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|ten  zimtimincii  koniiiAD. 
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Sabadillin^  ein  Alkaloid,  das  1834  Con^rbe^)  durch  Auskoclien  des  Boh- 
ferftUrins  mit  Wusaer  erhielt.  E»  bildet,  kleine,  bÜRChelförmtgf  vereinigte,  anschei- 
nend sechsseitige  Nadeln,  aas  Benzin  sechsseitige,  wasserfreie  Blättchen  ^)  und 
THftfln,  schmilzt  bei  200**,  löst  sich  kaum  in  Aether,  leicht  dagegen  in  warmem 
Wftsier  and  Alkohol,  und  krj-stallisirt  aus  ersterem ,  nicht  aus  Alkohol.  Seine 
alkoholische  Ijösung  reagirt  basisch  und  neutralisirt  die  Säuren  vollständig.  Wenn 
sQs  Wasser  kry stall isirt,  enthält  es  anscheinend  2  Mol.  H2O,  bezogen  auf  die 
Formel  C21H37NO7.  Weigelin  leitet  aus  seinen  Resultaten  die  Formel  C7iH^N20] 3 
sb,  die  iodesa  nach  Hesse  ^  besser  zu  der  ersteren  stimmen.  Darnach  wäre 
anch  das  in  kaltem  Wasser  lösliche,  aber  amorphe  Sulfat  (Oji  H27N07)2,  8O4H2, 
das  Chlorhjdrat  C21H27NO7,  HCl  und  das  Chloroaurat  Cg,  H27 N O7 ,  Au CI4 H. 
Daa  Sabadillin  verursacht  kein  Niesen  und  untei*scheidet  sich  auch  sonst  physio- 
logisch wesentlich  vom  Veratrin  (Cevadin),  obwohl  es  gleich  dem  Sabatrin  die 
charakteristiscben  Beactionen  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  mit  diesem  Alka- 
kMd  theilt.  O.  H, 

SabadiUinerummiharz^  Sabadillinhydrat  s.  unter  Saba dillsamen. 

Babadills&ure  =  Cevadinsänre,  Tiglinsäure,  Methylcrotonsäure 
».  Bd.  II,  8.  818. 

BabadiUs&men j  engl.  Cebadüla^  CevadiUa',  franz.  Cevadille,  sind  die  meist 
noch  mit  den  Kapseln  versehenen  Samen  von  Sahadilla  officinalis  Brandt  (syn. 
Vtratnim  offieinnlt  Bchlechtendahl,  Schoenoeaxdon  officinaU  Asa  Gray,  Asagraea 
»ßrinalis  Lindley,  Hdoniaa  offitindlis  Don),  einer  zur  Familie  der  Yeratreen 
Kchöreuden  and  auf  den  östlichen  Abhängen  der  me;cikani8chen  Cordil leren  wild 
vaehseuden,  jedoch  in  der  Nähe  von  Vera  Cruz,  Alvarado  und  Tlanatalpan  cul- 
tJTirten  Pflanze,  sowie  einer  Varietät  derselben,  welche  in  der  Umgegend  von 
Cai-acM  wächst. 

Meissn  e  r  i)  schied  aus  dem  Sabadillsamen  1818  ein  Alkaloid  ab,  das  er  mit  Bezug 
aaf  Schlechte nd ah l's  Bezeichnung  der  betreffenden  Pflanze  Veratrin  nannte. 
Außerdem  fand  er  in  100  Thln.  desselben  4,82  Gummi,  0,48  Stearin,  0,10  Wachs, 
8.43  in  Aether  unlösliches  Harz,  4,20  sauer  reagireudes  Oel,  5,97  bitteres  Extract, 
Stt.56  Hokfaser,  ferner  äpfelsauren  Kalk,  Chlornatrinm  etc.  Zu  einem  ähnlichen 
ItesnUate  gelangten  1819  Pelletier  n.  Caventou^).  In  beiden  Fällen  wurde  das 
V^<*ratriD  amorph   erhalten.     Couerbe^)   gewann  aber  1834  ausserdem  eine  kry- 


Sabadillin :  ^)  Couerbe,  Ann.  eh.  phys.  52^  p.  376;  Ann.  Chem.  9,  S.  114.  — 
')  Drigendorff ,  Untersuchungen  aus  dem  pharmaceutischen  Institut  in  Dorpat.  1871, 
8.  93.  —  3)  Hesse,  Ann.  Chem.   192,  S.  186. 

Sabadillsamen:  ')  Meissner,  Gmel.  Handb.  d.  organ.  Chem.  7,  S.  2150;  Pharma- 
ki^osie  von  Wiggers  1864,  S.  142.  —  ^)  Pelletier  u.  Caventou,  Ann.  chim.  [2]  14, 
^  69  —  ')  Cooerbe,  Ebend.  [2]  o2,  p.  368.  —  ♦)  Dragendorf f,  Unters,  aus  dem 
phan  Institut  in  Dorpat.   1871,  S.  85.   —   ^)  Wright  u.  Luff,  Chem.   Soc.  J.  33^ 

f*  33        "lein.  News  37,  p.  246.     Was  die  obige  Namensänderung  und  ideutitätserklärung 
US  Wright  und  Luffas  betriAt,   so    wird    entgegen  zu  halten  sein,    dass   für    die 

Ueai  on    Couerbe*»   and    ihrem  Veratrin  der  Beweis  fehlt,    datw  ferner  das  Veratrin 

fo  I  %y  wie  Schmidt  and  Koppen^)  gezeigt  haben,  fast  reines  CS2H49KO9  ist,  und 

mdM  AttHlemog   des  Namens  Veratrin   in  Cevadin    geboten    wäre,    was   im    Verkehr 

iMlt  durchführbar  sein    wird,  dass  Couerbe's  Sabadillin   zweifellos  verschieden    ist 

ffSB  ]  *s  krystallisirtero  Veratrin,  aber  identisch  mit  Wei^^elin's  Sabadillin,  und  dass 

mdlii  Pres   bezGglich   der   Form   in   keiner   Weise    mit   Cevadillin   übereinstimmt.   — 

i^G.         ...,  Ann.  Chem.  95,  S.  200.  —  ^j  Schmidt  u.  Koppen,  Ebend.  J65,  S.  224.  — 
^  E.         ck,  Ebend.  29,  S.  188. 
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2  Sabatrin.  —  Sabina. 

stallisirbare  Base,  da»  Sabadillin,  ferner  Resinig^omme,  welches  ein  Mono- 
hydrat  des  Babadillins  sein  sollte,  und  endlich  eine  Substanz  „le  veratrin*^,  welche 
bei  der  Behandlung  des  unreinen  Veratrins  mit  Wasser  und  nachher  mit  Aetber 
zurückblieb.  Um  einer  Verwechselung  der  letzteren  mit  Veratrin  vorzubeuj^en, 
schlug  Liebig  vor,  sie  Helonin  zu  nennen.  Bei  Revision  dieser  Unterauchung 
bemerkte  Weigelin  noch  ein  drittes  Alkaloid,  das  Sabatrin,  dagegen  ergab  sich 
das  Helonin,  nach  Dragendorff  ^),  als  eine  nicht  charakterisirbare  Substanz  und 
das  „MonohydiTite  de  Sabadilline'^  als  unreines  Sabadillin.  Auch  Wright  und 
Lxiff^)  fanden  keinen  Anhalt  für  die  Eigenthümlichkeit  des  Sabadillinhydrats. 
Letztere  schieden  aus  dem  Sabadillsamen  drei  Basen  ab,  welche  sie  mit  Bezug  auf 
ihre  Yerseifungsproducte  Veratrin,  Cevadin  und  Cevadillin  nennen,  so  zwar, 
dass  wäre  ihr 

Veratrin     =  Veratrin  (la  veratrine)  von  Conerbe, 

Cevaditi      =  Veratrin  von  G. Merck  %  Weigelin,  Schmidt  u. Koppen'), 
Cevadilliu  ^s=  Sabadillin  von  Weigelip. 
Die  VerseifUng  dieser  Basen  würde  in  der  Art  verlaufen : 

C„H«,NOi,  +  H2O  =  C9H10O4  +  C28H45NO8 
Vei'alrin  .  Veratrin-  Verin 

säure 
C32H49NO9  +  HjO  =  CßHgOa    +  C27H4SNO8 
Cevadin  Cevadin-  Cevin 

säure    * 
Cg^HgsNOfl  -f  H2O  =  CßHgOa    +  CjjjH^t.NO, 
Cevadillin  Cevadin-  Cevillin 

säure 
Aus  60. bis  70  g  Bohbasen,  welche  W*^right  und  Luff  aus  9,5  kg  Sabadill- 
samen erhielten,  wurden  9  g  Cevadin,  6  g  Veratrin  und  3  g  Cevadillin,  zusamnoHn 
also  18  g  reine  Basen  gewonnen.  Die  restlichen  42  bis  52  g  halten  diese  Chemiker 
für  ein  Gemenge  dieser  '.  kaloide  j  Sabatrin  konnten  sie  aus  den  betreffenden 
Mutterlaugen  nicht  erhalteu.  ,  ,. 

Die  bei  der  Verseifuug  u^  *  oben  genannten  Basen  entstehenden  basischen 
Producte  Verin,  Cevin  und  CevilR^i  sind  durchgehends  amorph,  und  bilden  auch 
amorphe  Salze;  dieselben  sollen  sich  auch  in  den  unki*y8talli8irbaren  Mutterlaugen 
der  obigen  Alkaloide  vorfinden. 

Ausser  den  vorgenannten  gemeinen  Basen  sind  aus  Sabadillsamen  noch  zwei 
Säuren  dargestellt  worden,  nämlich  1819  die  Sabadillsäure,  acide  cevadique,  von 
Pelletier  und  Caventou,  und  1839  die  Veratrinsäure  von  E.  Merck®). 
Erstere  wurde  aus  einem  durch  Aether  extrahirbaren  Fett  durch  Verseif ung  des- 
selben und  Destillation  der  betreffenden  Säuren  gewonnen  und  ist  identisch  mit 
der  bei  der  Spaltung  von  Cevadin  und  Cevadillin  entstehenden  Cevadin  säure, 
d.  i.  Tiglinsäure  oder  Methylcrotonsäure  (s.  Bd.  II,  S.  818),  während  letztere, 
die  sich  als  Dimethylprotocatechusäure  (s.  Bd.  V,  8.  865  und  den  Art.  Vera- 
trumsäure) erwiesen  hat,  auch  bei  der  Spaltung  des  Veratrins  entsteht.        O.  U, 

Sabatrin y  ein  amorphes,  nach  Weigelin  und  Dragendorff  ^)  im  Sabadill- 
samen präexistirendes  Alkaloid  C51HPQN2O17,  in  Wasser  und  Aetlier  leicht  lönlich, 
gegen  170®  schmelzend,  und  mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure  amorphe,  in  Wanser 
leicht  lösliche  Salze  bildend,  während  das  Golddoppelsalz,  in  Drusen  erhältlich, 
aus  nadeiförmigen  Krystallen  besteht.  Hesse ^)  hat  aus  Weigelin's  Resultaten 
für  das  Sabatrin  die  Formel  C2ftH4f,N09  abgeleitet,  zu  welcher  auch  die  Resultat« 
sehr  gut  stimmen,  welche  Weigelin  bei  dem  Sulfat,  Chlorhydrat  und  Chloro- 
aurat  erhielt,  deren  Formeln  hiernach  (Cg^  1145X09)2,  SO4H2,  resp.  C26H45NO9,  HCl 
und  C20H45NO9,  AUCI4H  wären.  Das  Sabatrin  wirkt  kaum  giftig  und  verursaclit 
namentlich  kein  Niesen.  0,  H, 

Sabina  ^).  Unter  dem  Namen  Folia  v.  Snmmitatea  Sahinae,  Sevenkrant,  Sade- 
baumkraut,  dienen  in  der  Pharmacie,  besonders  zu  Zwecken  der  Thierarznei,  die 
dicht  beblätterten  Zweigs])itzen  der  Juniperus  sabina  L.  Dieser  Strauch  wächst 
hier  und  da,  an  einzelnen  wenigen  Stellen  massenhaft,  in  den  Gebirgen  Spaniens, 
in  den  Alpen,  auch  in  Südsibirien.  In  der  Cultur  gedeiht  J.  sabina  noch  in  Scan- 
dinavien. 

Jedes  der   kleinen,   sitzenden,   höchstens   8  mm  langen  Blättchen  enthält  inr 


Sabatrin:  ^)  Dragendorff,  Untersuchungen  aus  dem  pharmaceutischen  Institut  in 
Dorpat.  1871,  S.  83.  —  »)  Hesse,  Ann.  Cliem.  192^  S.  187. 

Sabina:  ')  Versrl.  Flückiger,  Pharmakognosie,  2.  Aufl.  1883,  S.  702.  —  «)  Pharm. 
J.  8  (1877),  S.    189.  —  3)  Ber.   1888,  S.  163. 
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InDeren  einen  Oelraum,  so  dasg  man  durch  Destillation  aus  den  Zweigspit>zen  bis 
4  Proc.  ätherisches  Oel  gewinnen  kann;-  mehr  als  doppelt  so  viel  Oel  liefern  die 
Frächte,  welche  jedoch  nicht  besonders  gesammelt  werden.  Das  Oel  enthält  nach 
Tilden^)  kein  Terpen,  nach  Brühl ^)  einen  bei  275^  siedenden  Antheil  von  der 
Formel  C15H24.  Die  auch  von  anderen  ätherischen  Oelen  bekannten  physiologischen 
Wirkungen  sind  im  Babinaöle  stark  entwickelt.  F.  A,  F* 

Saccharamid,  Amid  der  Zuckersäure,  s.  d.  Art. 

Saocharate  nennt  man  die  Verbindungen  des  Eohrzuckers  mit  Basen  (siehe 
unter  Zucker).  Auch  auf  die  zuckersauren  Salze  findet  diese  Bezeichnung  jedoch 
weniger  häufig  Anwendung. 

Bacoharide  nennt  man  nach  dem  Vorschlage  von  Tollen s  die  Kohlen- 
hydrat«".  Je  nachdem  deren  Molekül  aus  1,  2,  3  oder  n .  C^  besteht,  unterscheidet 
man  Mono-,  Di-,   Tri-  oder  Polysaccharide. 

Sacchanmeter  s.  d.  Art  Licht  und  Saccharimetrie. 

Sacchariinetrie  ^).  Sie  umfasst  die  Methoden ,  welche  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Zuckers  dienen,  wobei  es  sich  vorzugsweise  um  dep  Gehalt  an 
Rohrzucker  (Saccharose)  handelt;  daneben  kommt  der  Invertzucker,  die  übrigen 
Zackerarten,  sowie  die  Ermittelung  des  Wasser-,  Aschen-  und  Salzgehaltes  in 
Betracht. 

Geschichtliches.  Obwohl  es  schon  lange  für  alle  am  Verkehr  in  Zucker 
Betheiligten  von  grösster  Wichtigkeit  sein  musste,  den  Werth  der  Rohstoffe  und  der 
Fabrikat ionsproducte  genau  bemessen  zu  können,  so  sind  doch  die  saccharimetri- 
sehen  Methoden  verhältnissmässig  neueren  Datums.  Noch  bis  vor  wenigen  Jahr- 
zehnten wurde  der  Rohzucker  f^st  ausschliesslich  nach  der  Farbe  abgeschätzt; 
lianeben  kam  nur  noch  die  Beschaffenheit  des  Kornes  und  der  Feuchtigkeitsgehalt 
in  Betracht.  Selbst  bei  der  Besteuerung  war  lediglich,  die  äussere  Beschaffenheit 
der  Waare  und  nicht  deren  Gehalt  maassgebend. 

Die  ersten  Versuche  zur  Erlangung  zweckdir  xicLer  Untersuchungsmethoden 
g«»schahen  in  den  1840er  Jahren  auf  Anregung  der  Soci^te  d'Encouragement  in 
Paris,  und  es  ist  bemerkenswerth ,  dass  einige  dieser  ältesten  Versuche  zu  den 
jetzt  gebrauchlichsten  Verfahren  geführt  haben.  Im  Jahre  1844  beschrieb 
Barreswil^)  eine  Probe,  welche  sich  auf  die  Trommer'sche  Reaction  3)  stützt, 
und  darin  besteht,  dass  man  ermittelt,  wie  viel  von  einer  alkalischen  Kupferlösung 
durch  Traubenzucker  oder  iuvertirten  Rohrzucker  reducirt  wird.  Von  Fehling*) 
und  anderen  Chemikern  vervollkommnet,  ist  dies  die  heutige  Inversionsmethode. 
Zwei  Jahre  später  (1846)  machte  Soleil^)  die  optische  Saccharimetrie  bekannt, 
welche  eine  ungeahnte  Bedeutung  erlangt  hat;  sie  gründet  sich  auf  das  von 
Biot*^)  1815  entdeckte  und  in  langjährigen  Untersuchungen  genau  erforschte  Ver- 
mögen mancher  organischen  Stoffe,  gleich  dem  BergkrystaU  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  abzulenken.  Einige  Zuckerarten,  wie  Rohrzucker,  Traubenzucker, 
Rafßnose,  drehen  sie  nach  rechts  (-f-),  andere,  z.  B.  Invert-  und  Fruchtzucker,  nach 
links  ( — ).  Der  Grad  der  Drehung  ist  von  der  Conceutration  der  angewandten 
Lösung  und  von  der  Dicke  der  Schicht  abhängig,  so  dass,  wenn  man  die  Ablen- 
kung einer  bestimmten  Lösung  kennt,  der  Gehalt  einer  unbekannten  aus  dem 
Drehungswinkel  berechnet  werden  kann.  Letzterer  wird  gemessen  durch  die  Dicke, 
welche  man  zwei  übereinander  schiebbaren  Quarzkeileu  geben  muss,  damit  die 
eingetretene  Ablenkung  compensirt  wird. 

Ebenfalls  im  Jahre  1846  zeigte  Payen,  dass  im  Wege  einer  Raffinirung  im 
Kleinen,  durch  Auswaschung  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  Zucker 
zu  ermitteln  ist,  wie  viel  Zucker  aus  einem  gegebenen  Producte  in  handelsgerechter 
Form   fabrikmässig  gewonnen  werden  kann.    Dieses  Verfahren  war  in  Vergessen- 


Saccharimetrie :  *)  Im  Allgemeinen:  Frühling  u.  Schulz,  Anleitung  zur  Unter- 
sachnng  der  für  die  ZuckeriDdastrie  in  Betracht  kommenden  Rohmaterialien  u.  s.  w. 
Braonschweig  1885  bei  Vieweg.  Stammer,  Lehrb.  d.  Zuckerfabrikation.  Braunschweig 
IS87  bei  Vieweg.  Landolt,  Das  optische  Drehungs vermögen,  Braonschweig  1879  bei 
Vieveg.  TolleDs,  Kohlenhydrate.  Breslau  1888  bei  Trewendt.  Lippmann,  Die  Zuckerarten. 
Braoasrhw.  1882  bei  Vieweg.  Stohmann,  Die  Zuekerfabrikation.  Berlin  1885  bei  Parey. 
—  *)  Barreswil,  J.  pharm.  6,  p.  361.  —  ^  Trommer,  Ann.  Chem.  59,  S.  361.  — 
*)  Fehling,  Ebend.  7^,  S.  106;  106,  S.  75.  —  *)  Soleil,  Compt.  rend.  24^  p.  973; 
26^  p.  162.  —  «)  Biot,  M^m.  de  l'acad.  fran9.  2,  p.  41;  15,  p.  39.  —  ')  Scheibler, 
Zeitscbr.  des  Vereins  für  Rabenzucker -Industrie  (im  Folgenden  kurz  „Zeitschr."  genannt). 
1872,  S.  297,  843,  931.    —    «)  Brix,  Zeitschr.  1854,  S.  304.  —  «)  Soleil  u.  Dubosq, 
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heit  gerathen,  bis  Scheibler')  es  1872  wieder  aufnahm  und  in  einer PreiRarbeit  die 
Bestimmung  des  in  Bobzuckeru  entlialtenen  krystallisirbaren  Zuckers,  neben  dem 
in  Form  von  Melasse  enthaltenen,  kennen  lehrte.  Die  schwierige  Einhaltung 
bestimmter  Yersuchsbedingungen  hat  indessen  eine  allgemeine  Anwendung  dieser 
Methode  vereitelt. 

Zu  Anfang  der  1850er  Jahre  bildete  sich  dann  die  aräometrische  Methode 
weiter  aus;  an  Stelle  der  uni*ationellen  Baum^'sclien  Spindel,  welche  nur  mit  Hülfe 
einer  Tabelle  zu  benutzen  war,  traten  die  Aräometer  von  Balling  und  Brix^j, 
deren  Grade  den  Procentgehalt  von  Zuckerl ösnngen  direct  anzeigen. 

Je  grösser  in  der  letzten  Zeit  der  Umfang  der  Z ucker production  und  die 
Concurrenz  im  Handel  geworden,  desto  eifrigere  Anstrengungen  wurden  gemacht, 
um  die  Saccharimetrie  von  den  Fehlerquellen  zu  befreien,  welche  durch  die  Bei- 
mengungen von  NichtzuckerstofTen  und  anderen,  als  den  in  Betracht  kommenden, 
Zuckerarten  verursacht  werden.  Auf  diese  Arbeiten  hier  näher  einzugehen,  ver- 
bietet der  verfügbare  Raum;  wir  können  nur  eine  kurze  Beschreibung  der  wich- 
tigsten ITntersuchungsverfahren  geben  und  müssen  im  Uebrigen  auf  die  unten  an- 
gegebene Fachliteratur ')  verweisen. 

Die  Polarisationsmethode. 

Das  Saccharimeter  von  Soleil,  auch  Polarimeter  und  Farbenapparat 
genannt.  Die  Construction  rührt  von  Soleil*)  her,  der  sie  im  Verein  mit 
Dubosq^)  weiter  verbesserte.  In  Deutschland  gebraucht  man  die  nach  Soleil- 
Ventzke-Scheibler  benannten  Apparate, bei  denen  dieScala  von  Ventzke  *®)  und 
einige  mechanische  Vervollkommnungen  von  Scheibler^^)  herrühren,  im  U  ehr  igen 
die  ursprüngliche  Einrichtung  beibehalten  ist.  Fig.  1  zeigt  davon  sowohl  die  äasHere 
Anordnung  wie  eine  schematische  Uebersicht  der  einzelneu  Theile.  Ein  MensiDg- 
stativ  trägt  die  verschliessbare,  geschwärzte  Metallhülse  /*/*,  an  welche  sich,  nach 

Compt.  rend.  31,  p.  248.  —  '^j  Ventzke,  .1.  pr.  Chem.  25,  S.  84;  28,  S.  111.  — 
")  Scheibler,  Zeitschr.  1870,  S.  609.  —  ^2)  Schmidt  u.  Haensch,  Ber.  14,  S.  1129: 
JB.  Wagn.  1880,  S.  608.  —  l3)ToUens  u.  Schmitz,  Zeitschr.  1878,8.895.  —  ")  ToUens', 
Ber.  10,  S.  1403;  11,  S.  1800;  17,  S.  1751.  —  ")  Schmitz,  Ber.  10,  S.  1414.  — 
16)  Schmitz,  Zeitschr.  1880,  S.  885. —  ")  Schmitz,  Kbend.  1879,8.950.  —  >^)  Scheibl  er, 
Zeitschr.  1869,  S.  50;  Landoli,  Kbend.  1882,  S.  .543;  JB.  Wngn.  1883,  S.  783.  Degener, 
Dt.  Zuckerindustrie  1887,  S.  1542;  JB.  Wagn.  1887,  S.  934.  —  ")  Bereitung:  300  g 
Bleizucker  und  100  g  Bleiglätte  werden  mit  1  1  Wasser  übergössen  und  in  einer  verschlos- 
senen Flasche  12  Stunden  an  einem  warmen  Orte  unter  wiederholtem  Umschütteln  belasoen« 
Die  dnnn  61trirte  Flüssigkeit  von  1,20  bis  1,25  spec.  Gew.  wird  in  einer  gut  verstöpselten 
Flasche  aufbewahrt.  —  »oj  Scheibler,  Zeitschr.  1870,  S.  223.  —  2»)  Scheibler,  Kbend. 
1870,  S.  218;  187.5,  8.674,  1054.  Nebel  u.  Sostmann,  Ebend.  1876,  S.  724.  Pellet, 
Ebend.  1876,  S.  730.  Champion  u.  Pellet,  Ebend.  1876,  S.  819.  Kissfeldt,  Ebond. 
1877,  8.  743.  Sickel,  Ebend.  1877,  8.  793.  Degencr,  Ebend.  1885,  8.  121;  JB. 
Wagu.  1885,  S.  731;  1886,  8.  677.  —  22)  Schmitz,  Zeitschr.  1880,  S.  1098;  ferner 
JB.  Waign.  1881,  S.  710.  Landolt,  Zeitschr.  1882,  8.  543;  JB.  Wagn.  1882,  S.  782.  — 
^)  Wild,  üeber  ein  neues  Polaristrobometer.  Bern  1865  bei  Haller.  —  **)  Gerlach, 
Zeitschr.  1863,  S.  283;  1864,  8.  354;  1865,  S.  23.  Vergl.  auch  Stammer,  ZeiUchr. 
1864,  S.  703;  Lehrb.  d.  Zuckerfabrikation  1887,  S.  41.  —  «»)  Gerlach,  Zeitschr.  anal. 
Chem.  4,  8.  1;  5,  S.  185;  9,  S.  437.  Mategczek,  Zeitschr.  1865,  8.583;  1874,  S.  843. 
Scheibler,  Ebend.  1870,  8.  269;  1874,  8.  950;  1877,  S.  32.  —  «6)  Soxhlet,  J.  pr. 
Chem.  21,  S.  227;    JB.  Wagn.  1880,  S.  611.    —    ^')  Herzfeld,  Zeitschr.  1885,  S.  967  ; 

1886,  S.6,  183;  JB.  Wagn.  1885,8.747.  Dem  Kupfervitriol  darf  keine  Spur  der  beim  Um- 
krystaUisiren  zuweilen  verwandten  Salpetersäure  anhaften.  —  ^8)  Bodenbender,  Dt.  Zucker- 
ind. 9,  S.  191,  1253,1302;  Zeitschr.  1885,  S.  625  ;  JB.  Wagn.  1885,  S.  741.  —  *»)  Giertet, 
Ann.  eh.  phys.  [3]  26,  p.  175.  —  ^^)  Creydt,  ZciUchr.  1887,  8.  159.  —  8»)  Landolt 
Ebend.  1888,  8.  51;  JB.  Wagn.  1888,  8.  928.  —  82)  Herzfeld,  Zeitschr.  1888,  8.  708 ; 
JB.  Wagn.  1888,  S.  939.  —  ^)  ZeiUchr.  1888,  S.  641.  Deutsche  Zuckeriodusirie  l«88, 
S.  582,  807;  JB.  Wagn.  1H88,  8.  942.  —  »*)  Herzfeld,  Zeitschr.  1888,  S.  709;  JB. 
Wa^n.  1888,  8.  939.  —  *5j  Creydt,  Dt.  Zuckerind.  1888,  S.  582,  807;  Zeitochr.  1Ö87. 
S.  153;  1888,8.972.  JB.  Wagn.  1887,  S.  941 ;  1888,8.942.  —  30)  Soldaini,  JB.  Wajrni 
1876,  8.  763.     Degener,    Ebend.  1886,  S.  681.     Bodenbender  u.  Scheller,    Zeitschr. 

1887,  8.  138;     JB.  Wagn.    1887,  8.  939.     Weisberg;    Sucrer.  beige  1887,  p.  584;     JR 
Wagn.   1887,  S.  940.     Lippmann,  Dt.  Zuckerind.  1887,  S.  88;  JB.  Wagn.  1887,  S.  939, 
Scheller,  Zeitsihr.  1888,  8.  629;  JB.  Wagn.  1888,  8.  937.     Parcus,  Chem.  Ztg.  1888. 
S.  741,1316.     Stiiegler,  Zeitschr.   1889,  8.  773.    Preuss,  Ebend.  1890,  8.19,50.    Ost 
Ber.  23,  8.   1035. 
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der  Lichtquelle  zu,   die  Boppelquarzplatte  D   anschliesst,    bestehend  aus  zwei  mit 
gerader  Fnge   senkrecht    aneinanderstossenden  Quarzplatten,   von   denen   die   eine 

Fig.  l. 
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rechts,  die  andere  links  dreht.  Dann  folgt  bei  C  der  Polar  isator  —  einNicol*  sches 
Prisma  —  und  darauf  der  Kegulator,  zusammengeitetzt  aus  einem  drehbaren  Nicol 
A  und  einer  rechts  oder  links  drehenden  Quarzplatte  B.  Die  Tbeile  BA  beHuden 
och  in  einer  drehbaren  Hülse,  welche  durch  Zahnrad  und  Triebstange  von  L  aus 
bewegt  werden  kann. 

In  dem  vorderen,  dem  Beobachter  zugekehrten  Theile  des  Apparates  befindet 
iich  der  Botationscompensator,  welcher  aus  einer  rechts  (oder  links)  drehen- 
den Quarzplatte  O  und  zwei  davon  entgegengesetzt  drehenden  keilförmigen  Platten  F 
and  E  besteht,  von  denen  letztere  horizontal  beweglich  ist,  damit  durch  ver- 
mehrtes oder  vermindertes  Uebereinanderschieben  die  Gesammtdicke  regulirt  werden 
kann;  dies  wird  durch  die  Schraube  M  bewirkt.  Am  beweglichen  Keile  E  ist  die 
Scala,  an  dem  festen  F  der  Nonius  angebracht.  Ein  schräg  stehender  Spiegel  S 
wirft  das  Bild  der  Scala  in  die  mit  Loupe  ausgestattete  Bohre  K,  Endlich  befin- 
det sich  im  Oculartheile  noch  das  aualy  sirende  Nicol  tf  und  ein  kleines  Fei*nrohr 
/.  das  auf  das  Gesichtsfeld  C  scharf  eingestellt  werden  muss. 

Um  eine  gi'össere  Gewähr  für  die  Genauigkeit  der  Scala  und  eine  Controle 
for  die  Beobachtungen  zu  haben,  sind  von  Schmidt  u.  Haensch  '^)  Apparate 
mit  'doppelter  Quarzkeiloompensation  constrnirt  worden.  Ausser  dem  gewöhn- 
lichen Keilpaar  ist  ein  zweites  angebracht,  das,  abgesehen  von  entgegengesetzter 
Drehung,  ganz  gleich  beschaffen  und  ebenfalls  mit  Scala,  Nonius  und  Stellschraube 
versehen  ist.  Beide  Scalen  müssen  beim  Gebrauche  völlige  Uebereinstimmung 
idgen,  was  nur  bei  tadellosem  Schliff  der  Quarzkeile  möglich  ist.  Will  man  sich 
▼on  der  Richtigkeit  einer  Polarisation  übei-zeugen,  so  muss  nach  Herausnahme  der 
Beobachtongsröhre  die  Einstellung  auf  Farben gleichheit  dieselbe  Verschiebung 
des  CoDtrolkeils  erfordern,  wie  vordem  an  der  Scala  des  Arbeitskeils  beobachtet  war. 

Die  Wirkung  des  Apparates  vollzieht  sich  in  folgender  Weise:  Tritt  Tages- 
licht in  den  Apparat,  so  wird  es  zunächst  durch  den  Polarisator  polarisirt  und 
dann  von  der  activen  Doppelplatte  in  die  einzelnen  Strahlen  zerlegt,  von  denen 
der  Analysator  nur  solche  hindurchlässt,  deren  Polarisationsebenen  sich  nicht 
mit  der  seinigen  kreuzen.  Die  übrigen  geben  dem  Gesichtsfeld  eine  blass  blau- 
violette  Färbung,  die  Uebergangs färbe,  welche  durch  die  kleinste  Ablenkung 
der  Polarisationsebene  in  Blau  und  Both  übergeht.  Mit  Hülfe  des  Regulators  wird 
die  empfindliche  Farbe  auch  dann  erzielt,  wenn  statt  des  weissen  Tageslichtes 
Lampenlicht  angewendet  wird  oder  wenn  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  eine 
eerinee  Färbung  hat.    Starker  gefärbte  Lösungen  lassen   sich  überhaupt  mit  die- 
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sem  Apparat  nicht  untersuchen,  weil  sonst  zu  viel  Licht  durch  Absorption  ver- 
loren geht.  Auch  kann  der  Regulator  noch  dazu  dienen,  das  Sacchariineter  auf 
eine  beliebig  anders  geförbte  Uebergangsfarbe ,  als  das  meist  benutzte  helle  Blau- 
violett, einzustellen. 

Bringt  man  nun  in  den  Apparat,  dessen  Scala  auf  0^  steht  und  dessen  Gesichts- 
feld zwei  gleichgefärbte  Bildhälfteu  zeigt,  eine  Bölire  mit  einer  activen  Flüssigkeit, 
z.  B.  einer  Zuckerlösuug ,  so  geht  die  Farbe  des  einen  Halbkreises  in  Grün  und 
Blau,  diejenige  des  anderen  in  Roth  und  Orange  über.  Man  bewirkt  dann  durch 
die  Schraube  M  eine  solche  Verschiebung  der  Quarzkeile,  dass  die  ursprüngliche 
gleiche  Farbe  beider  BiUlhalften  wieder  zum  Vorschein  kommt  und  liest  auf  der 
am  Compensator  angebrachten  Scala  die  Grösse  der  Verschiebung  ab.  Nach 
Dubosq  compeusirt  eine  Verschiebung,  der  Quarzkeile  um  1  mm  die  Wirkung 
einer  Zuckerlösung,  welche  16,35  g  Zucker  (nach  neueren  Versuchen  von  Girard 
und  de  Luynes  16,192  g)  in  100  ccm  Wasser  enthält  und  eine  20  cm  lange  Schicht 
bildet.  Auf  der  in  Frankreich  gebräucliliclien  Scala  ist  der  hiei*durch  erhaltene 
Punkt  von  dem  Nullpunkt  durch  100  Theilstriche  getrennt,  so  dass  auf  jeden  Grad 
0,1635  g  Bohrzucker,  in  100  Thln.  Wasser  gelöst,  kommen.  Wägt  man  also  von 
dem  zu  unteraucheuden  Zucker  das  Normalgewicht  von  16,35  g  ab,  löst  es  in 
100  Thln.  Wasser  und  polarisirt  in  dem  Solei l-Dubosq'schen  Saccharimeter ,  so 
giebt  die  Ablenkung  den  Zuckergehalt  in  Gewichtsprocenten  an. 

In  Deutschland  benutzt  man  allgemein  die  Scala  von  Ventzke,  welcher,  um 
das  jedesmalige  Abwägen  der  Zuckerproben  zu  vermeiden,  eine  Normallösung  für 
den  hundertsten  Theilstrich  wählte,  die  ein  durch  Aräometer  leicht  zu  bestimmen- 
des spec.  Gewicht  von  1,1  bei  17,5^  besitzt.  Da  aber  das  specif.  Gewicht  der  im 
Rohzucker  enthaltenen  Salze  nicht  mit  demjenigen  der  Saccharose  übereinstimmte, 
BO  wurde  die  Waage  wieder  zu  Hülfe  genommen  und  die  dem  obigen  spec.  Gew. 
entsprechende  Gewichtsmenge  von  26,040  g  als  Normalgewicht  eingeführt.  Letz- 
teres ist  auch  beibehalten  worden,  nachdem  Tolle  ns  u.  Schmitz^'*)  nachgewiesen, 
dass  die  Zahl  um  0,020  zu  niedrig  ist.  Löst  man  von  einem  gegebenen  Zucker 
26,048  g  in  Wasser,  verdünnt  im  Messkölbchen  auf  100  ccm  und  bestimmt  die 
Drehung  im  2  dm -Rohr,  so  zeigt  die  von  Scala  und  Nonius  abgelesene  Zahl  den 
Rohrzuckergehalt  in  Gewichtsprocenten  an.  Dem  Apparate  sind  Normalgewiohts- 
stücke  von  26,048  g  und  13,024  g  beigegeben,  von  denen  in  der  Praxis  meist  das 
letztere  gebraucht  wird;  da  man  dann  nur  auf  50  ccm  verdünnt,  so  bleibt  das 
Verhältniss  das  gleiche.  Benutzt  man  hingegen  ein  1dm -Rohr,  so  muss  die  Ab- 
lesung verdoppelt  werden.  Die  polarimetrische  Methode  gründet  sich  auf  die 
Annahme  einer  vollständigen  Proportionalität  zwischen  Drehung  und  Goncentration. 
Wie  ToUens")  und  Schmitz^*)  indessen  gezeigt  haben,  ist  beim  Rohrzucker  die 
specifische  Ablenkung  ebenso  wenig  constant,  wie  bei  einer  Reihe  anderer  von 
Landolt  untersuchten  Stoffe,  sondern  nimmt  vielmehr  mit  zunehmender  Concen- 
tration  ab.  Will  man,  was  bei  Handelsanalysen  nicht  üblich  ist,  diese  Diiferenz 
ausmerzen,  so  benutzt  man  die  von  Schmitz^®)  berechneten  Tabellen  oder  rech- 
net die  Polarisation  nach  seiner  FormeP^)  um:  c  =  0,75063  «  -f-  0,0000766  «*, 
wobei  c  die  Concentration  (Anzahl  Gramme  in  100  ccm  Lösung)  und  «  den  Drehung^ - 
Winkel  für  eine  2  dm -Schicht  bedeutet. 

Bei  den  Polarisationsapparaten  von  Soleil-Ventzke-Scheibler  benutzt  man 
als  Licht(iuelle  eine  Gas-  oder  Petroleumlampe  mit  Flachbrenner,  die  in  einem 
Abstände  von  5  bis  10  cm  vom  Apparat  aufgestellt  wird  und  zum  Schutze  der 
Augen  einen  undurchsichtigen  Cy linder  hat,  der  nur  für  die  Beleuchtung  des 
Apparates  eine  OeflPhung  besitzt.  In  Bezug  auf  die  Beobachtungsröhren  ist  auf 
richtige  Länge,  geeignete,  nicht  zu  starke  Verschraubung  der  Deckgläser  und  pein- 
lichste Reinlichkeit  zu  achten  ^®). 

Das  Saccharimeter  von  Soleil  leistet  vorzügliche  Dienste,  wenn  klare,  farblose 
oder  ganz  schwach  gefärbte  Lösungen  zur  Untersuchung  kommen.  Bind  sie  trübe 
Oller  dunkler  gefärbt,  so  müssen  sie  geklärt  werden,  wozu  ein  oder  mehrere  Cubik- 
centimeter  Bleiessig  i^)  verwandt  werden.  Fügt  man,  wie  es  in  der  Praxis  meist 
geschieht,  ^-^^  des  Volumens  hinzu,  so  ist  das  Ergebniss  der  Polarisation  um  diesen 
Bruchthei]  zu  erhöhen.  Durch  den  Bleiessig  werden  einige  Nichtzuckerstoffe,  wie 
Asparaginsäure,  Aepfelsäure  u.  s.  w.,  als  Bleisalze  niedergeschlagen  und  dabei  zu- 
gleich die  mechanischen  Verunreinigungen  mit  zu  Boden  gerissen.  Ist  die  Fällung; 
ungenügend,  so  kann  nach  Scheibler*®)  durch  einige  Cubikcentimeter  eines  dün- 
nen Breies  von  Thonerdehydrat  nachgeholfen  werden.  Ganz  dunkle  Proben  von 
Heiasse  und  anderen  Nachproducten  müssen,  wenn  obige  Klärmittel  auch  bei 
halblangem  Rohr  (1  dm)  keine  sichere  Polarisation  ermöglichen,  durch  Knochen- 
kohle gereinigt  werden.  Nicht  zu  vergessen  ist,  dass  die  zum  Klären  der  Zucker- 
lösuugen   eingeleitete  Behandlung   stets   die   Genauigkeit   der  Bestimmung    beein- 
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trichtigt").  För  dunkle  Flüaeigkeiten  ist  daher  dar  im  Fulgendeo  beecbri«ben« 
Hilb*cliKtleii&pp«irut  vonraziebea,  welcher,  au  sich  vorzüglich,,  zudem  Cur  Farben- 
blinde nnentbehrtich  ist. 

Der  UalbschatteDüpparat  vou  Schtuidt  u.  HHensch.     Bei  diesem,   uach 

dem  Torbilde  der  Apparate,  von  Jellet  und  Coruu  conatruiitsn  lustrumeut,  deMtm 

EiDrichtong   aus    Fig.  2    eraichtfich   iet,   flndei   die   Einstellung   nicht   auf  gleich« 

Farbe  der   BUdhälften,  sondern   auf  gleich iiiüBnige  Beschattimg   statt.     Steht   der 

FJÄ.  2. 


Apparat  auf  ii",  ao  sind  die  beiden  Haibkmise  des  Gesiclitsfeiiles  j^ratif^lblich  und 
in  der  TrennungBitrich  kaum  bemerkbai'.  Subald  aber  eine  active  Flüssigkeit  ein- 
geschaltet wird,  zeigt  sich  die  eine  Hälfte  dunkel  beschältet,  die  andere  bell 
bdeuchteU  Man  stellt  dann  dnruh  Verschieben  der  Quarzkeile  die  urspritu gliche 
{Cnugelbtiche  Farbe  wieder  hur  und  erkennt  die  richtige  Binetellung  deutlich  am. 
PiMir^n  eines  Bchattenstreifena  über  die  Mittellinie. 

l>er  Apparat  hat  im  Oculartbeile,  und  im  mittleren  die  gleiche  Einiicbtung 
vie  der  äoleil'ache,  einschliesalich  der  einfacheu  oder  doppelten Quarzkeilcompen - 
utiuD ;  der  nach  der  Lichtquelle  zugekehrte  Theil  ist  jedoch  wesentlich  varschie- 
len.  Hier  beendet  sieb  das  UalbMChatten- Prisma  1'  von  eigenartiger  Anordnung  *'), 
■ohIb  eine  conveie  Sammellinse  L.  Die  Benutzung  des  Apparates  ist  mit  Eiu- 
Khlusa  der  Beleuchtung  durch  Lampenlicht  genau  die  gleiche  wie  heimSuleil'schen. 
.Nur  wenn  bei  sehr  klaren  Fläs»igkeiteD  schwache  FSrbiingen  dei'  Bildhälften  stö- 
rend hervortreten,  kommt  hinzu,  dass  man  tat  das  Femrohr  J  ein  zweites,  mit 
«iner  rothen  Platte  von  chromsaurem  Kali  versehenes  Ocular  benutzt. 

Pülariatrobometer  Von  Wild"*).  Bei  diesem  bildet  nicht  gleiche  Farbe 
oder  gleiche  Beschattung,  sondern  daH  Verschwinden  schwarzer  lutenTeveuzslreireu, 
hervorgerufen  durch  ein  zwischen  dem  pnlarisirenden  und  analysirendeii  Nico! 
ri □geschaltetes  Savart'sches  Polariskop,  das  Merkmal  der  Einstellung,  wodurch 
die  Beobacbtangsfehler  vermieden  wei'den,  welche  der  ungleichen  Art  des  Sehens 
btri  verschiedenen  Beohacblern  entstammen.  Auch  ktnnmt  der  Genauigkeit  der 
Veniicbnresuttate  der  Umstand  zu  statten,  dasa  die  Al)lenkung  ohne  Uebertragnng 
j  luu  einer  Kreiltbeilun^  abgeleaen  wird.  Diese  Kreisscheibe  ist  zur  Untei-sDchung 
beliebiger  sctiver  Flüssigkeiten  auf  der  einen  Hälft«  in  360**  getlieilt,  auf  der  anderen 
»peciell  rür  Zuckeruntersuchungen  in  40(1".  Jeder  Grad  entspricht  der  Wirkung 
Ton  1  g  Zucker  im  Liter  bei  Benutzung  eines  S  dm -Bohren,  mithin  zeigt  jeder 
Theilstrich  I  Proc.  Zucker  an,  sobald  10  g  Bubstanz  zu  lOO  ccm  gelöst  »ud  im 
Udm-Bohr  untersucht  werden.  In  der  Praxis  lost  man  meist  10  g  auf  50  ccm  und 
dividirt  durcli  2;  man  kann  indessen  bei  zuckerSrmereli  Proben  auch  jedes  Viel- 
(icbe  vou  10  g  nehmen  und  braucht  dann  nur  die  Uivision  zu  Andern.  Zur  Be- 
leuchtung dient  eine  durch  Kochsalz  oder  Soda  gelb  geßLrbte  Flamme. 

In  Bezug  auf  die  polarimetrischen  Methoden  muss  noch  erwähnt  weiden,  dass 
e  nicht  absolut  genau,  sondern  nar  annühernd  den  Bohrzuckergehalt  zu  ermitteln 
istatten.     Nach    neueren   Untersuchungen   finden   sich    in   den   ßubensäften   und 
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den  daraus  gewoDDeDen  Bohzurkeru  auswT  Rohmicker  nocfa  Appfelaäure,  Aapar»- 
pD,  AspaviigiDgäur?,  GlutsmiDHäure,  Oummi,  Dextran  u.  b.  w.,  wetcbe   äubBtanxen 

auf  äie  Poltirisationsebeue  den  Liclitei  ebenfalls  von  EinfluBs  sind  und  sich  durch 
Kliirmittel  nicht  vollstandie;  entferuen  lassen.  Die  Polarisation  iiit  datier  das  Ge- 
sammtergebnies  aller  auf  die  Polarisatinniebene  des  Lichtes  wirkendeu  Bestand- 
theile  des  der  UnteniuchuDg  unterworfenen  Zucken. 


.elBt  dei 


cifisi: 


Aräometer  (SaccliRmmelar,  Zunkerwaa^e.  Spindel).  Von  den  AräuiDeterti, 
welche  für  reiae  Zucke rlÜBun^u  ^naue  und  Tür  unreine  auiiäbernd  richtige  Ge- 
haltsbestimmungen ergeben  und  die  ihrer  bequemen  Handhabung  eine  »usgeilelintt! 
Anwendung,  nnmcntlich  im  Fabrik  betriebe,  verdanken,  ist  das  BHlling'nche  dsa 
zweckmÜBHigste.  tieine  Grade  zeigen  deu  Zuckergehalt  einer  Fltisiijgkeit  direct  in 
Gewicbtsprooenten  an;  sie  sind  vod  Brix  neu  berechnet,  wobei  nur  uuwesentlicLe 
Abweichungen  zum  Vorschein  gekommen  siod,  so  dass  in  der  Piaxis  die  Urnd« 
von  Balling  und  Brix  ola  gleichbedeutend  gelten.  Wesentlich  verschieden  dHVon 
sind  die  (jrade  des  Baum^'schen  Aräometers,  desseD  Nullpunkt  die  Stelle  bezeich- 
net, bis  zu  welcher  die  Spindel  in  deBlillii-tes  Wasser  eimdakt,  und  dessen  fünf- 
zehnter Grad  dem  Punkte  entspricht,  bis  lu  welchem  sie  in  eine  löprocenti^ 
Kochsalzlösung  eintaucht;  höhere  nnd  niedrigere  Qrade  werden  durch  gleicli- 
müssige  Fortsetzung  der  TheiUtriche.  imgegeben.  Bei  diesem  Aräoiiieler  kann 
daher  der  Gehalt  von  Zuckerlösuugen  nicnt  direct  abgelesen,  sonderu  nur  durch 
Berechnung  oder  mit  Hülfe  von  Tabellen  ermittelt  werden. 

Alle   Aräometer   sind   für   eine    bextimmti!   normale    Temparatur,    gewohnlic^h 
11,5",   angefertigt;    mit   Hülfe   eines   iro   Instrument«   angebrachten   Thermometars 
sorgt   man  dafür,   das»   entweder  durch  Anwärmen  oiier  Abkiihleu  der  FlÜHsigkeit 
der   richtige   Wärmegrad   eingehalten   oder  der   Einfluss   der   Temperaturdifferenz 
^,|      „  durch    Correction     der     Ablesung      b«- 

'*■  '^'  glichen    wird.       Gerlach ")   hat     <laa 

Volumgewicht  von  ZuckerlüauugeD  bei 
verichiedenen  Temperaturen  genau 
festgestellt  und  danach  Tabellen  aus- 
gearbeitet. 

Für  genauere  Wügungeu  sind  A  räo- 
meter  zu  nehmen,  deren  Grade  in  dent- 
lieb  ablesbare  Zehntel  eiogetheilt  isiud. 
Die  iDstrumente  müssen  immer  völlig 
senkrecht  in  der  Flüssigkeit  schwiinnieu 
Plg.  4. 
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osd  dürfen  die  Wände  des  GeföHses  nicht  berühren.  Han  erreicht  dies  am  besten, 
wtao  man  letzteres  auf  ein  Ajustirgestell  setzt,  wie  es  in  Fig.  3  abgebildet  ist. 

Pjknometer  und  hydrostatische  Waage.  Bei  Ermittelung  des  specif. 
Gewichtes  darch  das  Pyknometer  kann  man  entweder'  ein  gut  gereinigtes  und  ge- 
trocknetes 60  ccin  -  Kölbchen  oder  das  in  Fig.  4  dargestellte  Fläschchen.  das  beim 
TerKhlieisen  mit  dem  eingesoliliffeneu  Thermometer  genau  50  com  Wasser  von 
17,5*  fasst.  verwenden.  Nach  Aufsetzen  des  Stöpsels  auf  die  mit  der  Zucker- 
löcnng  gefüllte  Flasche  und  Abtrocknen  der  dabei  austi*etenden  Flüssigkeit  nimmt 
man  die  Waguug  vor,  zieht  vom  Gewicht  dasjenige  des  leeren  Gefässes  ab  und 
dividiit  durch  50. 

Die  specif.  Gew^ichtsbestimmung  durch  die  WestphaTsche  liydrostatische 
Wasifse  beruht  darauf,  dass  man  den  Gewichtsverlust  ermittelt,  den  der  Senkkürper 
der  Waage,  in  der  Regel  ein  Thermometer,  beim  Eintauchen  in  die  Probeflüssig- 
keit  erleulet.  Beide  Methoden  sind  sehr  genau  und  werden  namentlich  dann  an- 
irewandt,  wenn  die  Menge  der  zu  untersuchenden  Lösung  nicht  für  die  aräome- 
tiiscbe  Be^itimmunfif  ausreicht. 

Die  folgende  Tabelle^)  enthält  auf  Grund  der  Berechnungen  von  Mantegczek 
and  Seheibler  eiue  Vergleichung  der  Grade  von  Brix  (Gewichtsprocente)  und 
Baam^  mit  dem  specif.  Gewicht  reiner  Zuckerlösungen  bei  17,5^  C. 


' 


Brix  1 

(=  %)  . 

1 

Baume 

Spec. 
Gew. 

Brix 

(-  %) 

Baume 

Spec. 
Gew. 

Brix 

(      %) 

Baume 

Spec. 
Gew. 

Ü 

0 

1,0000 

34 

19,05 

1,1491 

68 

37,11 

1,3384 

1 

0,57 

1,0038 

35 

19,60 

1,1541 

69 

37,62 

1,3446 

2 

1,14 

1,0078 

36 

20,15 

1,1591 

70 

38,12 

1,3509 

3 

1,70 

1,0117 

37 

20,70 

1,1641 

71 

38,63 

1,3572 

4 

2,27 

1,0157 

38 

21.24 

1,1692 

72 

39,13 

1,3635 

5 

1 

2,84 

1.0197 

39 

21,79 

1,1743 

73 

39,64 

1,3699 

6 

3,40 

1,0237 

40 

22,33 

1,1794 

74 

40,14 

1,3764 

7 

3,97 

1,0278 

41 

22,87 

1,1846 

75 

40,64 

1,3829 

8 

4,53 

1.0319 

42 

23,42 

1,1898 

76 

41,14 

1,3894 

9 

5,10 

1,0360 

43 

23,96 

1,1950 

77 

41,63 

1,3959 

10 

5,67 

1,0401 

44 

24,50 

1,2003 

78 

42,13 

1,4025 

11       ' 

8,23 

1,0443 

45 

25,04 

1,2056 

79 

42,62 

1,4092 

12 

6,79 

1,0485 

46 

25,57 

1,2110 

80 

43,11 

1,4159 

13 

• 

7,36 

1,0528 

47 

26,11 

1,2164 

81 

43,60 

1,4226 

U 

7,92 

1,0570 

48 

26,65 

1,2218 

82 

44,09 

1,4293 

15 

8,48 

1,0613 

49 

27,18 

1,2273 

83 

44,58 

1,4361 

16 

9,04 

1,0657 

50 

27.72 

1,2328 

84 

45,06 

1,4430 

17 

9,61 

1,0700 

51 

28,25 

1,2383 

85 

45,54 

1,4499 

18 

10,17 

1,0744 

52 

28,78 

1,2439 

86 

46,02 

1,4568 

19 

10,73 

1,0788 

53 

29,31 

1,2495 

87 

46,50 

1,4637 

20 

11,29 

1,0833 

54 

29,84 

1,2552 

88 

46,98 

1,4707 

21 

11,85 

1,0878 

55 

30,37 

1,2609 

89 

47,46 

1,4778 

22 

12,40 

1,0923 

56 

30,89 

1,2666 

90 

47,93 

1,4849 

TS 

12,96 

1,0969 

57 

31,42 

1,2723 

91 

48,40 

1,4920 

24 

13,52 

1,1014 

58 

31.94 

1,2782 

92 

48,87 

1,4991 

25 

14,08 

1,1061 

59 

32,47 

1,2840 

93 

49,34 

1,5063 

2« 

14,63 

1,1107 

60 

32,99 

1,2899 

94 

49,81 

1,5136 

27 

15,19 

1,1154 

61 

33,51 

1,2958 

95 

50,27 

1,5209 

28 

15,74 

1,1201 

62 

34,03 

1,3018 

96 

50,73 

1,5281 

29 

16,30 

1,1249 

63 

34,54 

1,3078 

97 

51,19 

1,5355 

30 

16,85 

1,1297 

64 

35,06 

1,3138 

98 

51,65 

1,5429 

31 

17,40 

1,1345 

65 

35,57 

1,3199 

99 

52,11 

1,5504 

32 

17,95 

1,1393 

66 

36,09 

1,3260 

100 

52,56 

1,5578 

33 

18,50 

1,1442 

67 

36,60 

1,3322 

Invertzuckerbestimraung  mittelst  Fehling'scher  Lösung. 

Diese  Methode,  welche  sich  auf  die  Reduction  einer  alkalischen  Kupferlösung 
durch  Invertzucker  (Gemisch  gleicher  Theile  Glucose  und  Lävulose)  gründet,  ist, 
wie  Soxhlet**)  gezeigt  hat,  sowohl  von  der  Concentration  und  Zusammensetzung 
der  aufeinander  wirkenden  Losungen   wie  von  der  Kochdauer  beeinflusst.    Um  zu 
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richtigen  uud  bei  mehreren  Untersuchungen  der  gleichen  Probe  .übereinotimmenden 
BeHultHtien  zu  gelangen ,  hat  eine  Commission  des  Vereins  für  Rübenzucker- 
Industrie  das  folgende  Verfahren  Herzfeld's^^)  zur  Anwehdung  empfohlen. 

Die  zu  benutzende  Feh ling'sche  Lösung  wird,  da  sie  beim  .Stehen  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichtes  schneU  zersetzt  wird,  aus  zwei  Flüssigkeiten  bereitet, 
die  beim  Gebrauch  zu  gleichen  Theilen  gemischt  werden.  Die  eine,  enthält  34,64  g 
reinen  krystallisirten  Kupfervitriol  in  500  ccm  Wasser,  die  zweite  773  g-  krystAlU- 
Hirtes  Seignettesalz  auf  400  ccm  Wasser  und  100  ccm  einer  Natronlauge  von 
100  g  NaHO  im  Liter. 

Von  dem  zu  untersuchenden  Zucker  löst  man  27,5  g  in  Wasser,  klärt  mit 
Bleiessig  und  füllt  auf  zu  125  ccm;  von  dem  klaren  Filtrat  pipettirt  man  100  ccm 
ab,  versetzt  sie  mit  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  bis  der  Uebeinschuss  von 
Bieiessig  gänzlich  ausgefallt  ist  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  110  ccm.  Hier- 
von giesBt  mau  50 ccm,  welche  10  g  Substanz  entsprechen,  in  ein  Erlenmeyer'- 
sclies  Kölbcben  und  bringt  sie,  nach  Zusatz  von  50  ccm  der  frisch  gemiRchteu 
Fehliug'schen  Lösung,  unter  stetigem  Umschwenken  und  Schütteln  schneU  zum 
Sieden.  Von  dem  Augenblicke  an,  wo  letzteres  erfolgt  ist  und  Blasen  nicht  allein 
aus  der  Mitte,  sondern  auch  am  Rande  der  Flasche  emporsteigen,  winl  das  Kochen 
noch  genau  2  Minuten  fortgesetzt.  Dann  fügt  mau.  zum  Zwecke  schneller  Abküh- 
lung 100  ccm  kaltes  luftfreies  W^asser  hinzu  und  flltrirt,  indem  man  sich  dazu 
einer  Pumpe  uud  eines  Soxhle tischen  Asbestfilters  bedient,  sogleich  ab.  Hat 
man  die  Flüssigkeit  nach  Möglichkeit  abgesogen,  so  spült  man  mit  Alkohol  und 
zuletzt  mit  Aether  nach,  lässt  die  Pumpe  von  Neuem  saugen  und  bringt  dießöhr^ 
in  den  Trockenschrank.  Sobald  sie  -völlig  •ti'oeken  ist,  erhitzt  man.  sie  au  der 
Stelle,  wo  das  Kupferoxydul  auf  dem  Asbest  liegt,  zum  schwachen  Qlühen,  um 
dasselbe  in  Oxyd  zu  verwandeln  und  um  etwaige  oi'ganische  Substanzen  zu  zer- 
stören. Dann  wird  durch  schwaches  Erwärmen  im  Wasnerstoffstrom  das  Kupfer- 
oxyd zu  Metall  reducirt  und  das  Rohr,  nach  kurzeni  Trocknen  im  Exsiccator,  ge- 
wogen.    Die  gefundene  Menge  Kupfer  ergiebt :  . 


Kupfer 

Invertzucker 

Kupfer 

Invertzucker 

Kupfer 

Invertzucker 

mg 

Proc. 

mjr 

Proc. 

mjE 

Proc. 

50 

0,05 

140 

0,51 

230 

1,02 

55 

0,07 

145 

0,53 

235 

1,05 

60 

0,09 

150 

0,56 

240 

1,07 

65 

0,11 

155 

0,59 

245 

1,10 

70 

0,14 

160 

0.62  ' 

250 

1.13   • 

75 

0,16 

165 

0,65 

255 

1,16 

«0 

0,19 

170 

0,68 

260 

1,19 

Ö5 

0,21 

175 

0,71 

265 

1,21 

90 

0,24 

180 

0,74 

270 

1,24 

95 

0,27 

185 

0,76 

275 

1,27 

100 

0,30 

190 

0,79 

280 

1,30 

105 

0,32 

195 

0,82 

285 

1,33 

IIQ 

0,35 

200 

0,85 

290 

1,36 

115 

0,38 

205 

0,88 

295 

1,38 

120 

0,40 

210 

0,90 

300 

1.41 

125 

0,43 

215 

0,93 

305 

1,44 

130 

0,45 

220 

0,96 

310 

1,47 

135 

0,48 

225 

0,99 

315 

1,50 

Die  obige  Methode  gilt  zunächst  für  Invertzucker,  von  dessen  Vorhandensein 
man  sich  vor  der  Bestimmung  durch  eine  dem  quantitativen  Verfahren  uach- 
gebildete  qualitative  Prüfung  imttelst  Fehling' scher  Lösung  überzeugt.  Rohr- 
zucker ist  auf  dieses  Reagens  ohne  Eiufluss;  man  kann  ihn  aber  damit  bestim- 
men, wenn  man  ihn  durch  Behandlung  mit  Säure  zuvor  der  Inversion  unterworfen 
hat.  Den  Rohrzuckergehalt  berechnet  mau  nach  der  vorstehenden  Tabelle ,  indem 
man  V20  abzieht. 

Die  Fehling' sehe  Lösung  kann  natürlich  nur  dann  den  Invertzucker  genau 
angeben,  wenn  in  der  Probe  sonst  auf  die  Kupferlösung  reducirend  wirkende 
Stoffe  nicht  vorhanden  sind.  Nach  Bodenbender  ^)  findet  sich  jedoch  zuweilen 
in  den  Rüben  und  dem  daraus  gewonnenen  Zucker  .ein  solcher  Körper,  ((er  sich 
dadurch  kenntlich  macht,  dass  er  aus  der  Feh  Ungesehen  Lösung  statt  des  rotben 
Kupferoxyduls,  gelbrothes  Kupferoxydulhy:drat  niederschlägt.    Tritt  dieser  Fall  ein, 
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so  sind  zwei  Bestiiumuugeu  nothi^,  die  gewöhnliche  und  eine  zweite,  bei  der  man 
vor  Zuaatz  der  Kupferlösiing  die  Flässigkeit  mit  20  ccm  Kalilauge  von  1,35  spec. 
G«w.  5  Minuteu  kocht.  Uiei-durch  -wird  der  Invertzucker  zerstört,  die  andere 
rediicirende  Hubntanz  aber  nicht  angegriffen.  Die  Differenz  beider  Bestimmungen 
ergiebt  daher  den  wahren  Invertzuckergehalt.  Um  in  beiden  Fällen  gleiche  Alka- 
litat zu  haben,  setzt  man  der  Kupferlösung  bei  der  gewöhnlichen  Untersuchung 
ebenfalls  20  ccm  Kalilange  zu. 

Ein  vortreffliches  titrimetrisched  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Invert- 
Zockers,  das  aber  zur  Ausführung  längerer  Zeit  bedarf,  als  man  in  Zuckerlabora- 
fiorien  aufzuwenden-  pflegt,  ist  von  Soxhlet^)  Veröffentlicht  worden.  In  Bezug 
suf  die  ErmitteUing  des  Invertzuckergehaltes  mittelst  der  Soldaini' scheu  Lösung 
(Kupferkaliumcarbonat)  sei   ebenfalls  auf  die  Origioalabkandlnngen  3")  verwiesen. 

Optische  Inversionsmethode  nach  Clerget. 

Der  gewöhnlichen  Palarisation  gegenüber  bat  diese  Methode  den  Yortheil, 
da»s  sie  auch  dann  sichere  Resultate  liefert,  wenn  neben  dem  Bohrzucker  noch 
andere  optisch  wirksame  Stoffe,:  deren  Drehungsvermögen  sicli  durch  die  Inversion 
nicht  ändert,  z,  B.  Invertzucker,  vorhanden  sipd.  Dies  Verfahren  hat  an  Bedeu- 
tung gewonnen,  seitdem  es  Handelsgebrauch  geworden,.  Melasse  auf  der  Basis  von 
50  Ptoc.  Zucker,  nach  der  Inversion  sinethode  bestimmt^  zu  verkaufeu.  Das  Weseu 
dieses  Verfahrens  besteht  in  Folgendem:  Chemisch  reiner  trockner  Zucker  pola- 
risirt  für  sich  -|-  100®  nach  der  luversion  bei  einer  gewissen  Temperatur  —  32,7®, 
erfihrt  mithin  eine  Gesammtablenkunff  von  132,7®.  Da  ein  weniger  reiner  Zucker 
niedrigere  Zahlen  ergiebt,  z.  B.  +  80"  vor,  und  —  26®- nach  der  Behandlung  mit 
Säure,  zusammen  106®,  so  kann  man  seinen  Gehalt  nach  der  Gleichung  132,7:106 
=  100  :  X  ermitteln. 

Gemäss  der  ursprünglichen  Clerget* sehen  Vorschrift^®)  bereitet  man  die  der 
Soleil-Dubosq' sehen  Sacohanmeterscala  eutsprecbende Normallösung  von  1 6,35 g 
auf  100  ccm  Wasser,  versetzt  50  ccm.  derselben  mit  5  ccm  reiner,  rauchender  Salz: 
säure  und  erwärmt  10  Minuten  Jang  im.  Wasserbade  auf  68®.  Nach  dem  Erkalten 
wird  im  2  dm  •  Bohr  polarisirt  und  dabei  die  Temperatur  bestimmt.  Borgfaltige 
Bestimmungen  ergaben ,  dass  eine  reine  Zuckerlösung  nach  der  Inversion  bei  0® 
—  44  polarisirt  und  dass  die  Linksdrehung  für  jeden  höheren  Temperaturgrad  um 
Vi  Theilstrich  abnimmt.    In  Folge  dessen  kam  Clerget  zur  Formel: 

wobei  R  den  Zuckergehalt,  S  die  Gesammtänderung  der  Ablenkung  nach  der  lu- 
venion  und  t  die  Ablesungstemperatur  in  Graden  von  Celsius  bedeutet. 

Deutsche  Chemiker  fanden  die  Constaute  für  den  Invertzucker  etwas  zu  hoch, 
Creydt^)  bestimmte  sie  auf  142,4®,  Landolt^^)  kam  zu  derselben  Zahl,  Herzr 
feld'^)  zu  142,66.  Wie  Creydt^S)  indessen  später  fand,  kommen  diese  Abwei- 
chungen lediglich  von  der  verschiedenartigen  Concentration  der  Zuckerlösung  und 
der  8alz8äure  bei  Clerget  einerseits  und  den  deutschen  Chemikern  andererseits. 
Bf;i  genauer  Befolgung  der  angegebenen  Verfahren  kann  man  sowohl  nacli  dem 
französischen  mit  concentrirteren ,  wie  nach  dem  deutschen  mit  vei'diinutfren 
Flüssigkeiten  zum  Ziele  kommen.  Wenn  man  sich  der  letzteren  Methode  mit 
Backsicht  auf  die  Ventzke'sche  Scala  bedient,  so  verfährt  man  nach  der  Vor- 
ichrift  von  Herzfeld  folgendermaassen  ^^) :  Man  bringt  das  halbe  Normalgewiclit, 
13,024  g  Substanz,  in  einem  100  ccm  -  Kölbchen  mit  75  ccm  Wasser  zur  Lösung, 
teut  unter  Umschütteln  5  ccm  Salzsäure  von  38  Proc.  HCl -Gehalt  (1,188  spec. 
Gew.)  hinzu  und  erwärmt'  möglichst  rasch  in  einem  etwas  über  70®  warmen 
Wasserbade  auf  67®  bis  70®,  was  in  2  bis  3  Minuten  erreicht  wird.  Diese  Temj^e- 
mtur,  und  zwar  thunlichst  69®,  wird  5  Minuten  beibehalten,  wobei  man  den 
Kolben  andauernd  umschwenkt.  Dann  wird  schnell  abgekühlt,  zur  Marke  mit 
Wasser  aufgefüllt  und  in  einer  Glasröhre  mit  Wassermantel  möglichst  nahe  bei 
2i>®  polarisirt.  Der  zu  verdoppelnde  Zuckergehalt  ergiebt  sich  dann  aus  der 
Formel  R  =  100  S^  :  142,66  —  7*2  t.  Dunkle  Nachproducte  und  Melassen  könneii 
mit  Bleiessig  geklärt  werden,  was  auf  die  übliche  Weise  mit  26,048  g  Substanz, 
unter  Auffüllung  zu  100  ccm  geschieht.  Von  dieser  Lösung  werden  dann  mit  der 
Pipette  50  ccm  in  einen  100  ccm  -  Kolben  übergeführt,  mit  25  com  Wasser  und 
5  ccm  Salzsäure  von  38  Proc.  versetzt  und  auf  obige  Weise  weiter  behandelt. 

Wie  oben  erwähnt  ist  diese  Methode  an  die  Voraussetzung  geknüpft,  dass  in 
der  gegebenen  Zuckerprobe  ausser  Saccharose .  keine  andere  Zuckerart  vorhanden 
ist,  deren  Drehkraft  durch  die  Inversion  verändert  wird.  Das  kann  indessen  sehr 
wohl    in  Bezug  auf  Baff inose   (s.  diese)   der   Fall  sein,   deren  Polarisation   vor 
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uud  uach  der  Inversion  sieb  bei  20®  wie  100  :  50,7,  gegenüber  100:  —  32,4  bei 
Saccharose  verhält.  Die  Anwesenheit  der  Bafiinose  giebt  sich  dadurch  zu  erken- 
nen, dass  die  Zuckerprobe  für  sich  auffallend  hoch  polarisirt,  weil  die  RafYlDOse 
stärker  rechtsdrehend  ist  als  Bohrzucker,  und  dass  sie  uach  der  Inversion  einen 
geringeren  Zuckergehalt  ergiebt  als  vorher.  In  diesem  Falle  benutzt  man  die 
folgende  Methode  von  Creydt^):  Man  löst  das  Normalgewicht  von  26,048  g  mit 
Wasser  zu  100  ccm,  pipettirt  davon  genau  50  ccm  ab  und  lässt  sie  in  einen 
anderen  trocknen  100  ccm  -  Kolben  fliessen.  Dazu  setzt  man  5  ccui  BalzHäure 
von  38  Proc.  HCl -Gehalt  und  erwärmt  15  Minuten  lang,  von  Beginn  der  Opem- 
tiou  gerechnet,  in  einem  zuvor  auf  67®  bis  70®  gebrachten  Wasserbade.  Mit 
Hülfe  eines  in  die  Flüssigkeit  eintauchenden  Thermometers  sucht  man  deren 
Temperatur  möglichst  auf  67®  bis  68®  zu  erhalten.  Nach  dem  Invei*tiren  kühlt 
iiiau  schnt'll  mit  fliessendem  Wasser  auf  die  Zimmertemperatur  ab,  füllt  mit 
Wasser  zu  100  ccm  auf,  klärt,  wenn  nötliig,  mit  durch  Salzsäure  gereinigter, 
t rockner  Knochenkohle  und  lässt  V3  bis  1  Stunde  stehen,  worauf  man  im  2dm- 
Bohr  bei  20®  polarisirt.  Ist  die  Temperatur  davon  verschieden,  so  muss  die  oben 
erwähnte  Correction  eintreten.  Die  im  ersten  Kolben  zurückgebliebene  Lösung 
wird ,  nachdem  mau  die  an  der  Spitze  und  im  Innern  der  gebrauchten  Pipette 
haftenden  Theilchen  mit  möglichst  wenig  Wasser  hineingespült  hat,  erforderlichen 
Falles  geklärt,  auf  100  ccm  vei*dünut  und  polarisirt.  Die  in  beiden  Versuchen 
gefundenen  Grade  müssen  verdoppelt  werden.  Unter  Zugrundelegung  einer  Ge- 
sammtablenkung  durch  die  Inversion  von  132,4®  für  Bohrzucker  und  von  49,3® 
für  Baffinose  berechnet  man  die  beiden  Bestaudtheile  uach  folgenden  Formeln : 

Procente  Bohrzucker  \Z)  = —-- , 

0,00 1 

Baffinose    (£)    =  -  -~  - , 

wobei  A  die  Polarisation  der  ursprünglichen  Lösung  und  C  die  Summe  der  Pola- 
risationen vor  und  nach  der  Inversion  in  Ventzke' sehen  Graden  bedeutet.  Da 
die  Baffinose  beim  Trocknen  15,15  Proc.  Wasser  verliert,  so  muHs,  um  wasserfreie 
Baffinose  zu  berücksichtigen,  dieser  Gehalt  abgezogen  wei-den.  Man  muss  daher 
1,57  :  0,8485  =  1,85  als  Divisor  einsetzen  und  ^kommt  für  Pi-ocente  wasserfi-eier 
Baffinose  die  Formel  [A  —  Z)  \  1,85. 

Bestimmung  der  Nichtzuckerstoffe. 

Wassergehalt.  Man  wägt  5  g  der  Probe  ab  und  trocknet  sie  bei  100^  bis 
110®,  wobei  keine  Bräunung  eintreten  darf.  Bei  Krystallzucker  daueii;  dies  etwa 
1  Stunde,  bei  besseren  Komzuckem  l'/2  ^i^  2»  und  bei  nassen,  klebrigen  Nach- 
producten  2V2  bis  3  Stunden. 

Asche-  und  Salzgehalt.  Bei  reineren  Zuckersorten,  welche  eine  klare  Lö- 
sung ergeben,  ist  die  Asche-  und  Salzmenge  identisch ;  bei  unreineren,  deren  Lösung 
trübe  erscheint,  kommen  mechanische  Verunreinigungen,  Sandkörner  u.  s.  w.  vor, 
welche  als  Salze  bei  der  Verasch ung  nicht  angesehen  werden  können. 

Von  klar  löslichen  Zuckern  nimmt  man  3  g,  befeuchtet  sie  im  Platin- 
schälchen,  um  das  Verbrennen  zu  beschleunigen,  mit  concentrirter  Schweffilsäure 
und  erhitzt  sie  über  einer  grossen  Flamme.  Um  die  letzten  Kohlentheilchen  zu 
zerstören,  bringt  man  das  Schälchen  zuletzt  in  einen  Mufielofen,  z.  B.  den 
Wiesnegg'schen.  Von  den  trüblöslichen  Zuckern  löst  man  vor  der  Veraschung 
30  g  mit  Wasser  im  1 00  ccm  -  Kolben  auf,  füllt  zur  Marke,  schüttelt  gut  um  uud 
filtrirt  durch  ein  trocknes  Filter.  Vom  Filtrat  werden  10  ccm  (=  3  g  Zucker) 
in  ein  Platinschälchen  gebracht,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  dann  mit 
Schwefelsäure  versetzt  und  verascht. 

Der  Bückstand  enthält  die  Basen  flüchtiger  und  verbrenubarer  Säuren  in  der 
Form  von  Sulfaten.  Um  das  Gewicht  derselben  auf  kohlenütaure  Salze  zu  reduci- 
ren,  zieht  mau  in  der  Begel  V,o,  in  einigen  Ländern,  z.  B.  in  Fraukreich,  1/5 
vom  Gewicht  ab. 

Organische  Nichtzucker Stoffe.  Diese  werden  aus  der  Differenz  berech- 
net, wie  aus  folgendem  Beispiel  hervorgeht : 

96,30  Proc.  Zucker 
1 ,20      „       Wasser 
1,14      „       Salzgehalt 
1,36      „       organ.  Nichtzuckerstoffe  (Differenz) 

100,00. 
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Bestimmnng  des  Bendements  oder  Raffinationswerthes. 

Wie  in  der  EinleitUDg  zu  diesem  Artikel  erwähnt  worden,  ist  die  Saccliari- 
metiie  seit  ihren  ersten  Anfangen  bemüht  gewesen,  nicht  nur  den  Zuckergehalt 
eines  Rohzackers  quantitativ  zu  bestimmen,  sondern  auch  zu  ermitteln,  wie  viel 
davon  beim  Rafftnireu  in  krystallisirter  Form  gewonnen  werden  kann.  Da  indessen 
ein  zweckdienliches,  sicheres  und  leicht  ausführbares  Verfahren  noch  nicht  zur 
Eiofiihning  gelangt  ist,  so  haben  sich  zur  Bestimmung  des  Bendements,  welches 
AD  manchen  Handelsplätzen  die  Grundlage  für  den  Umsatz  in  Zucker  bildet, 
gewisse  Gebräuche  herausgebildet,  welche  sich  auf  die  lange  bestandene  Ansicht 
gronden,  daas,  neben  dem  Invertzucker  (Glucose),  namentlich  den  Salzen  die  Schuld 
an  den  Verlusten  beizumessen  ist,  die  beim  BafHnationsprocess  aus  der  Melasse- 
biidong  erwachsen.  In  Frankreich  ist  es  Brauch,  von  der  Polarisation  die  vier- 
fache Aschen-  und  die  doppelte  Glucosemenge  und  ausserdem  noch  iV«  Proc.  für 
Fabrikations  Verluste  in  Abrechnung  zu  bringen.  In  England  und  Holland  wird 
der  einfache  Glucose-  und  der  fünffache  Aschengehalt  abgezogen,  in  Deutschland 
and  Oesterreich  nur  das  Fünffache  vom  Salzgehalt;  der  Invertzucker  bleibt  hier 
aDberncksichtigt,  doch  sind  Zucker,  welche  mehr  als  0,05  Proc.  davon  enthalten, 
nicht  lieferungsfkhig.  Ein  Bohzucker  von  96,3®  Polarisation  und  1,14  Proc.  Salz- 
gehalt hat  daher  beispielsweise  in  Deutschland  ein  Bendement  von  90,6.       J.  L. 

Saccharin  OeH^oOs.  Unter  Saccharin  vei*steht  man  die  Substanz,  welclie 
ans  gewissen  Zuckerarten  durch  die  Einwirkung  von  Kalkhydrat  sich  bildet,  also 
mit  den  Kohlehydraten  im  engen  Zusammenhang  steht.  Das  neuerdings  unter 
dem  gleichen  Namen  in  den  Handel  kommende  Versüssungsmittel,  das  Benzoesäure- 
solfinid  (s.  S.  16),  bat  mit  dem  Saccharin  keinerlei  Verwandtschaft.  Wir  kennen 
his  jetzt  drei  istimere  Saccharine,  Saccharin,  Isosaccharin  und  Metasaccharin. 

Saccharin  wurde  zuerst  von  Pelisot  beim  Kochen  von  Glucose  und  be- 
sonders von  Lävulose  mit  Kalk  erhalten  ^)  und  findet  sich  zuweilen  in  den  durch 
daB  Osmoseverfahi'en  aus  Melassen  erhaltenen  Producteu.  Es  entsteht  darin  durcli 
Einwirkung  von  Kalkhydrat  auf  Invertzucker  und  diffundirt  durch  die  Membran. 
Zar  Darstellung  kann  man  sowohl  Dextrose,  als  Lävulose,  also  auch  ein  Gemisch 
beider,  den  Invertzucker,  anwenden.  Da  aber  Lävulose  die  beste  Ausbeute  liefert, 
ist  der  vorwiegend  aus  Lävulose  bestehende  flüssige  Antheil  eines  alten  Honigs 
besonder«  zur  Saccharingewinnung  geeignet.  Das  billigste  Material  ist  Stärke- 
zucker. Eine  kochende  Lösung  von  1  kg  desselben  in  7  bis  8  Liter  Wasser  wird 
mit  äberschüssigem  Kalkhydrat  versetzt  und  so  lange  im  Sieden  erhalten,  als  sich 
D(»ch  Kalksalze  ausscheiden.  Man  flltrirt,  sättigt  das  Filtrat  mit  Kohlensäure  und 
fallt  aus  der  wiederum  filtrirten  Lösung  alles  Calcium  mit  der  theoretischen  Menge 
Oxalsanre  aus.  Das  Filtrat  vom  Oxalsäuren  Calcium  wu*d  zur  Syrupdicke  ein- 
gedampft. Nach  längerem  Stehen  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  abgesaugt  und 
aus  Wasser  nnnkrystallisirt  werden  ^)  ^^).  —  Oder  eine  kalte  Auflösung  von  i  kg  in- 
yertirteni  Bohrzucker  in  9  Liter  Wasser  wird  mit  100  g  Kalkhydrat  versetzt  und 
in  einer  verschlossenen  Flasche  unter  öfterem  Durchschütteln  stehen  gelassen. 
Nach  ca.  14  Tagen  werden  weitere  400  g  Kalkhydrat  zugegeben.  Sobald  eine 
Probe  der  über  dem  Niederschlage  stehenden  klaren  Flüssigkeit  alkalische  Kupfer- 
lösang  nur  mehr  schwach  reducirt,  was  nach  1  bis  2  Monaten  der  Fall  ist,  wird 
die  ganze  Lösung  flltrirt,  mit  Kohlensäure  gesättigt,  der  Best  des  Calciums  durch 
Oxalüäure  genau  ausgefallt  und  das  Filtrat  nicht  ganz  bis  zur  Syrupconsistenz 
verdampft.  Bei  mehrtägigem  Stehen  scheiden  sich  reichlich  Saccharinkrystalle 
ab.  (Ausbeute:  100g  reines  Saccharin  aus  1kg  Bohrzucker) ^).  —  Grosse,  bitter 
Bchmeckende,  rhombische  Prismen  ^),  durchsichtig  und  ohne  irgend  welchen  süssen 
Geschmack  ').    Saccharin  ist  zum  Unterschiede  von  den  linksdrehenden   saccharin- 

Saccharin:  ')  Peligot,  Ber.  1880,  S.  196;  Compt.  rend.  9ö,  p.  1141;  Bull.  soc.  chim. 
36,  p.  226.  —  2)  j£,  0.  v.  Lippmann,  Ber.  1880,  S.  1826.  —  »)  Des  Cloiseaux, 
Ebend.  1880,  S.  196.  —  *)  Berthelot,  Ebend.  1880,  8.  196.  —  ^)  Peligot,  Ebend. 
1880,  S.  1364.  —  «)  Scheibler,  Ebend.  1880,  S.  2212.  —  ')  Berthelot,  Ebend.  1881, 
S.  851.  —  «)  Kiliani,  Ebend.  1882,  S.  701.  —  »)  Kiliani,  Ebend.  1882,  S.  2954.  — 
^®)  Liebermann  u.  Scheibler,  Ebend.  1883,  S.  1821.  —  ^^)  Kiliani,  Ebend.  1883, 
S.  2294.  —  i>)  Scheibler,  Ebend.  1883,  S.  2434.  —  l»)  Scheibler,  Ebend.  1883, 
S.  3011.  —  1*)  Herrmann  u.  Teilens,  Ebend.  1885,  S.  1333.  —  ^^)  Tessmer,  Ebend. 
1885,  S.  2607.  —  ")  Kiliani,  Ebend.  1883,  S.  2625.  —  ")  Kiliani,  Ebend.  1885, 
S.  642.  —  W)  Kiliani,  Ebend.  1885,  S.  631.  —  ")  Kiliani,  Ebend.  1885,  S.  2514.  - 
*')  Sorokin,  J.  pr.  Chem.  57,  S.  318.  —  2i)  Kiliani,  Ann.  Chem.  21S,  S.  361. 
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sauren  Salzen ,  recbtsdrehend  [«jp  =  4"  93,5  ^)  2j  o).     Unter  geringer  Verkohlung 

unzersetzt  flüchtig  3).  100  Thle.  Wässer  lösen  13  Ttile.  Saccharin  bei  15<'M,  bei 
20^  ist  dasselbe  in  8  Tbln.  Wasser  löslich  ^).  Leicht  löslich  in  kochendem  Walser. 
Aether  entzieht  einer  wässerigen  Lösung,  selbst  wenn  dieselbe  sodaalkalisch  ist, 
das  Saccharin^).  Schmelzpunkt  160^  bis  161^.  Bei  der  Oxydation  mit  Silber- 
oxyd entstehen  Kohlendioxyd^  etwas  Ameisensäure,  hauptsachlich  Essigsäure  und 
Glycolsäure  ^).  Auch  durch  Kaliumperhianganat  wird  nicht  bloss  Kohlenafture 
und  Wasser^),  sondern  auch  Essigsäure  gebildet®).  Wird  durch  kochende  Salz- 
säure nicht  verändert  ^*).  Heisse  verdünnte  Schwefelsäure  oiler  concentrirte  Kali- 
iauge,  sowie  kalte,  concentrirte  Salpetersäure  sind  ohne  Einwirkung,  während  heifwe 
Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt  ^).  Mit  Salpetersäure  von  1,375  spec.  Gew.  bei  35* 
entsteht  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Saccharon*).  In  concentrirter  Schwefelsäure 
unzei-setzt  löslich.  Gährt  nicht  mit  Hefe.  Liefert  mit  Jod  und  Kali  Jodoform, 
beim  Schmelzen  mit  Kali  auf  205^  bis  220^^.  Ameisensäure  und  Milchsänre  ^^). 
Durch   Reduction   mittelst  JodwasseratofTsäure  und   Phosphor  entgeht  «r-MethvI- 

^CO-0  „ 

i^-Valerolacton  CHs-CH<r  i  ^i)^  event.  auch  Capronsäure  (Methylpropyl- 

^  CH2-CH-CH3  , 

essigsaure)'^).  Auch  Natriumamalgani  scheint  auf  Saccharin  nicht  ohne  Ein- 
wirkung zu  sein  ^^).  Durch  Phenylcyanat  «ntsteht  aus  Saccharin  Phenj'lcarbaniiii- 
saccharin  ^'*).  . 

Was  die  Constitution  betrifft,  so  ist  die  Gegenwart  einer  CH2OH-  und  einer 
CHs-Gruppe  durch  die  Bildung  von  Glycolsäure  und  Essigsäure  bei  der  Oxydation 
.erwiesen.      Das   aus   Saccharin    entstehende   Saccharon  liefert  bei   der   Eeductiou 

CH 
«-Methylglutai-säure  ^  q^  h^^  ^"^  H2-CH2-O  O2  H ;  daher  liegt  weder  dem  Saccharon, 

noch  dem  Saccharin,   noch  der  Saccharinsäure  eine   uonnale  Kohlenstoffkette    zu 

CH 
Grimde.    Aus  der  Bildung  von  «-Methylvalerolacton  pQ;^^CH-CH2-CH-CH3  durch 

I 1 I 

Reduction  des  Saccharins  mit  Jodwasserstoffsäure  folgt  weiter,  dass  CH3  und  COO 

in   demselben   mit  dem   nämlichen   Kolileustoffatom  in  Bindung  stehen.     Darnach 

wäre  also  Saccliarinsäure  ^q«jj>COH  -  GHOH- CHOH-CHaOH  und  Saccharin 

das  hinzagehörige  y-  oder  <f-Lacton  **). 

Phenylcarbaminsaccharin  (CgHyOaXO  .  CO  .  NHCgHft).,  +  CgH^N  .CO  ") 
entsteht  durch  zweistündiges  Erhitzen  von  Saccharin  mit  Phenyicyanat   auf  165**. 

—  Seidegläuzende,  verfilzte  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzpunkt  2:^0*^  bis  240®  (unter 
Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aceton  und 
sehr  leicht  und  unzersetzt  löslich  in  heis.<;em  Anilin.  Mit  Baryt  im  Rohr  auf 
160®  bis  170®  erhitzt,  wird  die  Verbindung  glatt  in  Kohlensäure,  Anilin  und 
saccharinsaures  Barium  zerlegt. 

Saccharinsäure  ^^»jj^COH-CHOH-CHOH-CHj^OH.     Saccharin   ist    im 

Stande,  b^im  Kochen  kohlensauren  Kalk  unter  Bildung  von  sacchannsaurem  Cal- 
cium zu  lösen.  Durch  Zersetzung  des  Calciumsalzes  mit  der  berechneten  Menge 
Oxalsäure  und  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  gelingt  es,  einen  Theil  der 
Saccharinsäure  als  solche,  als  trockne  Krystalhnasse,  zu  erhalten.  Bei  der  Be- 
rührung mit  Wasser  wird  das  sonst  neutrale  Saccharin  sauer,  scheint  also  schon 
hierbei  zum  Theil  in  Saccliarinsäure  überzugehen^);  umgekehrt  zerfallt  die  Säure 
wieder-  leicht  in  ihr  Anhydrid  ^).  —  Die  Salze  sind  ausserordentlich  leicht  lös- 
lich und  linksdrehend*).  Kaliumsalz  CgHjiOeK  bildet  grosse,  luftbeständige, 
wasserfreie  Krystalle,  die  zwischen  l'JO®  und  130®  unter  theilweiser  Zei*setzung  er- 
weichen und  sich  beim  Erhitzen,  wie  dfls  Kalksalz,  stark  aufblähen.  Krystall- 
system:   nionoklin,   a  :  h  :  c  =  1,2893  :  1  :  1,8861  ;  ß  =:  85®2o' *).     Combinationen : 

—  P,  Pr  OD  1?  00,  O/',  VatP  QC,  V  00.  Die  Flächen  des Klinodomas  fehlen  oft  oder 
sind  sehr  untergeordnet.  Ebene  der  optischen  Axen  die  Symmetrieebeue.  —  Am- 
Tnoniumsalz,  krystallisirt.  —  Natriumsalz  [«Jp  == — 17,2*).  —  Calciumsälz 

(CfiH,iOe)2Ca,  gummiartige,  spröde  Masse®);  Md=— 5,7®).  —  Zinks  alz,  amorph, 

verglimmt  ruhig,  ohne  zu  schmelzen®).  —  Kupfersalz  (CgH]iO(i)2Cu.4H.^O  bildet 
blaue  Warzen,  die  bei  120®  das  Krystallwasser  verlieren  und  dabei  grau  werden. 
Schmilzt  bei  starkem  Erhitzen  unter  Zersetzung®).  —  Barium  salz,  spröde,  glas- 
artige Masse  ***). 

Saccharon  CflHgO^-f  Ha^  ®)*^)  entsteht  n^l)en  Essigsäure  und  Oxalsäure 
bei  mehrtägigem  Erwärmen  von  1  Thl.  Saccharin  mit  3  Thln.  Salpetersäure 
(1,375)  auf  35®.     Die  Flüssigkeit  wird  eingedampft,  der  Syrup  wieder  iu   Wasser 
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aufgenoQiiuen  und  nochmals  eingedampft,  nnd  diese  Pi*ocednr  bis  zur  Entfernung 
aJier  Salpetersäure  mehrmals  ifviederholt.  Alsdann  wird  die  Oxalsäure  genau  durch 
kohlensauren    Kalk    gefüllt;    das  Filtrat    wird    eingedampft    nnd    mit   kochendem 

Aether  extrahirt.    Dicke,  rhombische,  stark  glänzende  Prismen  von  Citronensäure 

,  \^ 

ähnlichem  Geschmack,  a  :  h  :  c  =  0,6903  :  l  :  0,5280.     od  P,  oc  P  od,  0  P,  P  od  ,  P  oo , 

ooPoD,  P.  Die  Krystalle  zeigen  oft  einen  asymmetrischen  Habitus  durch  das 
Fehlen  eines  Flächenpaares  oder  durch  das  vereinzelte  Auftreten  einer  Fläche. 
Das  Azenverhältuiss  ist  jenem  der  Citronensäure  merkwürdig  ähnlich;  dies  kommt 
beaoDders  zum  Vorschein ,  wenn  man  die  Aue  e  verdreifacht^  a:b:c  =:  0,6903  : 
1 :  1,5840;  für  Citronensäure  ist  a:b:  e  =  0,6740  : 1 :  1,6621.  —  Saccharon  ist  schwach 
linksdrehend   [«]jy  =  —  6,1®.     Bei  directem -Erhitzen  auf  100®  erweicht  dasselbe 

und  trocknet  dann  nur  sehr  schwer.  Im  Yacuum  verliert  es  nur  einen  Theil 
seines  Kry^tallwassers,  erweicht  aber  dann  nicht  bei  100®.  Liefert  bei  der  Beduc- 
tion  mit  Jodwasserstoffsäure  zunächst  eine  bei  139®  schmelzende,  in  Prismen  kry- 
»tallisirende  Säure  CeHgO^,  bei  längerer  Einwirkung  dagegen  rr-Methylgtutarsaure 

C  Oj  HC  Hj-C  H2-CH<^  y»  jj 

Aas  dem  Saccharon  können  sich  zwei  Arten  von  Salzen  bilden,  Salze  der 
Formel  C^H-OgMe  (Saccharonroetalle)  nnd  Salze  der  Saccharonsäure  O^HgCyMeQ 

—  Saccharonnatriuro.  Es  existirt  ein  wasserfreies  Salz  C^  H7  Og  Na  und  ein 
wasserhaltiges  CQH7  0cNa  -f-  H2O,  welche  beide  in  rhombischen  Prismen  kry- 
stalliairen.  —  Saecharonammonium  C|;H7  0eNH4,  luftbestündige  Krystalle.  —  Sac- 
charonkupfer  bildet  eine  grüne  Masse,  die  sich  allmälig  in  eine  spröde  gummiai*tige 
Masse  verwandelt.  —  Silbemitrat  erzeugt  in  den  Lösungen  von  Saccharonmetallen 
keinen  Niederschlag. 

Salze  der  Saccharonsäure.  Das  Natriumsalz  Cg  H^^Oj  Na.^  entstellt  beim 
Kochen  von  Saccharon  mit  der  berechneten  Menge  Soda.  Farbloses ,  än8sei*st 
leicht  lösliches  Krystallpnlver.  —  Ammoniumsalz  Cg  Hg  07(N  114)2,  zei*setzt  sich  bei 
100^  unter  Abgabe  von  Ammoniak.  —  Calciumsalz  C|(Hg07Ca  ist  ein  leicht  lös- 
licher Gummi;  versprüht  beim  Erhitzen  in  eigenthümlicher  Weine.  —  Silber- 
salz  CgHg07Ag2,  weisser,  flockiger  Niederschlag.  —  Kupfersalz,  dem  Saccharon- 
knpfer  ähnlich.  —  Bleisalz,  amorpher  Niederschlag  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung. 

Isosaccharin  C0H1OO5.  Die  Dai*stellung  des  Isosaccharins  ist  weit  leichter 
als  die  des  Saccharins.  Eine  Lösung  von  1  kg  käuflichen  Milchzuckers  in  9  Litei* 
Wasser  wird  mit  450  g  Kalkhydrat  versetzt,,  ca.  sechs  Wochen  unter  häufigem 
Umschätteln  stehen  gelassen  (rascher,  aber  mit  schlechterer  Ausbeute  erfolgt  die 
Bildung^  beim  Kochen).  Das  Filtrat  wird  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  fiitrirt. 
Beim  Eindampfen  scheidet  sich  bereits  in  der  Wärme  isosaccharlnsaurer  Kalk  aus. 
Dieser  wird  abgesaugt,  umkrystallisirt  und  durch  Oxalsäure  zersetzt.  Das  Filtrat 
wird  bis  zur  Sympconsistenz  eingeengt.  Der  Syrup  ist  in  der  Regel  gelb  gefärbt 
nnd  erstarrt  beim  Erkalten  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  zu  einem  Krystall- 
brei.     Durch  Waschen  mit  Alkohol  erfolgt  die  Heiniguug.    Die  Mutterlauge  liefert 

—  das  Isosaccharin  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Saccharin  —  noch  weitere 
Mengen^®).  —  Grosse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  95®.  Aeusserst  leicht  löslich  in 
Wasiser,  Alkohol,  Aether  undGlycerinl  [a]^  für  eine  lOproc.  Lösung  = -|- 63®.  Cou- 
ren tri  rte  Essigsäure  erhöht  diese  Zahl  bis  zu  73,5®.  Gährt  nicht  mit  Hefe.  Reducirt 
Fehling'sche  Lösung  nicht.  Mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Methylprop^^lessig- 
fänre,  n-Methylvalerolacton,  eine  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Substanz  vom 
Schmelzpunkt  157®  iind  der  Zusammensetzung  eines  Caprolactons  CqH^q/02  ^^^^ 
eine  unlösliche  hochmolekulare  Verbindung  (CeHgOj)^.     Durch  Silberoxyd  entsteht 

im  Gegensatz  zu  Saccharin  keine  Essigsäure.  Auch  durch  concentrirte  Salpeter- 
säure wird  keine  Essigsäure,  sundern  nur  Oxalsäure,  Glycolsäure  und  als  Haupt- 
prudnct  eine  Dioxypropenyltricarbonsäui-e  gebildet  ^").     Giebt  mit  Phenjicyanat 

Phenylcarbaminisosaccharin  (CöH702)(OCONHCflHr,)3  -f  CfiHßN. 
CO,  —  Amorphes,  weisses  Pulver,  winl  bei  180®  weich  und  schmilzt  bei  IKl®. 
Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Mit  Baryt  auf  150®  erhitzt  ent- 
stellt Kohlensäure,  Anilin  und  isosaccharinsaures  Barium  ^^). 

Isosaccharinsäure,  Maltosaccharinsäure 

p^«^^>CH-CH0H-CH0H-ÖH2ÖH  oder  ^^«^^>COH-CH2-CHOH-CHaOn 

ist  im  freien  Zustande  nicht  beßtändig.  Beim  Zerlegen  .der  Salze  bildet  sich  sofort 
das  Anhydrid.  Das  Kalksalz  (CQHiiOß)^  Ca  entstt^ht .  bei  Einwirkung  von  Kalk- 
hydrat auf  Maltose  und-  auf  Milchzucker,  nicht  aber  aus  den  Spaltungsproducten 
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de»  letzteren ^2)  23),  —  Mikroskopische  Nadeln,  obne  Krystallwa^ser ,  selbst  in 
kochendem  WaBser  schwer  löslich  **^). 

Anilid  der  Isosaccharinsäure  Cf^Hn  O4  CO  .  NHCeH5^^).  Auslsosaccharin 
und  Anilin.  —  Farblose  Nadeln,  die  bei  165^  ohne  Ze]*Retzung  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerflillt  beim  Kochen  mit 
Kalkwasser  in  Anilin  und  Isosacchaiinsäure  ^^). 

Metasaccharin  Oq  Hiq  O5  ^^).  Das  Calcinmsalz  der  zugehörigen  Meta- 
saccharinsäure  scheidet  sich  nach  längerem  Stehen  aus  den  Filtraten  des  iso- 
saccharinsauren  Kalks  aus,  und  zwar  in  Krystallki-usten  mit  eigen thümlich  wellen- 
förmiger Oberfläche,  und  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Durch  genaues 
Ausfallen  mit  Oxalsäure  erhält  man  daraus  nicht  die  Metasaccharinsäure,  sondern 
deren  Anhydrid,  das  Metasaccharin.  —  Grosse,  farblose,  schwach  bitter  schmeckende 
Krystalle  von  neutraler  Reaction.    Rhombisch :  a  :  b  :  e  =  0,6236  :  1 :  0,8988.     Com- 

binationen:  0  P,  00  p,  p»,  2Poo,  zuweilen  auch  ooPoo.     Sehr  vollkommen  spalt* 

bar  nach  00  Pao,  ziemlich  deutlich  nach  00  P  00.  Axenebene  oo  p  00,  erste  Mittel- 
linie der  Yerticalaxe.  Metasaccharin  ist  zum  Unterschiede  von  seinen  Isomeren 
linksdrehend    [«Jj^  =  —  48,4.     Erweicht  bei    135®   und   schmilzt   bei    142**   völlig. 

Nach  dem  Eratarren  in  der  Kälte  schmilzt  es  wieder  bei  141®  bis  142®.  In  kaltem 
Wasser  leicht  löslich,  daraus  durch  Aether  kaum  extrahirbar.  Die  wässerige 
Lösung  wird  nach  längerem  Stehen  sauer,  vermnthlich  in  Folge  der  Bildung  von 
Metasaccharinsäure.  In  Alkohol  leicht,  in  Aether  äusserst  schwer  löslich.  Liefert 
bei  der  Reduction  mit  JodwasserstoffHäure  normales  Caprolactou,  durch  Oxydation 
mit  Salpetei^säure  Trioxyadipinsäui*e  ^7),  durch  Erhitzen  mit  Phenylcyanat  entsteht 

Phenylcarbaminmetasaccharin  (C8H702)(OCO  .  NHCeH5)3  -j-  CuHftN.CO. 
Weisse,  voluminöse,  etwas  gallertartige  Masse,  so  lange  feucht,  weisses,  amorphei 
Pulver,  wenn  bei  120®  getrocknet.  Wird  bei  205®  weich  und  ist  bei  210®  ge- 
schmolzen. In  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Baryt  8palt«t  die  Ver- 
bindung im  Rohr  in  Kohlensäure,  Anilin  und  metasaccharinsaures  Barium. 

Salze  derMetasaccharinsäure  ^").  Calciumsalz  (CgU]  1 0«)2Ca  4~  2Uf  O. 
Warzen  oder  harte  Krusten,  aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehend.  Verliert 
das  Kry  stall  Wasser  leicht  bei  120®  bis  130®.  Bläht  sich  beim  Erhitzen  ausser- 
ordentlich stark  auf.  —  Kupfersalz  (Cg  Hi,  Oe)^  Cu  .  2  Hj  O ;  grüne  Wai-zen  (nicht 
blau  wie  die  Isomeren) ,  die  aus  mikroskopischen ,  länglichen ,  an  den  Enden  zu- 
gespitzten Blättchen  bestehen.  —  Die  Lösung  des  Bleisalzes  verdunstet  an  der  Luft 
zu  einem  Syrup,  der  beim  Umrühren  sofort  krystallisirt.  —  Silbemitrat  erzeugt 
in  der  Kälte  keine  Fällung,  beim  Erwärmen  erfolgt  Abscheidung  von  Silber. 

S.  K, 

Saccharin.  Als  Saccharin  wird  wegen  seines  süssen  Geschmackes  auch  das 
Anhydrid    der  o-Sulfaminbenzoesäure,    das   Benzoesäuresulfinid 

06H4L\ gQ  ^NH  bezeichnet,   welches  in  neuerer  Zeit  als  Süssstoff  —  besonders 

für  Diabetiker  —  Verwendung  findet  und  im  Grossen  dargestellt  wird. 

CH 
Es  bildet   sich    bei  der  Oxydation    des   o-Toluolsulfamids  ^eH4<roQ^»^|T      mit 

Kaliumpermanganat  ^)  ^)  ^)     und    wird     ferner    aus    der    o  -  Sulfarainbenzoeafture 

CO  OH 
CuH4<^gQ  ^„    beim  Erhitzen    oder  durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  mit 

Salzsäure  erhalten  ^). 

Die  technische  Darstellung^)  geschieht  auf  folgende  Weise:  Toluol  wird  mit 
gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure  bei  einer  100®  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur  in   o-  und   p-Toluolmonosulfosäure   übergeführt,  das   in  die  Natriumsalze 


Saccharin:  ^)  Fahlberj?  u.  Remsen,  Ber.  1879,  S.  469.  —  ^}  Fablbergr,  Ber. 
1879,  S.  1048.  —  ^  Fahlberg  u.  List,  Ber.  1888,  S.  242.  —  ♦)  Fahlberg  u.  List, 
Ber.  1887,  S.  1596.  —  ^)  Fahlberg  u.  List,  D.  V.  35211,  Kl.  12.  —  &»)  Fahlberg  u. 
Erben  des  List,  D.  P.  35717,  Kl.  12.  —  ^)  Renisen  u.  Palmer,  Am.  Chem.  .1.  8, 
p.  223;  Ber.  188B,  Ref.  S.  834.  —  ')  Schmitt,  Rep.  anah  Chem.  1887,  S.  437.  — 
»)  Börnstein,  Zeitschr.  anaL  Chem.  j2r,  S.  165.  —  *)  Hooker,  Ber.  1888,  S.  3395.  — 
1®)  Börnstein,  Ber.  1888,  S.  3396.  —  ")  Hans,  Zeitschr.  f.  Nahrungsmittel- Unters,  u. 
Hvifiene  1889,  S.  53.  —  ^^)  Brackett,  Am.  Chem.  J.  9,  p.  408;  Ber.  1888,  Rrf.  S.  100. 
~  >3)  Fahlberp  u.  List,  D.H.  .35933,  Kl.  12.  —  **)  Remsen  u.  Bailey,  Am.Chcin.J. 
8,  p.  229;  Ber.  1886,  Ref.  S.  835.  —  ^^')  Noyes,  Am.  Chem.  J.  8,  p.  167;  Ber.  1886, 
Ref.  S.  689.  —  ^^)  Remsen  u.  Palmer,  Am.  Chem.J.  8,  p.  227 ;  Ber.  1886,  Ref.  S.  835. 
—  ")  Fahlberg,  Am.  Chem.  J.  2y  p.   181:    Ber.  1881,  S.  1205. 
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Terwandeite  Gemisch  der  Säuren  mit  Phosphortrichlorid  versetzt  und  mit  Chlor 
behaudelt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  gebildeten  Phosphoroxychlorids  erstarrt 
beim  Abkühlen  der  Reactionsmasse  das  p-Toluolsulfochlorid,  das  davon  getrennte 
o-ToIaolsuIfochlorid  wird  mit  Ammoniumcarbonat  oder  -bicarbonat  gemischt  und 
erhitzt,  es  entsteht  o-Toluolsulfamid,  das  in  Wasser  kaum  löslich  ist  und  sich 
leicht  vom  Salmiak  trennea  lässt ;  dasselbe  wird  in  stets  neutral  gehaltener  Lösung 
mit  Kaliumpermanganat  oxydirt,  das  Filtrat  vom  Braunstein  giebt  dann  beim  An-' 
säaern  Krystalle  des  Benzoesäuresulfinids.  —  Oder  ^(^)  man  oxydirt  das  Gemisch  von 
0-  und  p-Toluolsulfosäure,  behandelt  die  Alkalisalze  der  so  entstehenden  o-  und 
P'Sulfobenzoesäure  bei  Gegenwart  von  Phosphoi'trichlorid  mit  Chlor,  wobei  ein 
Gemisch  der  Dichloride  erhalten-  wird.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Phorphoroxy- 
Chlorids  wird  dieses  Gemisch  mit  der  berechneten  Menge  Ammoniumcarbonat  er- 
wärmt, das  Keactionsproduct  mit  Wasser  ausgelaugt,  und  aus  dem  Filtrat  durch 
Salzsaure  das  Saccharin  ausgefallt. 

Das  Saccharin  bildet  meist  schlecht  ausgebildete,  dicke,  kurze  (monokline?) 
Prismen ,  die  einen  ausserordentlich  süssen  Geschmack  besitzen ;  es  schmilzt  bei 
223^  bis  224^  *)  unter  theilweiser  Zersetzung  ^) ,  sublimirt  unzersetzt  zu  dünnen, 
lang  gestreckten,  dreiseitigen  Tafeln^),  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  bedeutend 
leichter  in  heissem  und  sehr  leicht  in  Alhohol  und  Aether  löslich  sind. 

Ausser  seinem  süssen  Geschmack  werden  dem  Saccharin  antiseptische  Eigen- 
schaften nachgerühmt;  innerlich  genommen,  soll  es  ohne  jegliche  schädliche  Wir- 
kungen sein,  da  es  den  Organismus  unverändert  passirt. 

Im  Benzoesäuresulfinid  lässt  sich  der  Imidwasserstoff  durch  Metalle,  Alkaloide 
and  Kohlenwasserstoffreste  unter  Bildung  von  ebenfalls  süss  schmeckenden  Salzen 
ond  Alk >*! Verbindungen  (Aethem)   ersetzen.  —  Beim  Eindampfen  mit  concentrirter 
Salzsäure  entsteht  o-8ulfobenzoesäure  neben  Ammoniak,  resp.  Salmiak: 
CeH4<ao^>NH  +  2  HaO  =  C8H4<^^^OH  ^  j^^^^ 

beim  Verdampfen  mit  Kalilauge  aber  o-Sulfaminbenzoesäure : 

C6H4<gQ^>NH  -f  H2O  =  C6H4<gQ^j^^. 

Bei  der  Kalischmelze  geht  es  vollständig  in  Salicylsäure  über ;  auf  diese  Beaction 
erandet  sich  die  beste  Methode  zum  Nachweis  des  Saccharins  nach  Schmitt^) 
(vergl.  8)  »)  W)  u)]. 

Salze  des  Benzoesäuresulfinids^)^). 

Bariumsalz  (c6H^<gJ^>N)2Ba  +  iVaHaO,    verfilzte  Masse.  —  Das  Na- 

CO 
triumsalz  CgH^-^C^oQ  ^NNa  -|-  2H2O    wird    aus   dem  Sulfinid   durch  Neutrali- 

Nation  mit  Natronlauge  oder  Soda  und  Eindampfen  in  rhombischen  Tafeln  erhalten, 

die   sehr    leicht   in  Wasser,   sehr   schwer   in   kaltem  Alkohol  löslich  sind.    —   Das 

CO 
Kaliumsalz  C8H4<["gQ  ^NK-|-H20   krystallisirt  in  kurzen,  harten,  glänzenden, 

CO 
prismatischen  Krystallen.  —  Silbersalz  CßH4<,'gQ  ^NAg,   lange,  weisse,  glän- 
zende Nadeln. 

Alkylverbindungen   (Aether)  ^)  '^). 

PO 

Der  Methyläther  CgH^  <gQ  >.N(CH3)  wird  aus  dem  Kalium-  oder  Silber- 

aalz  mit  Jodmethyl  in  langen,  flachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  131^  bis  132^,  der 

CO 
Aethyläther  CgH4<C[gQ  !^N(C2H5)  aus  dem  Natriumsalz  mit  Jodäthyl  in  langen, 

veissen,  bei  93^  bis  94^  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 

Um  Verbindungen  mit  Alkaloiden  ^^)  herzustellen,  werden  die  wässerigen 
oder  alkoholischen  Lösungen  des  Saccliarins  mit  dem  betreffenden  Alkaloid,  z.  B. 
Chinin,  Cinchonin,  Morphin,  Strychnin,  neutralisirt;  die  neutralen  Salze  können  in 
VQorpher  oder  kr3'8tallinischer  Gestalt  erhalten  werden.  Mit  mehr  Saccharin  bil- 
den sich  krystallinische  saure  Salze,  die  in  noch  geringerem  Maasse  als  die  neu- 
tralen Salze  den  Geschmack  der  Alkaloide  zeigen  sollen. 

Substitutionsderivate. 

p-Brombenzoesäuresulfinid^ö)  CeHgBrCgQ  >NH.     Wird    aus  dem    be- 
treffenden Bromtoluolsulfamid  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  und  Fällen 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VI.  2 
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mit  Salzsäure  erhalten  und  bildet  lange,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln,   es  schmeckt  zunächst  süss,  dann  bitter  und  schmilzt  bei  217®.  — 

Das  Bariumsalz  (C^HsBr^gQ  ^NkBa  +  7y2H20  stellt  seideuglänzende,  fase- 
rige, zu  Büscheln  vereinigte  Krystalle  dar,  das  Kalksalz  (C7H8BrOs8N)2Ca  -|- 
772^20  sternförmige  Krystallaggregate ;  das  Silbersalz  krystaUisirt  aus  Wasaer 
in  kurzen,  feinen  Nadeln. 

CO 

p-Nitrobenzoesäuresulfinid  **)  CßH8(N02)<CgQ  i^-NH  entsteht   aas  dem 

Nitro-o-toluolsulfamid  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lö- 
sung. Aus  dem  concentrirten  Filtrat  vom  Braunstein  scheidet  sich  das  anbjdr»- 
nitrosulfaminbenzoesaure  Kalium  ab,  welches  beim  Versetzen  mit  Salzsäure  das 
Sulflnid  giebt.  Dieses  bildet  kleine  Blättchen,  feine  Nadeln  oder  dicke,  kurze  Pris- 
men von  bitterem  Geschmack  und  ist  wenig  in  Alkohol -Aether  und  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  löslich. 

CO 
Das  Kaliumsalz  C^ Hs(N O^) <ZaQ  ^^^  bildet  feine  Blättchen ,  das  Barium- 

salz  (C7H8 Na 058)2 Ba  +  3H2O  kurze  Prismen. 

Durch  Einleiten   von  Schwefelwasserstoff  in   die  ammoniakalische  Lösung  des 

Nitrosulfinids  entsteht  das 

CO 
p-Amidobenzo6säuresulfinid**)  CgH8(NH2)<^gQ  ]]>NH,  welches    feine 

Nadeln  von  intensiv  süssem  Geschmack  darstellt,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  ist  und  bei  283^  bis  285* 
unter  Zersetzung  schmilzt.    Die  Lösung  zeigt  eine  dunkelblaue  Fluorescenz. 

Bariumsalz  (CeH3(NH2XgQ  >NYBa+ 6H2O,  leicht  löslich.  —  Kai ium- 

salz  O7H5SOSN2K  -|-  H2O,  ans  feinen  Nadeln  bestehende  Krusten,  sehr  leicht  lOs- 
lich  in  Wasser.  —  Silbersalz  CfHgSOsNsAg  +  H2O. 

p-Aethoxybeuzoesäuresulfinid  ^o)  C6H3(OC2H5)<g^  >NH.    Wird  durch 

Oxydation  ans  dem  p- Aethoxy-o-toluolsulfamid  mit  Permanganat  und  Versetzen 
des  Oxydationsflltrats  mit  Salzsäure  in  langen,  zarten,  concentrisch  gruppirteu 
Nadeln  erhalten,  welche  bei  257^  bis  2r>8^  unter  partieller  Zersetzung  schmelzen.  — 
Das  Kalium  salz  bildet  lange,  weisse,  gekrümmte,  seidenglänzende  Nadeln. 

(1)  -  C0\ 
p-Sulfaminbenzoesäuresulfinid^^^)   CeHj  (2)  •  SO2  NH.      Es    wird    aus 

(4)-802NH9 
dem  o-p-Tuluoldisulfamid  bei  der  Oxydation  mit  neutraler  Permanganatlösnng  er- 
halten und  scheidet  sich  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  als 
krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  285^  aus.  Durch  Schmelzen  des  Sulfi- 
nids  mit  Kali  bildet  sich  unterhalb  250^  Dioxybenzoesänre  und  Besoroin,  oberhalb 
250^  nur  das  letztere;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  Sulfaminsnlfobenzoesäare 
gebildet. 

Bariumsalz  (OeHg  (S02NH2)<gQ  >N\Ba-|- 3y2H20  krystaUisirt  in  war- 
zenförmig gruppirten  Nadeln.  —  Kupfersalz  (C7H5N2 8205)2 Ca  -|-  4H2O,  mikro- 
skopisch kleine,  blaue  Nädelchen.  —  Silbersalz  C7HQN2S2  05Ag,  undeutlich  kry- 
staUisirt. —  Aethyläther  C7H6N2S2  06(C8H5)  bildet,  aus  dem  Sulflnid  oder  der 
o-p-Disulfaminbenzoesäure  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösane 
dargestellt,  weisse,  in  heissem  Wasser  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  198* 
bis  2000.  M.  Pp. 

Sacoharit  (s.  Audesin  Bd.  I,  S.  557)  ist  nach  A.  v.  Lasaulx^)  ein  inniges 
Gemenge  von  Plagioklas,  Orthoklas  und  Quarz,  aber  keine  eigene  Species.      Kt 

Saccharoid  nannte  Kane  das  bei  der  Zersetzung  des  Pseudoerythrios 
(Orseillinsäure-Aethers)  entstehende  unreine  Orcin. 

Sacoharolate^  ftanz.  Saeeharolts^  ist  eine  Benennung  gewisser  Arzneifbnneo. 
welche  Pflanzensäfte,  ätherische  Oele  etc.  mit  Zucker  in  fester  Form  gemischt 
enthalten. 

Saccharometer  nennt  man  den  zur  Prüfung  von  Zuckerlösungen,  Bier- 
würze etc.  dienenden  Aräometer  (s.  unter  Saccharimetrie  S.  8). 


1)  Schle«.  Ges.  f.  vaterl.  Cultar  1877,  S.  49;  Jahrb.  Min.  1878,  S.  623. 
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Saccharomyces  ^).  Seit  den  gruDdlegeDden  Arbeiten  von  Beea  aber  die 
Saecharomyceteii  (Bd.  in,  B.  211)  ist  die  Kenntniss  der  Alkoholgährungspilze  am 
meisten  dnrcb  die  Untersuchungen  von  Hansen  weiter  entwickelt  und  zum  Thell 
TöUig  umgestaltet  worden. 

Durch  Zächtong  von  Beincultnven,  deren  Aufsgangspunkt  immer  ein  einzelnes 
Individuom  bildete,  und  durch  Beobachtung  nicht  nur  der  Form  und  der  äusseren 
Heikniale   der  Hefezellen,  sondern  auch  der  physiologischen  und  biologischen  Yer- 
faältnine  der  einzelnen  Cnlturen   gelangte  Hansen   zur  Aufstellung  einer  Anzahl 
neuer  Saceharomycesarten  und  insbesondere  zur  Unterscheidung  verschiedener  Ras- 
ten einzelner  Saccbaromyceten.     Eine  schärfere  Definition  der  Gattung  Saccharo- 
myoes  wird   neuerdings  dadurch  gegeben,  dass  die  Fähigkeit,  endoj^ene  Bporen  zu 
I  bilden,  als  charakteristisch  für  alle  Saccbaromyceten  angesehen  wird.    Nach  dieser 
I  Definition  ist  der  sogenannte  Saceharomyces  apictäatuSf  welcher  in  reichlicher  Menge 
!  in  der  Weinhefe  sich  findet,  nicht  mehr  zu  den  Saccbaromyceten  zu  rechnen,  weil 
I  er  die  letztgenannte  Fähigkeit  nicht  besitzt. 

I  Jörgensen^)  giebt  eine  Systematik  der  Gattung  Saceharomyces,  nach  welcher 
'  folgende  Arten  und  Varietäten  unterschieden  werden :  Saceharomyces  cerevisiae  IHan- 
I  M»,  8.  Pastorianua  I,  11  und  III  (Hansen),  S.  dlipsotdetia  I  und  II  (Hansen),  S. 
\  Marrianus  Hansen^  S.  eoctguus  Rees,  8,  membranae  fäeinus  Hansen,  8,  Zop/,  8,  Lud- 
1  rig,  8,  acidi  laetici  Orotenfeld,  8,  minor  Engel  und  8.  conglomeratus  Rees, 

Die  Saceharomycesarten  unterscheiden  sich  von  einander  durch  Form  und 
Grösse  der  Zellen,  aber  besser  und  schärfer  als  durch  die  äusseren  Kerkmale, 
welche  nicht  durchaus  constant  bleiben  durch  ihre  biologischen  Verhältnisse,  die 
Bedingungen,  unter  welchen  die  Sporenbildung  erfolgt,  den  Bau  der  Sporen,  die 
Art  der  Hautbildung,  und  ihre  Einwirkung  auf  die  Gahrungssubstrate. 

Von  grosser  Tragweite  für  die  Bierbrauerei  ist  die  weitere  Entdeckung  Han- 
sen's  geworden,  dass  die  Saccbaromyceten  in  bestimmten  Kassen  auftreten,  welche 
'  durch  viele  Culturen  hindurch  mit  unveränderten  Eigenschaften  gezüchtet  werden 
können,  und  dass  die  bei  der  Gährung  verwendeten  Rassen  der  Bierhefe  die  Qua- 
lität des  Bieres  in  hohem  Grade  beeinflussen,  sowohl  in  Beziehung  auf  den  Grad 
der  Vergab  rung,  als  auch  den  Geschmack  und  den  Geruch ,  sowie  die  Klärungs- 
daner  des  Bieres  und  seine  Haltbarkeit  gegen  Hefetrübung.  Damit  steht  im 
Einklänge,  dass  die  chemische  Wirksamkeit  verschiedener  Bässen  der  Hefe  nach 
bestimmten  Bichtungen  eine  verschiedene  sein  kann  ^). 

Manche   der  früher  genannten  Arten   der  Saccbaromyceten   sind   die  Ursache 
i  schädlicher  Veränderungen  im  Biere,  wenn  sie  der  Bierhefe  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  beigemengt  sind  (Krankheiten  des  Bieres).     Durch  solche  Verunreinigungen 
I  der  Hefe   erhält   das  Bier   bitteren  Geschmack  [Saceharomyces  Pastorianus  I)   und 
anangenehmen  Geruch,  durch  andere  werden  Trübungen  des  Bieres  nach  der  Gäh- 
rung erzeugt  (8.  Pastorianus  127  und  8,  eUipsoideus  11). 

Nach  der  Form  der  Gährung  unterscheidet  man  bei  den  verschiedenen  Arten 
and  Rassen,  Oberhefen  und  Unterhefsn  (Bd.  m,  S.  211),  welche  nicht  in  einander 
omgewandelt  werden  können.  Zwar  gelingt  es  nach  Hansen  u.  Kühle  mit  einer 
ontergährigen  Hefe  vorübergehend  Obergährungserscheinungen  hervorzurufen, 
diese  verschwinden  aber  immer  wieder  bei  fortschreitender  Entwickelung  der  Hefe. 
Die  Eigenschaft,  Alkoholgährung  hei*vorzurufen,  ist  bei  den  Saccbaromyceten 
eine  sehr  ungleiche.  8.  membranae  faeinus  und  8,  Zop/bringen  in  zuckerhaltigen  Nähr- 
lösungen keine  Alkoholgährung  hervor;  andere  vergähren  Dextrose  und  Saccharose, 
nicht  aber  Maltose  (ß,  Marxianus  und  8,  exiguus),  während  andere  (8,  cerevisiae, 
S.  Pastorianiis  J,  II  und  /IT,  S.  eUipsoideus  I  und  II  und  die  in  den  Brauereien 
benutzten  nntergährigen  Hefen)  Maltose,  Dextrose  und  Saccharose  —  letztere  nach 
vorhergegangener  Inversion  — ,  nicht  aber  Lactose,  vergähren.  Auch  bezüglich 
des  GehsJtes  an  Invertin  (Bd.  III,  S.  219)  sind  Unterschiede  bei  einzelnen  Saccbaro- 
myceten geftinden  worden. 

Seitdem  die  Bedeutung  der  Reincultnren  der  Heferassen  für  die  Herstellung 
haltbarer  und  wohlschmeckender  Biere  allgemein  anerkannt  ist,  bedienen  sich  viele 
Brsoereien  der  Methoden  Hansen^s  zur  Controle  der  Beinheit  ihrer  Hefen  und 
zur  ^lanmässigen  Züchtung  bestimmter  Heferassen.  Bn. 

Bacoharon^  Sacoliaronsäiire  s.  unter  Saccharin  (S.  14  u.  f.). 

Baooharosei  Sacoharobiose  nach  Scheibler  s.  unter  Zucker. 


Sacchsrom  jces :  ')  AI  fr.  Jörgensen,  Die  Mikroorganismen  der  Gährungsindustrie, 
Berlin  1890,  2.  Aufl.  —  ^)  Borgmann,  Zeitschr.  anal.  Chem.  25,  S.  532.  Amthor, 
Zeitochr.  physiol.  Chem.  12,  S.  64  ff. 
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20  Saccharum  officinarum.  —  Sacchulmin. 

Sacchanun  offLcinarum  L.,  das  Zuckerrohr  ^),  ist  eia  sehr  stattlicbes,  bis  4  m 
hohes  Gras,  dessen  starker  Halm  ein  saftiges  zuckerreiches  Hark  enthält.  Die  Pflanze 
ist  in  Bädasien  einheimisch,  aber  nicht  mehr  wildwachsend  anzutreffen  und  jetzt 
in  mehreren  Spielarten  in  den  verschiedensten  warmen  Gegenden  in  sehr  grossem 
Maassstabe  angebaut.  Bei  seinem  Beichthum  an  Bohrzucker  (s.  Zucker)  ist  der  Saft 
des  Zuckerrohres  ausgezeichnet  durch  die  Abwesenheit  störender  Nebenbestand- 
theile,    daher   die  Gewinnung   des  Zuckera   hier  einfacher,   als   in  anderen  Fällen. 

Früchte  des  Zuckerrohres  sind  nicht  bekannt,  die  Vermehrung  geschieht  ver- 
mittelst Stecklingen.  Im  Laufe  von  tausend  Jahren  ist  es  allmälig  ans  Indien 
durch  Persien  und  Vorderasien  nach  Cypern,  Sicilien,  Spanien,  nach  den  canariachen 
Inseln,  nach  Brasilien  und  Westindien  verbreitet  worden ;  auch  Mauritius  liefert 
grosse  Mengen  Zucker.  —  Vergl.  weiter  Tabaschir  und  Zucker.  F.A.F. 

Saooharumsäure  s.  unter  Glucose  (Bd.  III,  S.  407). 

Saccharum  saturni,  Bleizucker  s.  Bd.  III,  S.  152. 

Sacchulmin^  Sacculmin,  Sacchulmins&ure^  Sacculminsäure  nennt 
man  die  bei  der  Zersetzung  des  Bohrzuckers  mit  Sauren  entst-ehenden  schwarzen 
humusartigen  Producte.  Dieselben  sind  hauptsächlich  von  Stein  und  Mulder 
untersucht.  Nach  Stein  ist  die  Zusammensetzung  der  aus  Kohlenhydraten  erhal- 
tenen HuminsHuren  C24HigOQ;  Mulder  stellte  für  das  Kupfersalz  die  Formel 
C40H28O18.CU  auf.  Nach  Conrad  und  Gut  h  zeit  ^)  enthält  die  aus  Zucker 
bereitete  Huminsubstanz  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  C  =  63,5  bis  63,9  Proc., 
H  =  4,2  bis  4,6  Proc;  bei  Anwendung  von  Salzsäure  C  =  65,3  bis  65,5  und 
H  =  4,4  bis  4,6  Proc.  Nach  BemeP)  giebt  die  aus  Zucker  dargestellte  Humin- 
säure  beim  Schmelzen  Protocatechusäure.  Neuerdings  sind  die  aus  Zucker  ent- 
stehenden  Humussubstanzen  von  Sestini^)  näher  untersucht  worden.  Darnach 
bestehen  die  durch  30  stündiges  Kochen  von  300  g  Bohrzucker  mit  420  g  Wasser 
und  15  g  Schwefelsäure  gebildeten  Humussubstanzen  aus  einem  Gemenge  von 
Sacculm,  in  kalten  Alkalien  unlöslich  und  der  in  Alkalien  löslichen  Sacculmin- 
säure. Das  mit  kalten  Alkalien  erschöpfte  Sacculm  giebt  beim  Behandeln  mit 
heissen  Laugen  eine  weitere  Lösung  von  sacculmiger  Säure,  und  Sacculmin  bleibt 
zurück.  Die  sacculmige  Säure  ist  allem  Anschein  nach  eine  Verbindung  von 
Sacculminsäure  mit  Sacculmin. 

Dem  Sacculmin  kommt  die  Formel  Ci^HjgOir,  zu;  es  kann  als  Anh3-drid 
der  Sacculminsäure  aufgefasst  werden.  Seine  Entstehung  aus  der  Saccharose 
ei-folgt  nach  der  Gleichung:  4C12H22O11  =  4  0Ha09  +  21H2O  +  C44Hs8  0,5. 

Ameisensäure 

Die  Sacculminsäure  x(Cii'ELiq04)  ist  eine  schwarze  glänzende  Masse,  in 
Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich.  Die  alkoholische  Lösung 
röthet  Lackmuspapier.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  mit  Wasser  angerührt« 
Sacculminsäure  entsteht  Dichloroxysacculmid ;  beim  Stehen  mit  Bromwasser  bildet 
sich  Sesquibromoxysacculmid ,  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  entstand  Tri- 
chloroxysacculmid  CiiHgClgOg. 

Dichloroxysacculmid  x  (Ci^HgClaOe).  Gelbe,  aus  mikroskopischen  Kugeln 
bestehende  Flocken.  Krystallisirt  aus  Essigsäure  in  durchsichtigen  Schuppen,  die 
bei  175^  sich  dunkel  färben.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure 
und  in  Sodalösung.  Spaltet  beim  Kochen  mit  Wasser  Salzsäure  ab;  giebt  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  Oxy sacculminsäure. 

Sesquibromoxysacculmid  C^2^i8^^'8^ii*  ^I^sb  orangegelbes ,  amorphes 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  koh- 
lensaurem Alkali.     Giebt  beim  Kochen  mit  Alkalien  gleichfalls 

Oxy  sacculminsäure  x(C^]HgOg),  welche  sich  beim  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure als  flockiger  Niederschlag  abscheidet.  Löslich  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in 
schwefelsäurehaltigem.  Giebt  mit  Kupfervitriol  einen  braunen  flockigen  Nieder- 
schlag von  C44Hso024 .  Cu.  C,  H. 


Saccharum  etc.  ^)  Abbildungen:  Nees  von  Esenbeck,  Plantae  med.  Tab.  33  bis 
35  und  Bentley  nnd  Trimen,  Medicinal  Plauts  Tab.  298.  —  Literatur  (abgesehen  tod 
der  unter  Zucker  anzuführenden  chemischen  und  technolog.  Lit.):  Flückiger  and  Han- 
bury,  Pharmacoerapbia,  London  1879,  p.  714  bis  720.  —  Heyd,  Levantehandel  im  Mit- 
telalter 2  (1879),  S.  665.  —  Schär,  Das  Zuckerrohr  etc.  Zürich  1889  (Höhr).  4^  mit 
Bild.  —  Lippmann,  Geschichte  des  Zuckers  etc.  Halle  1890. 

Sacchulmin:  ')  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  iö,  S.  443.  —  ^)  Demel,  Monatsh.  Chem. 
3,  S.  769.  —  »)  Sestini,  Gazz.  chim.  itai.  10,  p.  121,  240,  355;  12,  p.  292;  JB.  1881, 
S.   1011  j  1882,  S.  1128. 
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Sadebatunkrauty  Sadebaumöl  s.  unter  Sabiiia. 

SäohsiBChes  Blau  syn.  Indigcarmin  s.  Bd.  III,  S.  775,  781. 

S&chsiBClies  Grün  wird  durch  Bebandeln  der  mit  Indigolösung;  gefärbten 
Zeage  mit  einer  gelben  Farbstoff lösang  erzeagt. 

Sftmischleder,  Waschleder  s.  nnter  Leder. 

Bfttersbergit   gyn.  Löllingit. 

Sättigen  syn.  Neutralisiren  s.  Bd.  IV,  6.  724. 

Bättigtingscapaoitftt  s.  nnter  Salze. 

Sftnerling^e  nennt  man  die  freie  Kohlensäare  enthaltenden  Mineralwasser. 

S&aerung  nennt  man  die  durch  Gährungs-  oder  Fäulnissprocesse  in  Bier- 
wärze,  Lebensmitteln  etc.  hervorgerufene  Bildung  von  Essigsäure,  Milchsäure 
u.  dergl. 

Bfiulen^  elektrische  s.  unter  Elektricität. 

8&nre  der  Vo^^esen  nannte  John  die  Traubensäure,  weil  sie  in  einer  Wein- 
fäurefabrik  zu  Thann  im  Elsass  zuerst  entdeckt  wurde. 

Bänre  des  rothwerdenden  Salzes^  Rothsänre  nannte  Zeise  die  Sulfo- 
carbonsäuTe  s.  Bd.  III,  S.  1100. 

Sftnreliydrate  s.  unter  Säuren. 

S&nren»  Während  von  den  Metallen  vorwiegend  die  niederen  Sauerstoffver- 
bindungen beständig  sind  und  diese,  wie  in  dem  Artikel  über  Basen  besprochen 
wurde,  vorwiegend  basischen  Charakter  besitzen,  vermögen  sich  die  dem  Sauer- 
stoff selbst  näher  stehenden  Elemente  mit  demselben  in  weit  höherem  Yerhältniss 
zu  beständigen  Verbindungen  zu  vereinigen.  Man  kennt  z.  B.  von  Phosphor  d«s 
Phosphorpentoxyd  P2O5,  von  Stickstoff  das  Stick stoffpentoxyd  NqO^,  von  Schwefel 
das  Schwefeltrioxyd  SO3. 

An  und  für  sich  ZA^^ar  besitzen  diese  Oxyde  wenig  ausgesprochenen  Charakter, 
ziehen  aber  mit  äusserster  Begierde  Wasser  an  und  vereinigen  sich  mit  demselben 
ZU  Hydraten  von  stark  saurem  Charakter.  —  Erst  das  Wasser  macht  die  Oxj'de 
zu  Säuren,  ebenso  wie  die  den  meisten  Basen  zu  Grunde  liegenden  Oxyde  erst 
durch  Wasaeraufhahme  zur  Bethätigung  basischer  Eigenschaften  befähigt  werden. 
Ihre  volle  Wirksamkeit  als  Säuren  erlangen  obige  Hydrate  auch  meist  erst  bei 
noch  weiterer  Verdünnung  mit  Wasser. 

Man  benutzt  zur  Erkennung  saurer  Eigenschaften  gewisse  Farbstoffe,  so- 
genannte Indicatoren,  welche  unter  Einfluss  von  Säure  einen  auffälligen  Umschlag 
ihrer  Farbe  erfahren.  Am  häufigsten  für  solchen  Zweck  in  Gebrauch  ist  der  als 
Lackmus  bekannte  blaue  Farbstoff,   der  unter  Einfluss  von  Säuren  hellroth  wird. 

Im  Weiteren  giebt  sich  eine  Säure  als  solche  dadurch  zu  erkennen,  dass  bei 
Zusatz  entsprechender  Mengen  von  Base  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  von 
Säure  sowohl  wie  Base  abhanden  kommen,  dass  sich  Salze  bilden  (vergl.  diese).  — - 

Säaren:  ^)  Mills  n.  Meanwell,  Chem.  Soc.  J.  39j  p.  353.  JB.  1881,  S.  149.  Bv'i 
Mangsnhjperoxyd  ist  Fremy  (JB.  1876,  S.  249)  sogar  geneigt,  dasselbe  seinen  verschie- 
denen UoQsetzungsweisen  nach  nicht  allein  als  Säure  oder  Base,  sondern  selbst  auch  als 
Salz  aufzufassen.  —  2)  Schwicker,  Ber.  1889,  S.  1728.  —  3)  Claisen,  Ebend.  1887, 
S.  649.  —  *)  Pattißon  Muir  u.  Robba,  Chem.  News  45,  p.  69;  Ber.  1882,  S.  921.  — 
feber  die  Wirkungsweise  verschiedener  Concentrationsgrade  der  Schwefelsäure  auf  Eisen- 
Rorten  Tg:l.  Lunge,  Chem.  Industr.  1886,  S.  47.  —  ^)  Nichols,  Sill.  Am.  J.  31,  p.  272; 
Ber.  1886,  Ref.  S.  381.  —  ^)  Horstmann,  Theor.  Chem.  1885,8.422.  — -  '')  J.  pr.  Chem. 
1889.  39,  S.  102.  —  »)  Hagemann,  Ber.  18S7,  S.  557.  —  »)  Alexejeff,  Ebend.  1884, 
R.  S.  39.  —  10}  Fr.  Mohr,  Ann.  l8o,  S.  286.  —  ")  Hensgen,  Ber.  1876,  S.  1673. 
-  ")  Haiidb.  von  Gmelin-Kraut,  1872.  1,  Abthl.  2,  S.  480.  —  ")  P.  Muir,  Chem. 
Xews  36,  p.  229;  JB.  1877,  S.  27.  —  ")  Spring,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  7,  S.  209; 
Ber.  1887,  Ref.  S.  357.  —  ^^)  Ann.  Chem.  225,  S.  171;  Ber.  1884,  Ref.  S.  462.  — 
")  Handb.  von  Gmelin-Kraut  1872.  7,  2.  Abthl.  vS.  270.  —  ^^j  Berthelot,  Compt. 
rend.  100,  p.  207;  Ber.  1885,  R.  S.  95.  —  ^^)  Schmitt,  J.  pr.  Chem.  1885,  S.  407.  — 
^»)  Berthelot  u.  Werner,  Compt.  rend.  100,  p.  586;  Ber.  1885,  Ref.  S.  206.  — 
*')Mylins,  Her.  1886,  S.  1O02  Anm.  1.  —  ")  Berthelot  u.  Werner,  Compt.  rend. 
100,  p.  1568;  Ber.  1885,  Ref.  S.  487.  —  ^^)  Fuchs,  Wien.  Acad.  Bor.  9,  S.  1143; 
Ber.  1889,  Ref.  S.  166.  —  28)  Gmelin-Kraut's  Handb.  1872.  1,  2.  Abthl.  S.  250.  — 
**)  Pharm.  Centralhalle  26,  S.  433;  Ber.  1886,  Ref.  S.  182.  —  ^^)  3.  Thomsen,  Ber. 
1873,  S.  710.  —  26)  Pres.  Zeitschr.  1877,  S.  258. 


22  Säuren. 

Da  namentlich  die  Salze  der  Alkalien  sich  melüt  durch  ihre  Löslichkeit  in  IVasser 
auszeichnen,  so  kann,  wenn  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  verdünnten  AUkalieB 
löslicher  Körper  vorliegt,  schon  hieraus  auf  Säurenatur  desselben,  hezw.  umgekehrt 
aus  der  Löslichkeit  eines  Körpers  in  Säuren  auf  basischen  Charakter  geschlossen 
werden. 

Auch  die  Fähigkeit,  leicht  angreifbare  Metalle,  wie  Zink  z.  6.,  unter  Wasser- 
stoffentwickelung, ^er  Garbonate  unter  Kohlensäureentwickelung  aufzulösen,  kaim 
als  Beaction  auf  Säurecharakter  gedeutet  werden. 

Selbst  die  scheinbar  ganz  indifferente  Kieselsäure  giebt  sich  insofern  als  S&ore 
zu  erkennen,  als  sie  beim  Erhitzen  mit  Soda  Kohlensäure  auszutreiben  und  sich 
mit  dem  Natron  zu  verbinden  vermag.  Auf  schwefelsaures  Natron  dagegen  ist 
Kieselsäure  selbst  bei  sehr  hohen  Temperaturgraden  ohne  Einwirkung,  wäh.rend 
z.  B.  Thonerde  bei  starkem  Erhitzen  mit  schwefelsauren  Alkalien  erhebliche  Men- 
gen Schwefelsäure  verdrängt,  und  zwar  verhältnissmässig  um  so  grössere  Menden. 
je  kleinere  Mengen  Thoneiäe  in  Anwendung  kamen  *). 

Je  nachdem  nun  obige  Oxyde  zur  Bildimg  ihrer  beständigen  Hydrate  bald 
mehr  bald  weniger  Wasser  aufnehmen,  beziehentlich  mehr  oder  minder  viel 
Hydroxylgruppen  enthalten,  vereinigen  sie  sich  mit  ein  oder  mehreren  Aequi- 
valent  Base  zu  mehr  oder  minder  beständigen  Verbindungen,  zu  sogenannten 
Qalzen,  vermögen  ein  oder  mehrere  Aequivalent  Base  zu  sättigen.  Es  besUmmt 
sich  durch  die  Salze,  welch  letztere  an  Stelle  des  Wasserstoffs  der  Säure  Metall 
enthalten,  die  Sättigungscapacitat  oder  Basicität  einer  Säure. 

Phosphorpentoxyd  P2O5  z.B.  giebt  mit  1  Mol.  Wasser  2  Mol.  der  einbasischen 
Metaphosphorsäure  HOPOg,  welch  letztere  bei  Behandlung  mit  Wasser  sehr  leicht 
noch    ein    weiteres    Molekiil  Wasser  aufnimmt  unter  Bildung  der  dreibasisohen 

HOv 
Phosphorsäure  HO-7PO.    Allen  oxydischen  Sauerstoff  in  Hydroxyl  zu  verwandeln 

HO/ 
und  derart  noch  eine  fünf  basische  Phosphorsäure  zu  erzeugen,  gelingt  jedoch  nicht. 

Erhitzt  man  die  dreibasische  Phosphorsäure   vorsichtig  auf  200^  bis  »OO^*»   so 

^^Ipo 

H  O I         >. 

geht  Wasser  fort  und   es  entsteht  die  sogenannte  Pyrophosphorsäure  ^qJ        yO. 

HO)^^ 
Säuren  von  ähnlicher  Constitution,  wie  der  Phosphor,  sind  auch  die  dem- 
selben nahe  stehenden  Elemente  Arsen  und  Antimon  im  Stande  zu  bilden.  Im 
Gegensatz  zu  den  niederen  Oxyden  des  Phosphors,  welche  durchweg  Säurebildner 
sind,  vermögen  jedoch  die  niederen  Oxyde  von  Arsen  und  Antimon  auch  als  Basen 
zu  figuriren.  So  findet  sich  im  Breohweinstein  K.SbO.G4H4  06  das  einwerthige 
Radical  Antimonyl  SbO  in  ganz  derselben  Weise  wie  das  einwerthige  Kalium  an 
die  Carboxylgruppe  gebunden  vor. 

Von  Stickstoffpentoxyd  lässt  sich  durch  unmittelbare  Zuführung  von  Wasser 
nur  die  einbasische  Salpetersäure  HO.NOj,  von  Schwefeltrioxyd  nur  die  zwei- 
basische Schwefelsäure  hq}^^*   ableiten.    Manche  Säuren  kennt  man  überhaupt 

nur  in  Form  dieser  Hydrate,  nicht  aber  in  Form  der  Unbeständigen,  als  Anhy- 
dride bezeichneten  wasserfreien  Oxyde,  so  z.  B.  die  Chlorsäure  HO  Ol  Gg. 

Noch  häufiger  ist  allerdings  der  Fall,  dass  die  Säurehydi'ate  nicht  existenz- 
föhig  und  nur  die  Anhydride  und  Salze  derselben  fassbar  sind,  wie  z.  B.  von  der 
unterchlorigen  Säure  CI2O,  von  der  salpetrigen  Säure  NgOs,  von  der  schwefligen 
Säure  SO3  und  von  der  Kohlensäure  COg. 

Von  diesen  entspricht  in  ihren  Salzen  die  unterchlorige  Säure  einer  ein- 
basischen Säure  HOCl,  die  salpetrige  Säure  ebenfalls  einer  einbasischen  Säure 
HO  NO,   wogegen  die  schweflige  Säui*e  und  die  Kohlensäure  zweibasische  Säuren, 

nämlich   ^1  SO,  beziehentUch  hq}  ^^  *^^^' 

Bass  in  den  schwefligsauren  Salzen  eines  der  beiden  durch  Metalle  vertret- 
baren Wasserstoffatome  unmittelbar  mit  dem  Schwefel  in  Verbindung  steht,  ist 
dadurch  bewiesen,  dass  das  saure  Kaliumsalz  der  schwefligen  Säure  —  vergl. 
auch  das  Capitel  über  Salze  —  mit  Natron  ein  anderes  Kaliumnatriumsalz  giebt, 
als  das  saure  Natriumsalz  beim  Neutralisiren  mit  Kali  beziehentlich  beim  Neutra- 
lisiren  mit  Kaliumcarbonat ,  und  zwar  ist  es  der  Hydroxylwasserstoff  der  schwef- 
ligen Säure,  der  behufs  Bildung  der  sauren  Salze  zunächst  durch  Metall  sub- 
stituirt  wird,  wogegen  bei  Einwirkung  von  Alkyljodid  auf  obige  Kaliumnatriumsalze 
immer  nur  das  direct  mit  Schwefel  verbundene  Metall  den  Anschluss  des  Alkyls 
beziehentlich  die  Bildung  von  Alkylsulfonsäuren  vermittelt^). 
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Der  zur  Balzbildung  he&higte  Wasserstoff  einer  Bäure  kann  also,  wie  das  Bei- 

;  t^hl  der  schwefligen  Säure  zeigt,   auch  unmittelbar  mit  dem   die   Gruudsubstanz 

>  biHenden  Metalloid  in  Verbindung  sein.      Bei  Chlor-,    Brom-  und  Jodwasserstoff, 

HCl,  HBr,  H  J,  welche  in  Gegenwart  von  Wasser  sich  ebenfalls  als  sehr  starke 

Säuren  erweisen,  ist  dies  sogar  ganz  ausschliesslich  der  Fall. 

Aus  diesen  Halogenwasserstoff-  —  oder  allgemeiner  gesagt  —  Wasserstoffsäuren, 
tritt  also  bei  der  Öalzhildung  Säurewasserstoff  mit  Basenhydrozyl  zu  Wasser   zu- 
^  eammen :  NaOH  -f  HCl  =  NaCl  -f  HjO, 

während  bei  den  Hydroxyl  enthaltenden  Säuren 

NaOH  +  HONOa  =  NaNO«  +  HgO 
es  zweifelhaft  bleibt,  ob  der  Sauerstoff  des  austretenden  Wassers  der  Base  oder 
der  Säure  entstammt. 

Dass  durch  entsprechende  Aufnahme  der  Wasserbestandtheile  in  den  Hydroxyl- 

sioren   aller  ozydische  Sauerstoff  in  Hydroxyl  verwandelt  wird   und  als  Bolches 

zur  Bethätignng  saurer  Eigenschaften  ausnahmslos  befähigt  erscheint,  findet  sich  nur 

'  in   einigen   wenigen   Derivaten   organischer   Carbonsäuren    verti-eten.      Der   drei- 

'  hasische  Ameisensäureester  HC(OC2H5)s  z.  B.   ist  ein  solches  Derivat  und   auch 

\  in   dem    Additionsprodnct    des    Benzoesäureäthylesters    (des  Aethylbenzoats)    mit 

I  Katriumäthylat  CßHß  C  1^^^*'^  »)   findet    sich   ein  Derivat  einer  solchen  reinen 
1  Hydrozylsäure  verkörpert. 

)  2^1  HOl 

1  Phosphorsäure  HO}  PO,   Salpetersäure  HOKO2    und   Schwefelsäure  ^^}  SO^ 

HOj  ""^ 

I   dagegen  würden  durchweg  die  durch  theilweisen  Wasseraustritt  aus  solchen  reinen 

;   Hydroxylsäuren    entstanden    zu   denkenden    theilweisen   Anhydride    beziehentlich 

I   oxydische  Hydroxylsäureu  darstellen. 

\  HOl 

.  Auch  die  aus  der  Kohlensäure  gof  ^O    durch    Ersatz    von   Hydroxyl   durch 

Alkyi  entstanden   zu  denkenden  organischen  Carbonsäuren    wären   als   oxydische 

HOl 
Hydroxylsäureu  zu  bezeichnen.     Die  schweflige  Säure     -^  >  SO2  wäre  halb  Wasser- 
stoff —  halb  oxydische  Hydroxylsäure.     Aus  ihr  würden  sich  durch  Ei-satz  von 

HOl 

Wasserstoff  durch  Alkyl  oder  aber  aus  der  Schwefelsäure  hOi  ^^^    dui'ch   Ersatz 

▼on  Hydroxyl  durch  Alkyl  die  ebenfalls  den  oxydischen  Hydroxylsäureu  angehö- 
Tigen  organischen  Sulfosäuren  ableiten. 

Als  reine  Wasserstoffsänren  wären  femer  Acetylene,  Nitrokörper  gesättigter 
Fettkohlenwasserstoffe,  wären  alle  in  Alkali  löslichen  wahren  Nitrosokörper  mit 
der  einwerthigen  Gruppe  N  O ,  sowie  die  durch  Nitril  oder  Carbonyl  zu  leichtem 
Ersatz  des  in  Kohlenstoffbindung  befindlichen  Wasserstoffs  durch  Metall  befähigten 
NitrDe  und  Ketone,  wie  Blausäure,  Benzylcyauid,  Acetessigester  etc.  zu  betrachten, 
und  auch  die  Amido-  (Säureamide)  und  Imidokörper,  deren  Amidwasserstoff  leichte 
Yertretung  durch  Metall  gestattet,  könnten  der  Einfachheit  halber  den  reinen 
Wasserstoffsäuren  zugezählt  werden. 

Als  reine  Hydroxylsäuren  wären  dann  aber  auch  alle  organischen  OxykÖrper, 
vie  Triphenylcarbinol,  Phenol,  Pikrinsäure  zu  bezeichnen,  deren  au  sich  alkoho- 
lisches Hydroxyl  durch  die  Negativität  betreffender  Badicale  zu  überwiegend 
«raren  Aeusserungen  befähigt  ist. 

Entsprechend  obigen  Amid-  und  Imidwasserstoffsäuren  wären  zu  den  Hydro- 
xylsäureu femer  noch  die  Oxime  (Isonitroso-  und  Diazokörper)  nüt  der  zwei- 
wertbigen  G^ppe  =  NOH  zu  rechnen. 

Mercaptane  und  alle  die  negative  Sulfhydrylgruppe  SH  enthaltenden  Kör- 
per müssten  als  reine  Snlfhydrylsäuren  bezeichnet,  Thiocarbon-,  Thiosulfon-,  Sulfo- 
carbaminsäuren  dagegen  mit  den  Gruppen  HS  CO-,  HSSO^-  HS  CS-  müssten  als 
azydische  bezhtl.  sulfidische  Snlfhydrylsäuren  unterschieden  werden.  Schwefel- 
wasserstoff wäre  Wasserstoffsäure,  analog  wie  Chlorwasserstoff. 

Was  den  Einfiuss  des  Wassers  auf  die  Wirkungsweisen  von  Säuren  anbelangt, 
w  wirken  z.  B.  in  absolutem  Alkohol  gelöste  starke  Säuren  nur  sehr  langsam  auf 
Lackmus  sowie  auf  Carbonate  ein  ');  durch  Eisessig  z.  B.  wird  Lackmus  erst  bei 
WaiserzQsatz  geröthet. 

Bringt  man  femer  eine  Mischung  von  7  Mol.  Schwefelsäure  uud  2  bis  4  Mol. 
Wasser  auf  metallisches  Zink  zur  Wirkung,  so  ist  erst  von  2Q0®  an  eine  Einwir- 
kang  ond  zwar  unter  Eutwickelung  von  schwefliger  Säure  zu  beobachten. 

6  Mol.  Wasser  mit  7  Mol.  Schwefelsäure  gemischt,  veranlassen  keine  Eut- 
wickelung von  schwefliger  Säure  mehr.    Statt  dessen  tritt  Schwefelwasserstoff  auf; 
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nebenbei  kommt  auch  ziemlich  viel  Schwefel  zur  Abscheidung.  Säureo  mit  1,  2 
und  8  Mol.  Wasser  auf  1  Mol.  Schwefelsäure  entwickeln  mit  Zink  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Schwefelwasserstoff,  dessen  Menge  mit  steigender  Tem- 
peratur zunimmt,  wogegen  noch  verdünntere  Schwefelsäuren  mit  Zink  bei  niederer 
Temperatur  fast  ausschliesslich  Wasserstoff  entwickeln  *).  Selbst  die  so  leicht 
oxydirend  wirkende  beziehentlich  so  leicht  zu  reducirende  Salpetersäure,  welche 
in  concentrirterem  Zustande  auf  Metalle  einwirkend  meist  die  niederen  OxvdatioDn- 
stufen  des  Stickstoffs  zur  Entstehung  bringt,  entwickelt  bei  entsprechender  Ver- 
dünnung mit  Zink  nur  Wasserstoff'^). 

Für  das  Stärkeverhältniss  der  verschiedenen  Säuren  unter  einander  stellt 
Horstmann  ^)  folgende  jedoch  auf  Grund  ihres  Verhaltens  gegen  Natron  vnd 
nur  für  verdünnte  Lösungen  giltige  Werthe  auf  —  vergl,  auch  das  Capitel  über 
Salze: 

Salpetersäure    .    .    .    .    =  100  Oxalsäure =24 

Salzsäure =  lOO  Monochloressigsäure     .    =    9 

Brom  wasserstoffsäure     =    89  Fluorwasserstoffsäure  .    =    5 

Jodwasserstoffsäure    .    =    79  Essigsäure =:     3 

Schwefelsäure  .    .    .    .    =    50  Blausäure ==    0 

Trichloressigsäure   .    .    =     36 

Mit  dem  Aufstieg  in  homologen  Reihen  beziehentlich  mit  steigendem  Atom- 
gewicht nimmt  bei  den  homologen  Fettsäuren  die  Stärke  ab.  Nach  Lachowitz^) 
entspricht 

die  Bildungswärme  von  KgClg  =  211220  Galorien 
diejenige  „     CaClg  =  169820         „ 

„  „     ZnCla  =    97210        „ 

„     HgCla=     63160 
,  „     CuCla  =     51630 

Es  hängen  also  die  bei  der  Salzbildung  zu  Tage  tretenden  thermischen  Aen- 
derungen  auch  in  hohem  Grade  von  der  Base  ab,  und  es  würde  vorausisichtlicli 
eine  noch  stärkere  Base  als  Kali  noch  mehr  Galorien  entwickeln.  Für  Salpeter- 
säure nehmen  die  bei  der  Neutralisation  eintretenden  thermischen  Aenderungen 
nach  beistehender  Beihenfolge  ab:  KOH,  NH3,  Mg(0H)2,  Mn(0H)2,  ZnCOH),, 
Fe(0H)2,  Ni(0H)2  «). 

Anilin  entwickelt  mit  1  Aeq.  Salzsäure  7,38  Cal.,  mit  1  Aeq.  Schwefelsäure 
8,75  Cal.     Aehnlich  verhalten  sich  Mono-  und  Dimethylanilin. 

Mit  Phenol  verbindet  sich  Anilin  ohne  jegliche  Wärmetönung,  trotzdem  das 
entstehende  Anilin phenolat  eine  durch  Schmelz-  und  Siedepunkt  ganz  gut  charak- 
terisirte  Verbindung  ist.  Ammoniumphenolat  und  Kaliumphenolat  dagegen  ent- 
wickeln bei  ihrer  Bildung  trotz  geringer  Beständigkeit  ziemlich  beträchtliche 
Wärmemengen  •). 

Mit  obigem  Stärkeverhältniss  der  Säuren  ist  auch  nicht  ge.sagt,  dass  bei 
gleichzeitigem  Vorhandensein  zweier  Säuren  zu  je  1  Aeq.  auf  1  Aeq.  Base  bei 
entsprechenden  Verdnnnungsgraden  immer  nur  die  stärkere  Säure  als  Salzbildner 
thätig  sei,  sondern  es  theilen  sich  die  beiden  Aequivalente  Säure  in  dem  ihrer 
Stärke  entsprechenden  Verhältniss  in  das  eine  Aequivalent  Base. 

Dass  schon  sehr  schwache  Säuren,  wie  z.  B.  Kohlensäure,  in  wässeriger  Lö- 
sung sehr  starken  Säuren,  wie  z.  B.  Chromsäure,  Weinsäure  und  Essigsäure,  die 
Base  streitig  zu  machen,  beziehentlich  sich  mit  den  starken  Säuren  in  die  vor- 
handene Base  zu  theilen  vermögen ,  ist  von  M  o  h  r  ^^)  erwiesen  worden ,  kommt 
auch  in  der  Steigerung,  welche  die  Löslichkeit  der  Kohlensäure  in  Wasser  durch 
vorhandenes  Salz  erfährt,  zum  Ausdruck,  und  zwar  wird  voraussichtlich  die  Ein- 
heit Kohlensäure  um  so  grössere  Mengen  der  starken  Säure  verdrängen ,  je  gerin- 
gere Mengen  Kohlensäure  in  Anwendung  gebracht  werden. 

Unabhängig  von  dem  Stärkeverhältniss  wird  eine  sehr  leichtflüchtige  Säure, 
wie  z.  B.  Ohlorwasserstoffsäure ,  bei  genügend  hoher  Temperatur  leicht  und  voll- 
ständig durch  die  schwer  flüchtige  Schwefelsäure  verdrängt.  Bei  noch  höherer  Tem- 
peratur vermag  übrigens  trockner  Chlorwasserstoff  aus  Natriumsulfat  auch  alle 
Schwefelsäure  zu  verdrängen ,  soll  dies  bei  seiner  Einwirkung  auf  das  Salz 
Na2S04  +  lOHgO  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  thun  *^).  Bei  annä- 
hernd gleicher  Flüchtigkeit  und  annähernd  gleicher  Stärke,  wie  dies  z.  B.  für 
Salz-  und  Salpetersäure  zutrifft,  entscheidet  über  die  Verdrängung  der  einen  Säure 
durch  die  andere  ausschliesslich  der  Ueberschuss  einer  Säure  über  die  andere. 
Durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Salz  mit  Salzsäure  oder  umgekehrt  durch  Er- 
hitzen von  salzsaurem  Balz  mit  Salpetersäure  kann  z.  B.  bei  Anwendung  eines  ent- 
sprechenden Ueberschusses  an  freier  Säure  vollständige  Verdrängung  der  ursprüng- 
lich  im   Salz  enthaltenen   Säure  durch  die    andere   bewirkt  werden.    Zur  Ueber- 
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föhrung  von  CblorkAliam  z.  B.  in  salpeteraaures  8alz  sind  3  Tbie.  Salpetersäure, 
*a  der  von  Chloroatrium  4,  von  Chlorlithium  öVa  Thle.  SalpeterRäure  erforder- 
lich ^).  Ohne  BücksicUt  auf  das  Stärkeverhältnins  von  Säuren  oder  Basen  unter 
einander  kommt  femer  aus  Lösungen  mehrerer  Salze  immer  zunächst  dasjenige 
zar  Entstehung,  das  unter  obwaltenden  Umständen  in  betreffender  Lösung  uulös- 
lieb  ist.  Derart  kann  z.  B.  aus  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung  die  Essig- 
•anre  durch  die  Kohlensäure  unter  Ausscheidung  des  in  Alkohol  unlöslichen 
Kalinmcarbonats  verdrängt  werden,  und  es  verdrängt  die  Kohlensäure  die  Salz- 
^sanre  anter  Ausscheidung  von  Calciumcarbonat,  wenn  Ohlorcalciumlösung  mit 
Kaliamcarbonatlösung  vereinigt  wird.  Das  Bestreben  von  Säure  sowohl  wie  von  Base, 
ffich  ihrem  Stärkeverhältniss  entsprechend  in  Base  beziehentlich  Säure  zu  theilen, 
scheint  dabei  aber  immerhin  noch  verlangsamend  zu  wirken.  So  setzen  sich 
CaClj  -|-  KgCOg  grossentheils  aber  nicht  vollständig  innerhalb  der  ersten  5  Mi- 
nuten mit  einander  nm.  £s  bedarf  des  Verhältnisses  von  CaCl2  -\-  4K3COS,  um 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  innerhalb  der  ersten  .5  Minuten  Yollständigkeit  der 
Xinsetzang  zu  erzielen,  während  bei  dem  Verhältniss  CaClg  -|-  K2CO3  solche 
jiioch  nach  46  Stunden  nicht  eingetreten  ist.  Für  kurze  Zeiträume  liefert  Kalinm- 
carbonat  dabei  mehr  Calciumcarbonat,  als  Natriumcarbon at.  Steigerung  der 
Temperatur  beschleunigt,  Temperatnrerniedrigung  verlangsamt  ^^). 

Selbst  Chlornatriumlösung  mit  Silbernitratlüsung  in   äquivalentem  Verhältniss 
I gemischt,   tauscht  nie   völlig  alle  Salzsäure  gegen   die  Salpetersäure   aus.     Es  ist 
I vielmehr,   um  Chlorsilber  vollständig  aus  Silbernitratlösung  oder   mittelst  Silber- 
I  iiitratlö«ung  aus  Chlornatriumlösung  auszufallen,  immer  ein  ziemlich  beträchtlicher 
I  Ceberschuss   des   einen  oder  anderen   Fällungsmittels  erforderlich.     Was  die  Auf- 
j  lösong  von  Marmor  in  Säuren  betrifft ,   so   wird   Marmor  bei  gleicher  Temperatur 
;  und  bei  Vorhandensein   von  gleichviel  Molekülen  Säure  in  der  Volumeinheit   von 
Salzsäure,  Brom-   und  Jodwasserstoffsäure,   sowie  Salpetersäure  und  unterchloriger 
;  Säure  mit  gleicher   Geschwindigkeit  gelöst.     Proportional   mit  der   Concentration 
der  Säurelösung  nimmt  die  Reactionsgeschwindigkeit  ab.     Schwächere  Säuren,  wie 
I  2.  B.  Essigsäure,  geben  keine   brauchbaren  Resultate.    Das  Maximum  der  Einwir- 
kung obiger  Säuren  tritt  erst,  nachdem   die  Beaction   einige  Zeit  im  Gange  war, 
^eia,  eine  Erscheinung,  die  namentlich   auch  bei  der  Auflösung  von  Metallen   in 
Säuren  zu  beobachten  ist.    Temperatursteigerung  um   je   20*^  bedingt  jedesmalige 
Verdoppelung  der  Beactionsgeschwindigkeit  ^*). 

Zu  erwähnen  ist  auch  noch  die  von  Köhnlein  ^^)  ermittelte  Thatsache,  dass 
ton  den  Metallen  K,  Na,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  AI,  Mn  das  Chlor  vor  Brom  und  das 
Brona  vor  Jod  bevorzugt  wird,  wogegen  die  Metalle  Cu,  Ag,  Hg,  Sn,  Pb,  As,  Sb,  P  dem 
Jod  vor  Brom  und  dem  Brom  vor  Chlor  den  Vorzug  geben.  Schwankend  ver- 
halten sich  die  Metalle  Zn,  Cd,  Tl,  Bi,  Fe,  Ni ;  dass  solche  Afßuitatsäusserungen 
auch  in  erheblichem  Grade  mit  der  Temperatur  in  Zusammenhang  stehen  können, 
beweist  die  Bildung  von  Selen  Wasserstoff  aus  Jodwasserstoff  und  Selen  bei  höherer 
Temperatur.    Beim  Erkalten  tritt  wieder  Rückbildung  von  Selen  ein  *^). 

Dreibasische  Phosphorsäure  nun  verhält  sich  mit  der  einen  ihrer  Basicitäten 
ganz  wie  Salzsäure  oder  Salpetersäure.  Das  zweite  oder  dritte  Hydroxyl  jedoch 
iassert  nach  erfolgter  Inanspruchnahme  des  ersten  weit  schwächeren  Säure- 
charakter. Alle  starken  Säuren  verdrängen  deshalb  Phosphorsäure  bis  zur  Bil- 
dung des  Monosalzes  fast  vollständig.  Die  Disalze  der  Formel  M2HPO4  werden 
nur  von  ganz  schwachen  Säuren  (von  Phenol  z.  B.  nur  theilweise)  nicht  an- 
^«»griffen,  wogegen  die  der  Formel  M3PO4  entsprechenden  Trisalze  selbst  durch 
Phenol  vollständige  Umwandlung  in  Disalze  .erfahren  ^^). 

Phenol  selbst  kommt  in  Betreff  seiner  Stärke  der  Kohlensäure  noch  sehr  nahe, 
indem  Phenol  und  Kohlensäure  bei  der  Zersetzung  des  phenylkohlensauren  Na- 
triums durch  Wasf^er  nach  der  von  Schmitt  1^)  aufgestellten  Gleichung  sich  voU- 
Htäodig  gleich werthig  in  das  vorhandene  Natrium  zu  theilen  scheinen : 

SCeHsj^^^jcG  4-  HaO  =  CßHeOH  +  (ao^j  CG  -f  CeHßONa. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  bei  Phosphorsäure,  sind  auch  bei  Phloi'oglucin 
CjH3(OH)3  (symmetrischem  Trioxybenzol)  die  bei  schrittweiser  Neutralisation  der 
verschiedenen  Hydroxyle  mit  äquivalenten  Mengen  Natronlauge  entbundenen 
Wärmemengen  zum  Theil  sehr  verschieden : 

das  erste     Aequivalent  Natronlauge  z.  B.  entwickelt  3,847  Cal. 
,     zweite  „  »  »  »  3,:^86     „ 

«     dritte  ,  „  „  «  1,536     „ 

Bei  Phloroglucin  erfährt  also  ebenso,  wie  bei  den  mehrsäurigen  aromatischen 
Basen,  welche  —  sowie  sie  im  Molekül  mehr  als  zwei  Amidgruppen  enthalten 
—  vcrgl.  das  Capitel  über  Basen  —  nicht  mehr  die  der  Constitution  beziehentl.  der 
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Amidzahl  entsprechende  ßasicitöt  zu  äussern  und  nur  mit  weniger  als  3  Mol. 
einer  einbasischen  Säure  beständige  und  gut  charakterish*te  Salze  zu  geben  ver- 
mögen, die  Neutralisationswärme  beziehentl.  Baslcität  des  dritten  Hydroxyls 
bodttniande  AbscShWäcliung.  £ls  iteht  dies  Ydraussichtlich  mit  dem  ungesättigten 
Zustande  des  aromatischen  Kerns  in  Zusammenhang,  welcher  in  ähnlicher  Weise 
wie  bei  den  das  Hydroxyl  an  ungesättigtem  Kohlenstoff  enthaltenden  ttngesättigten 
Alkoholen  der  Fettreihe,  so  auch  bei  Phenolen  Umlagerung  in  gesättigte  Keto- 
derivate  ermöglicht. 

Bei  Besoroin  und  Hydrochinon  bedingen  beide  Hydrosyle  annähernd  gleiche 
Neutralisationswärme j  dagegen  erscheint  bei  dem  Brenzcatechin  (Orthodioxybenzol) 
schon  die  Neutralisationswärme  des  ersten  Hydroxyls  geschwächt  (6,257  Gal.)  und 
ist  für  das  zweite  Hydroxyl  gauz  gering  (1,405  Cal.)  ^»).  Trotz  diesen  für  Natron- 
lauge giltigen  thermischen  Yerhältnisszahlen  rermag  aber  Resorcin  mit  Anilin 
kein  Balk  Zu  geben)   während  Hydrochinon  und  Brenzcatechin  dies  thun^).     Bas 

?ydrojchihöh  vSi'mag  äüderei^eits  Hogär  mit  Ameisensäure  die  Verbindung  4  OeH^Oj 
-  CH2Ö2  einzugehen,  welche  beim  Erhitzen  oder  beim  Auflösen  in  Wasser  in 
ihre  Componenten  zerfallt.  In  der  wässerigen  Lösung  kann  mittelst  V^o  Normal- 
ammoniaklösung  und  mittelst  Cochenilletinctur  die  Ameisensäure  titrii*t  werden, 
ohne  dass  Hydrochinon  stört. 

In  den  drei  Oxyben^oösäuren  trifft  für  di€  Neutralisations wärme  des  mit  dem 
zweiten  Aequivalent  Base  zur  Sättigung  kommenden  Hydroxyls  ein  ähnliches  Yer- 
hältniss  zu,  wie  für  Dioxybenzole ,  nur  erscheint  die  Neutralisationswärme  des 
Hydroxyls  von  Para-  und  Metaderivat  etwas  verstärkt  (nämlich  =  ca.  9  Cal.), 
diejenige  des  Hydroxyls  vom  Orthoderivat  (Salicylsäure)  noch  mehr  geschw&cht 
als  im  Brenzcatechin  (nämlich  =  ca.  0,8  Cal.).  Die  Neutralisationswärme  der 
Carboxylgruppe  =  13  Cal.  bleibt  sich  ziemlich  gleich  ^^). 

Bei  Einwirkung  von  Kalium-  oder  Natriumsulfhydrat  auf  diese  Oxybenzoe- 
säuren ,  sofern  dieselben  kein  Halogen  und  keine  Nitrogruppen  enthalten ,  wird 
nur  der  Wasserstoff  vom  Carboxyl  durch  Metall  ersetzt.  Es  ist  also  Schwefel- 
wasserstoff eine  stärkere  Säure  als  Phenolhydroxyl  ^^).  In  ihrer  Verwandtschaft 
zu  Alkalien  und  Erdalkalieu  dagegen  sollen  sich  Schwefelwasserstoff  und  Kohlen- 
säure sehr  nahe  das  Gleichgewicht  halten,  so  dass  nur  ein  Ueberschuss  des  einen 
oder  andei*n  entscheidet^). 

Im  Gegensatz  zu  dem  die  Negativität  der  einzelnen  Hydroxylgruppen  beein- 
trächtigenden Einfluss,  den  die  Anhäufung  von  Hydroxylgruppen  beim  ungesät- 
tigten aromatischen  Kern  zur  Folge  hat,  wirkt  in  gesättigten  Fettderivaten  An- 
häufung von  Hydroxylgruppen  verstärkend  auf  die  Negativität  derselben. 

Bei  den  gesättigten  Oxyfettsäuren  verhält  sich  das  in  «-  (Ortho-)  oder  ^- 
(Meta-)  Stellung  befindliche  Hydroxyl  wie  alkoholisches  Hydroxyl,  während  in  y- 
(Para*)  Stellung  offenbar  ein  mehr  basischer  Charakter  des  Hydroxyls  in  Betracht 
kommt,  indem  dasselbe  sich  äusserst  leicht  mit  der  Carboxylgruppe  unter  Wasser- 
austritt beziehentl.  unter  Lactonbildung  vereinigt.  Solche  innere  Salzbildung  ist 
namentlich  auch  bei  den  Säuren  zu  beobachten,  welche  neben  der  stark  sauren  Carb- 
oxyl- oder  Sulfogruppe  noch  die  ausgesprochen  basische  Amidgruppe  enthalten.  Amido- 
fettsäuren  z.  B.  reagiren  in  Folge   dessen  neutral.     Sulfanilsäure   erhält  dement- 

1S0  (SO  H 

■j^-^    und  nicht  die  Constitution  CeH^I^^     . 

Es  löst  sich  die  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Sulfanilsäure  in  Folge  ihrer 
Doppelnatur  femer  leicht  in  wässeriger  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron,  indem 
sich  das  Natrium  mit  der  Sulfogruppe,  die  salpetrige  Säure  mit  der  Amidgruppe 
verbindet. 

Was  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Säuren  anbelangt,  so  sind  die  an- 
organischen Säuren  im  Gegensatz  zu  den  anorganischen  Basen  sehr  häufig  flüch- 
tig, wenn  nicht  gasförmig.  Krystallisirte  Säuren  lösen  sich  allgemein  grofisentheils 
unter  Wärmeabsorption;  flüssige  unter  Wärmeabgabe  in  Wasser  auf  ^. 

Ueber  qualitative  Prüfung  auf  anorganische  Säuren  vergl.  das  Capital  über 
Analyse;   über  Prüfung  auf  die  wichtigsten  organischen  Säuren   vgl.  Ziegeler ^). 

Sg. 

Säuren,  versüsste.  Veraltete  Bezeichnung  für  die  durch  Einwirkung  von 
Alkohol  auf  Säuren  entstehenden  Estergemenge. 

SAurenamide  s.  Bd.  I,  8.  374. 

SAurenanhydride  s.  Bd.  I,  S.  567. 

Säurenbromide,  Säurenohloride  etc.  s.  unter  Chloride  etc. 

Safdan  s.  unter  Leder  (Bd.  IV,  6.  51). 
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Safflor.  Getrocknete  Blumenblätter  der  Färberdistel,  Oarthamus  Hncforius  L., 
welche  zwei  Farbstofife,  das  Bafflorgelb  (s.  Charthamingelb)  und  das  Sa f flor- 
rot h  (a.  Carthamin)  enthalten. 

I         Bafflorgelb;  Safflorroth  b.  Carthamin  (Bd.  II,  S.  i43). 

i  Saffloiity  rhombisch,  indem  an  Krystallen  ein  Prisma  ocp  (Ub^)  mit  doma- 
I  Itacher  Sndigung  gefunden  wurde«  gewöhnlich  bildet  er  kugelige  bis  nierenfbr- 
jinige  Gestalten  mit  drüsiger  Oberfläche  und  stengeliger  bis  faseriger  Absonderung; 
:  er  ist  vertieal  spaltbar  und  hat  unebenen  Bruch,  ist  zinn weiss  bis  stahlgrau,  oft 
I  bunt  angelaufen ,  bat  schwarsEen  Strich ,  H.  =  4,5  bis  5,5  und  spec.  Gew.  =  6^9 
\  bis  7^.  Die  analysirten  Vorkommnisse  von  Schneeberg  in  Sachsen ') ,  von  der 
'  Grabe  Dreikönigstein  in  der  Beinerzau  nächst  Wittichen  ^,  von  Bieber  in  Hessen  3), 
]  ▼OB  der  Grube  Wolfgang  Maassen  bei  Fi-eiberg  *)  fuhren  zu  Bq  AS3  oder  B  As^, 
;  wobei  B  Kobalt  mit  stellvertretendem  Eisen  ist ,  auch  noch  Ni,  S,  Sb  enthalten 
;  ist.  Es  scheint,  dass  wie  bei  Löllingit  und  Leukopyrit  zweierlei  Verbindungen  als 
thombiaehe  existiren. 

Der  von  Bieber  in  Hessen,  welcher  wegen  quirlförmiger  Vierlinge  von 
F.  Sand  berger  ^)  Spathiopyrit  genannt  wurde,  bildet  auch  nach  Mc.  Gay**) 
Föiillinge  und  Drillinge  linsen-  bis  scheibenförmiger  Krystalle.  Ein  Vorkommen 
TOB  Modum  in  Korwegen  wurde  Eisenkobaltkies  genannt^.  Kt 

Saf^vm.  Als  Saftran  werden  die  getrockneten  Blüthennarben  von  Grocus  sati'- 
9US  bezeichnet,  welche  einen  gelben  Farbstofl',  den  Polychroit  ^) ')  oder  Oi'ocin^), 
und  einen  Bitterstoff,  das  Pikrocrocin  3),  enthalten  und  ein  ätherisches  OeM)  ^)  ^)  ^)  ^) 
liefern. 

Safranbitter,  Pikrocrocin'^  ^88^66^17  wird  nach  Kayser  bei  der  Ex- 
traction  des  getrockneten  Safrans  mit  Aether  als  krystallinische  Ausscheidung  im 
Extractionsgeßss  erhalten  und  nach  dem  Abfiltriren  durch  nochmaliges  Kochen 
mit  Aether  gereinigt.  Das  Pikrocrocin  bildet  forblose  prismatische  Krystalle  von 
bitterem  charakteristischen  Geschmack,  die  bei  75^  unzersetzt  schmelzen  und  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  weniger  leicht  in  Chloroform  und  wenig  in 
Aether  lösen.  —  Fe  hl  Ingusche  Lösung  wi^  erst  in  der  Wärme  unter  Ausschei- 
dung eines  grünflockigen  Körpers  reducirt ;  beim  Erwärmen  mit  Kalk-,  Barytwasser 
oder  Säuren  zersetzt  sich  der  Sairanbitter  in  einen  Zucker,  welcher  mit  der  Cro- 
cote  und  einem  ätherischen  Oel,  einem  Terpen  CxoHi«,  welches  mit  dem  SafranÖl 
identiBch  zu  sein  scheint,  wonach  das  Pikrocrocin  ein  Glucosid  ist. 

Safran farbstoff ^)  ^) 3),  Polychroit,  Crocin,  dem  nach  Kayser'*)  die  Zusam- 
mensetzung C44H7o02g  zukommt  und  das  nach  Bochleder^  und  Mayer  mit  dem 
Farbstoff  der  chinesischen  Gelbschoten,  Oardenia  grandiflora,  identisch  ist,  wird 
aas  dem  mit  Aether  erschöpften  Saft-an  in  der  Kälte  mit  Wasser  ausgezogen,  aus 
diesem  Extract  durch  Knochenkohle  au^enommen  und  aus  dieser  nach  vorsich- 
tij^em  Trocknen  mit  Alkohol  ausgekocht;  die  alkoholische  Lösung  hinterlässt  beim 
ßindampfen  den  Farbstoff  als  gelblich  braune  Masse.  Nach  Kayser  stellt  nur 
das  auf  diese  Weise  bereitete  Product  den  reinen  Farbstoff  dar,  während  nach  der 
Methode  von  Quadrat^)  und  Bochleder  und  Mayer ^  Grocetin  (s.  unten)  und 
nach  der  von  Weiss')  andere  Substanzen  beis^emengt  erhalten  werden. 

Das  Crocin  bildet  zerkleinert  ein  rein  gelbes  Pulver,  das  leicht  in  Wasser  und 
verdünntem,  wenig  in  absolutem  Weingeist  und  spurenweise  in  Aether  löslich  ist. 
CoQcentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  tief  blaue  Lösung,  welche  bald  violett,  hierauf 
kirKhroth  und  schliesslich  braun  wird.  Salpetersäure  giebt  eine  sogleich  in  Braun 
obergehende  blaue,  Salzsäure  eine  gelbe  Lösung.  Beim  Erwärmen  mit  Bleiessig, 
Kalk-,  Barytwasser  und  Alkalien  spaltet  sich  das  Crocin  in  Crocetin  C34H4e09  und 
Zacker:  2C44H70O28  +  7HaO  =  Ca^H^eO»  +  9  Cf^n^^Oe- 

Nach  Quadrat^)  und  Weiss ^)  destillirt  bei  der  Zersetzung  des  Farbstoffs 
ein  leicht  bewegliches,  flüchtiges  Oel  über,  das  nach  Quadrat  anders  als  Safranöl 


Safflorit:  ^)  Jackel,  G.  Rose^s  krystallogr.  ehem.  Mineralsyst.  p.  52 ;  John,  Glocker*s 
Hsadb.  d.  Min.  S.  446;  v.  Gerichten,  Manch.  Acad.  Ber.  1873,  S.  137.  —  2)  Th.  Pe- 
tersen, Pogg.  Ann.  134,  S.  80.  —  ')  v.  Gerichten,  a.  a.  0.  L.  W.  Mc.  Gay,  Diss. 
Frriberg  1883,  S.  20.  —  *)  Mc.  Gay,  a.  a.  0.  S.  19.  —  ^)  Jahr.  Min.  1868,  S.  410; 
Vonch.  Acad.  Ber.  1873,  S.  137.  —  •)  A.  a.  0.  —  ^)  Kenngott's  üebersicht  der  Resul- 
tate mineral.  Forschungen  1854,  S.  125. 

Safran:  »)  Quadrat,  J.  pr.  Chem.  56,  S.  68.  —  ^  Weiss,  J.  pr.  Chem.  101,  S.  65. 
—  »)  Kayser,  Ber.  1884,  S.  2228.  —  *)  Bouillon,  Gmelin-Kraut  7,  S.  358.  ~ 
^  Vogel,  Ebend.  —  *)  Henry,  J.  pharm.  [2]  7,  p.  400.  —  ^)  Rochleder,  J.  pr, 
Chem-  74,  S.  1.  —  »)  Weyl,  Ber.  1887,  S.  2835.  —  »)  E.  Fischer,  Ber.   1888,  S.  988, 
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riecht  uDd  leichter  als  Wasser  ist,  nach  Weiss  wie  Safranöl  riecht,   bei  208^  bi« 
210^  siedet  und  die  ZusammeDsetzuDg  C^oHi^O  hat. 

Crocetin^)  (bei  Weiss  Crocin  genannt)  034114009  scheidet  sich  beim  Erwär- 
men von  Crocin  mit  Salzsäure  im  Kohlensäurestrom  in  orangefarbenen  Flocken  ab, 
die  ein  Iiochrothes  Palver  geben,  welches  nur  sparenweise  in  Wasser,  leicht  jedoch 
in  Alkohol  und  Aether  lÖsUch  ist.  In  Alkali  löst  es  sich  mit  orangegelber  Farbe; 
die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat,  Kalk-  und  Barytwasser  hochrothe 
Ausscheidungen  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Gegen  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  verhält  es  sich  wie  Crocin. 

Safran öH)i^)  1)^)3).  Beim  Bestilliren  des  Safrans  mit  H^O,  am  besten  im 
Kohlensäurestrom  und  Ausschütteln  des  Destillats  mit  Aether,  lässt  sich  ein  dünn- 
flüssiges,  schwach  gelbliches  Oel  isoliren,  das  äusserst  intensiven  Safrangeruch  und 
die  Zusammensetzung  eines  Terpens  C^^^^  besitzt.  An  der  Luft  oxydirt  e»  sich 
leicht,  verdickt  sich  und  wird  braun.  Identisch  damit  ist  ivohl  das  bei  der  Spal- 
tung des  Safranbitters  erhaltene  Oel. 

Safranzucker,  Crocose  "^  ^)  ^) ,  CeH|20A,  wird  bei  der  Spaltung  des  Crocins 
neben  Crocetin  und  wohl  auch  aus  dem  Safranbitter  neben  dem  Terpen  CioHjf 
erhalten  und  krystallisirt  in  rhombischen  Krystallen,  schmeckt  rein  süss,  dreht  die 
Polarisationsebene  stark  rechts  und  besitzt  nur  das  halbe  Reductionsvermögen  der 
Dextrose.  Nach  £.  Fischer^)  besteht  die  sogenannte  Orocose  jedenfalls  zun 
Theil  aus  Dextrose. 

Safran  Surrogat.  Als  solches  wird  das  Dinitrokresol  bezeichnet;  es  dient 
zum  Färben  von  Butter,  Käse,  Eiernudeln  etc.,  ist  jedoch  nach  Wevl®)  giftig. 

3/.  Pp. 

Safiran  der  Metalle^  Crocus  metattorum.  Alte  Bezeichnung  für  verschiedene 
mehr  oder  weniger  gelb  gefärbte  Verbindungen  der  Metalle. 

Safrangelb^  Polyohroit  s.  unter  Safran. 

Saftranine.  Als  Safranine  bezeichnet  man  eine  Classe  rother  bis  violetter  Farb- 
stoffe von  der  allgemeinen  Formel  Cn  Han  —  22  N4 .  HCl ,  welche  als  Chlorhydrate 
amidii*ter  Phenylammoniumbasen  des  Amidophenazins  resp.  seiner  Homologen  und 
Substitutionsproducte  aufzufassen  sind  und  von  denen  einige  wohl  zu  den  ältesten 
künstlichen  Farbstoffen  gehören,  denn  nach  Schultz  *)  ist  das  1856  vonPerkin*) 
entdeckte  Mauvein  wahrscheinlich  in  die  Reihe  der  Safranine  zu  rechnen.  Auch 
entstand  bei  der  Mauveindarstelluug  als  Nebenproduct  ein  rother  Farbstoff,  der  ali 
Pink^)  oder  zuweilen  als  Safranin ^)  bezeichnet  wurde;  Identisch  mit  diesem 
war  wohl  Price'sRoseine*).  1865  Hess  sichDuprey^)  die  erste  eigentliche  Dar- 
stellungsmethode des  Safranins,  bestehend  in  der  Oxydation  von  Mauvein  mit  Ba- 
riumsuperoxyd und  von  Anilin  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Bleinitrat,  patentiren 
und  gab  den  so  entstandenen  Farbstoffen  den  obigen  Kamen. 

Safranine  entstehen  bei  der  gemeinsamen  Oxydation  von  1  Mol.  eines  aroma- 
tischen Diamins  mit  1  Mol.  eines  primären  und  1  Mol.  eines  beliebigen  aroma- 
tischen Monamins  *)  ^  ®)  •),   sowie  von  p-Diamidodiphenylamin  und  seinen  Homolo- 


Safranine:  *)  Schultz,  Chem.  d.  Steinkohlentheers,  2.  Aufl.  S.  765.  —  ^)  Pcrkin, 
Lond.  R.  Soc.  Proc.  35,  p.  717;  JB.  1863,  S.  420.  —  8)  Perkin,  Chem.  New»  W, 
p.  181.  — *)  Perkin,  Chem.  News  22,  p.  80.  —  ^)  Price,  Engl.  P.  1288'^»).  —  «)  Witt, 
.T.  of  Chem.  Ind.  1882.  —  ')  Nietzki,  Ber.  1883,  S.  464.  —  »)  Bindschedler,  Ber. 
1880,  S.  207.  —  9)  Bindschedler,  Ber.  1883^  S.  864.  —  ^^)  Fischer  u.  Hepp,  Ber. 
1888,  S.  2617.  —  ")  Barbier  n.  Vignon,  Bull.  roc.  chira.  48,  p.  636;  Ber.  1888,  Ref. 
S.  249.  —  1«)  Hofmann  u.  Geyger,  Ber.  1872,  S.  526.  —  ^3)  Barbier  u.  Vignon, 
Compt.  rend.  105,  p.  939;  Ber.  1888,  Ref.  S.  11.  —  ")  Nietzki,  Ber.  1877,  S.  662.  — 
**)  Witt,  Ber.  1877,  S.  873.  —  ^^)  Cazeneuve  u.  Lupine,  Compt.  rend.  101,  p.  1011; 
Ber.  1885,  Ref.  S.  710.  —  ")  Weil,  Ber.  1888,  S.  2191.  —  'S)  Landauer,  Ber.  1878, 
S.  1772.  —  19)  Beyer  u.  Kegel,  D.  P.  38310,  Kl.  22.  —  «<>)  Nietzki,  Ber.  1884, 
S.  223.  —  21)  Witt,  Ber.  1886,  S.  3121.  —  22)  Andresen,  Ber.  1886,  S.  2212.  — 
28)  Bernthsen  u.  Schweitzer,  Ber.  1886,  S.  2604.  —  «*)  Bernthsen,  Ber.  1886, 
S.  2696.  —  2*)  Nietzki,  Ber.  1886,  S.  3017.  —  26)  Nietzki,  Ber.  1886,  S.  3163.  — 
27)  Bernthsen,  Ber.  1887,  S.  179.  —  2»)  Witt,  Ber.  1888,  S.  719.  —  29)  Barbier  n. 
Vignon,  Bull.  soc.  chira.  48,  p.  338;  Ber.  1888,  Ref.  S.  248.  —  3®)  Nietzki  ü.  Otto, 
Ber.  1888,  S.  1590.  --  ")  Witt,  J.  of  Chem.  Ind.  1873,  p.  225.  —  *2)  Nöltinu  u. 
Collin,  Ber.  1884,  S.  267.  —  »S)  Schweitzer,  Ber.  1886,  S.  150.  —  '*)  Men*,  Chem. 
News  25,  p.215.  —  »*)  Ott,  Mon.  scient.  [3]  4,  p.  1068;  JB.  1874,  S.  765.  —  ^  Ja- 
lius,  Ber.  1886,  S.  136.5.  —  37)  Lei  1  mann,  D.  P.  46938,  Kl.  22.  —  8»)  D.  P.  24229,. 
Kl.  22. 
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gen  mit  primären  Basen;   in   beiden  Fällen  entstehen  Indamine  als  Zwisclienpro- 

l  docte,  die  Darstellung  der  Safranine  lässt  sich  deswegen  auch  aus  diesen  ^)  durch 

JBrhitzen  mit  primären  Mouaminen  bewerkstelligen.    Auch  kann  man  die  Diamine 

durch  solche  Körper  ersetzen,  welche  bei   der  Beduction  in  jene  übergehen,   wie 

z.  B,  die  Dicblorchinonimide  oder  die  Nitrosoderivate  primärer  *^)  und  tertiärer  ^') 

I  Basen.    Femer  bilden  sich  die  Safranine  aus  Amidoazokörpern  bei  der  Oxydation 

derselben  ^^),  bei   der   gemeinschaftlichen  Beduction    mit  Nitrobenzolen  ^^)  und  bei 

'  der  Einwirkung  von  Aminen  ^*)  ^^).    Auch  die  JMauveine  liefeni  bei  der  Oxj'dation 

Safranine'). 

Die  Safranine  besitzen   einen  bitteren  Geschmack,   giftige  Eigenschaften  ^^)  ^^) 

'  ond  einen    stark  basischen  Charakter,  der  vollständig  deui    der  Ammoniumbasen 

.  entspricht.   Als  Farbstoffe  finden  fast  nur  die  Tolusafraniue  (s.  diese)  in  der  Baum- 

woUiarberei  Verwendung;    sie  dienen   mit  gelben  Farbstoffen  gemischt  zur  Erzeu- 

I  gung  flcharlachrotber  Töne ;   die  Färbungen  auf  Wolle  sind   sehr  lichtunecht,  auf 

Seide  geben  sie  jedoch  schöne  Bosannancen. 
I  Die  Farbsalze   zeigen   in    alkoholischer  Lösung  Fluorescenz   und    werden    von 

'  eoncenirirter  Schwefelsäure  mit  gröner  Farbe  aufgenommen,  die  beim  allniäligen 
.  Zusatz  von  Wasser  in  Blau  und  schliesslich  über  Violett  in  Both  übergeht,  die 
I  wässerige  Lösung  zeigt  auf  Zusatz  von  concentrirter  Säure  den  Farbeuwechsel  in 
'  omgekehrter  Folge.  Diesen  Farben  entsprechen  dr^i  verschiedene  Beihen  von  Sal- 
''  zen,  deren  jeder  ein  eigenes  Spectnim  zukommt  ^^) ,  nämlich  einsäungen ,  welche 
I  wie  die  freie  Base  roth  gefärbt  und  so  beständig  sind,  dass  sie  selbst  durch  kau- 
i  stische  Alkalien  nicht  zersetzt  werden,  zweisäurigen  blauen,  welche  durch  viel 
!  Wasser  zerlegt  werden  und  dreisäurigen,  die  nur  in  sehr  concentrirter  Säurelösung 
I  beständig  sind.  —  Die  einfacben  Safranine  enthalten  zwei  Amidogruppen,  welche 
'  in  die  Diazogruppe  überführbar  sind  7)  und  deren  Wasserstoff  sich  durch  Alkyle 
oder  Säurereste  ersetzen  lässt.  Die  beiden  Amidogruppen  sind  jedoch  nicht  gleich- 
I  werthig,  da  es  zwei  isomere  Mouoalkylderivate  giebt  (vergl.  Phenosafranin).  Die 
j  Diazoverbindungen  lassen  sich  mit  Naphtolsulfosäureu  zu  blauen  Azofarbstoffen 
eombiniren  ^^)  und  tauschen  beim  Kochen  mit  Alkohol  die  Diazogruppe  gegen 
'  Wasserstoff  aus.  Durch  Addition  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  gehen  die  Safra- 
nine in  ihre  Leukoverbindungen  über  *)  ^®). 

I>em  Verhalten  und   den  Bildungsweisen  der  Safranine   entspricht  am   besten 

I    die  von  Witt'^)  aufgestellte  Formel  [über  die  Entwickelung  und  die  Beweise  für 

:   dieselbe  vergl.  ^^)  «) ')  »2)  23)  24)  26)  26)  27)  28)]^  nach  welcher  dem  einfachsten  Safranin 

die  Constitution  (I)  zukommt  und  die  Bildung  desselben  resp.  dessen  Leukoverbin- 

I  II 
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dang  aus  dem  Indamin  resp.  p-Diamidodiphenylamin  und  Anilin  folgendermaassen 
?or  sich  geht  (II) : 

Das  einfachste  Glied  der  Safraninreihe,  das  Phenosafranin,  Phenylensaf- 
ranin,  Safranin  B  extra,  C13H15N4CI,  wurde  1878  von  Witt^)  durcli  Oxydation 
von  2Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  p-Phenylendiamin  dargestellt.  Nietzki^)  wendete 
als  Oxydationsmittel  Kaliumbichromat  in  heisser  neutraler  Lösung  an  und  erhielt 
es  auch  auf  dieselbe  Weise  aus  gleichen  Molekülen  Anilin  und  p-Dianiidodiphenyl- 
unin.  Wird  die  Oxydation  bei  niederer  Temperatur  vorgenommen,  so  bildet  sich 
zunächst  ein  blauer,  sehr  unbeständiger  Körper  ^)  **),  welcher  sich  beim  Erwärmen 
in  Safranin  verwandelt.  Bindschedler^)  stellte  es  durch  Behandeln  von  Aniliu 
mit  salpetriger  Säure,  Beduction  des  Productes  mit  Zink  und  Salzsäure  (Spaltung 
des  Ämidoazobenzols)  und  nachherige  Oxydation  dar.  Lässt  man  Niti'osoaniliu  auf 
2  Mol.  neutrales  salzsaures  Anilin  in  200  Thiu.  Wasser  einwirken,  so  entsteht  «ben- 
falla  Phenosafranin  neben  einem  Induiin  ^^) ;  ferner  ^^}  bildet  es  sich  beim  Erhitzen 
von  1  Mol.  salzsaurem  Amidoazobenzol  mit  der  zur  Entwickelung  von  2  At.  Wasser- 
stoff nöthigen  Menge  Eisen  und  Salzsäure  und  mit  Nitrobenzol  auf  180^. 

Die  freie  Base  des  Phenosafranins 3^)  Ci8HißN40  entsteht  aus  dem  Sulfat 
mit  genau   der  berechneten  Menge  Bariumhydrat    und  krystallisirt  aus  der  tief- 
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rothen  Lösung  beim  Verdunsten  bei  etwa  40^  im  Vacuum  in  goldgl&nzenden  Bl&tt- 
cben,  die  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  Aether  löslidi 
sind.  Beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  verliert  sie  an  Löslichkeit  und 
ihr  Kohleustoffgehalt  nähert  sich  dem  der  wasserfreien  Base  G|8H]4N4;  aucb  hm 
150**  entweicht  etwa  Vi  Mol.  Wasser. 

Die  Balze ^)^)  des  Phenosafranins  sind  durch  Krystallisationsflfthigkeit  aus- 
gezeichnet. 

Das  Chlor hydrat  C1SH14N4.HCI  bildet  cantharidfengrüne,  flache  Kadeln, 
welche  sich  schwer  in  kaltem  und  salzsäurehaltigem,  leicht  in  heissem  VITaaeer 
lösen;  es  wird  erst  bei  130<*  völlig  wasserfrei.  —  Das  Nitrat  C18HJ4N4 .  HNOj, 
aus  dem  Ghlorhydrat  mit  Silbernitrat  dargestellt,  krystallisirt  in  mikroskopiecheD, 
orthorhombischen  Blättchen ;  der  grüne,  metallisch  glänzende  Körper  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich.  —  Sulfat;  lange,  stahlblaue  Nadeln.  —  Platin- 
Chloriddoppelsalz  (C18H14N4  .  HCl)2ptCl4 ;  der  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  znr 
Lösung  des  Chlorhydrats  ausfallende  rothe,  käsige  Niederschlag  verwandelt  eich 
schnell  in  prachtvoll  goldglänzende  Blättchen. 

Das  Phenosafranin  ^)  zeigt  die  der  ganzen  Körperclasse  eigen thümliche  JELeae- 
tion    mit   concentrirter   Schwefelsäure  und   in   alkoholischer  Lösung   Flaoresoenz. 
Bei  der  Beduction^^)  in  saurer  Lösung  wird  es  entfärbt,  zunächst  entsteht  die  an 
der  Luft   wieder   zum  Farbstoflf  oxydirbare  Leukoverbindung  0]gHii|N4,  später 
eine   eigenthümliche   gelbe   Substanz.     Beim   mehrtägigen  Kochen    des   BafVanins 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  entsteht  eine  neue  Basis  C18H19N3O.  —  Beim  an- 
haltenden Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge   werden  die  Amidogruppen    dareh 
Hydroxyl  ersetzt  und  es  bildet  sich  Safranol^)  OifiHioN2(OH)2,   während  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Bohr  auf  170^  unter  Austritt  vom  Ammo- 
niak ein  mit  dem  Emeraldin  (Anilinschwarz)  vielleicht  identischer  Körper  entsteht  ^). 
Natriumnitrit    ruft    in    der  salzsauren   Lösung   des   Safranins   eine    blaue    Farbe, 
beruhend  auf  der  Bildung  einer  Diazoverbindung,    in   der  grünen  Lösung   in 
concentrirter  Schwefelsäure  jedoch   die  Bildung  einer  grünen,   nicht  isolirten  Te- 
trazoverbindung   hervor.     Beim  Kocheu  des  Farbstoffs    mit  Alkohol,  Schwefel- 
säure und  Natriumnitrit  wird  eine  Amidogruppe  entfernt  und  die  Base  CxgHisN^ 
gebildet. 

Diazophenosafranin^)^^).  Durch  Versetzen  der  salzsauren  Lösung  des 
Safranins  mit  1  Mol.  Natriumnitrit  entsteht  eine  blaue  Lösung  des  Diazosafra- 
nins,  aus  der  Platinchlorid  das  Platin  doppelsalz  als  amorphen,  sich  bald  in 
lange  blaue  Nadeln  verwandelnden  Niederschlag  fallt.  —  .Das  Golddoppelsalz 
C,8H,a(N  =  NCl)N3.HCl(AuCl8)2  bildet  feine,  grünlichgraue  Nadehi. 

Diacetylphenosafranin  ^)  wird  in  Form  seines  Chlorhydrats, 
Cj8H,2N4(C2H30)2UCl,  beim  Erhitzen  des  mit  Natriumnitrat  gemengten  salzsauren 
Safranins  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten  und  bildet  metallisch  glänzende,  braune 
Blättchen,  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich  sind  und  nicht 
uuzersetzt  schmelzen.  In  alkoholischer  Natronlauge  löst  es  sich  mit  violettrother 
Farbe.  —  Das  Jodhydrat  C|8H|gN4(C2H3  0)2H J  wird  analog  aus  dem  Safranin- 
jodhydrat  dargestellt. 

Alkylderivate   des   Phenosafranins. 

Die  Alkylderivate  entstehen  ganz  analog  wie  das  Safranin,  indem  man  statt  der 
Amine  selbst  ihre  Alkylverbindungen  anwendet,  jedoch  darf  bei  den  Diaminen  stets 
nur  in  einer  Amidgruppe  und  bei  den  Monaminen  stets  nur  in  dem  einen  Molekül 
Substitution  eingetreten  sein.  Die  unsymmetrische  Constitution  des  Safranins  bedingt 
eine  Isomerie  der  Mono-,  Di-  und  Trialkylderivate.    (Letztere  sind  nicht  bekannt.) 

«-Aethylphenosafranin^*)52)8Sj  Oi8H,8(C2H5)N4  wird  aus  10,4  g  salzsanrem 

Aethyl-p-phenylendiamin  und  12,7  g  salzsaurem  Anilin  bei  der  Oxydation  der 
heissen  Lösung  mit  Kaliumbichromat  und  etwas  Eisessig  erhalten.  Die  freie 
Farbbase,  aus  dem  Chlorhydrat  mit  Silberoxyd  gewonnen,  bildet  eine  nicht  kry- 
stallinische,  bei  durchfallendem  Lichte  rubinrothe,  bei  auffallendem  canthariden- 
grüne  Masse.  Das  Chlor  hydrat  ist  ein  metallglänzendes,  blaugrünes,  sehr  hy- 
groskopisches Krystallpulver,  das  in  Wasser  sehr  leicht,  ebenso  in  Alkohol  mit 
prachtvoll  rubinrother  Farbe  und  olivengräner  Fluorescenz  löslich  ist;  mit  Silber- 
nitrat liefert  es  das  Nitrat  als  sehr  hygroskopische,  im  durchfallenden  Lichte 
blauviolette,  im  auffallenden  bronzeglänzende  Masse  und  mit  Silbersulfat  das  Sul- 
fat, ein  dunkelgrüne«,  cantharidenglänzendes  Krystallpulver.  —  Platindoppel- 
salz [Ci8Hi3(C2H5)N4.HCl]2PtCl4;  Hchwer  lösliche,  dunkle,  kleine  Nädelchen. — 
Seide  färbt  der  Farbstoff  hell  violett  mit  blauem  Stich,  tannirte  Baumwolle  schön 
rothviolett. 
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/f-AethylphenosafraoiD^^)  Ci8Hi5(09H5)N4.  ZurDanteUung  werden  10,8  g 
p-PheDyleDdiamin,  7,7  g  Anilin  nnd  12,8  g  Aetbylanilin  als  aalzsanre  Salze  in  500  ccm 
Wasser  in  der  Hitze  mit  Kalium  bichromat  und  etwa»  Eisemig  oxjdirt.  Die  wie 
du  n- Derivat  erhaltene  /S-Base  gleicht  der  isomeren,  das  Chlorh3'drat,  eine 
amorphe,  cantliaridenglänzeDde  Masse,  ist  noch  hygroskopischer  als  das  rt-Salz ;  das 
Kitrat  ist  dunkelgrün  und  krystallinisoh,  das  Bulfat  gleicht  dem  isomeren  Salz. 
~  Platindoppelsalz  [Ci8Hi8(02H5)N4  .HCl]2PtCl4  ;  dankelviolettes,  glänzendes, 
sehver  lösliches  Krystallpulver. 

Der  Farbstoff  hat  ein  geringeres  FärbevermÖgen  als  die  ir-Base  und  fixirt 
sieh  auf  Seide  mit  hellerer  und  gelblicher  Nuance. 

a-Dimethylphenosafranin^)'^)  C]sHi2N4(CH3)g  entsteht  durch  Oxydation 
TOS  (1  MoL)  Dimethyl-p-phenylendiamin  und  (2  Mol.)  Anilin  mit  Kallnmbichromat 
und  ist  auch  ^^)  aus  Nitrosodimethylanilin  und  Anilin  erhalten  worden.  Das  Ohlor- 
h;drat  Ci^H] 3^4(003)2 .  HCl  ist  ein  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslicher,  fuchsin- 
rother  Farbstoff;  das  ebenfalls  schwer  lösliche  Nitrat  CigHioN«  (GH3)2.HNOs 
bildet  plattgedrückte  braune  Nadeln.  Platindoppelsalz  [Gig H12 N4 (CH3)2  . 
HCl],PtCl4. 

In  alkoholischer  Lösung  fluorescirt  der  Farbstoff,  nicht  aber  die  durch  Acety- 
Urea  entstehenden  violetten  Salze.  Wie  beim  Phenosafi'anin  lässt  sich  eine  Amido- 
frappe  beim  Koohen  der  Diazolösung  mit  Alkohol  eliminiren.  Seide  wird  fuchsin- 
roth  mit  zinnoberrother  Fluorescenz  gefärbt. 

/^-Dimethylphenosafranin^)^  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Pheny len- 
diamin  mit  1  Mol.  Dimethylanilin  und  1  Mol.  Anilin  und  bildet  ein  in  schmalen, 
braunen  Blättchen  krystallisirendes  Nitrat. 

R-Diäthylphenosafranin?)  GieHi2N4(G2H5)2  wird  bei  der  Oxydation  von 
l  MoL  p-Amidodiäthylanilin  und  2  Mol.  Anilin  als  ein  fuchsinrother  Farbstoff 
erhalten,  dessen  Chlorhydrat  in  grunsohillemden  Nadeln  krystallisirt.  Das  Pla- 
tindoppelsalz [Oi8Hi2N4(C2H5)2.HCl]2PtCl4  bildet  ebenfalls  grüne  Nadeln.  Das 
mit  Natrinmacetat  gemischte  Chlorhydrat  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  das  Chlor- 
bydrat  der  Mo nacetyl Verbindung  in  Form  braunschillemder  Nadeln,  deren 
Platindoppelsalz  die  Zusammensetzung  [Gi8HiiN4(G2H5)3(C3H3  0)HCl]2PtCl4 
hat  Wird  die  sabssaure  Lösung  des  cr-Diäthylsafranins  mit  Natriumnitrit  versetzt, 
H)  entsteht  eine  grünlichblaue  Diazoverbindung,  deren  Platindop pelsalz 
Ci8HuN3(C2H5)2(N  =  NCl)PtCl4  fast  schwarze  Nadeln  bUdet. 

^-Diäthylphenosafranln^)  entsteht  durch  Oxydation  eines  Gemeuges  von 
1  Mol.  p-Phenylendiamin  mit  1  Mol.  Diäthylanilin  und  1  Mol.  Ajiilin,  und  zeigt 
^i^>8M  Aehniichkeit  mit  dem  vorigen,  nur  ist  das  Ghlorhydrat  der/9-Base  nament- 
lich in  salzsanrehaltigem  Wasser  viel  löslicher  und  bildet  die  Diazoverbindung 
denelben  ein  kupferschillemdes  Platindoppelsalz. 

Tetraroethylphenosafranin^)^)  C18H10N4  (GH3)4.  Das  durch  Oxydation 
TOD  IHmethyl-p-phenylendiamin  mit  1  Mol.  Dimethylanilin  entstehende  Dimethyl- 
phsnylengrun  liefert  bei  weiterer  gemeinsamer  Oxydation  mit  1  Mol.  essigsaurem 
AnUin  das  Tetramethylphenosafranin,  dessen  sehr  leicht  lösliches  Ghlorhydrat 
CisH,^N4(GHs)4.HGl  als  violetter  Farbstoff,  als  „Fuchsia",  in  den  Handel  kam. 
Du  hrgonlich  violette  Nitrat  Ci6HioN4(GHs)4.HN08  +  H2O  bildet  scheinbar 
lehr  grosse,  rauhe,  an  den  Enden  zugespitzte  Krystalle,  die  aus  mikroskopisch 
kleinen Kryställchen  bestehen.  —  Platindoppelsalz  [Gj8HioN4(CH3)4 . HCl]2PtCl4. 
Tetraäthylsafrauin^)  GigH^oN^  (G2 3:5)4.  Entsteht  analog  wie  der  vorige 
Farbstoff  bei  Anwendung  der  athylirten  Basen  und  bildet  in  Form  seines  Ghlor- 
Ij.vdrats  ein  schwarzgraues,  in  Wasser  sehr  leicht  mit  rothvioletter  Farbe  lös- 
Uehes  Palvei.  Das  in  goldglänzenden  Blättern  krystallisirende  Zinkchlorid- 
doppelsalz  ist  schwerer  löslich.  —  PlatindoppeUalz  [Gig H, 0 N4  (Cg 35)4 . 
HCl^PtCIf.  Der  unter  dem  Namen  , Amethyst"  im  Handel  vorkommende  Farb- 
rtoff  färbt  Wolle  und  Seide  violett,  letztere  mit  schöner  Fluorescenz. 

Bediictionsproduct  des  Phenosafranins'^)  CigHigNsO.  Beim  melir- 
ugigen  Kochen  von  Safranin  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  entsteht  eine  Basis 
yuH^tK^O,  weiche  farblose,  centimeterlange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  130^  bildet, 
locht  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether,  Benzol  und  beissem  Wasser  löslich  ist, 
°^  Ürhitzen  auf  170^  1  Mol.  Wasser  verliert  und  sich  gegen  Oxydationsmittel 
^^Tordentlich  beständig  erweist.  Mit  Jodmethyl  bildet  sich  ein  wasserlösliches 
Jodid,  ans  dem  Alkalien  eine  neue  Base  abscheiden.  —  Beim  Erwärmen  des  Beduc- 
tionsprodQctes  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  A cety Ideriva t  G18H18N3O  . 
I  ^HjO,  welches  ans  verdünntem  Alkohol  in  breiten,  farblosen,  bei  173^  schmelzen- 
Q^  Nadeln  krystallisirt  und  ausgeprägt  basischen  Charakter  besitzt ;  es  löst  sich 
leicht  in  Säuren  and  giebt  in  salzsaurer  Lösung  mit  Platinchlorid  ein  krystalli- 
^WBoppelsalz  (CieHigNgO  .CgHsO  .HGl)2PtGl4.  —  Die  Basis  GigHigNgO  ist 
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(liazotirbar ;  beim  Kochen  der .  BiazolÖsung  mit  Alkohol  entsteht  eine  neue  Bash 
C,8H]()N20,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  breiten  farblosen,  bei  117**  schmel 
zenden  Nadeln  krystallisirt  und  ein  schwer  lösliches,  schön  krystallisireudes  Pia 
tindoppelsalz  (CigHigNaO  .HCOaPtCl^  bildet. 

Zersetzungsproducte  des  Diazophenosafranins  2*)  ■®). 

Körper  C^gHiaNs-  Beim  Kochen  des  Phenosafranins  mit  Alkohol,  Schwefrf- 
säure  und  Natriumnitrit  entsteht  durch  Abspaltung  einer  Amidogruppe  die  obig« 
Base,  dei'en  fuchsinrothe  Lösung  nicht  mehr  fluorescirt.  Das  Nitrat  CigHi^Ns. 
HNO3  wird  aus  den  anderen  Salzen  mit  Salpetersäure  erhalten,  bildet  brannc 
Nadeln  und  lässt  sich  aus  heissem  Wasser  leicht  umkrystallisiren.  —  Sulfat, 
Ci8Hi3N3.Ha804.  —  Platindoppelsalz  (CigHiaNg  .  HCl)2PtCl4.  —  Chlorzink- 
doppelsalz; braunglänzende  Nadeln. 

Die  Salze  lösen  sich  in  Wasser  mit  schön  rother  Farbe ;  auf  Wolle  und  Seid« 
erzeugen  sie  ein  bläulicheres  Roth  als  die  Safranine.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  sich  der  Farbstoff  mit  gelbbrauner,  in  massig  concentrirter  Salzsäure 
mit  grüner  Farbe,  die  beim  Verdünnen  direct  in  Roth  umschlägt. 

Monacetylver  bin  düng.  Aus  den  Salzen  mit  Natriumacetat  und  Essigsaure- 
anhydrid;  im  freien  Zustande  violett,  mit  Säuren  gelbe,  schwer  lösliche  Salze 
bildend,  von  denen  das  Chlorhydrat  die  Formel  C,8Hi2Ns(COCH3)HCl  hat. 

In  sehr  saurar  Lösung  entsteht  mit  Natriumnitrit  eine  gelbbraune  Diazolösnujr, 
die  beim  Kochen  mit  Alkohol  eine  im  freien  Zustande  rothviolette  Base  liefert, 
welche  mit  Säuren  bräunlichgelbe  Salze  bildet,  sich  auch  in  coucentrirten  Säuren 
mit  dieser  Farbe  löst  und  mich  Nietzki  wohl  als  Chloi-hvdrat  das  Plienvlphen- 

N 

azonium Chlorid   CßH4<^  |  ^CgH^,  die  Muttersubstanz  der  Safranine,  darstellt. 

N(C6H5)C1 

Homologe  des  Phenosafranins. 

Die  Hojnologen  des  Phenosafranins  entstehen  nach  den  allgemeinen  Bildungs- 
weisen der  Safranine,  wenn  man  statt  der  Amine  des  Benzols  solche  des  Toluols, 
der  Xylole  etc.  in  Beaction  bringt,  in  ihren  Eigenschaften  und  Verhalten  gleichen 
sie  durchaus  dem  Phenosafranin. 

Safran  in  CjgHigN^;  durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  1  Mol.  p-Phenv- 
lendiamin,  1  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  Toluidin. 

Sa  frauine  CjoHjgN«  ^*).  Amidoazo-o-toluol  giebt  beim  £rhitze^  mit  AniUn- 
chlorhydrat  und  Alkohol  auf  160®  ein  in  Wasser  mit  rother  Farbe  losliches  Safra- 
nin,  wähi*end  die  o-p- Verbindung  mit  Anilinsalz  ein  röthhchviolett  färbendes 
Isomeres  liefert.  Aus  der  Toluolbenzoiverbindung  entsteht  mit  o-Toluidin  ein  dem 
vorigen  sehr  ähnlicher  Körper,  während  mitp-Toluidin  ein  blauvioletter  Farbstoff 
entsteht.  Die  gleichen  oder  isomeren  Safranine  werden  auch  bei  der  gemeinsamen 
Oxydation  von  1  Mol.  p-Phenylendiamin  mit  2  Mol.  o-  oder  m-Toluidin  oder  mit 
1  Mol.  p-Toluidin  und  1  Mol.  o-  oder  m-Toluidin  erhalten  '^). 

Tolusafranine  C21H20N4.  Die  o- Verbindung  entsteht  durch  Oxydation  von 
p-Toluylendiamin  und  2  Mol.  o- Toluidin,  das  Isomere,  durch  Anwendung  von 
1  Mol.  p-Toluidin  an  Stelle  des  zweiten  Moleküls  o-Toluidins  erhalten,  ist  schwie- 
riger löslich. 

Fast  alle  bisher  angeführten  Isomere  und  Homologe  finden  sich  als  Chlor 
hydrate  im  Safranin  des  Handels,  da  man  zu  seiner  Darstellung  ein  sehr 
o- Toluidin  reiches  Auilinöl,  z.  B.  die  Bchapp^s  der  Fuchsinbereitung,  benutzt. 
Häufig    geht   man    auch    von   ziemlich    reinem  o-Toluidin   aus,   führt  dieses  durch 

salpetrige  Säure  in  Amidoazotoluol  und  weiter  durch  Beduction  mit  Salzsäiire  und 
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£isen  oder  Zinkstoub  in  Toluylendiamin  CfiHaiNHg)  (CHg)  (NH2)  und  o-Toluidin 
über,  neutralisirt  mit  Kreide,  versetzt  mit  einer  Lösung  von  Kaliumbichromat  und 
mit  1  Mol.  eines  primären  Amins  (Anilin,  o-  oder  p-Toluidin)  auf  1  Mol.  Amidoazo* 
Verbindung  und  kocht  nach  24ständigem  Stehen  das  zuerst  blaugrüne,  später  rothe 
Gemisch,  ültrirt  und  fällt  den  Farbstoff  aus  dem  Filtrat  mit  Kochsalz.  —  Als  Oxy- 
dationsmittel wurde  früher  auch  zuweilen  Arsensäure  angewendet  ^^)  ^^). 

Das  Safranin  des  Handels,  welches  auch  als  Safranin  T,  Safranin  extra  6, 
Anilin  rosa  bezeichnet  wird,  bildet  meist  ein  rothbraunes,  in  Wasser  mit  rotber 
Farbe  lösliches  Pulver:  die  Nuancen,  welche  es  auf  Wolle,  Seide  oder  tannlrter 
Baumwolle  erzeugt,  liegen  zwischen  Fuchsin  und  Ponceau. 
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Hof  mann  und  Qeyger^')  nntersuchten  ein  Haudelssafranin  eingebender  und 
.'  gewannen  daraas  durch  Extrabiren  mit  siedendem  Wasser  den  Farbstoff  als  eine  un- 
deutlich krj'stallinische  Substanz,  welcher  die  Formel C21H20N4  .HCl  oder  C20H20N4  . 
HCl  zukam,  die  hiemach  wohl  ein  Gemisch  von  salzsaurein  Tolusafranin  O21H20N4  . 
HCl  mit  dem  niederen  Homologen  C2üH|gK4.HCl  war.  Die  freie  Base  entsteht 
aus  dem  Cblorhydi'at  mit  Silberoxyd  und  wird  aus  ihrer  tief  gelbrothen  Lösung 
in  dem  Chlorhydrat  sehr  ähnlichen  Krystallen  erhalten,  die  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind. 

Acetat;  beim  freiwilligen  Eindunsten  der  essigsauren  Lösung,  schwach  kry- 
stallinisch.  —  Bromhydrat;  mikroskoplKche,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Nadeln.  —  Chlorhydrat  C21H20N4 . HCl.  Feine,  röthliche  Krystalle,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  in  der  Wärme  viel  reichlicher  als  in  der  Kälte,  nicht  in  Aether  und 
concentrirter  Salzsäure  löslich  sind.  —  Jodhydrat,  gleicht  dem  Bromhydrat.  — 
Nitrat  C31H30N4  .HNO3.  Kothbraune,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  reicli- 
lich  lösliche  Nadeln.  —  Oxalat,  Nadeln.  —  Pikrat  C2iH2oN4.CeH3(N02)8(OH) ; 
braunrothe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Nadeln.  —  Sulfat;  ziem- 
lich losliche,  feine  Nadeln.  —  Platindoppelsalz  (C21H20N4  .HCl)2ptCl4 ;  kry^tal- 
linbches,  gelbrothes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlösliches  Pulver. 

Beim  Kochen  mit  Anilin  giebt  das  Safranin  einen  violetten  Farbstoff. 

Höhere  Homologe  des  Safranins^)  entstehen  durch  gemeinsame  Oxydation 

18  4 

von  1  Mol.  p-Diamidodiphenylamin  und  1  Mol.  der  Xylidiue  CeH3  (NH2)  (CHg)  (CH3), 

12  4  13  4  6 

CgHjCNHaKCHgHCHg),  des  festen  Cumidin»  C8H3(NH2)(CH3)(CH3)(CH8),  die  übrigen 
Xylidine,  Mesidin  und  Isocumidin,  liefern  kein  Safrauin. 

Öafranin  Ca4H26N4.HCl  =  (CH3)2N[5]  CgHg  [^j(^  |      [^]  CflHa  (CH3)  (C H3) 

/\  3  4  6 

Cl  [1]C«H2(CH3)(NH2)(CH3) 
aGirofle'.  Es  entsteht  aus  den  Chlorhydraten  des  Nitrosodimethy  lau  Hins,  m-  und 
p-Xylidins,  und  bildet  ein  graugrünes  Pulver.  Tannirte  Baumwolle  färbt  es  roth- 
violett und  findet  im  Kattundruck  zum  Nuanciren  von  Alizarinviolettdruckfarben 
Verwendung. 

Phenylsafranin  ^^)  C24H|gN4  wird  dargestellt,  indem  man  10  g  Nitrosodi- 
phenylamin  mit  12  g  salzsaurem  Anilin  und  1  1  Wasser  2  Stunden  im  Wasserbade 
erhitzt,  die  heisse  Lösung  vom  gleichzeitig  entstehenden  Indulin  und  Anilinschwarz 
abiiltrirt,  mit  Ammoniak  versetzt  und  Kohlensäure  einleitet.  Durch  Fällung  des 
in  heiaser  verdünnter  Salzsäure  gelösten  Niederschlages  mit  Ammoncarbonat  wird 
das  Carbonat  C24H2gN4.H2C03  -f-  H2O  in  bronzeglänzenden  Prismen  und  aus 
demselben  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Kochsalz  das  Chlorhydrat  C24H13N4. 
HCl  in  bronzeglänzenden  Nadeln  erhalten. 

Das  Phenylsafranin  zeigt  die  Farbe  des  Pe rk in* sehen  Man ve'ius  und  ist  wahr- 
scheinlich mit  dem  Pseudomauvein  identisch. 

Als  ein  Safranin  der  Naphtalinreihe  ist  nach  den  Untersuchungen  von 
Julius^)  das  Magdalaroth  (s.  dieses)  aufzufassen. 

Piperidinsafranin  ^^)  wird  durch  gemeinsame  Oxydation  von  salzsaurem 
Amidophenylpiperidin  und  Anilin  in  essigsaurer  Lösung  mit  Kaliumbichromat  er- 
halten; es  giebt  bläulichrothe  Nuancen. 

Safranisol^^j^  p-Amido-m-methoxyphenyl-p-amido-m-methoxyphenazonium- 

chlorid  C20H18  N4  O2 .  H  Cl  =  (0  C Hg)  Cg  Hg  [gK  I  ^[g]  ^e H»  (N Ha)         .      Entsteht 

Cl      [OCßHgCNHaXOCHs) 
durch  gemeinsame  Oxydation  von  1  Mol.  p-Pheuyleudiamin  und  2  Mol.  o-Anisidiu. 

M.  Pp, 
Safranöl;  Safranzuoker  s.  unter  Safran. 

Safranöl*)  C,8H,oN2(OH)2,  Dioxyphenylphenazin.  Es  enthält  an  Stelle  der 
Amidogrnppen  des  PhenosaiVanins  Hydroxyle  und  wird  aus  demselben  durch  drei- 
tägiges Kochen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten.  Nach  Verjagung  des  Alkohols 
TiDd  Versetzen  der  rothen  Lösung  mit  Wasser  und  überschüssiger  Essigsäure  fallt 
du  Safranöl  als  braunschillemder,  krystallinischer  Niederschlag  aus.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Eisessig  ist  es  fast  unlöslich,  in  Alkali  und  concentrirtem  Ammoniak 

*)  Kietzki  u.  Otto,  Her.  1888,  S.  1590. 
BuidwOrterbacli  d«T  Gb«inie.    Bd.  VI.  3 
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löst   es    sich   mit   carminrother  Farbe,   durch  Salzsäure   fallt   es   in  messinggelUeD 
Nadeln  wieder  aus.    Coucentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  brauner  Farbe. 

Durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  eine 
Diacetylverbiudung,  die  gelbe,  metallisch  glänzende  Blättcheu  bildet,  in  allen 
Lösungsmitteln  und  Alkali  unlöslich  ist  und  mit  Säuren  schwer  lösliche,  beständige 
Salze  bildet.  M.  Pp. 

Safk*eii  ^).  Ein  im  Sassafrasöl  neben  Safrol  vorkommender  Kohlenwasserstoff 
von  der  Zusammensetzung  CjoH^g,  der  wohl  zu  den  Terpenen  gehört,  rechtsdreliend 
ist,  den  Siedep.   \bb^  bis  lb7^  und  bei  0^  das  spec.  Gew.  0,8345  besitzt.       M.  Pp. 

Safrol.  Der  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Oeles  von  Sassafras  ofßcinalis, 
dem  Sassafrasöl,  aus  dem  es  zuei-st  von  Saint-il  vre ')  als  „ Sassafrascam pher" 
isolirt  und  seiner  Zusammensetzung  nach  bestimmt  wurde.  Das  Safrol  hat  die 
Formel  C10H10O2   und  ist   seiner  Constitution   nach  wohl  ein  Meth3'lenHther  eines 
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selben  ist  das  aus  dem  Oel  von  Ilicium  religiosum  von  Eijkmann^)  gewonnene 
Shikimol,  es  findet  sich  ferner  auch  im  Oel  von  Laurus  camphora.  Durch  Ab- 
kühlen der  von  228®  bis  235®  übergehenden  Fraction  des  Sassafrasöles  auf  —  2b^ 
wiixl  es  in  farblosen,  durchsichtigen,  stark  lichtbrechenden  Krystallen  des  mono- 
klinen  Systems  erhalten  (a:b:c  =  0,31658:1:0,57834;  yß  —  111®  59,5')*).  Das 
Safrol  ^  ^)  schmilzt  bei  +  8®  und  bildet  bei  mittlerer  Temperatur  ein  farblose«, 
klares,  erst  weit  unter  dem  Schmelzpunkte  erstarrendes  Oel  von  scharfem  Ge- 
schmack und  dem  Geruch  des  Sassafrasöles ;  sein  spec.  Gew.  bei  0®  ist  1,1141,  bei 
18®  1,0956;  es  siedet  bei  232®  nicht  völlig  unzersetzt,  ist  in  Alkohol  und  Aether 
löslich,  in  Natronlauge  uulöslich.  Es  verhält  sich  neutral,  optisch  inactiv  und  bil- 
det beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  ein  rothes  Harz.  Beim  Erhitzen  mit  metal- 
lischem Natrium  auf  200®  entsteht  ein  bei  247®  bis  250®  siedendes  Polymerisa- 
tionsproduct,  Reductionsmittel  und  Alkali  sind  ohne  Einwirkung.  Von  den 
Halogenen  wird  nur  mit  Brom  ein  in  weissen  rhombischen  Prismen  krystallisiren- 
des  Pentabromsafrol  CioH5Br502  vom  Schmelzpunkt  169,5®  erhalten,  welches 
in  Alkohol,  Aßther  und  Wasser  sehr  wenig,  in  Benzol  sehr  leicht  löslich  ist,  and 
daneben  ein  bei  109®  schmelzendes  Bromderivat  in  sehr  geringer  Menge.  Bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  giebt  das  Safrol  Piperonal,  Piperonylsäure, 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  uud  Oxalsäure,  ausserdem  in  geringer  Menge 
einen  aus  mikroskopischen  rhombischen  Prismen  bestehenden  Köi*per  ®)  von  der 
Zusammensetzung  C]oHi2Ö4,  den  Wagner  für  das  dem  Safrol  entsprechende  QK- 
col  hält;  in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Kalilauge  und  Ammoniak  ist  die 
Substanz  löslich,  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  59®. 

Die  Constitution  des  Safrols  ergiebt  sich  aus  der  Bildung  der  Piperonylsäure 
bei  der  Oxydation  und  aus  der  Molekularre fraction.  M.  Pp. 

Safrosin.    Alkalisalz  des  Dibromdinitrofluorescems  (s.  Bd.  III,  S.  280). 

Saftfarben  nennt  man  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe,  die  daher  auf  einer 
Fläche  aufgetragen  den  Untergrund  durchscheinen  lassen  (Gegensatz  zu  Deck- 
farben). 

Saftgrün.    Siehe  bei  Kreuzbeeren,  Bd.  III,  S.  1154. 

Sagapenum.«  Einigermaassen  dem  Galbanum  ähnliches  Gemenge  von  Harz, 
Gummi  und  äthenschem  Oele,  wahrscheiulich  gleichfalls  Product  einer  in  Pei-sien 
wachsenden  Doldenpflanze  aus  der  Gruppe  der  Peucedaueeu  ^).  Das  kleinste  Split- 
terchen des  Sagapenum  nimmt  prachtvoll  blaue  Farbe  an,  wenn  man  es  mit  Salz- 
säure von  ungefähr  1,13  spec.  Gew.  schüttelt;  mit  Wasser  entwickelt  es  eine  Ähn- 
liche Fluorescenz  wie  das  Galbanum,  enthält  also  wohl  auch  Umbelliferon. 


^)  Grimaux  u.  Ruotte,    Ann.  Chein.  152,  S.  88. 

Safrol:     ')  Saint-Evre,  Ann.  Chem.  5<2,  S.  396.  —  2)  Eijkraann"  Reo.  trav.  chim. 

4,  p.  32;  Ber.  1885,  Ref.  S.  28fr—  3)  Poleck,  Ber.  1886,  S.  1094.  —  ■•)  Brühl,  Ber. 
1888,    S.  457.     —     ^)  Poleck,  Ber.  1889,  S.  2861.     —     ^)  Arzruni,  Ann.  Phvs.  lüS, 

5.  244.  —  ')  Grimaux  u.  Ruotte,  Ann.  Chem.   152,  S.  88.    —    «)  Schiff,  Ber.  1884, 
S.   1935.  —  9)  Wagner,  Rer.  1888,  S.  3347.  —  ^^)  l'oleck,  Ber.   1884,  S.  1940. 

Sagapenum:    ^)  s.  IUI.  III,  S.  313;  Flüekiger,  Pharmakocrnosie,  2.  Aufl.   1883,  S.  58. 
—  2)  Stolba  u.  Andreas,  Ergänzungshcft  S.  77  (1885)   zu  Petermann'.s  MittheiluDgeu 
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Sagapen  wird  in  geriüger  Menge  in  den  Gebirgen  von  Lurietan  und  Tschäliar 
Mabails  gesammelt  ^)  und  nacli  Bombay  und  vun  da  nach  London  gebracht  ^).  Es 
war  schon  im  Altert hum*)  bekannt  und  kam  im  Mittelalter'*)  als  Heilmittel,  oft 
unter  dem  Namen  Serapiuum,  häufig  nach  Europa.  F.A.F. 

Sagenit  s.  Butil. 

Sago  oder  Saga  heissen  malaisch  die  Sagopalmen,  vorzüglich  Metroxylon 
Sagu^)  Bottboell  (Sagus  levis  anderer  Botaniker)  auf  den  Sundainseln  und  in 
Hinterindieu,  auch  M.  Bumphii  Martius  (Sagtis  Rumphii  Willdenow)  in  der 
östlichsten  südasiatischen  Inselwelt  bis  Neu -Guinea.  Das  Markgewebe  dieser  bis 
15  m  liohen  Bäume  ist  sehr  reich  an  Stärkekörnern  von  beträchtlicher  Grösse 
nnd  unregelmässig  eirunder  Form  ^),  welche  leicht  herausgespült  und  von  dem  roth- 
violetten  Farbstofle  befreit  werden  können,  sofern  man  nicht  dem  «Sago**  die  be- 
liebte gi-aue  bis  röthliche  Färbung  lassen  will.  Durch  geeignetes  Schütteln  und 
Bohren  in  erwäiTuten  Pfannen  lässt  sich  das  Sagomehl  köiDen,  zu  Perlsago  ver- 
arbeiten, was  besonders  von  den  in  Singapore  ansässigen  Chinesen  mit  grosser  Ge- 
schicklichkeit ausgeführt  wird  ^).  Von  dort  gelangen  grosse  Mengen  des  indischen 
Sago  zur  Ausfuhr.  Das  Stärkemehl  jeder  beliebigen  Pflanze  lässt  sich  in  gleicher 
Art  aufquellen  und  zu  Körnern  verarbeiten,  aber  der  indische  Sago  zeichnet  sich 
durch  liesonderen  Wohlgeschmack  sehr  aus.  F.  A.  F. 

Sagnerus  Humphii  Boxburgh  (Arenga  sacckarifera  Lahillardiere\  die  Siig- 
i^ire-  oder  Gomutipalme  ^),  einheimiFch  in  der  südasiatischen  Inselwelt  und  den 
Philippinen ;  in  den  Tropenländern  viel  angebaut,  liefert  Gemüse,  Fasern  und  Zucker. 
Der  letztere  wird  durch  Einkochen  des  Saftes  als  dunkelbraune  Ma^se  (s.  Palm- 
zncker,  Bd.  IV,  S.  1123)  erhalten,  welche  vorwiegend  ans  Rohrzucker 2)  besteht. 
Nach  dem  Abzapfen  des  süssen  Saftes  können  aus  dem  Marke  des  Stammes  sehr 
bfirächtliche  Mengen  Sago  (s.  diesen)  gewonnen  werden.  F.A.F. 

Sahlaugity  Sahllt  syn.  Salaugit,  Salit. 

Saigerbottich.  Saigerbottich  (Läuter-Seihbottich)  ist  ein  dem  Maischbottich 
in  Form  und  Grösse  entsprechendes  Gefass,  das  dazu  benutzt  wird,  um  die  Maische, 
»ach  beendigtem  Abkochen,  der  Buhe  zu  überlassen  und  sie  dann  von  den  Trebern 
abzuseihen.  Zu  dem  Zweck  hat  der  Saigerbottich  einen  doppelten  Boden ,  dessen 
oberer  aus  gelochtem  starken  Kupfer-  oder  Eisenblech  besteht.  Nach  Oeffnen  des 
Ablasshahnes  fliesst  die  lautere  "Würze  in  den  Grand.  J.  L. 

9  P  » 

Saigern.  Das  hüttenmännische  Verfahren ,  durch  partielle  Schmelzung  die 
Bestand theile  einer  Legirung  zu  trennen  oder  Metalle  von  ihrem  Gestein  zu  son- 
dern, nennt  man  Saigern.  Dieser  Ausdruck  wurde  zuerst  von  dem  im  15.  Jahr- 
hundert lebenden  Basilius  Valentinus  bei  Beschreibung  der  Methode,  das  Silber 
mit  Blei  aus  den  Erzen  auszuziehen,  gebraucht.  Das  Verfahren  selbst,  welches 
noch  jetzt  bei  silberhaltigen  Kupferei*zeu  angewandt  wird,  war,  den  Aufzeich- 
uungen  Strabo's  und  Plinius^  zufolge,  schon  im  Alterthume  bekannt. 

Die  zum  Saigern  gebrauchten  Oefen  (s.  Bd.  IV,  8.  808)  sind  so  eingerichtet; 
dass  das  leichter  schmelzbai'e  Metall  abfliessen  kann,  während  die  strengflüssigeren 
Bestandtheile  (Saigerdörner),  weldie  sich  erst  bei  höherer  Temperatur  verflün- 
cigeu  und  ans  einer  geschmolzenen  Masse  unter  der  Abkühlung  am  frühesten 
erstarren,  zurückbleiben. 

Die  zu  vielen  Zwecken  ausgenützte  Eigenschaft  der  Metalle,  sich  aus  Ge- 
mischen nach  Maassgabe  der  Schmelzbarkeit  zu  sondern  oder  neue  Legirungen  zu 
bilden,  welche  leichtflüssiger  sind,  als  die  Mutterlegirung,  übt  auch  häufig  eine 
Dachtheilige  Wirkung    aus,    indem   sie   bei   der   Darstellung   von   Legirungen   die 

S.  15.  —  3)  Dymock,  Materm  medica  of  Western  India  1885,'  p.  397.  —  *)  Di  ose  o- 
ridcs,  Mat,  med.  3,  Cap.  85;  Sprengel's  Ausgabe  1,  S.  434.'  Plinius,  20^  Cap.  75; 
Littre's  Ausgabe  i,  S.  30.  Scribonius  Largus  Cap.  170';  'Hclmreich's  Ausgabe 
S.  69.  Alexander  Trallianus,  Puschmann's  Ausg.  1,  S,  581.  —  ^)  Flückiger, 
I.e.  S.  59.     Ihn  Baitar,  Leclerc's  Ausg.  2^  S.  269. 

Sago:  1)  Abbildung  des  M.  Sagu :  Bentley  and  Trimen,  Medicinal  Plants  Taf.  278. 
—  «)  Abbildung:  Berg  u.  Srhiiiidt,  OfficinelJe  Gewächse  Taf.  Vli  b,  Fig.  X;  Vogl, 
Anatom.  Atlas  zur  Fharmakogn.  1887,  Taf.  56.  —  ^)  Ausführlicher:  Flückiger,  Pharnia- 
kognosie,  2.  Aufl.  S.  223. 

Sagaerus  Rumphii:  ')  Abbildungen:  Engler  u.  Prantl,  Die  natürlichen  Pflanzen- 
lamilien  2.  Theil,  3.  Abtheilung  (1887),  S.  56,  Fig.  45;  auch  Bentley  and  Trimen, 
Medicinal  Plant*,  T.  277.  —  2)  Vergl.  Kerthelot,  Jß.  1858,  S.  486  und  de  Vrij,  JR. 
IÖ85.   Semler,   Tropische  Agricnltur  1  (Wismar  1886),  S.  643  bis  646. 
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Gewinnung  einer  vollständig  gleichmässigen  Masse  erschwert.     Berartige   6aig< 
rungserscheinungen    kommen    namentlich  bei  im   Grossen    eingescbmolzei 
Legirangen  vor,   weiche  die  Bestandtheile  nicht  im  Yerhältniss  der  Atomgewicl 
enthalten  nnd  nach   ihrer  Bereitung  einer  langsamen  Abkühlung  ausgesetzt  sii 

LevoP)  fand,  dass  mit  Kupfer  legirtes  Silber,  falls  es  nicht  einen  der  For>! 
mel  AgsCuj  entsprechenden  Feingehalt  von  718,93  Tausendstel  hat,  sich  bei  lang- 
samem Erkalten  ungleich  vertheilt,  so  dass  der  Feingehalt  an  verschiedenen  Stellea 
Unterschiede  von  0,002  bis  0,15  aufweist.  Dabei  tritt  die  £i-scheinung  zu  Tage, 
dass  silberreiche  Legirungen  von  900  bis  700  Tausendstel  Feingehalt  an  der  Ober* 
fläche  einen  geringeren  Silbergehalt  besitzen  als  im  Innern,  während  das  um- 
gekehrte Yerhältniss  bei  silbei-ärmeren  obwaltet;  sie  sind  an  den  AussenflächeB 
silberreicher  als  in  der  Mitte. 

Eingehend  sind  die  Saigerungserscheiuangen  auch  beim  Eisen  untersucht,  wo 
sie  das  mechanische  Verhalten  erheblich  beeinflussen  können.  Stubbs'),  Sne- 
lus^)  und  Zetsche^)  fanden  bei  der  Untersuchung  von  Stahlblöcken,  daas  der 
am  längsten  flössig  bleibende  Theil  reicher  an  Metalloiden,  der  Band  reicher  an 
Metallen  iHt.  Ein  von  Snelus  untersuchter  Stahlblock  von  2,13  m  Höhe  nnd 
47  cm  Seitenlänge,  der  in  einer  Sandform  zum  langsamen  Erkalten  gebracht  war 
und  dazu  fast  48  Stunden  gebraucht  hatte,  besass  am  oberen  Theile  98,304,  am 
unteren  99,038  Proc.  Eisen.  Der  Gehalt  an  Metalloiden  war  am  oberen  Theile  von 
der  Ecke  zur  Mitte  wie  folgt  gestiegen :  Geb.  Kohlenstoff  von  0,44  auf  0,77 ; 
Schwefel  von  0,032  auf  0,187,  Phosphor  von  0,044  auf  0,142  Proc.  Bei  schneli 
erkaltenden  Blöcken  war  kaum  eine  bemerkenswerthe  Verschiedenheit  in  der  Zu- 
sammensetzung erkennbar.  Zetsche  wies  an  einem  250  kg  schweren  Gassblock 
von  Martinstahl  die  fortschreitende  Zunahme  der  Metalloide,  von  dem  Bande 
nach  dem  Blockcentrum  gehend,  und  die  entsprechende  Abnahme  der  Metalle 
deutlich  nach.  In  gleichen  Abständen  entnommene  Proben  gaben  folgende  Unter- 
suchungsresultate : 


Nummer 

Kohlenstoff 

Silicium 

Phosphor 

Mangan 

Festigkeit 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

kg        _ 

1  (Centrum)      .   . 

0,59 

0,07 

0,11 

0,37 

58,2 

2 

0,58 

0,06 

0,11 

0,41 

bh,7 

3 

0,56 

0,04 

0,09 

0,43 

54,2 

4 

0,53 

0,03 

0,09 

0,46 

53,0 

5  (Rand)    .... 

0,52 

0,02 

0,08 

0,50 

53^4 

Nach  Ledebur  ist  die  Entstehung  des  grauen  Roheisens  einem  SaigerpitHsesse, 
dem  durch  Silicium  unterstützten  Zerfallen  eines  Eisenkohlenstoffgemisches,  zuzu- 
schreiben. Ein  von  ihm  untersuchtes  tiefgi'aues  Roheisen  hatte  einen  hellgrauen, 
fast  weissen  Kern.  Augenscheinlich  hatte  sich  von  der  Hauptmasse  eine  leicht- 
flüssigere, kohlenstofiiirmere  Legirung  abgesondert  und  an  der  zuletzt  erkaltenden 
Stelle  angesammelt.    Die  Untersuchung  zeigte  folgendes  Ergebniss : 

Muttereisen  Eingeschlossener  Kern 

grobkörnig,  dunkelgrau       feinkörnig,  weisslichgrau 


Proc. 

Kohlenstoff 3,975 

Silicium 3,653 

Phosphor 0,018 

Schwefel 0,027 

Antimon Spur 

Mangan 1,580 

Kupfer 0,037 


Proc. 

3,409 

3,679 

0,005 

0,019 

0,014 

1,320 

0,027 


Bei  einem  anderen  grauen  Roheisen  war  die  ausgesaigerte  leichtflüs.<$igere  Le- 
girung ebenfalls  kohlenstoffärmer  als  das  Muttereisen.  Eine  Heerdguss  -  Ofenplatte 
wies   an   der  Oberfläche  Tropfen   auf,    die  dadurch  entstanden   waren,    dass  die 


Saigern:  *)  Ann.  eh.  phys.  [3]  50,  p.  103;  39,  p.  163.  —  »)  JB.  Wagn.  1882,8.32. 
—  3)  Snelus,  Engineering  5a?,  p.  397;  JB.  Wagn.  1882,  S.  32.  —  *)  Zetsche,  SUhl 
u.  Eisen  1884,  S.  646;  JB.  Wagn.  1884,  S.  102.  —  *)  Ledebur,  Stahl  u.  Eisen  1884, 
S.  643;  JB.  Wagn.  1884,  S.  98.  —  «)  Ledebur,  Stahl  u.  Eisen  1886,  S.  143;  JB.  Wagn. 
1886,  S.  114.  —  ')  Daelen,  Zeitechr.  d.  Vereins  dt.  Ingenieure  1882,  S.  257;  JB.  Wagn. 
1882,  S.  94.  —  8)  Platz,  Stahl  u.  Eisen  1886,  S.  244;  JB.  Wagn.  1886,  S.  115. 
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l^^er  erhärtende  Kroste  beim  Schwinden   einen   Druck  auf  die  im  Innern   später 
pitptarrende,  ihres  hohen  Phospliorgehaltes  wegen  diinnflÜBsige  Legirung  aupgeübt 
sie  nach  aussen  gepresst  hatte.   Während  die  Platte  leicht  zu  bearbeiten  war, 
iesen  sich  die  Tropfen  so  spröde,  dass  sie  im  Mörser  gepulvert  werden  konn- 
Die  Analyse  zeigte  folgende  Unterschiede : 

Muttereisen,  Die  aasgesaigerten 

die  Gasseisenplatte  Tropfen 

Kohlenstoff 3,411 3,069 

BiUcium 2,044 1,635 

Phosphor 0,440 1,984 

Schwefel 0,086 0,052 

Antimon 0,029 nicht  besi. 

Arsen Spur Spur 

Mangan 0,430 0,420 

Kupfer 0,028 0,012 

Auch  bei  Flusseisen  ist  von  Ledebur^)  eine  Saigerung,  wenn  auch  in  gerin- 
^rem  Grade,  erkannt,  iudem  sich  eine  mangan-  npd  siUciumreichere  Legirung 
-▼on  einer  kohlenstoffreicheren  geschieden  hatte.  Aehnliche  Erscheinungen  sind 
*Ton  Daelen^)  und  von  Platz®)  beobachtet  worden.  J,  L, 

Saly  Salia.    Der  lateinische  Name  fiir  Salz  hat  sich  noch  bei  einigen,  beson- 
ders in  der  Pharmacie  gebrauchlichen  Salzen  erhalten,  z.  B. 
Sal  acetoseÜae,  saures  oxalsaures  Kali. 
Sal  aücdli  volatile,  Ammoniumcarbonat. 
Sal  dÜcali  minerale,  Natriumcarbonat. 
Sai  eUkali  vegttahüe^  Kaliumcarbonat. 
Sal  amarum,  Magnesiumsulfat. 

Sal  aperttivum  Friderieianunit  Friedricbssalz,  Natriumsulfat. 
Sal  auri  phüüsophietimj  saures  schwefelsaures  Kali. 
Sal  calh€uiietim,  Magnesiumsulfat. 
Sal  comt*  eervi,  Hirschhornsalz,  Ammoniumcarbonat. 
Sal  de  duobus  oder  Sal  duplicatumj  Kaliumsulfat. 
Sal  digestivum  oder  febrifugum  Sylvii,  Ghlorkalium. 
Sei  marüSy  Eisenvitriol. 

Sal  microeosmieum^  Phosphorsalz,  Natriumammonium phospbat. 
Sal  miräbüe  Glanheri,  Glauberaalz,  Natriumsulfat. 
Sal  mifohile  perlatum,  Dinatrium phospbat. 
Sal  narcoticum  vitrioU,  Borsäure. 

Sal  polyehrestum  Qlaseri  s«  Lamerianium^  Kaliumsulfat. 
Sal  polyehrtaium  Seignetttf  weinsaures  Kali -Natron. 
Sal  teereium  Olauberi,  Ammoniumsulfat. 
Sal  Sedativum  Hombergiif  Borsäure. 
Sal  suceini.  Bernsteinsäure. 
Sal  iartari,  Kaliumcarbonat. 
S<d  urinae  fixum  s.  fuaibile  s.  nativum,  Phosphorsalz.  O.  H. 

Sal  armeniacum  syn.  Salmiak,  Ammoniumchlorid. 

Salamander  s.  Samandarin. 

Salamrubiiij  Salamstein  ist  Korund. 

Salan^aschwalbe  s.  Vogelnester,  essbare. 

Salant.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  nach  E.B.B^rard*)  in  den  an 
das  Mittelmeer  anstossenden  Departements  eine  dünne  salzige  Kruste  auf  unfrucht- 
barem Boden.  Die  Efflorescenzen  bestehen  wesentlich  aus  Chlomatrium  mit  6  bis 
10  Proc.  Calcium-  und  Magnesiumsulfat.  C  ß. 

Salat.  Die  getrockneten  Stengel  mit  den  Blättern  von  Kopfsalat  enthalten 
Dach  GriepenkerP)  23,8  Proc  Asche,  darin: 

9,4  Proc.  Phosphorsäure  15,1  Proc.  Chlornatrium  10,4  Proc.  Kalk 

3,9     ,       Schwefelsäure  2,8      „       Bisenoxyd  22,4      „       Kali 

11,8     ,       Kieselsäure  5,7      „       Magnesia  18,5      ,       Natron 


•)  Compt.  rend.  75,  p.  1155;  JB.  1871,  S.  1185. 

Salat:  *)  Ann.  Chem.  69,  S.  360.  —  2)  Landw.  Jahrbücher  1874,  S.312,  723;   1875, 
S.  «14.  —  3)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  5,  p.  966. 
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Nach  W.  Dahlen^)  enthalten: 


1 


Ursprüngliche  Substanz 

Troclj 

ensubstanz 

• 

1 

Ol 

.2ä5£ 

1 

.£s2 

^     M     > 

«   o          u    \ 

S     M 

*£  ®   '    fe 

• 

2  c 

1ß    3    '                 ! 

Zucker 

kstoffYi 
Jictivst 

'S 

M 

«0 

< 

stotVha 
ubstan; 

r^ 

Jfi  'J2 

1         :  .i  i  :    K             1 

J*  72 

i  i:       X 

'■J 

.1                       -^     i<  . 

^          )     «j    »< 

'^ 

1            irt  a 

w          1     X  iS    ' 

yi 

1          1  • 

CA 

Kopfsalat. 

• 

1 

LcUuca  sativa  vericeps  .    . 

94,14 

1,72 

0,32     — 

1,97 

0,88 

0,93 

29,38  1  33,62  '  4,70 

(Mitte  Mai) 

• 

j 

Endiviensalat. 

1 
1 

1 

Cichorium  Endivia  crispa 

• 

1 

1 

■ 

et  pallida. 

1 

1 
1 

,              1 

Krause  "Winterendivie  .    .    . 

94,38 

2,18  .0,13  '0,69    1,19     0,61    0,82 

38,81  '  33,42     t^/il 

(Ende  August) 

1 

I             ' 

Glatte    gelbe    Winterendivie 

93,88 

1,35     0,l3iO,83    2,45     0,63*0,74 

22,06    53,50     3,53 

(Mitte  October) 

1          1 

1 
1 

• 

Feldsalat. 

1 

1 

1 

1              1 

ValerianeUa  Locusta  olito- 

ria  L •    .    . 

93,41 

1 

2  09 

0  4.1   1    —       l.l'A 

0,57 

0,79 

31,69  '41,43  '5.07 

1 

(Mitte  October) 

«<,Vt'|^,--'                                   _,.^ 

Nach  R.  Pott  3)  enth 

alten : 

1                      1                    1                  1                      1                    1                   ■                        1                         • 

Kopfsalat. 

1 
1 

1 

i         1 

Frühe  Varietät 

94,43     1,44 

0,23 

— 

2,20  ,  0,72    0,98 

25,88    39,50  .  4,14 

Späte  braune   Varietät      .    . 

93,17 

1,80  !  0,44 

— 

2,51  ,  0,79     1,29 

26,38  1  36,75    4,:ti 

Späte  grüne  Varietät  .    .    . 

93,95 

1,36 

0,35 

"■^ 

2,56 

i 

0,73 

1,05 

2J,50 

42,31 

! 

3,60 

C   IT 
Salaug^it^  Sallt  ist  Augit  von  Sala  in  Schweden. 

Salbei^  die  Blätter  der  Salvia  ofßcinalis  L.,  einer  halbstrauchip:en,  der  Miitel- 
ineerflora  angehörigen  Labiate,  welche  durch  ganz  Europa  in  Oärten  ciiltivirt 
wird  ^).  Die  Salbeiblätter  schmecken  süssUch  und  adstringirend,  zugleich  bitter- 
lich und  aromatisch.  Den  Geruch  verdanken  sie  einem  in  Drüsenhaaren  der 
Blattflächen  und  der  Blüthen  enthaltenen  ätheriscben  Oele,  wovon  das  getrocknete 
Kraut  bis  ungefähr  iy2  Proc.  liefert.  Nach  Pattison  Muir^)  kommen  darin  vor 
zwei  Terpene,  ein  Antheil  von  der  Formel  C|ßH24,  bei  200^  übergehendes  Salviol 
(^loHjeO,  sowie  eine  krystallisirbare  Verbindung  von  der  gleichen  Formel.  Nach 
Wallach^)  besteht  die  zuerst  übergehende  Portion  des  Salbeiöles  aus  Piuen  und 
Cineol.  F.  A,  F. 

Salbei-Fermentoleum  »,  unter  Fermentüle  (Bd.  Ill,  S.  225). 

Salben.  Zu  Heilzwecken  wird  die  Haut  an  geeigneten  Stellen  mit  weichen 
Massen  behandelt,  gesalbt,  welche  entweder  schon  für  sich  wirksam  sind,  oder 
durch  Zusätze  wirksam  gemacht  werden.  Die  Beimischung  der  letzteren  geschieht 
nach  den  Begeln  jiler  praktischen  Pharmacie  ^)  in  verschiedener  Art,  je  nachdem 
es  sich  um  Flüssigkeiten  oder  feste  Stoffe  handelt,  je  nachdem  die  ersteren  sich  in 
der  Salbenmasse  nur  zertheilen  lassen  oder  damit  wirklich  mischbar  sind,  je  nach- 
dem die  festen  Substanzen  der  Salbe  in  geschmolzener  oder  in  gepulverter  Form 
einverleibt  werden  müssen.  Zur  Aufnahme  der  Zusätze  dienen  entweder  Fette, 
dickflüssiges  Par&ffin  (s.  Vaselin),  Lanolin  ^)  (Ester  der  Cholesterine),  mit  Hülfe 
von  Glycerin  hergestellte  Kleistermassen  3),  auch  wohl  Harze,  Wachs,  Seife. 


Salbei:  *)  Vergl.  weiter  Flückiger,,Phannakogn.  2.  Aufl.  S.  696.  —  2)  pharm.  J- 
7  (1876),  S.  265;  8  (1877),  S.  191;  JB.  1877,  S.  427.  —  ^)  Annalen  ;i27  (1885),  S.  2Ö9. 

Salben:  ^)  s.  Heckurts  u.  Hirsch,  Handb.  d.  prakt.  Pharm.  2  (Stuttgart  1889). 
S.  574:  ünguenta.  —  2)  Ebend.  S.  183.  —  ^)  Ebend.  S.  583:  ünguentum  glycerini. 
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Die  Salben  wirken  entweder  nur  schützend  oder  auch  verändernd  auf  die 
Haut  oder  vermittebi  den  Eintritt  der  ihnen  zugesetzten  Arzneistoffe  durch  die 
Haut  in  die  inneren  Gewebe  des  Körpers.  JP.  A.  F. 

Saldanit  ist  Keramohalit. 

Saiep  •).  Die  Orchideen  aus  der  Abtheilung  Ophrydeae  besitzen  zur  Blüthe- 
2eit  den  im  Absterben  begriffenen  Knollen,  welcher  den  Stengel  trägt  und  einen 
zwBiteDy  YoUsaftigen  Knollen,  dessen  Scheitel  die  Knospe  zu  dem  nächstjährigen 
Stengel  zeigt  ^).  Diese  letzteren  Knollen  werden  gesammelt,  durch  Brühen  getödtet, 
getrocknet  und  unter  dem  Namen  Salep  in  den  Handel  gebi*acht.  Man  nimmt  in 
Earopa  vorzugsweise  Knollen  von  kugeligem  oder  birniormigem  Umrisse,  z.  B.  von 
Orehis  Mario  L.,  O.  müitaris  L.,  in  Indien  Knollen  von  mehreren  Arten  Kulophia 
und  Habenaria,  in  Kleinasien  von  noch  anderen.  Selten  scheinen  Orchideen  zum 
Zwecke  der  Salepgewinnung  cultivirt  zu  werden. 

In  dem  Gewebe  der  Knollen  kommen  ansehnliche,  mit  Schleim  gefüllte  Räume 
vor,  das  Parenchym  enthält  Stärkekörner  und  Krystallnadeln  von  Calciumoxalat; 
durch  das  Brühen  und  Abreiben  werden  die  Knollen  in  eine  gleichmässige,  in 
dünnen  Stücken  fast  durchscheinende,  hornartige  Masse  von  gelblicher  Färbung 
verwandelt- 

Im  Orient  dienen  SalepknoUen  zur  Herstellung  erfrischender  Getränke  und  als 
Heilmittel;  die  arabische  Medicin  des  Mittelalters  knüpfte  au  das  mit  den  Hoden 
des  Fuchses  {Chusjaia  ssalah)  verglichene  Aussehen  der  Knollen  abergläubische 
Vorstellungen. 

Die  Abkochung  des  Saleps  enthält  ausser  dem  Schleime  auch  Stärkemehl 
(Kleister).  Schüttelt  man  die  gepulverten  Knollen  mit  kaltem  Wasser,  so  erhalt 
man  eine  Auflösung,  aus  welcher  man  den  Schleim  mit  Weingeist  fällen  kann ; 
er  wird  durch  Jod  roth  bis  violett  gefiivbt.  Mit  Salpetersäure  giebt  der  Schleim 
nicht  Schleimsäure,  sondern,  nach  Gans  und  ToUens^),  Zuckersäure,  Dextrin, 
I^mannose;  ausserdem  wird  Cellulose  abgeschieden.  F.  A.  F, 

Salhydramid  syn.  Hydrosalicylamid  s.  unter  Salicylaldehyd  (S.  54). 

Salhydranllid^  Salhydrotoluidid  s.  unter  Salicylaldehyd  (S.  55). 

SaUa  essentiaHa  ist  ein  veralteter  Ausdruck. für  gewisse  kalt  bereitete 
Extracte.    Sal  essenliale  tarfari  nannte  man  früher  die  Weinsäure. 

SaHcein  s.  unter  Salicylsäure. 

SaUoin  CiaHißOy  =  C6H7(OH)4.O.2.C6H4.0H2OH,  ein  Glyconid  des  Sali- 
^euins,  wurde  im  Jahre  1830  von  Leroux*)  in  der  Weidenrinde  entdeckt  und 
später  von  Piria^)  aus  dem  Populin  und  von  Lisenko^)  aus  Helicin  erhalten. 
Die  Formel  wurde  von  Piria^),  welcher  auch  zuerst  die  Spaltung  in  Saligenin 
und  Traubenzucker  ausführte,  die  Constitution  von  Schiff*)  festgestellt,  während 
die  volle  Synthese,  aus  künstlichem  Helicin,  erst  1882  Michael'^)  gelang. 

Das  Salicin  findet  sich  in  der  Weidenrinde  ^) ,  in  der  Rinde  und  in  den 
Blättern  der  Zitterpappel^),  in  den  Knospen  von  einigen  anderen  Pappelarten'), 
in  den  Blnthenknospen  von  Spiraea  Ulmaria^)  und  im  canadischen  Bibergeil*). 
Es  bildi»t  sich  aus  Populin  ^)  (Benzoylsalicin)  beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  aus  Helicin  ^)  (Salicylaldehyd - 
Gljcosid)  durch  Digeriren  der  wässerigen  Lösung  mit  Natriumamalgam ,  Einleiten 
von  Kohlensäure  in  die  Lösung,  Verdampfen  derselben  zur  Trockne  und  Ausziehen 
des  Rückstandes  mit  Alkohol.  An  Stelle  des  Katriumamalgams  kann  auch  Zink 
nnd  Schwefelsäure  zur  Reduction  angewandt  werden  *).  Auf  dieselbe  Weise  wird 
es  auch  ans  künstlichem  Helicin  erhalten  *). 


•)  Vergl.  Flückiger,  Pharmakognosie,  2.  Anfl.  1883,  S.  318. 

S;ilep:  M  Bildung  der  SalepknoUen  :  Arthur  Meyer,  Avch.  Pharm.  ;?^4  (1886),  S.  185, 
273,  mit  zahlreichen  Figuren.  -—  2)  ßer.  1888,  S.  21,  1806,  2150.  Annalen  24i)  (1888), 
S.  254.     Teilens,  Kohlehydrate,  1888,  S.  268. 

Salicin:  ^)  Leroux,  Ann.  eh.  phvs.  [2]  45,  p.  440.  —  ^)  R.  Piria,  Ann.  CliGm. 
30,  S.  51;  56,  S.  37;  Compt.  rend.  34,  p.  138;  Ann.  Chem.  81,  S.  245;  96,  S,  375.  — 
^)  N.  Lisenko,  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1864,  S.  577.  —  ^)  H.  Schiff,  Ann.  Chem.  154, 
S.  1.  ~  6)  A.  Michael,  Her.  1882,  S.  1922.  —  ^)  Braconnot,  Ann.  eh.  phys.  [2]  44, 
p.  296.  —  7)  J.  Piccard,  Her.  1873,  S.  890.  —  8)  L.  A.  Buchner,  J.  pr.  Chem.  59, 
S.  51.  —  9)  Wöhler,  Ann.  Chem.  67,  S.  360.  --  ^^)  Duflos,  Compt.  rend.  18,  p.  298; 
.\nn.  Chem.  8,  S.  200.  —  ^^)  Biot  u.  Pasteur,  Compt.  rend.  34,  p.  606.  — 
^^)  J.  Schabu«,  JB.  1854,  S.  628.  —  ^3)  0.  Schmidt,  Zeitschr.  Chem.   1865,  S.  516.  — 


\ 


40  Saliern. 

Zur  Darstellung  des  Salicins  aus  Weidenrinde  i®)  wird  die  wässerige  Abkochuni^  \ 
derselben  bis  auf  etwa  das  dreifache  Gewicht  der  angewandten  Rinde  eingedampft 
und  die  Lösung  zur  Fällung  von  Gummi,  Gerbsäuren  und  Extractivstoffen  einen 
Tag  lang  mit  fein  zerriebenem  Bleioxyd  digerirt.  Das  Filtrat  wird  zuerKt  mit 
Schwefelsäure,  dann  mittelst  Schwefelwasserstofts  vom  Blei  befi'eit  und  darauf  die 
nun  farblose  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Farblose,    schuppige,    sehr    bitter    schmeckende   Blättchen    oder    rliombissche, 

doppelbrecheude '^)  Krystalle '^)  mit  den  Flächencombinationen  odP.  ooPoo  .  J*oc. 
Schmelzpunkt  198»  ^8),  2010H),  2040  >ö).  Spec.  Gew.s«)  1,4257  bis  1,4338  bei  26<>. 
Speciftsches  Drehungsvermögen  ^^)  *'*)*^)  für  wässerige  Lösungen  [cc]'^  =  —  62,56  **); 
für  alkoholische  Lösungen  —  55,03").  Unlöslich  in  Aether.  66  Tble.  Alkohol 
lösen  1  Tbl.  Salicin  ").  In  Wasser  2) ")  i»)  lögt  es  sich  leichter  als  in  Alkohol,  und 
zwar  löst  sich  1  Thl.  bei 


0»  . 

,  .  in  34,74  Thln.  Wasser  ") 

48«  .  . 

.  in  11,5     Thln.  Wasser 

lio  . 

•     n    29,4          „               „ 

75*»  .  . 

•      n        3,82          „                   r, 

15«  . 

•    •      n      28,1              „                    „ 

102»  .  . 

.      n        ^\68          1»                  f» 

Die  Lösungswärme  lö)  in  120  Thln,  Wasser  von  17,7®  beträgt  —  2930  Cal. 

Verhalten.     Beim  Erhitzen    auf   230<>  bis   240«    geht  Salicin    zum  Theil     in 
Glycosan    und  Saliretin   über  ^*).     Die  Zersetzung  zu  Saligenin  und  Traubenzucker 
wird    bewirkt    durch  Synaptase  2),    durch    mehrstündiges    Digeriren    mit   friscliem 
Speichel  20)  j   durch  das  Pankreasferment  *"),   durch  Bierhefe  21),   durch  die  Ein\*'ir- 
knhg  verdünnter  Säuren  2),  wobei  das  Saligenin  in  Saliretin  übergeht,  ferner  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  auf  150^  bis  160^22).    Starke  elektrische  Ströme 
bewirken   in  wässerigen  Salicinlösungen  erst  die  Bildung  von  Saligenin,  dann  von 
Salicylaldehyd    und    schliesslich    von   Salicylsäure  23)  24j.       Chlor  ^   und     Broin  *^) 
wirken    ein   unter  Bildung   von    Substitutionsproducten ,   ebenso   Chlorjod  ^S).      Mit. 
Salpetersäure   von   15®  bis  200B.  entsteht  Helicin^),   ebenso   mit  einer   Säure    von 
12OB. ,   welche   Untersalpetersäure   enthält*);   dagegen  führt  die  Einwirkung  von 
Salpetersäure   von   24®  B.  zu  der  Bildung  der  beiden  Mononitrosalicylsäuren  neben 
Pikrinsäure.   —  Bei   der  Oxydation    mit  Kaliumpermanganat   in   verdünnter,    kalt 
gehaltener  Lösung  wird  Zuckersalicylsäure 2*)  erhalten,   während  Kaliumbichromat 
und  Schwefelsäure  Salicylaldehyd  neben  Kohlensäure  und  Ameisensäure  liefern  ^). 
Ozon  wirkt  in  Gegenwart  von  freiem  Alkali  ein  unter  Bildung  von  Kohlensäure  ^^. 
Beim  Behandeln    mit  concentrirter  Schwefelsäure   färbt  sich   das  Salicin   tiefrot li 
und   löst  sich   allmälig  in    der  Säure   auf  unter  Bildung  von  Rufinschwefel- 
säure^^),  welche  ein  leicht  lösliches,  zerfliessliches  Kalksalz  bildet.    Beim  Erhitzen 
der  Ruftnschwefelsäure   entsteht  ein  harzartiger  Körper,  das   Rutilin*).     Chlor- 
saures Kalium  und  Salzsäure   wirken    heftig   ein    unter  Bildung   von  Chloranil^). 
Beim  408tnndigen  Erhitzen   von  Salicin  mit  Essigsäure   auf  80®  werden   14  Proc. 
der    letzteren   neutralisirt  ^®).       In   der   Kalischmelze   entstehen   Oxalsäure ,    Sali- 
cylsäure    und   Phenol ,    beim   Destilliren  mit  Kalk ,    Phenol    und   Salicylaldehyd. 
Silberlösung  wird  in  Gegenwart  von  Natronlauge  durch  Salicin  reducirt^^),  ebenso 
Kupferoxyd kali  in  der  Siedehitze  ^^).     Salicin  findet  als  Fiebermittel  Anwendung. 
Es  ist  nur  bei  grösseren  Gaben  im  Harn  nachweisbar,  indem  der  grösste  Theil  in 


")  H.  Schiff,  Gaz.  chim.  ital.  11,  p.  111;  Ber.  1881,  S.  304.  —  '*)  B.  Sorokin,  J. 
pr.  Chem.  [2]  37,  S.  330.  —  ^*)  R.  Wegscheider,  Ber.  1885,  S.  1600.  —  1')  D.B.Dott, 
Ber.  (Ausz.)  1886,  S.  211;  1887,  S.  481.  —  ")  R.  H.  Parker,  Pharm.  J.  Trans.  [3j 
12,  p.  378;  JB.  1881,  S.  988.  —  ^^)  Berthelot,  Compt.  rend.  101,  p.  651;  JB.  1885. 
S.  170.  —  20)  G.Städeler,  J.  pr.  Chem.  72,  S.  250.  ~  21)  lUnke,  Ebend.  56,  S.  5.  — 
22)  J.  Munk,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1,  S.  357.  —  23)  Lapschin  u.  Tichanowitsch , 
JB.  1861,  S.  50.  —  2^  M.  Coppola,  Gaz.  chim.  ital.  8,  p.  60;  Ann.  Phys.  Beibl.  2, 
S.  353.  —  2*)  J.Stenhouse,  Ann. Chem.  134,  8.217.  — 26)  F.Tiemann  u.  C.Reimer, 
Ber.  1875,  S.  517.  —  27)  e.  v.  Gorup-Besanez,  Ann.  Chem.  125,  S.  219.  —  ^)  Mul- 
der, Ebend.  55,  S.  228.  —  29)  )^.  w.  Hofmann,  Kbend.  52,  S.  64.  —  ^)  Berthelot, 
Ann.  eh.  phys.  [3]  68,  p.  364;  J.  pr.  Chem.  90,  S.  43.  —  *i)  E.  Salkowski,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  4,  S.  133.  —  82)  a,  Moitessier,  JB.  1866,  S.  676.  —  38)  Laveran  n. 
Millon,  Ann.  eh.  phys.  [3]  12,  p.  145.  —  »*)  Weith,  Ber.  1877,  S.  979.  —  *^)  H.Gris- 
son,  Chem.  Centr.  1888,  S.  1102  (Ausz.).  —  ••)  E.  Baomann  u.  E.  Herter,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.  1,  S.  244.  —  »7)  E.  Parrot,  Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  S.  287.  —  *»)  J.  H.  Buck'ing- 
ham,  Pharm.  J.  Trans.  [.S]  5,  p.  884;  JB.  1873,  S.  960.  —  »»)  W.  H.  Perkin,  Chem. 
News  18j  p.  110;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  126.  —  *^)  P.  Schützen  berger,  Compt. 
rend.  69,  p.  350;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  632.  —  *')  0.  Hesse,  Ann.  Chem.  176, 
S.  116. 
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nbenzucker  und  Saligenin  geBpalten  wird,  welches  dann  theils  weiter  zu  Sali- 
][aldebyd  und  Salicylsanre  oxydirt  wird  ^^)  ^)  '*),  theÜB  in  den  Harn  al»  Saligenin- 
'  erscfawefel saure  über^^feht  ^). 

Der  Nachweis  des  Salicins,  z.  B.  im   Chinin,   geschieht   durch   Erhitzen   mit 
romsaurem    Kalium    und    verdünnter   Schwefelsäure    und    Prüfung    des   Destil- 
mit   Sisenchlorid  ^^.     Mit  schwefelmolybdänsaurem  Ammonium   entsteht   in 
wefelsaurer  Losung  eine  purpurrothe  Färbong. 
Salicinnatrium^^)    Ci3Hi7  07Na    entsteht    mit    Natriumäthylat    in    alko- 

Ki;H:her  LöAUDg  als  weisse  Masse.  —  Das  Bleisalz  ^)  0]i)Hi4  07Pb2  bildet  sich 
m  Zusatz  von  Bleiessig  zu  einer  warmen ,  ammoniakalischen  Lösung  von  über- 
^hüssigem  Ballcin.  Amorphe,  der  Stärke  ähnliche  Masse,  löslich  in  Essigsäure 
biid  Kalilauge. 

t  Tetraäthyl  sali  ein  (?).  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Aethyl- 
tid  auf  Bleisalicin  entsteht  eine  hai-zähnliche  Masse,  deren  Zusammensetzung 
gew^is«  ist  3i)  *). 
A  c e  t  y  1 8  a  1  i  c  i n  52)  4)^  Durch  fünf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  von  Salicin  mit 
Essiigsanreanhydrid  auf  100®,  Fällen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser  und  Um- 
p:rysTaIlisiren  aus  Alkohol  wird  die  Tetraacetyl  verbin  düng  Ci3Hi4(COCH3)4  07 
in  glänzendeu,  schwach  bitteren  Nadeln  erhalten.  Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig 
(b  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem.  Mit  Acetylchlorid  entsteht 
(bein  *)  Additionsproduct  ^^).  Beim  Erhitzen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  ben- 
^oesanrem  Natrium  entsteht  die  Benzoj'lverbindung  ^°). 

Benzo^'^lsalicin^).  Ein  Gemisch  von  Mono- ,  Di  -  und  Tetrahenzoylsalicin 
;wird  folgeudermaassen  erhalten  und  getrennt.  10  bis  15  g  trocknes  Salicin  werden 
BBit  40  bis  50  g  Benzoylchlorid  im  Kölbchen  mit  breitem  Boden  24  Stunden  bei 
ImittJerer  Temperatur,  dann  weitere  24  Standen  auf  40^  unter  öfterem  ümschütteln 
^rwärrat,  worauf  schliesslich  die  Temperatur  allmälig,  im  Verlaufe  von  48  Stunden, 
iftuf  80^  gesteigert  wird.  Die  halbflüssige  Masse  wird  mit  dem  mehrfachen  Volum 
LAether  behandelt,  wodurch  das  unveränderte  Salicin  abgeschieden  wird,  darauf 
ilie  ätherische  Lösung  eingedampft  und  das  überschüssige  Benzoylchlorid  im 
Taenum  bei  110®  abdestitlirt.  Dem  Rückstände  wird  durch  wiederholtes  Auskochen 
mit  Wasser  dasMonobenzoylsalicin  ^)=  Populin  (s.  den  Artikel)  entzogen  und 
|der  ungelöst  gebliebene  Theil  mit  absolutem  Aether  behandelt,  in  welchen  das 
Tetrabenzoylsalicin  übergeht,  während  Dibenzoylsalicin  darin  unlöslich 
ist.  Auch  durch  Zusammenschmelzen  von  Salicin  und  Benzoesäureanhydrid  wird 
ein  Gemenge  der  Benzoylverbindungen  erhalten. 

Das  Dibenzoylsalicin^)  C27H2gOg  wird  durch  Auflösen  in  Alkohol  und 
Fällen  mit,  durch  Salzsäure  angesäuertem,  Wasser  gereinigt.  —  Leichte,  erdige, 
weisse,  geschmacklose  Masse,  welche  in  Wasser  wenig  löslich  ist. 

Das  Tetrabenzoylsalicin^)  C41H34O11  wird  rein  erhalten  durch  Auflösen 
in  Alkohol  und  Giessen  der  Lösung  in  Wasser.  —  Amorphe ,  unter  100^  zu  einem 
weissen,  seideglänzenden  Harze  schmelzende  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im 
Bohr  entsteht  Saliretin. 

Substitutionsproducte   des   Salicins. 

Monochlorsalicin  ^)  C13HX7O7CI  +  2H2O  wird  erhalten  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlor  auf,  in  Wasser  suspendirtes ,  Salicin.  —  Lange,  weisse,  seideglän- 
zende Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Mit  Synaptase 
zersetzt  es  sich  schnell  in  Chlorsaligenin  und  Traubenzucker.  Mit  verdünnten 
Säuren  entsteht  eine  gelbe,  harzige  Substanz,  wahrscheinlich  Chlor  saliretin. 
Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  entsteht  nach  Moitessier  ^2)  Monoacetvl- 
chlorsalicin,  nach  Schiff*)  Tetraacetylchlorsalicin  CisHj3Cl(COCH3)4b7. 
Bas  letztere  bildet  farblose  Prismen,  welche  in  Alkohol  schwerer  löslich  sind  als 
die  ehlorfreie  Verbindung. 

Bichlorsalicin^)  C1SH111O7CI2  +  H2O  entsteht  bei  längerer  Einwirkung 
von  Chlor  auf  in  Wasser  vertheiltes  Salicin  und  bildet  lange,  weisse,  seideglänzende 
Nadeln,  welche  kaum  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether  sind.  Bei  der  Einwirkung  von  Synaptase  entsteht  Di- 
cblorsaligenin  neben  Traubenzucker. 

Trichlorsalicin^)  C13 11^5 07013  +  H2O  wird  erhalten  bei  der  Einwirkung 
Ton  Chlor  auf  ein  Gemenge  von  in  heissem  Wasser  vertheiltem  Salicin  und  Mar- 
mor. Durch  Ausschütteln  m'it  Aether  und  Umkrystallisiren  des  Extractes  mit  ver- 
dünntem Alkohol  werden  kleine,  gelbliche  Nadeln  erhalten,  welche  in  heissem 
Wasser  wenig  löslich,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Synaptase  wirkt  sehr 
UD^am  ein. 
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Bromsalicin^S)  C|3Hj7  07Br  +  2H2O.    Zu  einer  Lösung  von  1  ThL 
in  20  Thlu.  Wasser  wird  so  lange  Brom  zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  gelb 
bleibt.     Der  entstandene  Krystallbrei  wird  mit  Aetlier  behandelt   und    daraaf 
Wasser   umkrystallisirt.  —  Lange,   bitter  schmeckende  Prismen,   leicht   lö«lich^ 
Wasser  and  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Bei  110^  wird  die  Verbindung  waas 
schmilzt  bei    160^   und   zersetzt  sich  bei   200^.     Emulsin  wirkt  langsam  ein 
Bildung   von  Bromsali  genin.    Beim  Behandeln   mit  Säuren  entsteht   gebro^ 
Saliretin.  Hbrd. 

Salicon  nannte  Stenhouse  das  bei  der  trocknen  Destillation  von  Salid 
mit  Kalk  erhaltene  Phenol. 

Salicor  wird  die  durch  Einäschern  von  Salicornia  anntta  erhaltene  rohe  Sd 
genannt. 

Salioornla  annua  und  herbaoea.  Zur  Familie  der  Chenopodiaceen  § 
hörende,  am  Meeresufer  oder  in  der  Nähe  von  Salzquellen  wachsende  Pfianifl 
welche  beim  Einäschern  eine  Soda  enthaltende  Asche  liefern.  Kach  Stoltz«- 
enthalten  100  Thle.  der  frischen  Pflanze  83,6  Thle.  Wasser  und  16,4  Tble.  Trockci 
Substanz,  darunter  4,1  NaCl,  1,1  Na2  604,  1,6  organisch  saures  Natron,  ^eri^ 
Menge  Calciumsulfat,  Thonerde,  Natriumphosphat,  Eisenoxyd,  Kieselsäure,  4,o  Tbl 
Holzfaser,  Eiweiss,  Harz,  Wachs  etc.  Nach  Sprengel-)  geben  100  Thle.  i'risel 
oder  14,0  Thle.  trockne  Pflanzen  5,2  Thle.  Asche,  welche  aus  0,17  Kali,  3,67  Natroi 
0,10  Kalk,  0,08  Magnesia,  0,12  Schwefelsäure,  1,02  Chlor,  0,01  Kieselsäure,  etwi 
Thonerde,  Eisenoxyd  und  Kohlensäure  bestand.  Gübel^)  fand  in  lufttrocfcMi 
alten  Pflanzen  aus  der  Kirgisensteppe  16,5  Proc.  Asche;  100  Thle.  davon  entbiil 
teu  75,5  Thle.  lösliche  Salze,  nämlich  4,3  schwefelsaures  Natron,  51,8  Chlomatrioa 
3,7  freies  und  4,5  kohlensaures  Natron.  C.  H. 

Salicyl    ist  der  Name  des   in  der  Salicylsäure  und  deren  Derivate  angenon 

nieuen  einwerthigen  Radicals  C^Vif^O^  =  C0H4(OH).CO. 

Salioylaldehyd^  o-Oxybenzaldehyd,  salicylige  Säure,  Salicyl  wasser 
Stoff,  spirige  Säure,  spiroylige  Säure,  C7H6O2  =  CßH^  (OH) .  CHO  .  (1  :  J) 
Wurde  zuerst  von  Pagen  st ec  her  i)  im  Jahre  1832  aus  den  Bliithen  der  Spirast 
tdmaria  dargestellt  und  von  Löwig ''^)  näher  untersucht.  Piria'),  dem  Entdecke 
der  Salic3'lsäure,  gelang  es  bald  darauf,  deu  Aldehyd  durch  Oxydation  des  Saliciai 
mit  Chromsäuremischuny^  zu  gewinnen,  worauf  Ettling*)  die  Identität  des  natär 
liehen  und  des  aus  Salicin  gewonnenen  Salicylaldehyds  darthat.  Als  ein  Aldehj^ 
des  Phenols  wurde  die  Verbindung  zuerst  von  Per k in  2®)  angesprochen  und  ilirt 
Synthese  aus  Phenol  1876  von  Reimer^)  ausgeführt.  —  Salicylaldehyd  tindet  sich 
in  der  Natur  in  verschiedenen  Pflanzen  vor  uml  entsteht  wahrscheinlich  durcli 
Oxvdation  von  in  denselben  vorgebildetem  Salicin.  So  enthalten  die  lllnthea* 
knospen  \on  Spiraea  ulmaria  Salicin,  die  Bliithen  Salicylaldehyd^).  Das  ätheri^clil 
Oel  der  letzteren  besteht  hauptsächlich  ans  dem  Aldehyd  ^)^}  neben  einigen  Procent«! 
eines  Kohlenwasserstoffs  *).  Auch  im  Kraute  verschiedener  Spiraeen ,  wie  von  Sp, 
ulmaria  f  digitata ,  lobata  ^  flipendida^  ist  der  Aldehyd  enthalten,  dagegen  nicht  i» 
den  staudigen  und  strauchigen  Arten  ').  Kerner  ist  sein  Vorkommen  in  den 
Wurzeln  und  im  Stengel  von  Crepls  foefida  ^),  in  dem  Kraute  von  Monotropa  hypo» 
pHiif^),  in  abgeschnittenen,  an  der  Luft  trocknenden  Pappelzweigen '•*)  und  in  de« 
frischen  Stengeln  von  Paeouia  ofßcinalis  ^^)  beobachtet  worden.  Auch  die  aal 
Weiden  und  Pappeln  lebenden  Larven*')  und  Käfer  1^)  von  Chrysomtla  popvH 
sondern  Salicylaldehvd  ab. 

Salicornia:  »)  Bcr.  (IÖI6)  17,  S.  144.  Kep.  Pharm.  6',  S.  386.  —  2)  EnlmanB*! 
Tcchii.  J.  10,  S.  61.  —  8)  Kcp.  Pharm.  Oti,  S.  260. 


chim.  ital.  1876,  p.  460;  Ber.  1877,  S.   12.  —  ^^)  P.  Friedländer,   Her.  1882,  S.  2574; 

—  ")  H.  Schiff,  Ann.  Chem.    150,    S.  193.    —    1»)  Mcndelojeff,    Ebend.  114,  S.  168. 

—  »»)  Borthelot,  Corapt.  rend.  101,  p.  541;  JB.  1885,    S.  167.  —  20j  ^^  h.  Perki»,! 
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Bildanf^sweisen.  Der  Aldehyd  bildet  sich :  aus  Saligenin ,  Salicin  und 
^puliu  bei  der  Oxydation  oder  durch  den  elektrischen  Strom  (s.  Salicin);  aus 
Belicin  (Salicylaldehyd - Glycosid)  durch  die  Einwirkung  von  Säuren,  Alkalien, 
Bmolsin  oder  Bierhefe  3) ;  aus  Salicylsäure  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure oder  mit  Kaliumnitrit  *^);  aus  Chinasäure  bei  der  trocknen  Destillation  ^^); 
feus  Dichlorkresol  CgH^COH) .  CHCla  und  Kaliummethylat  i«*) ;  aus  Phenol,  Natron- 
btnge  und  Chloroform^);  au»  o - Amidobenzaldehyd  beim  Erwärmen  mit  Natrium- 
nitrit  nnd  Essigsaure  ^% 

Darstellung.  3  Tille.  Salicin  3)  *)  ^7)  „„^  3  Thle.  Kaliumbichroniat 
werden  mit  24  Thln.  Wasser  angerührt  und  dem  Gemisch  4V2  Thle.  Schwefelsäure, 
Biit  12  Thln.  Wasser  verdünnt,  auf  einmal  zugegeben.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  wird  so  lange  destillirt,  als  noch  Oeltropifen  übergehen.    Es  empüelilt  siel), 

Cbem.  Soc.    J.  [2]  5,    p.  418,  586;   6,  p.  53,  181,   472;    Ann.  Chem.    145,    S.  295,  301; 
J^i,  S.  370;    147,  S.  229;  748,  S.  203;  150,  S.  81.   —   2i)    a.  Dollfus,    J.  pr.  Chem. 
€0,   S.  256.    —    22^  B.  Tollens,  Her.  1881,  S.  1950.    —    23)    a.   W.    Hotmann,    Ann. 
Cliem.  ö;^,    S.  63.   —    24)  q    m,  Stuart,   Chem.   News  57,  p.  402;    Chem.   Centr.    1888, 
S.  466.    —    23)    L.    Henry,    Ber.    1869,  S.  135.    —    26)    (j^  Dyson,    Ber.    (Ausr.)    1887, 
S.  172;  Chem.  Soc.  J.  1887,   p.  61.    —    27)  a.  Oglialoro,    Gaz.    chim.    ital.    .9,  p.  428; 
Ber.   1879,  S.  2367.  —  2«)  w.  H.  Perkin.    Chem.  Soc.  J.   3ö,  p.   142.  —  2»)  J.  Plöchl 
tt.  L.  AVolfrum,  Ber.  1885,  S.  1183.    —    »O)  0.  Rebuffat,  Gaz.  chim.  Itul.  15,  p.  527; 
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während  der  BeBtillation  durch  zutropfendes  Wasser  die  Flüssigkeit  anf  der 
ursprünglichen  Concentration  zu  halten.  Der  grösste  Theil  des  Aldehyds  befindet 
Bich  am  Boden  der  Vorlage,  der  kleinere  in  Lösung,  aus  welcher  er  durch  Zuftatx 
von  Kochsalz  und  Ausschütteln  mitAether  gewonnen  wei'den  kann.  Die  Ausbeute 
beträgt  ein  Drittel  vom  Gewicht  desSalicins.  —  Alis  Phenol*)  wird  8alicylaldeb3r(l 
dargestellt  durch  Lösen  von  10  Thln.  des  ei-steren  und  20  Thln.  Natriumhydrat  in 
35  Thln.  Wasser  und  Erwärmen  am  Bück  flusskühler  auf  50^  bis  60®  unter  allnaaliger 
Zugabe  von  15  Thln.  Chloroform.  Die  tiefrothe  Flüssigkeit  wird  dai'auf  eine  halbe 
Stunde  lang  gekocht,  das  überschüssige  Chloroform  abdestillirt  und  der  angesäuerte 
Rückstand  der  Destillation  mit  Wasserdampf  unterworfen,  wobei  Phenol  und  Sali- 
cylaldehyd übergehen,  während  p-Oxybenzaldehyd  und  Bosolsäure(?)  zurück- 
bleiben. Das  Destillat  wird  mitAether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung^  mit 
Natriumbisulfitlösung  geschüttelt,  welche  den  Salicylaldehyd  aufnimmt. 

Farblose,  an  der  Luft  sich  bräunende,  angenehm  bittermandelölartig  riecbende 
und  brennend  aromatisch  schmeckende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  20®  zu  grossen 
Krystallen  erstarrt  und  unter  760  mm  Druck,  bei  178,2^^8)^  196,5® 8)  siedet. 
Specifiaches  Gewicht  bei  15®  (auf  Wasser  von  4®  bezogen)  1,1725  i«),  bei  13®  1,1731  »). 
Neutralisationswärme  (durch  VaNa^O)  bei  17,3®  +  8010  Cal.  *»).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  jedem  Verhältnisse  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen 
färben  die  Haut  gelb. 

Verhalten.  Salicylaldehyd  ist  in  Folge  seiner  phenol-  und  aldehydartigen 
Natur  ein  sehr  reactionsHihiger  Körper.  Er  verbindet  sich  leicht  mit  Basen  zu 
gelb  gefärbten  Salzen.  Das  Kaliumsalz  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  zu  Mel an- 
säure 3),  einer  schwarzen,  amorphen  Masse,  welche  in  Alkohol,  Aether  und  Alka- 
lien leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  ist.  Mit  Alkalibisulftteu  entstehen  Doppelver- 
bindungen. Aus  einer  concentrirten,  kalten  IjÖsung  von  Glycose  in  sehr  verdünnter 
Essigsäure  wird  auf  Znsatz  von  Salicylaldehyd  die  Verbindung  C7H,^02  -\-  CßHi.,Os 
als  gummiartige,  leicht  zersetzliche  Masse  abgeschieden  ^^).  Eisenchlorid  giebt  selbst 
noch  in  572  000facher  Verdünnung  mit  der  wässerigen  Lösung  des  Aldehyds  oder 
der  Salze  Violettfarhung  21).  Silber-,  Platin-  und  Kupfersalze  in  alkalischer  Lösung 
werden  reducirt.  [Nach  ToUens^S)  wird  alkalische  Kupferlösung  nicht  redncirt,] 
Bei  der  Beduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  Saligenin,  bei  der  Oxyclation 
Salicylsäure.  Mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  wird  Chloranil  gebildet  ^),  Mit 
Phosphorwasserstoff  und  Salzsäure  entsteht  eine  syrnpartige  Masse  ^). 

Chlor  und  Brom  wirken  ein  unter  Bildung  von  Mono-  und  Di  Substitution«- 
producten ;  Salpetersäure  bewirkt  die  Bildung  von  zwei  Mononitrosalicylaldehyden. 
Mit  concentrirter  oder  massig  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Condensations- 
producte. 

Phosphortri Chlorid,  Säurechloride  und  HamstoflTchlorid  fuhren  zur  Bildung  von 
Disalicylaldehyd  C14H10O3.  Eine  isomere  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorzink  auf  die  Eisessiglösung  des  Aldehyds  oder  auch  durch  Phosphoroxy- 
chlorid.  Schwefelsäure  wirkt  gleichfalls  condensirend  unter  Bildung  eines,  der 
Bosolsäure  ähnlichen  Körpers.  Phosphorpen tachlorid  wirkt  schon  in  der  Kalt«  ein 
unt^r  Bildung  von  Dichlor-o-kresolphosphat  2*)  [C6H4  (CHClj) .  OJ3  PO,  welches 
weisse,  bei  78®  schmelzende  Nadeln  bildet.  In  der  Wärme  entsteht  mit  Phosphor- 
pen tachlorid  o-Oxybenzylidenchlorid26)  (Dichlorkresol)  C6H4(OH).  CHClj  in 
farblosen,  bei  82®  schmelzenden  Nadeln.  Endproduct  der  Einwirkung  ist  o-Chlor- 
benzylidenchlorid  C«H4Cl.CHCl2.  Mit  Phosphorpen tabromid  entsteht  Mono- 
brom salicylaldehyd**),  mit  Dibromchinonchloriniid  eine  blaue  Färbung. 

Mit  Essigsäureanhydrid  entstehen  Acetylderivate  des  Aldehyds,  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  Cumarin^),  mit  dem  Anhydrid  und  Natriumsuccinat 
Di  Cumarin  26),  mit  dem  Anhydrid  und  Natrium phenylacetat  Phenylcumarin 
und  Acetyl-o-cumarsäure  27)^  mit  Isobuttersäureanhydrid  und  Natriumisobutyrat 
o-Butenylphenol^).  Ferner  entstehen  Cumarinderivate  beim  Erhitzen  mit 
Hippursäure  **)  3®) ,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  ebenso  wie  beim  Er- 
hitzen mit  Malonsäure 3^)  (s.  den  Art.  Zimmtsäure).  Mit  Ammoniak,  Aminen, 
Amidosäuren,  Hydroxjiamin,  Phenylhydrazin  und  Phenolen  entstehen  unter  Aus- 
tritt von  Wasser  Condensationsproducte.  2  Mol.  des  Aldehyds  vereinigen  sich  mit 
1  Mol.  Benzidin  zu  einem  krystallisirbaren  Product  ®').  Alkoholische  Lösungen  von 
ßhodaninsäure  unter  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  bewirken  Bildung  von 
o-Oxybenzylidenrhodaninsänre82)  C6H4  (OH) .  CH=C(SH)CO-S-CN.  Beim 
zweistündigen  Erhitzen  mit  Chinaldin  und  etwas  Chlorzink  auf  120®  entsteht  ein 
gelber,  alkalilöslicher ,  in  Blättchen  krystallisirender  Farbstoff  vom  Schmelz|)unkt 
2(^9®  bis   210®  33).    Mit  Acetochlorhydrose  ®®)   giebt 'Salicylaldehydkaliura  Helicin. 

MitBromcyan  entsteht Cyanosalicyl,  mit  Cyankalium  und  Salzsäure  das  Nitril 
der    o- Oxymandelsäure   (s.    S.  51),   mit   Phenylcyauat   durch   Carbanilid    ver- 
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f  llitteiiiigtes  ürethan  ^) ;  mit  Cyanammoniam  werden  dem  Hydrocyansalid  ähuliche 
Yerbiodungen  gebildet  (s.  S.  53). 

Chioreasigriiaare  wirkt  ein  unter  Bildung  ven  Aldehydophenoxy  essigsaure 
(8.  52).    Hit  Trichloressigsäure  entsteht  eine   rothe,    gallertartige,    uudestiilirbare 

Hasse  ^*).  Chloroform  und  verdünnte  Natronlauge  geben  beim  zwölfstüudigen 
Digeriren  mit  dem  Aldehyd  «r-  und  /9-Ox3Ü8ophtaIaldehyd^'^).  Mit  Diazo- 
körpem  eombinirt  sich  der  Aldehyd  zu  Azoverbiudungen  (8.  58).  Wird  der 
Aldehyd  mit  Blut  an  der  Luft  verstäubt,  so  entsteht  Salicylsäure  ^).  Im  Organis- 
mus geht  er  in  der  Lunge  und  in  der  Leber  in  die  Säure  über  ^^.  Ein  Gemisch 
lies  Aldehyds  mit  Wasserstoffsuperoxyd ,  die  Aseptinsäure,  zeigt  schwach  anti- 
septische Eigenschaften,  ist  reizlos  und  nicht  toxisch  ^). 

Salze,  Aether  und  Alkalibisulfitverbindungen  des  Salicylaldehyds. 

Die  Verbindungen  des  Salicylaldehyds  mit  den  Alkalien  sind  leicht  löslich,  die 

i  aikalischeD  Erdsalze  schwer  löslich,  die  der  schweren  Metalle  meist  fast  unlöslich. 

i  Die  Löeungen   geben  mit  Eisenchlorid  Yiolettfärbung.     Im  feuchten  Zustande  zer- 

;  setzen  sich  die  Salze  leicht  (Melansäure) ,   wobei  ein  nach  Bösen  riechendes  .Zer- 

setzungsproduct  entsteht. 

Kaliumsalz')^)  CeH4(0K).CH0  +  H2O.  Eine  gesätUgte Lösung  des  Alde- 
hyds in  50  procentigem  Weingeist  wird  mit  Kalilange  versetzt  und  der  ausge- 
schiedene Kry Stallbrei  aus  heisaem,  verdünntem  Alkohol  umkrystallisii*t.  Gelbe, 
glänzende»  quadratische  Tafeln,  welche  bei  120®  wasserfrei  werden^),  bei  dieser 
Temperatur  aber  theilweise  Zersetzung  erleiden^).  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  und  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  rasch  unter  Bildung  von  essig- 
moxem  Kalium  und  Melansäure^). 

Ein  saures  Kaliumsalz  G7H5O2K  -f-  GyHeOa  entsteht  aus  dem  Aldehyd 
und  heissen,  weingeistigen  Lösungen  des  Salzes  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
kleinen   Spiessen*).  —  Natriumsalz*)*»)   CßH^CONa) .  CHO.    Natrium    wird    in 
der  20  fachen  Menge   absoluten  Alkohols  j^elöst   und   zu   der   heissen   Lösung   die 
äquivalente  Menge  des  Aldehyds  gegeben^).     Goldgelbe  Blättchen.  —  Das  saure 
Katriumsalz  C7Hg02Na  -{-  C7He03'^y2H20  krystallisirt  in  feineu  Nadeln,  ist 
laftbeständig  und  wird  bei  135®  noch  nicht  zersetzt.  —  Bariumsalz  ^)  (G7H502)2Ba 
-|-  2H2O.    Aus  dem  Aldehyd  und  Barytwasser  dargestellt,  bildet  es  gelbe,  in  kal- 
tem Wasser  wenig  lösliche  Nadeln,  deren  Krystallwasser  bei   160®  entweicht.   — 
Das  Calciumsalz  ist  dem  Bariumsalz   sehr  ähnlich.   —   Basisches  Bleisalz*) 
(G7H«02)2Pb  -|-  ■^^O,    Ammoniakalische  Bleiacetatlösung  fällt  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Aldehyds  gelbe  Flocken,  welche  nach  einiger  Zeit  in   der  Flüssigkeit 
körnig  krystallinisch  werden.    —    Kupfersalz')  *)    (G7H502)2C/U.     Entsteht   bei 
doppelter  Umsetzung  geeigneter  Salze,  oder  beim  Digeriren  der  wässerigen  Lösung 
das  Aldehyds  mit  frisch  gefälltem  Kupferoxyd hydrat  oder  auch  durch  Fällen  alko- 
holischer   Lösungen    mit   essigsaurem  Kupfer.      Grosse,   grüne,   in   Wasser    und 
Alkohol  unlösliche  Krystalle.    Beim  Erhitzen  auf  130®  findet  Zersetzung  statt;  bei 
höherer  Temperatur  destillirt  Disalicylaldehyd  über,  während  im  Bückstande  sali- 
cylsaures  Kupfer  enthalten  ist.  —  Silber  salz').   Hellgelber  Niederschlag,  der  beim 
Erwärmen   mit  Wasser  unter  Bildung  eines  Silberspiegels  zersetzt  wird.    Andere 
Salze  der  Schwermetalle   werden  durch  doppelte  Umsetzung  ans  dem   Kaliumsalz 
erhalten  und  bilden  meist  unlösliche  Niederschläge. 

Der  Methyläther ^®)»)  C8H8O2  =  CöH4(O0H8).CHO  entsteht  beim  sechs- 
bis  achtstündigen  Erhitzen  von  Methyljodid,  Salicylaldehyd  und  Methylalkohol  auf 
dem  Wasserbiäe '^).  Das  mit  Wasser  verdünnte  Beactionsproduct  wird  nach  dem 
Verjagen  des  Methylalkohols  mit  Aether  durchschüttelt  und  die  ätherische  Lösung 
mit  Natronlauge  behandelt.  Derbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  35®.  Siedepunkt  238^. 
Erstarrt  sehr  schwierig  und  bildet  dann  Krystalle,  die  schon  bei  2,7®  bis  3®  wieder 
schmelzen  ^®^).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  leicht  in  Alkohol  und 
Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Alkalibis nlfiten  entstehen  leicht  lösliche,  krystal- 
liniache  Verbindungen.  Wird  die  ätherische  Lösung  mit  Cyankalium  und  concentrir- 
ter Salzsäure  behandelt,  so  entsteht  o-Methoxymandelsäurenitril^^).  Phosphor- 
pentachlorid  wirkt  in  der  Kälte  ein  unter  Bildung  von  o-Methoxybenzyliden- 
ehlorid,  welches  bei  231®  siedet  und  mit  Wasser  wieder  den  Aldehyd  liefert^). 
Acetylverbindungä®)  C6H4  (OCH3).  CHtCOaCHgJa.  Enteteht  beim  mehr- 
"^tündigen  Erhitzen  des  Methyläthers  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150®  und  bildet 
kleine,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen  vom  Schmelzpunkt  75®. 

Aethyläther«®)  C9H10O2  =  CeH4(O0aHß)  .CHO.  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  salicyläthyläthersaurem  Calcium  mit  ameisensaurem  Calcium  *^) ,  ferner  aus 
Aethylcumarsänre  and  Aethylcumarinsäure  durch  Oxydation  mit  Permangan at  *^), 
und  wird  dargestellt  durch  zwei-  bis  dreistündiges  Erhitzen   von  Salicylaldehyd- 
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uatrium  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  Aetbyljodid  auf  135^  bis  140^.  Farbloie?, 
schweres,  stark  lichtbrechendes  Oel,  nach  Perkin'^*)  bei  6^  bis  7^  schmelzende 
Krystalle  vom  Siedepunkt  247^  bis  249^,  welches  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  and 
Aether  sehr  leicht  löslich  ist.  —  Die  Natriumbisul  fit  Verbindung  CgHi^Os* 
HNaSOg  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzeuden  Nadeln,  aus  Wasser  iu 
laugen,  verwitternden  Prismen.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Mononitrosalit:yJätbyl> 
äthei-säure.  —  Die  Acetylverbiudung  C6H4(0('2H5).CH(OCOCH3)9  entsteht  beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150"  in  kleiuen,  durchsichtigen,  bei  88^  bis 
89^  schmelzenden  Prismen. 

A  m  y  1  ä  t  h  e  r  ^")  und  A 1 1  y  1  ä  t  h  e  r  ^^)  entstehen  als  ölartige  Prodacte  beim 
Erhitzen  von  Salicylaldehydnatrium  mit  den  Alkyijodiden  auf  15ü"  t)is  160". 

Benzyläther^ü)  CuHigOa  =  (CßH^  OCHaCßHö) .  CHO.  Aequivaleute  Men- 
gen Natriumsalicylaldehyd  und  Benzylcldorid  werden  mit  dem  mehrfachen  Volum 
Weingeist  auf  \2o^  bis  140^  erhitzt,  wonach  filtrirt,  eingedampft  und  das  restirende 
Oel  deRtillirt  wird.  Das  Destillat  kann  mittelst  der  krystallisirenden  Kaliumbisulfit- 
Verbindung  gereinigt  weitlen.  Farblose ,  schief  rhombische  Prismen  von  schwach 
aromatischem,  an  Gewürznelken  erinnerndem  Geruch.  Schmilzt  bei  46"  und  siedet 
oberhalb  360".  Wenig  lö^tlich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
Alkohol. 

Salicylaldehydkaliumbisulfit*»)  CyK^Og  .  KHSOj.  Dasselbe  entsteht 
beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  Lösung  von  Salicylaldehydkalium  bei 
40"  bis  50",  bis  zur  Entfärbung,  oder  durch  Schüttelu  des  Salicylaldehyd»  mit 
Kaliumbisulßtlösuug  und  kr3-staUisirt  aus  heissem  Alkohol  in  weissen,  glänzenden 
Nadeln.  Die  wässerige  oder  saure  Lösung  wird  beim  Erhitzen ,  die  alkalische 
schon  in  der  Kälte  zersetzt  —  Die  Natriumbisul  fitverbind  ung  bildet  glän- 
zende Krystalle  und  ist  noch  leichter  zersetzlich  als  die  Kaliumverbiuduug. 

Substitutionsproducte   des   Salicylaldehyda. 

Münochlorsalicylaldehyd2)3)  C7H5CIO2  —  Cß^sCl  (OH) .  CHO.  Entsteht 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  den  Aldehyd  oder  in  eine  wässerige  Lösung  desselben 
neben  Dichlorsalicylaldehyd.  Durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  kann  eine 
wenn  auch  nicht  vollständige  Trennung  bewirkt  werden ,  indem  zuerst  die  Mono- 
Verbindung  auskrystallisirt.  Sie  entsteht  auch  beim  lieiten  von  Chlorc3'an  über  auf 
100"  bis  120"  erhitztes  Salicylaldehydkupfer  1^).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
Blättern,  schmilzt  unter  loo"  und  sublimirt  in  perhnuttergläuzenden  Tafeln  oder 
langen,  durchsichtigen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Das  Ka  1  i  u  m  s a  1  z  ist  hellgelb  und  leicht  löslich ,  das  Barium- 
srtlz  (C7H4C102)2Ba  +  2H2O,  ein  gelbes  Krystallpulver,  welches  bei  100®  wassei^ 
frei  wird.  —  Die  Kalium  bisulfitverbinduug^^)  scheidet  sich  aus  warmen, 
gesättigten  Lösungen  in  Kry stallen  aus.  Beim  U eberleiten  von  Ammoniak  älter 
Chlorsalicylaldehyd,  so  lange  als  sich  noch  Wasser  bildet,  wird  eine  gelbe,  harzige 
Masse  erhalten,  welche,  aus  Alkojiol  und  wasserfreiem  Aether  umkrystallisirt, 
irisirende  Schuppen  von  Trichlorsalhydramid ')  [CgHsCl  (OH) .  CHjsNj  giebt. 
Unlöslich  in  W^asser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Alkalien  und  concentrirte 
Säuren  wirken  zersetzend. 

Dichlorsalicylaldehyd  2)  CjlI^Cl^Oi-- C^U^CmOU)  .CHO{'i),  Entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Clilorwasser  auf  Salicylaldeh^'d.  Die 
schwarzbraune  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  ausgezogen  und  der  Aether  verdunstet, 
wobei  sich  zuerst  die  Monochlorv  erbind  ung  abscheidet  und  schliesslich  eine  rothe, 
dickflüssige,  stechend  riechende  Flüssigkeit  zurückbleibt,  welche  in  Wasser  kaum 
löslich  ist. 

Besser  als  die  vorstehend  beschriebenen  Verbindungen  sind  die  Bromsubstitu- 
tionsproducte  untersucht  und  charakterisirt. 

Monobromsalicylaldehyd  2)8)44)25)45)    CjHßBrOa  =  CfiHaBr  (OH) .  CHO 

wird  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Bromdampf  oder  Phosphorpentabromiil  25) 
auf  Salicylaldehyd  oder  von  Brom  auf  eine  wässerige  Lösung  desselben  und  ent- 
sieht auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Disalicylaldehyd  *^).  KrystaUisirt 
aus  Alkohol  oder  Aether  in  farblosen  Nadeln  oder  büschelförmig  angeordneten 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  104"  bis  105"  *^).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
violett.  Mit  Alkalibisulfiten  entstehen  Doppelverbiudungeu  *^),  Schwefelwasserstoff 
fällt  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  das  BronithiosalicoP"*)  C7H50SBr  als 
einen  braunen,  amorphen  Körper,  der  iu  Weingeist  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  ist« 
TribromhydrosalicylamidS)  CaiHisBrsNaOg  =  [CßH3Br(0H) .  CHJsN, 
wird  aus  BromsaUcylaldehyd  wie  das  Trichlorhydrosalicylamid  gewonnen,  welchem 
es  in  Eigenschaften  und  Zersetzungen  sehr  ähnlich  ist. 
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Bronisalicylaldehydanilid*«)  CgHsBr  (OH) .  C  H=NC6H5.  Entsteht  beim 
Crliitzen  gleicher  Volumina  der  Compoiieaten ,  uud  ki^stallisirt  in  rothen  Nadeln. 
BromsalicylaldehydmethylätherSO)  CgH^BrOj  =  Cg  H3  Br  (0  C  Hg) . 
IHO.  Entsteht  l)ei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  den  Methyl- 
Iher  des  Salicylaldehyds  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  bei  113^  bis  114,5^ 
KhmelzeQden  Prismen.  —  Der  Aethyläther 2<>)  CgH^BrOa  bildet  flache,  schiefe 
*rismea  vom  Schmelzpunkt  67^  bis  68®  und  giebt  mit  Natriumbisulfit  eine  kry- 
talli8irbai*e  Verbindung. 

Dibromsalicylaldehyd**)*^)«')»*)  ÜTH^Br-^Üa  =  CflHgBra  (OH)  .CHO. 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  2  Hol.  Brom  auf  eine  wässerige  Losung  von 
Uicylaldeliyd  (1  Mol.)^).  Ein  Ueberschuss  Brom  wirkt  zersetzend  ein  unter  Bil- 
nag  von  Tribromphenol.  Fei*ner  bildet  sich  das  Dibromid  bei  der  Einwirkung 
OD  Bromwasser  auf  eine  wässerige  Lösung  des  Katriumsalzes  von  p-Azobenzol- 
Iiltbsä.ure-Salic3'laldefayd  ^')  und  beim  Zusatz  von  Brom  zu  einer  Eisessiglösung  des 
lisalicylaldefayds  neben  der  Monobromverbiudung ^^).  Lange,  schwach  gelbliche 
»ri?men,  welche  bei  810»*),  82®  bis  83«**),  85^47)  gohmelzen.  Sublimirt  in  schil- 
smden  Blattchen  und  Nadeln  ^7)  und  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
»1,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  unter 
Lbscheidung  eines  Silberspiegels  reducirt.  Ueber  Phenylhydrazinderivate  des  Di- 
iromaalicylaldehyds  s.  S.  57  bei  o-Oxybenzylidenphenylhydi*azin. 

Jod  salicylaldehyd  ^)  (?).  Jod  wirkt  direct  auf  Salicylaldeh^'d  nicht  ein. 
tei  der  Destillation  von  Chlor-  oder  Bromsalicylaldehyd  mit  Jodkalium  wird  in 
ier  Vorlag^e  eine  dankelbraune,  leicht  schmelzbare  Masse  erhalten. 

Mononitrosalicylaldehyd.  Ein  unreines  Nitroderi  vat  des  Salicylaldehyds 
rarde  zuerst  von  Löwig ''^)  dargestellt.  Später  erhielt  Mazzara*^)  zwei  isomere 
Sitroaldehyde  durch  Kochen  des  Aldehyds  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Tren- 
rang  der  beiden  Isomeren  durch  die  Bariumsalze.  Nach  von  Miller ^^)  wird  in 
(oantitativer  Ausbeute  ein  Gemisch  von  o-  und  p  -  Mononitrosalicylaldehyd  beim 
ülmäiigen  Eintragen  von  1,5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  in  eine  gut  gekühlte 
[jösang  von  1  Thl.  Aldehyd  in  5  Thln.  Eisessig,  wobei  die  Temperatur  15^  nicht 
Ibersteigen  darf,  erhalten.  Sobald  die  Salpetersäure  zugegeben  ist,  wird  lang- 
Mun  auf  40^  bis  45^  erwärmt  und  die  Lösung  dann  schnell  in  Eiswasser  ge- 
losaen.  Die  Trennung  der  beiden  Isomeren  geschieht  mittelst  der  Natriumsalze. 
100 g  des  ausgeschiedenen  6emi8che9  werden  in  750  ccm  Wasser,  welche  25g 
Katriumhydrat  enthalten ,  in  der  Wärme  gelöst.  Nach  zwölfstündigem  Stehen 
haben  sich  gegen  80  g  rothgelber  Nadeln  ausgeschieden ,  welche  aus  einer  zur 
Losung  eben  noth wendigen  Menge  heissen  Wassers  umkr3'staUisirt  werden.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Natriumsalz  des  p-Monouitroaldeh3'ds  ab.  Aus  der 
lUutterlauge  der  ersten  Krj'stallisatiou  w^ird  beim  Eindampfen  auf  V«  des  Volums 
eine  Krystallmasse  erhalten,  welche  nach  mehrmaligem  Umkrystallisii'en  das 
Katriumsalz  des  o  -  Monouitrosalicylaldehyds  liefert.  Ein  Nitroderi  vat  des  Salicyl- 
tldehyds  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  von  Salicin  mit  Salpetersäure  von 
2üO  B.  '^% 

o-Mononitrosalic3^1aldehyd*®)*®),  (v)  m-Nitrosalicylaldehyd  C7H5NO4 
=  C4  Hj  (OH)  (NO2) .  CHO ;    CH0:0H:N02=    1:2:3.      Wird    beim   Umkrystal- 
lisiren  des  aus  dem  nach  der  oben  angegebenen  Methode  dargestellten  Natriumsalz 
abgeschiedenen  Nitroaldeh^'ds   in   weissen  Nädelcheu   vom  Schmelzp.  109^  bis  110^* 
erbalten,  welche  in  Walser  schwer  löslich  sind.    Bei  der  Oxydation   mit  Chrom- 
siare  entsteht  (v) m-Nitrosalicylsäure,  bei  der  Condensation  mit  Acetaldehyd  Nitro- 
camaraldehvd  vom  Schmelzpunkt  133^*0).  —   Natriumsalz *ö)  C7H4N04Na. 
Orangerothe  Nadehi.     —    Bariumsalz*»)    (C7H4N04)2Ba  +  2  HgO.       Gelbrothe 
Prismen.    Mit   Essigsäure  und  Natriumacetat  entsteht  eine  Acet3'lverbindung, 
welche  bei  110^  schmilzt  und  beim  Erhitzen  in  ein  Nitrocumarin  übergeht  ^^).   Mit 
Phenylhydrazin   entsteht  in  essigsaurer  Lösung  ein  bei  165^  schmelzendes  Con- 
äensationsproduct ^^).     Die  Natriumbisulfitverbinduug   krystallisirt  nicht^^). 
p-Mononitrosalicylaldehyd  *^)  *^),  (a)m-Nitro8alicylaldehyd  C7H5NO4 
=  C5H3.CHO.  OH. NÖj,  (1:2:5).     Nadeln    vom   Schmelzpunkt    126'>.      Bei    der 
Oxydation  mit  Chromsänre  entsteht  (a)  m  -  Nitrosalicylsäure ,    bei   der  Condensation 
mit  Acetaldehyd  Nitrocumaraldehyd   vom  Schmelzpunkt   200^.     Die  Fhen^'l- 
bydrazinverbindung  schmilzt  bei  186®'''^).  —  Das  Natriumsalz  *9)  C7H4N04Na 
+  2H,0   bildet  feine,  gelbe  Nadeln,   das  Bariumsalz  (C7H4N04)2Ba  +  6H2O 
gelbe  Prismen.  —  Der  Methyläther  36)  52)  CgH3NO2.CHO.OCH3  entsteht  beim 
Auflösen  von  Salicylaldehydmethyläther  in   rauchender  Salpetersäure  ^^)   bei  einer 
15®  nicht  übersteigenden  Temperatur  und  krystallisii*t  aus  Wasser  in  glänzenden, 
bei  89®  bis  90®  schmelzenden  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
ttnd  Aether.     Bei  der  Beduction  mit  Eisensulfat  und  Ammoniak  entsteht  eine  selir 
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leicht  zersetzliche  Weisse  Masse  ^^),  beim  Behandeln  mit  SsBigsUnl-eanhydrid  aiM 
Natriumaeetat  m  -  Nitro  -  o  •  methoxyzimmtsänre  ^^).  —  Die  Acetylverbindung** 
des  p-Mononitrosalicylaldehyds  entsteht  beim  Erhitzen  mit  £s8igsäureanhydrid  ium 
Natriumacetat,  schmilzt  bei  112^,  lässt  sich  unzersetzt  sublimireu  und  geht  beia 
Kochen  in  ein  Nitrocumarin  vom  Schmelzpunkt  183^  über. 

Oxysalicylaldehyde.  Es  sind  drei  Oxysalicylaldehyde  bekannt,  welcli  e  sict 
vom  Brenzcatechiu ,  Besorcin  und  Hydrochinon  ableiten.  Ueber  den  Besorcv] 
aldehyd  s.  Bd.  V,  S.  1186. 

1.  o-Oxysalicylaldehyd.  Der  Methyläther ")  Cg Hg O3  =  C«H3  (OH 
(0CH8).CH0;  CH0:0H:0CH3  =1:2:3  wird  erhalten  neben  Vauiliin  au 
Guajacol  (5  Thln.)  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  Natriumhydrat  (36  XMo.) 
Chloroform  (40  Thln.)  und  Wasser  (600  ccm)  am  Bückflusskühler.  Das  BeactioD» 
product  wird  nach  dem  Ansäuern  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  ätherisclien  liö 
Bung  mittelst  Bisulfits  das  Aldehydgemisch  entzogen  und  die  wässerige  L»öfiiui| 
mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  mit  Aether  wieder  aufgenommenen  Aldefaydi 
werden  dai*auf,  nach  dem  Abdestillireu  des  Aethers,  der  Destillation  mit  geapanu' 
tem  Wasserdampf  (2  Atm.)  unterworfen,  wobei  der  o-Methox3'8alicylaldehyd  über- 
geht, während  Vanillin  im  Bückstande  bleibte  Gelbes  Oel,  welches  im  Kohlen- 
Säurestrome  unzersetzt  bei  264^  bis  268^  siedet,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslirii 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ist.  Färb^  die  Haut  gelb  und  giebt  mit  Alk^ili^ 
laugen  gelbe  Lösungen.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
grünlichviolette  Färbung.  —  Das  Kalium  salz  büdet  gelbe,  zu  Bosetten  ver- 
einigte Nadeln. 

2.  p-Oxysallcylaldehyd*^*),  Gentisinaldehyd  CyHßOs  =  CßHsCOH)^. 
CHO;  (CHO:OH:OH  =1:2:5).  10g  Hydrochinon,  550 ccm  18proc.Natronlaage, 
100  g  Chloroform  werden  im  Wasserbad  unter  häufigem  Umschütteln  sechs  bis  acht 
Stunden  lang  erhitzt.  Die  Beactionsmasse  wird  angesäuert,  kalt  Dltrirt  und  mit 
Aether  mehrmals  ausgeschüttelt.  Den  vereinigten  und  durch  Eindampfen  concen- 
trirten  Aetherauszügen  wird  durch  Schütteln  mit  100  ccm  25proc.  Natriumbistilfit- 
lösung  der  Aldehyd  entzogen  und  naeh  Zersetzung  der  Bisulfit Verbindung  durch 
Schwefelsäure  mit  Aether  wieder  aufgenommen.  Die  ätherische  Lösung  wird  hier- 
auf, um  Hydrochinon  vollständig  zu  entfernen,  nochmals  mit  Bisulflt  behandelt 
und  der  Aldehyd  schliesslich  wiederholt  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Glanzende» 
gelbe,  flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  99®.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Benzin.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Alkalilaugen  intensiv  gelbroth  gefärbt  und  beim  Stehen  an  der  Laft 
schmutzig  braun.  Eisenchlorid  bewirkt  blaugrüue  Färbung.  In  der  Kalischmelze 
entsteht  Gentisinsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  bildet  sich  das  Anilid  C5H3 
(OH)2.CH=NCqH5  in  flachen,  rothen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Nadeln. 

Monomethyläther«^*)  CgHgOg  =  CgHs  (0H)(0CH3)CH0.  (CHO  :  OH: 
0CH3=  1:2:5).  Ein  Gemisch  von  Methyl  hydrochinon  (7,5  Thln.),  ISproc.  Natron- 
lauge (75  ccm)  und  Chloroform  (75  Thln.)  wird  am  Bückflusskühler  gekocht  und 
das  Beactionsproduct  durch  Destillation  mit  Wasseixlampf  und  UeberführuDg  des 
Destillats  in  die  Bisulflt  Verbindung  gereinigt.  Aromatisches  Oel,  welches  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  unzersetzt  bei  247^  bis  248^  siedet  und  bei  4^  erstarrt.  Es 
förbt  die  Haut  intensiv  gelb,  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Eisenchlorid  giebt  in  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  blaugrüne 
Färbung.  Beim  einstüudigen  Erwärmen  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  ent- 
steht das  Anilid  C6H3(OH)  (OCHg) .  CH=NCeHß  in  rothen,  bei  59»  schmelzenden 
Nadeln.  Durch  fünfstündiges  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
entsteht  m-Methoxy Cumarin  vom  Schmelzpunkt  103^ 

Dimethyläther«^)  CgHjoOg  =  CßHs  (0CH3)a  .  CHO.  Wird  erhalten  beim 
Kochen  des  Monomethyläthers  mit  einer  methylalkoholischen  Lösung  von  Natrium 
und  Methyljodid  und  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt.  Bildet  sich 
auch  bei  der  Oxydation  von  o-m-Dimethoxyzimmtsäure  mit  Permanganat  ^^ 
Feine,  weisse,  bei  51^  schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei  270^  unter  Luftabscbhiss, 
ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  Lösungen  verbreiten  beim  Erwärmen  einen  aromatischen  Gerucb. 
Mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung,  mit  Permanganat  Dimethylgentisinaäure. 

Acetmethoxysalicyl  aldehyd  CßHg  (OCOCH3)  (OCHg) .  CHO  ;  (CHO: 
OCOCHg :  OCH3)  =  1:2:5.  Wii-d  erhalten  bei  vier-  bis  fünfstündiger  Einwirkung 
der  anderthalbfachen  Men^e  Essigsäureanhydrid  in  absolut  ätherischer  Lösung  auf 
Methoxysalicylaldehydnatrium ,  welches  durch  Eindampfen  einer  methylalkoho- 
lischen  Lösung  von  2  g  Methoxyaldehyd  mit  0,6  g  Natrium  zur  staubigen  Trockne 
gewonnen  wird.  Feine,  weissei  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  63^, 
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Sasigsäureacetmethoxysalicylaldehyd  CeH8(OOOOH5)(OGHs)  .CH 
iOCOCH^)^.  Wird  erhiüteii  beim  sechsständigen  Kochen  des  Methoxysalicylaidehyds 
mit  der  sechafachen  Menge  Essigsäareanhydrid  und  bildet  concentriseh  an- 
geordnete, bei  69^  bis  70®  schmelzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
Och  in  Alkohol  nnd  Aether. 

Monoäthyläther«»)  C9Hio03  =  CeHa(OH)(OC2H5).CHO;  CHOzOHiOCaHe 
=  1:2:5.  Aethylhydrochinon  (14Thle.)  nnd  Natron  (20  Thle.)  werden  in  Wasser 
(35ccm)  gelöst  und  za  der  auf  60®  erwärmten  Lösung  langsam  15Thle.  Chloroform 
tropfenweise  zugegeben.  Aus  dem  angesäuerten  Beactionsproduct  wird  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  der  Aethozysalicylaldebyd  übergetrieben  und  durch 
Behandeln  seiner  ätherischen  Lösung  mit  BisulfitlÖsnng  gereinigt.  Kurze,  dicke, 
gelbe  Prismen,  welche  beim  Erwärmen  aromatisch  riechen  und  hii  51,5®  schmelzen. 
Siedepunkt  230®.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form. Die  verdünnte  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  Yio- 
lett&rbung.  Li  der  Kalischmelze  entsteht  p-Oxysalicylsäure.  —  Das  Kaliumsalz 
bildet  goldgelbe  Blättchen.  —  Acetylverbindung  CgHs  (OCOCH3)  (OCsHs). 
CHO.  Entsteht  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  bildet  lange,  bei  69® 
schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei  285®,  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Der  Aethozysalicylaldebyd  ist  gegen  Oxydations- 
mittel sehr  beständig.    Mit  Natriumamalgam  entsteht  Aethoxysaligenin. 

Diäthylätber»)  C11H14O8  =  C6Hs(OC2Hb)2.  CHO  (1:2:5).  Entsteht 
beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  des  Monoäthyläthers  mit  Aethyljodid  und  Alkohol 
am  Bückfiusskühler,  und  ist  demMonoäther  sehr  ähnlich.  Strahlige,  weisse  Nadeln. 
Schmelzpunkt  60®;  Siedepunkt  280®  bis  285®.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure oder  bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  eine  Eisessiglösunff 
des  Diäthyläthers  entsteht  Nitrodiäthyl  -  p  -  oxysalicylaldehyd  CeH2(N0^ 
(0CsH5)2.CH0.  Dünne,  gelbe,  spröde,  bei  129®  bis  130®  schmelzende  Nadeln. 
Der  Diäthyläther  ist  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig  und  wird  auch  von 
Katriumamalgam  nicht  angegriffen. 

Trioxybenzaldehyd^«)  CyHgO^  =  CßHg  (0H)3.CH0.  Der  Triäthyl- 
äther  CijHjeO«  =  CeHs(OC2H5)3  .OHO  entsteht  aus  a-  nnd  /9-Triäthyläscule- 
tinsaare  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  sehr  verdünnter  alkalischer  Lö- 
sung in  der  Kälte  und  bildet,  ans  Alkohol  umkrystallisirt ,  spiessige,  bei  95® 
schm^ende  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Bisulfitlösang. 

Condensationsprodncte  des  Salicylaldehyds. 

1.  Disalicylaldehyd,  Parasalicyl  Ci^HjqOs.  Dieser  anhydridai*tige 
Körper,  dessen  Constitution  noch  nicht  au%eklärt  ist,  wurde  zuerst  von  Ettling  ^) 
bei  der  trocknen  Destillation  von  Salicylaldehydkupfer  erhalten  und  später  durch 
die  Einwirkung  von  Säurechloriden  20)  BT)  B8j  ^  Phosphortrichlorid  ^®)  und  Harnstoff'- 
chlorid^)  auf  Salicylaldehyd  dargestellt.  Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
aaf  den  Aldehyd  wird  die  Verbindung  in  harten  Prismen  erhalten  ^®j,  welche  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Zolllange,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
128®  M)«®),  130®»)*»).  UnlösÜch  in  Wasser,  wenig  lösUch  in  kaltem,  leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Der  Disalicylaldehyd  ist  sehr  beständig  gegen  Säu- 
ren und  Alkalien,  verbindet  sich  nicht  mit  Alkalibisulfiten  und  giebt  beim  Erhitzen 
mit  Acetylchlorid  auf  150®  ein  nicht  destillirbares  Oel^®).  Mit  Eisenchlorid  ent- 
ttefat  keine  Färbung.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Salicylaldehyd  in  der 
Kälte  zurückgebildet  ®^). 

Dibromdisalicylaldehyd^^)  0]4H8Br2O3.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  eine  Eisessiglösung  des  Disalicylaldehyds  verschwindet  die  rothe  Farbe  bald 
imd  es  wird  ein  in  Natronlauge  lösliches  und  ein  darin  unlösliches  Beactionspro- 
duct erhalten.  Das  erstere  besteht  aus  Mono-  und  Dibrorasalicylaldehyd ,  das 
letztere  aus  Dibromdisalicylaldehyd.  Krystallisirt  aus  Aether  -  Alkohol  in  kleinen 
Na<leln  vom  Schmelzpunkt  165®  bis  166®.  Die  Verbindung  entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  MonobromsaÜcylaldehyd. 

2.  Bothes  Condensationsproduct®^)  Ci4HiqOs.  Dasselbe  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  (1  Tbl.),  Eisessig  (2  Thln.)  nnd  Chlorzink  (3  Thln.) 
auf  145®,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  rothe  Flocken  abscheidet,  und  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Phoephoroxy Chlorid  auf  den  Aldehyd  oder  Helicin®^). 
Bas  Beactionsproduct  wird  durch  Lösen  in  Natronlange,  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  die  Löeung,  FHtriren  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt.  Bothes,  amorphes 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Aether,  löslich  in  Alkohol 
und  Alkalilangen  mit  violetter  Farbe.     Audi  von  AlkalUnsulfitlücangen  wird  «1 
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aufgenommen.     Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid   und  Fällen  mit  Alkohol 
wird  eine  amorphe,  gelbe  Acetylverbindung  Ci4H9  0s(COCH3)  erhalten. 

Ein  Condeusationsproduct,  welches  der  Bosoisäure  sehr  ähnlich  ist,  entsteht 
beim  Erwärmen  des  Salicylaldehyds  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  als  eine 
rothe,  feste  Masse  ^)  (s.  auch  Bd.  Y,  S.  129). 

3.  8 alylsäuren *•'*).  Salicylaldehyd,  welcher  zwölf  Jahre  lang  mit  "WasÄT 
in  Berührung  gewesen  war,  hatte  sich  theil weise  in  zwei  Säuren  verwandelt, 
welche  durch  Sättigen  mit  Natronlauge,  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Ausziehea 
des  Aldehyds  mit  Aether  von  demselben  getrennt  wurden.  Sodann  wurde  die 
Lösung  der  Natriumsalze  zur  Trockne  verdampft  und  der  Kückstand  mit  heissen 
Alkohol  ausgezogen ,  welcher  nach  dem  Abdestilliren  die  Salze  in  reinem  Zustande 
zurückliess.  Durch  Umkrystallisiren  konnten  die  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
Salzgemisches  ausgefällten  Säuren  leicht  getrennt  werden.    Die  schwerer  lösliche 

a-Salyl säure  C14H14O5  krystallisirt  in  kleinen,  vierseitigen  Prismen  oder 
rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  100®  bis  101®  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Das  Silbersalz  bildet  sehr  lange,  feine,  farblose  Nadeln  und  isl 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

/9-Salylsäure  G21H23OQ.  Dieselbe  ist  nur  in  geringer  Menge  in  dem  Beae* 
tionsproduct  enthalten,  entsteht  aber  ausschliesslich,  wenn  der  die  beiden  Säurea 
enthaltende  Aldehyd  mit  Natriumamalgam  behandelt  wird.  Die  Reinigung;  ge- 
schieht wie  bei  der  «-Säure.  Breitstrahlige ,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  94®  bis  95®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  in  stark  verdünnten  Lösungen  Yiolettiar- 
bung.  Die  Säure  ist  dreibasisch.  —  Das  Silber  salz  C2iHi9  08Ag3  (?)  bildet  kleine» 
in  heissem  Wasser  lösliche  Krystallwarzen. 

Verbindungen  des  Salicylaldehyds  mit  Säuren. 

1.    Säureester. 

Verbindungen,  welche  an  Stelle  des  Wasserstoffatoms  der  Hydroxylgruppe  eio 
Säureradical  enthalten,  werden  durch  Einwirkung  der  Säureanhydride  auf  Salicyl- 
aldehyd oder  dessen  Natriumsalz  erhalten,  während  Säurechloride  zur  Bildung 
von  Disalicylaldehyd  führen. 

Acetylsalicylaldehyd20)66j  CgHgOg  =  CeH4(OCOCH3).  CHO.  Ent- 
steht beim  sechsstündigen  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
180®  und  darauf  folgendem  Destilliren  des  Reactionsproductes  ®^)  oder  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  in  Aether  siispendirtes  Salicylaldehyd- 
natrium^o).  Seideartige  Nadeln.  Schmelzpunkt  37®.  Siedepunkt  253®»),  254® 
bis  256®®®).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  leicht  mit 
Alkalibisulfiten  und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Diacetylsalicylaldehyd  CnHiaOg  =  C6H4  (OH)  .CHCOCOCHa)^.  Ent- 
steht beim  Behandeln  der  Triacetylverbindung  ®**)  oder  des  durch  Erhitzen  des 
Aldehyds  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150®  erhaltenen  ^^)  Beactionsproductes  mit 
massig  concentrirter  Kalilauge,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  harten,  durchsich- 
tigen, dicken  Platten.  Schmelzpunkt  104®  bis  105®®®).  Destillirt  unter  theilweiser 
Zersetzung,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol 
löslich.  Kalte  Kalilauge  wirkt  nicht  ein,  Wasser  bei  150®  unter  Bildung  von  Essig- 
säure und  Salicylaldehyd. 

Triacetylsalicylaldehyd  CigHi^Oß  =  C6H4(OCOCH3).CH(OCOCH3)2. 
Entsteht  beim  Erhitzen  der  Monoacetyl Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
150®  2«)  oder -beim  Erhitzen  des  Aldehyds  mit  dem  Anhydrid  auf  180®«®).  Das 
Beactionsproduct  wird  mit  Sodalösung  gewaschen  und  bildet  dann  feine,  weisse, 
bei  100®  bis  101®  schmelzende  Nadeln  oder  schiefe  Tafeln.  Wenig  lösUch  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Destilliren  in  die  Monoacetyl- 
Verbindung  und  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  in  die  Diacetyl Verbindung  über. 

ButyrylsalicylaldehydäO)  CnHjaOs  =  CeH4  (OCOC3H7) .  CHO.  Eine 
ätherische  Lösung  von  Buttersäureanhydrid  wird  mit  Natriumsalicylaldehyd  zwei 
bis  drei  Tage  lang  stehen  gelassen,  darauf  flltrirt,  mit  Sodalösung  durchschüttelt^ 
mittelst  wasserfreier  Soda  getrocknet  und  schliesslich  destillirt.  Siedepunkt  260® 
bis  270®.    Kalilauge  wirkt  schon  in  der  Kälte  zersetzend  ein. 

Beim  Kochen  mit  Buttersäureanhydrid  und  buttersaurem  Natrium  entsteht 
Buttersäurecumarin  CnHioO«. 

Benzoylsalicylaldehyd^®)  O14H10O8  =  OflH4(OCOCeH5).CHO-  Beim 
Vermischen  äquivalenter  Mengen  von  Benzoylchlorid  und  gepulverten  Salicylaldehyd- 
natriums   findet  Lösung  des  letzteren  statt,  unter  Wärmeentwickelang  und  aof 
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WasBencasatz  wiid  ein  Oel  abgeschieden,  welches  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur 
überd^tillirt.  Verbindet  sich  mit  sauren  Sulfiten  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  alko- 
hi^tehem  KsM  Benzoesäure  und  Salicylaldehyd. 

2.    o-Oxyphenylglyoxylsäure  und  o-Oxy mandelsäure. 

o-Oxyphenylglyoxylsäure®^),  Salicylameisensäure  CgHeO^  =  CgH4 
(OHj.COCOsH.  Eine  alkahsche  Isatinlösung  wird  mit  Natriumnitrit  versetzt  und 
darauf  in  kalt  gehaltene,  verdünnte  Schwefelsäure  eingetragen.  Die  Mischung  wird 
auf  60®  erwärmt,  kalt  filtrirt,  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  abdestillirt,  und 
der  Bückstand  durch  Behandeln  mit  Wasser  und  Thierkohle  gereinigt.  Krystalli- 
•irt  aus  Benzin  -  Benzol  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  43® 
bis  44®,  ist  aber  noch  durch  Spuren  von  Salicylsäure  verunreinigt.  Mit  Phenyl- 
hydrazin entsteht  ein  in  gelbea  Nadeln  krystallisirendes  Condensationsproduct. 
Bei  der  Redaction  mit  Natriumamalgam  entsteht  o-Oxymandelsäure. 

o-Oxymandelsäure  *')  ®®),  o-Oxypheny Iglycolsäure  (Plöchl's 
Salicylglycolsäure*)  CgHgO«  =  Cg H4 (OH) .  CH (OH) C Oj H.  Saücylaldehyd 
wird  in  Aetiier  gelöst,  der  Lösung  CyankaÜum  zugefügt,  und  dann,  unter  guter 
Abkühlung,  tropfenweise  concentrirte  Salzsaure  zugegeben.  Nach  dem  Yei-dunsten 
des  Aethers  hinterbleibt  ein  öliges  Cyanhydiin,  welches  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  nach  eintägigem  Stehen  in  ein  braunrothes  Harz  und  o-Oxymandelsäure  ^^) 
lerfäUt.  Dieselbe  wii-d  dem  Filti*at  mit  Aether  entzogen  und  bildet,  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers,  einen  über  Schwefelsäure  nicht  erstarrenden  Syrup. 
Die  o-Oxy mandelsaure  entsteht  auch  aus  o  -  Oxyphenylglyoxylsäure  CgH4(0H). 
COCOjH  durch  Beduction  "mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  ^'^). 
Beagirt  stark  sauer  und  löst  Calcium-  und  Zinkcarbonat  auf  unter  Bildung  leicht 
löslicher,  krystallinischer  Salze.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  entsteht  o*Oxy- 
phenylessigsäure  ®^).      Beim    Eindampfen    wässeriger    Lösungen    bildet    sich    das 

Anhydrid  C^H^O  .CH(0H)C0«8). 

o-Methoxymandel8äurenitril85)  CgH^  (OCHg) .  CH (OH) C N.  Eine  con- 
centrirte ätherische  Lösung  von  1  Mol.  Methylsalicylaldehyd  wird  mit  einer  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  von  Cyankalium  (1  Mol.)  versetzt  und  zu  dem  gut 
gekühlten  Gemisch  tropfenweise  unter  Schütteln  concentrirte  Salzsäure  gegeben. 
Beim  Verdunsten  der  abgehobenen  Aetherschicht  bleiben  Krystallkrusten  zurück, 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  gereinigt  werden.  Farblose,  bei  71® 
■chmelzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in 
Wasser.  Beim  Verseifen  entsteht  ein  rothes  Harz.  Wird  das  Nitril  mit  lOproc. 
Ammoniak  6  bis  7  Stunden  lang  auf  60®  bis  70®  erhitzt,  so  entsteht  o-Methoxy- 
pUenyliraidoessigsäurenitril  [CeH4(OCH3)  .  CHCNJaNH.  Krystallisirt 
aas  Alkohol  in  bei  123®  schmelzenden  Täfelchen,  welche  sich  beim  Aufbewahren 
zersetzen.  —  Das  analog  dargestellte  o-Methoxyphenylanilidoessigsäure- 
nitril  CqH4  (OCHg) .  CH(CN)NHC8Hß  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol  krystalli- 
sirt, sechsseitige,  bei  61®  schmelzende  Tafeln. 

3.    o-Oxybenzylidendithioglycolsäure. 

o-Oxybenzylidendithioglycolsäure«®)  CeH4  (OH) .  CH(SCHaC02H)2. 
£ot8teht  beim  Mischen  von  Salicylaldehyd  mit  Thioglycolsäure  und  etwas  Chlor- 
nnk,  and  wird  durch  Waschen  mit  kaltem  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
gereinigt.  In  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol  nicht  lösliche 
Krystallkrusten  vom  Schmelzpunkt  147®  bis  148®. 

4.    Salicylmilchsäure  und  Salicylgly  eidsäure. 

Salicylmilchsäure^^),  o-Oxy phenylmilchsäure  C9H1QO4  =  C6H4 
(0H).CH2.CH(OH)CO2H.  Entsteht  durch  Beduction  der  Salicylglycidsäure  in 
wässeriger  Lösung  mit  Natriumamalgam.  Nach  beendigter  Beduction  wird 
neotralisirt,  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Alkohol  von  harzigen 
Bestandtheiien  befreit,  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  und 
schiiessUch  mit  Aether  ausgeschüttelt.    Farbloser  Syrup. 

Das  Zinksalz  (C9Ho04)sZn  und  Calciumsalz  (C9Hg04)2Ca  -|-  6H2O 
l^rystallisiren  guti  das  letztere  in  glänzenden  Prismen.  Ein  Anhydrid  der  Säure 
koDDte  nicht  erhalten  werden. 


O  H 
*)  Die  eigentliche  Salicylglycolsäure  CeH4<^^Q    q    CH  CO  H   (Senff)  unddie  Carb« 

•«yiplteiylglycolsättrf  C,H4<q^J,^  ^^  ^  (Rössing)  s,  bei  Salicylsäure. 

4« 
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Salicylglycidsäure*®),  o-Oxypheny Igly eidsäure 

/0\ 
C9  Hg  O4  =  Ce  H4  (OH) .  C  H  —  CH .  COgH.  Aequivalente  Mengen  Salicylaldehyd  irai 
Hipparsäure  werden  mit  VqTIiI.  geschmolzenem  Katriumacetat  und  der  dreifaebei 
Menge  EsBigsäureanhydrid  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  worauf  dai 
Beactionsproduct  mit  heiasem  Wasser  versetzt,  abgesaugt  und  mit  Alkohol  ge- 
waschen wird.  Der  Bückstand  besteht  aus  Benzoylimidocumarin  und  Benzoyl* 
imidocumarsäureanhydrid,  welch  letzteres  beim  einstündigen  Erhitzen  des  Gemischet 
mit  Eisessig  und  wenig  Salzsäure  ebenfalls  in  Benzoylimidocumarin  nber^ 
geht.  Dasselbe  bildet  bei  170^  bis  171®  schmelzende  Nadeln  und  giebt,  mitAlkali- 
laugen  behandelt,  Salicylglycidsäure.  Zu  dem  Zweck  wird  es  mit  50proc.  Natron- 
lauge bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwickelung  erwärmt,  die  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt  und  durch  Zusatz  einer  geringen  Me&ge  Salzsäure  und  Ausziehen 
mit  Aether  von  gleichzeitig  gebildeter  Benzogsäure  befreit.  Aus  der  so  gereinigten 
Lösung  wird  dann  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  und  Ausziehen  mit  Aether 
die  Salicylglycidsäure  aufgenommen.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  platten  Prismen, 
geht  dabei  aber  theilweise  in  ihr  Anhydrid,  Oxycumarin,  über.  Schwer  ist- 
lich in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  Grünfärbung.    Beim  Erwärmen  mit 

verdünnten  Säuren  entsteht  Oxycumarin  CgH^^^   /0\         I     »welches    ans  AI- 

X)H— CH— CO 
kohol  in  glänzenden,  bei  152®  bis  153®  schmelzenden  Prismen  krystallisirt. 

Das  Calciumsalz  (0^^-20^)209^  -|-  ^^s^  bildet  verwachsene  Prismen;  da» 

r-o-i 

Amid  CeH4(0H).CH— CH  .  CONH2  wird  durch  Einwirkung  von  trocknem  Am- 
moniak auf  erhitztes  Oxycumarin  erhalten  und  bildet  schöne  Prismen. 

5.    o-Aldehydophenoxyessigsäure '®). 

o-Aldehydophenoxyessigsäure     O^HgO^   =    CgH4<^Q„J^* 

Chloressigsäure  und  Salicylaldehyd  werden  auf  dem  Wasserbad  in  einer  Silber- 
schale erhitzt  und  darauf  mit  Natronlauge  (spec.  Gew.  1,2  bis  1,3)  bis  zur  stark 
alkalischen  Beaction  versetzt.  Der  ausgeschiedene  Krystallbrei  des  Natriumsalzes 
wird  unter  Umrühren  weiter  erhitzt,  bis  die  Masse  ziemlich  fest  geworden  ist, 
dann  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt.  Krystallisirt  aus 
Wasser  in  grossen,  gelben  Blättern,  welche  bei  132®  schmelzen  und  unzersetzt 
sublimiren.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Feh ling 'sehe  Lösung  wird  beim  £^ 
wärmen  reducirt,  ebenso  ammoniakalische  Silberlösung.  Bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  entsteht  Salicyloxyessigsäure.  Erhitzen  mit  Natriumacetat  and 
Essigsäureanhydrid  führt  zur  Bildung  von  o-Cumaroxyessigsäure  und 
Cumaron.  Mit  Acetaldehyd  entsteht  in  alkalischer  Lösung  o-Acrylalde- 
hydophenoxyessigsäure  ^^). 

Die  wässerige  Lösung  der  Aldehydophenoxyessigsäure  giebt  mit  Bleinitnt 
einen  hellgelben,  mit  Kupfersulfat  einen  hellblauen,  in  Ammoniak  mit  lasurblauer 
Farbe  löslichen  Niederschlag.  Eisenchloridlösung  wird  hellbraun  gefällt.  Die 
Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren  beim 
Concentriren  der  Lösung.  —  Das  Silbersalz '^®)  C9Hj04Ag  bildet  grosse, 
weisse,  allmälig  schwarz  werdende  Nadeln.  —  Der  Aethylester  C9H7(C2H5)04, 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  dar- 
gestellt, bildet  in  Wasser  unlösliche,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  114®.  —  Die  Bisulfitverbindung  CgHgO^ .HSOgNa  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  weissen  Nadeln. 

Monob rom-o-aldehydophenoxy essigsaure '®)C9H7Br O4.  Beim  Zu- 
satz vom  Brom  zu  einer  heissen  wäs.^erigen  Lösung  der  Säure  entsteht  ein  Nieder- 
schlag von  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  163®.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Anilido-o-aldehydophenoxyessigsäure.  Durch  Zusatz  von  Salz- 
säure zu  einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  Aldehydosäure  und  Anilin  ent- 
steht das  Chlorhydrat  C15H15NO4.HCI  in  gelben  Nadeln.  —  Das  Haare 
Sulfat  C15H15NO4.H2SO4  bildet  gelbe,  bei  186®  schmelzende,  leicht  lösliche 
Nadeln.    Die  freie  Säure  bildet  eine  zähe,  nicht  krystalUsirbare  Masse. 

o-Aldehydophenoxyessigsäurephenylhydrazid^®) 
OCH  CO  H 
CeH4<Ccj£  =  N  *HC  H      ^'^^  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrann 
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auf  heisse,  wässerige  LösuDgen  der  Säure  und  Beinigen  des  entstandenen  harz- 
artigen Prodactes  durch  L(^n  in  verdünnter  Natronlauge  und  Einleiten  von 
KoUensäare  in  die  Lösung.  Ans  dem  Filtrat  fallt  Salzsäure  eine  rothgelbe,  zähe 
Vasw,  welche  an  der  Luft  krystalUnisch  wird.  Eothgelbes,  krystallinisches  Pulver, 
welches  bei  66^  weich  wird  und  bei  105^  vollständig  geschmolzen  ist.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien. 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  amorpher,  schwarz- 
grauer  Farbstoff  G9H7NO3.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  108^,  löst  sich  in 
Alkohol  mit  blaugrüner,  in  Alkalien  mit  kirschrother  Farbe  und  entsteht  auch 
aitt  dem  Natriumsalz  des  o- Oxybenzylidenpheuylhydrazins  und  Monochloressig- 
•inre  beim  Erhitzen  auf  lOO^^. 

o-Aldozimphenoxyessigsäure  ^^)       ^e ^4<rr) h ^N O H^        '      Gleiche 

Aeqoivalente  Soda,  salzsauren  Hydrozylamins  und  des  Natriumsalzes  der  Aldehydo- 
phenozyessigBäure  werden  an  einem  warmen  Ort  sich  selbst  überlassen.  Nach 
24 ständigem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen. 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  138<^.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  heissem  Wasser,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform. 
Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich. 

lieber  die  durch  Condensation  des  Salicylaldehyds  mit  H  i  p  p  u  r  s  ä  u  r  e  29)  8o^ 
and  Malonsäure^')  entstehenden  Cumarinderivate  s.  Art.  Zimmtsaure. 

Verbindungen  des  Salicylaldehyds  mit  Blausäure. 

Cyanosalicyl*'^)  CgHsNOa  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Bromcyan  auf 
Salicylaldehydkalinm  in  alkoholischer  Lösung.  Durch  Verdunsten  des  vom  aus- 
geschiedenen Bromkalium  getrennten  Alkohols  wird  die  Verbindung  in  gelben 
Schuppen  erhalten,  welchen  schwach  basische  Eigenschaften  zukommen.  —  Chlor- 
cyan  und  Salicylaldehydkupfer  reagiren  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  unter 
Bildimg  von  Salicylaldehyd,  Chlorkupfer  und  Cyansäure.  Geht  die  Einwirkung 
unter  Ausschluss  von  Wasser  bei  100®  bis  120®  vor  sich,  so  entsteht  Chlorsalicyl- 
aldehyd^^. 

Hydrocyansalid'^2)  C22HigN203.  Blausäure,  Salzsäure  und  Hydrosalicyl- 
amid  werden  im  Wasserhad  gelinde  erwärmt,  wobei  folgende  Beaction  vor  sich 
geht:  Ca,  HagNaOg  4-  CNH  4-  HCl  =  C22HieNa03  +  NH4Cl.  Die  beim  Erkalten 
erstarrte  Schmelze  wird  mit  Wasser  und  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  darauf 
aus  viel  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Orangegelbe ,  feine,  verfilzte  Nadeln, 
welche  sehr  beständig  sind  und  sich  in  Wasser  nicht,  in  heissem  Weingeist  wenig 
losen.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  Zersetzung  ein.  Eigen thümlich  ist  die 
Teranderung  beim  mehrtägigen  Kochen  mit  Weingeist,  wobei  die  gelbe  Ver- 
bindoDg  in  eine  braune  von  gleicher  Zusammensetzung  übergeht.  Dieselbe 
Inldet  zolllange,  glänzende  Nadeln,  welehe  viel  leichter  in  Weingeist  löslich  sind, 
als  die  gelbe  Verbindung. 

Ben  beschriebenen  ähnliche  Verbindungen  werden  bei  der  Einwirkung  von 
Cyanammonium  auf  Salicylaldehyd  erhalten*®).  Die  Dämpfe  der  beiden  Sub- 
stanzen wirken  auf  einander  ein  unter  Bildung  eines  aus  Alkohol  in  rothen  Nadeln 
krystalliflirenden  Körpers  von  der  Zusammensetzung  C20H21N3O3  nach  der  Gleichung : 
4CiHeOa-l-2NH3  +  HCN  =  C29H21N3O8  +  öHaO.  Die  Verbindung  schmilzt 
bei  168*,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösüch  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalilaugen. 
Beim  Kochen  mit  concentrirten  Säuren  oder  Alkalien  findet  Zersetzung  statt  unter 
Büdung  von  Blausäure,  Ammoniak  und  Salicylaldehyd.  Eine  andere,  nach  dem 
Schema:  3C7H«02  +  NHg  +  HCN  =  C22H18N2O4  +  2H2O  entstehende  Ver- 
bindung wird  erhalten  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyanammo- 
uium  und  Salicylaldehyd,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  in  gelben,  bei  143^ 
Khmelzenden  Nadeln  abscheidet  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

lieber  die  Einwirkung  von  Cyankalium  und  Salzsäure  auf  ätherische  Lösungen 
▼on  Salicylaldehyd  und  Methylsalicylaldehyd  s.  bei  o-Oxymandelsäure  (Säurederivate 
des  Salicylaldehyds). 

Condensationsprodncte  des  Salicylaldehyds  mit  Ammoniak    und 

Aminen. 

1.  Salicylaldehyd  gegen  Ammoniak.  Beim  Leiten  von  trocknem 
Ammoniak  über  Salicylaldehyd  absorbirt  der  letztere  ein  Molekül  unter  Bildimg 
einet  «alzartigen  Verbindung,  welche  bei  30^  schmilzt  und  beim  Erhitzen  wie  beim 
ümkrygtallisiren  in  Hydrosalicylamid  verwandelt  wird'^). 
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HydroBftlicylamid*),  Salicylimid  Cgi Hig Nj O»  =  [C6H4 (OH) . CÄJs K,. 
"Wird  Salicylaldehyd  in  der  vierfachen  Menge  Alkohol  gelöst  und  wäsaerigei 
Ammoniak  zugegeben,  so  erfolgt  Ausscheidung  weisser,  spiessiger  Krystalle,  iirelch« 
heim  Erwärmen  wieder  in  Lösung  gehen,  aus  der  sich  beim  Erkalten  dann  gelbe 
Krystalle  abscheiden.  Dieselben  schmelzen  bei  145®'«)  [nach  Ettling*)  gegen 
300®  ?],  sind  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht  lös- 
lich. Die  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Beim  Kochen  mit  Alkalilangen  oder  beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  findet  Zersetzung  statt  unter  Eückbildang  tob 
Aldehyd  und  Ammoniak.  Die  trockne  Verbindung  absorbirt  unter  Grunwerden 
3  Aeq.  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  eines  sehr  leicht  zersetzlichen  Salzes.  Alko- 
holische Lösungen  färben  sich  mit  Schwefelammonium  dunkelroth  und  setxen 
nach  längerem  Kochen  gelbe  Nadeln  der  Verbindung  CaiHigNSOj  ^*)  ab- 
Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  wird 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien  und  Säuren  zerlegt.  Bei  der  Eeduction  de»  Hydro- 
salicylamids  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  o-Dioxydi- 
benzylamin'6)  C14H1BNO. 

Kupfersalz*)  (Ci4Hio020u)8 N^ . 2 NHs-  Entsteht  beim  Versetzen  verdüiinter 
kalter  Lösungen  des  Hydrosallcylamids  mit  essigsaurem  Kupferoxydammoniak  und 
bildet  grüne,  atlasglänzende,  fast  unlösliche  Blättchen.  Beim  Erwärmen  mit  con- 
centrirten  Säuren  oder  Alkalilaugen  tritt  Zersetzung  ein.  —  Das  Eisen 8 alz 
scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  Amids  in  mit  Ammoniak  versetztem  Alkohol 
auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  und  Weinsäure  als  orangerother  Niederschlag  ab, 
welcher  nach  einigem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  kömig  wird.  Beim  mehr- 
monatlichen  Stehen  werden  dunkelviolette,  glänzende  Kryställchen  erhalten.  — 
Das  Bleisalz  wird  als  gelber  Niederschlag  aus  der  ammoniakalischen  Losung 
des  Amids  mit  Bleizucker  geföUt. 

Hydroäthylsalicylamid^O)    Ca7H,oNaOj,  =   [Cg H4  (O Cj Hg)  .  C Hjj  N^ 

Eine  Lösung  von  Aethylsalicylaldehyd  in  alkoholischem  Ammon  scheidet  allmälig 
ein  zähes,  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel  ab,  aus  welchem  durch  ümkrystalli- 
siren  aus  Alkohol,  unter  theilweiser  Zersetzung,  kleine,  schiefe,  unter  100^ 
schmelzende  Prismen  erhalten  werden.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  heissem.  Beim  Erwärmen  auf  160^  bis  165^  entsteht  eine  amorphe,  stark  bitter 
schmeckende,  dem  Hydroa thylsalicylamid  isomere  Base,  das  Aethylsalidin 
^^^90^2^3*  dessen  Flatindoppelsalz  (C27H3oN2  03.HCl)2.PtC]4  ein  blass 
orangefarbenes,  krystallinisches  Pulver  bildet. 

Ueber  Trichlor-  und  Tribromhydrosalicylamid  siehe  bei  den  Sub- 
stitutionsproducten  des  Salicylaldehyds. 

2.  Hydrosalicylmethylamid  '•),  o-Oxybenzylidenmethylamin 
CgHgNO  =  C6H4(OH).CH=NCH8.  Methylamin  wird  im  langsamen  Strom  durch 
Salicylaldehyd  unter  Anwendung  eines  Rückflusskühlers  geleitet,  wobei  sich  an- 
fangs derbe,  gelbe  Krystalle  eines  leicht  zersetzlichen  Additionsproductes  ab- 
scheiden. Beim  weiteren  Einleiten  findet  unter  Selbsterwärmung  Abspaltung  von 
Wasser  statt  und  Aether  entzieht  dem  Beactionsproduct  dann  ein  gelbes  Oel, 
welches  bei  229^  siedet  und  beim  Behandeln  mit  Säuren  oder  Alkalien  wieder  in 
die  Gomponenten  gespalten  wird. 

3.  Hydrosalicyläthylamid^^),  o-Oxybenzyliden-äthylamin 

Co  Hn  N  0  =  Cß  H4  (O  H) .  C  H  =  N  C^  Hg.  Wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Methyl- 
amin Verbindung  gewonnen  und  büdet  ein  gelbes,  in  Wasser  unlösliches,  bei 
2370  siedendes  Oel. 

4.  Hydrosalicylamylamid  ^^),  o-O  x  y  b  e  n  z  y  1  i  d  e  n  -  amy  lamin. 
Salicylaldehydkupfer  reagirt  sehr  heftig  mit  Amylamin  unter  Bildung  von  Kupfer- 
salh^'dramylid  Cu(0CgH4 .  CH  =  NC5H|i)s,  welches  nach  dem  Waschen  des 
Beactionsproductes  mit  Weingeist  als  leicht  schmelzbares,  gelbgrünes  Kry stall- 
pulver  zurückbleibt. 

5.  Di-o-oxybenzyliden-äthylendiamin  CigHieO^Ng  =  [C6H4(OH). 
CHJ2N2C2H4.  Berechnete  Mengen  Aethylendiamin  und  Salicylaldehyd  wei*den  in 
alkoholischer  Lösung  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich 
grosse,  gelbe  Tafeln  aus,  welche  bei  125^  bis  126^  schmelzen,  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  warmem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol  löslich  sind.  Beim  Behandeln 
mit  Säuren  tritt  in  der  Wärme  Spaltung  ein.  —  Der  Dimethyläther  [CsH« 
(O0H8).CH]2N2C3H4  entsteht  beim  Erhitzen  von  Methylsalicylaldehyd  und  Aethy- 
lendiamin auf  120®  ttnd  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Bhomboedem,  welche 
bei  113®  schmelzen.    Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

6.  Salicylaldoxim  78)  C7  H7  N  O2  =  C«  H4  (OH)  .  CH=N  (O  H).  Eine 
Lösung  von  20  g  Salicylaldehyd  in  30  g  Alkohol  wird  mit  einer  concentrirt«n 
wässerigen  Lösung  von  15  g  Hydroxylaminchlorhydrat  versetzt  und  das  mit  Soda 
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ft&iiUfleli  gemachte  Gemisch  24  Stunden  stehen  gelassen.  Bas  Aldoxim  wird  der 
angoanerten  Flüssigkeit ,  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols,  mit  Aether  eut- 
wogea  and  beim  Abdansten  desselben  in  Krystallen  erhalten,  welche  ans  Benzin- 
Benzol  umkrystallisirt  werden.  Es  entsteht  auch  ans  Helicinaldoxim  bei  der  Ein- 
wirkung von  Emulsin^*).  Weisse,  bei  57 <>  schmelzende  Nadeln.  Destillirt  nicht 
unaenetzt,  ist  unlöslich  in  Ligroin,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  verdünnter  Salzsäure,  mit  welcher  beim  Erwärmen 
Stenetzung  in  die  Componenten  eintritt.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
oder  Acetylchlorid  entsteht  die  bei  252®  bis  254®  siedende  Acetylverbindung  des 
SaUeylnitrila  78). 

Das  Chlor hyd rat ^)  C7H7NO2.HCI  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  ätherische  Lösung  des  Aldoxims ,  ist  weiss ,  hygroskopisch  und 
wird  durch  Wasser  zersetzt.  ~  Natriumsalz  CeH4(0 Na)  .  CH  =  NO Na 
-f-  SHjO.  Dasselbe  entsteht  beim  Kochen  von  Aldoxim  (2  g),  Natrium  (0,33  g) 
und  Alkohol  (7  g)  am  Bückflusskühler  und  bildet  perlmutterglänzende ,  gelbe 
Schüppchen,  welche  sich  an  der  Luft  unter  Violettfärbung  zersetzen.  Die  Lösung 
giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbernitrat  weisse,  mit  Kobaltnitrat  und  Eisenchlorid 
braune  resp.  braunviolette  Niederschläge.  —  D  i  m  e  th  y  1  ä  t  h  e  r  '8)  Cg  H4  (O  C  Hg) . 
CH=N0CH3.  Bubteht  beim  Erwärmen  des  Aldoxims  mit  Natriumäthylat  und 
Methyljodid  am  Bückflusskühler.  Gelbliches,  aromatisch  riechendes  Oel.  — 
Diäthyläther  CeH^tOC^Hß)  .CHsNOCaHß.  Wird  analog  dem  Dimethyläther 
als  gelbliches  Oel  erhalten. 

7.  a)  Balhydranilid80)i7)7B)^  o-Oxybenzyliden  anilin  Ci8H„N0  = 

CeH4(OH).CH  =  NCsH5.  Salicylaldehyd  wird  mit  dem  gleichen  Volum  Anilin 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt  und  das  Beactionsproduct  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt^).  Im  Falle,  dass  das  Anilid  sich  ölig  abscheiden  sollte,  kann  es  nach  dem 
Waschen  mit  Essigsäure  und  Wasser  in  alkoholischer  Lösung  in  einer  Kälte- 
mischang  zur  Krystallisation  gebracht  werden '^^).  Grosse,  hellgelbe,  bei  50,5® 
Khmelzende  Krystalle,  welche  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  lösen.  Beim 
Crwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalilaugen  tritt  Spaltung  in  die  Componenten  ein. 
Bu  der  Beduction  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  entsteht  o-Oxy- 
benzylanilin^^)  in  bei  106^  schmelzenden  Blättchen.  —  Das  Kupfersalz 
Cn(OCgH4.CH=NC0H5)9  entsteht  beim  üebergiessen  von  Salicylaldehydkupfer 
mit  Anilin  und  bleibt  beim  Waschen  mit  Weingeist  als  olivengrünes ,  leicht 
schmelzbares  Krystallpulver  zurück.  —  Das  cyanwasserstoffsaure  Sal- 
hydr anilid*«)  CigHuNO.'HCN  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier 
Bünsäure  auf  alkoholische  Lösungen  des  Anilids  und  bildet  weisse,  in  Wasser  un- 
lösliche, in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Blättchen.  —  Der  Aethyläther^?) 
C|H4(OCjH5).CH=NCeHß  wird  aus  dem  Salicylaldehydäthyläther  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Anilid  erhalten.  Braungelbes,  aromatisches,  in  Wasser  unlösliches, 
in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel. 

o-Oxy  benzyliden-p-nitranilin  *•)  CeH4  (OH)  .  CH  =  NCeH4N0a  ent- 
itsbt  ansp-Nitranilin  und  Salicylaldehyd  und  bildet  feine,  gelbe,  bei  115®  schmelzende 
Nadehi. 

b)  Condensationsproduct^i)  mit  2  Mol.  Anilin,  Cj^H^gN^O.  Ein  Ge- 
miich  von  6g  Salicylaldehyd,  14g  Anilinsulfat  und  10g  Chlorzink  wird  30  bis 
^  Stunden  lang  im  Oelbad  auf  110®  bis  120®  erhitzt.  Das  in  sehr  verdünnter 
Schwefelsaure  gelöste  Beactionsproduct  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
von  überschüssigem  Aldehyd  und  nach  dem  Versetzen  mit  Soda  durch  weitere 
Destillation  vom  Anilin  beft*eit.  Der  Bückstand  wird  hierauf  mit  Aether  aus- 
geacbüttelt,  der  Aether  abgedunstet  und  das  erhaltene  Harz  in  Benzol  gelöst,  aus 
welchem  die  Verbindung  nach  dem  Fällen  der  Verunreinigungen  mittelst  Ligroius 
in  kleinen,  röthlichgelben  Nadelbüscheln  erhalten  wird,  welche  Krystallbenzol  ein- 
«^Uiessen.  Die  Bildung  des  Körpers  verläuft  nach  der  Gleichung  CrjH^Oi 
-f~  2CgH5NH2  =  CigHjgNaO-f- H2O.  Die  Salze  der  Base  sind  schwer  zum  Kry- 
atalliairen  zu  bringen.  Die  Acetylverbindung,  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
Anhydrid  zu  erhalten,  bildet  röthlichweisse ,  kugelig  gruppirte  Nadeln.  Durch 
£rhitien  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180®  oder  Bebandeln  mit  Chlorzink- 
AmmoDiak  konnte  Triamidotriphenyhnethan  nicht  erhalten  werden. 

8.  Condensationsproduct  mit Dimethylauilin.  o-Oxyphenyltetra- 
methyldiamidodiphenylmethan82)Ca3H26NaO=CgH4(OH).CH[C6H4N(CH3)2la. 
£in Gemenge  von  lOThln.  Salicylaldehyd,  22bis25Tbln.  Dimethylanilin  und  20Thln. 
^oTzink  wird  im  Wasserbad  7  bis  8  Stunden  lang  erhitzt,  das  überschüssige 
Dimethylanilin  abdestillirt  und  der  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennte  Rück- 
itand  amkrystallisirt.  Farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
127^  bis  128®.    Bei  der  Oxydation  in  saurer  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  oder  Braun- 
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stein  entsteht  ein  grüner  Farbstoff  (Salicylüldehydgrün),  ebenso  beim 
handehi  der  Schmelze  mit  Chloranil  ^).  —  Die  Acetylverbindang  der  Lenk« 
base  GssHgsNgO.COCHs  mittelst  Essigsänreanhydrids  zu  erbalten,   krystallii 
in  irisirenden  Blattchen  vom  Schmelzpunkt  144^. 

9.  o-Oxybenzyliden-äthylanilin  17)   C23 H^e Ng O  =  C^ H4 (OH)  .  GHl 
[N  (CgH5)  (Od  Hs)]^.    Entsteht  aus  Aethylanilin  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Anilii' 
Braungelbes,  an  der  Luft  sich  grnn  färbendes  Oel.   —   Der  Aethyläther  C« 
(OC2H5) .  CH  =  (N .  C2H5 .  09115)2   ist  ein  braungelbes,  aromatisches,  in  Wasser  unl< 
liebes  Oel. 

10.  o-Oxybenzyliden-äthylenanilin  ^)    OjiHjoNaO  =  0eH4(OH) 

C  H<^      n  rx^'  ri    ^'   ^®*"*  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Salicylaldehyd  und  Aethylei 
xf  .  O9  Hk  .  0  H2 

anilin  auf  lio'  und  Umkrystallisiren  der  erhaltenen  Schmelze  aus  Alkohol  werdet 

gelbe,   durch  Harz  verunreinigte  Nadeln  erhalten,   welche   durch  Aufbringen   aa( 

Thonteller  und  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch   von  absolutem  Alkohol    um' 

Ligroin  gereinigt  werden.    Weisse,  seideglänzende,  zu  Büscheln   vereinigte  Nadeli 

vom  Schmelzpunkt  116^     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ben: 

und  Ligroin.    Spaltet  sich  leicht,   schon  mit  verdünntem  Alkohol,   in  die  Com] 

neuten. 

11.  o-Oxybenzyliden-dimethyl-p-phenyleudiamiu®')  Oj5Hi^N2' 

=  Cfl  H4  (O  H) .  0  H  =  N  Og  H4  N  (0  Hglj.    Scheidet  sich  aus  einer  alkoholischen  Lösunj 

von  Salicylaldehyd  und  p-Amidodimethylanilin  nach  kurzer  Zeit  in  Krystallen  ansl 

und  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  bei  134®.    Leicht  löslich   in  Alkohol  und 

Aether.  —   Mit  m-Phenylendiamin  erhält  man  nach  Schiff  und  Vanni  *^)   eine 

N  "■  CH    C  H     (OH) 
rothe,  nicht  fluorescirende  Masse  ^e^i'^^N-CH   C*H*   (OHi  *   ™^*  m-Toluylendia- 

min  bildet  sich  die  entsprechend  zusammengesetzte  Verbindung  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  109®. 

12.  o-Oxybenzyliden-p-toluidin  8»)  Ci4H,3NO  =  C^H^  (OH)  .  CH= 
NCeH^OHx.  Entsteht  beim  Erwärmen  vonToluidin  mit  dem  Aldehyd  auf  50®  und 
UmkrystalÜsiren  des  erhaltenen  Productes  mit  Alkohol.  Gelbe,  bei  100®  schmelzende 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Alkalien  wirken 
zersetzend  ein,  ebenso  Säuren  beim  Erwärmen.  Das  krystallisirbare  Ohlorhydrat 
giebt  mit  Platinchlorid  eine  Fällung  des  Platindoppelsalzes  (0,4Hi3N0. 
H01)9.PtOl4.  Bei  der  Eeduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  o-Oxybenzyl- 
p-toluidin?^)  OeH4(OH)  .OH2NHOQH4OH3  in  weissen,  bei  116®  schmelzenden 
Blättchen. 

13.  a)  o-Oxybenzyliden-toluylendiamin^^).  Das  Kupfersalz 
02;Hi«CuN202  =  0u(O0gH4.CH)2N2  0ßH4  0H8  wird  erhalten  beim  Zusammen- 
reiben von  Toluylendiamin  mit  wenig  Alkohol  und  Salicylaldehydkupfer  und  Be- 
handeln des  erstarrten  und  zerriebenen  Reactionsproductcs  mit  Alkohol.  Dunkel- 
grünes, krystallinisches  Pulver. 

b)  A  z  u  r  i  n  8«)  035  H32  N4  O3.  o-Toluylendiamin  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salicyl- 
aldehyd, je  nach  den  Bedingungen,  verschiedene  Oondensationsproducte.  Das 
Azurin  entsteht  nach  dem  Schema:  2O7H0(NH2)2  +  3OeH4.OH.OHO  = 
O35H32N4O3  4-  3H2O,  wenn  1  Tbl.  Diamin  mit  1,5  bis  2  Thln.  Salicylaldehyd 
18  Stunden  lang  auf  135®  erhitzt  wird.  Durch  Ausziehen  des  Reactionsproductes 
mit  heisser,  verdünnter  Salzsäure,  Fällen  der  Lösung  mit  concentriiter  Salzsäure 
und  weitere  Beinigung  mittelst  des  Goldchloriddoppelsalzes  wurden  kleine,  farblose, 
bei  250,5®  schme&ende  Täfelchen  erhalten.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren 
und  Amylalkohol,  ziemlich  löslich  in  Weingeist,  schwer  in  Chloroform,  fast  un- 
löslich in  Petroläther.  Die  alkalischen  Lösungen  zeigen  eine  schön  violettblaue 
bis  blaue  Fluorescenz  und  werden  durch  Kohlensäure  gefällt. 

14.  o-Oxybenzvliden-/?-naphtylamin'^)  O17H13NO  ==  OeH4  (OH). 
OH=NOioH7.  Wird  erhalten  beim  halbstündigen  Erwärmen  gleicher  Theile  Salicyl- 
aldehyd und  /9-Naphtylamin  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasser  bade.  Durch 
Umkrystallisiren  des  erstarrten  Reactionsproductes  aus  Alkohol  wird  die  Ver- 
bindung in  rothgelben,  bei  120®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Durch 
Säuren  wird  es  in  die  Oomponenten  zerlegt.  Bei  der  Beductlon  mit  Natriumamalgam 
in  alkoholischer  Lösung  entsteht  o-Oxybenzyl-^-naphtylamin. 

N 

15.  o-Oxybenzalazln  Oi4H,202Na.C6H4(OH).OH<^  i^OH.C3H4(OH)  bildet 

N 

bei  der  Oondensation  eines  Hydrazinsalzes  z.  B.   N2H2.2HOI  mit  Salicylaldehyd, 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  silberglänzenden,  fast  farblosen,  optisch  zweiaxigen 
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KryatalleD  vom  Schmelzpunkt  205^.  Ist  in  Wasser  unlöslich,  und  auch  in  Alkohol 
schwer  löslich.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wieder  in  seine 
GompODOnten  ^^^. 

16.    o-Oxybenzylidenphenylhydrazin88)70)  C13H12N2  O  =  CeH^  (O  H) . 

CHsN^HCuHs.  Salicylaldehyd  wird  in  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  absoluten 
Alkoboii  gelöst  und  zu  der  Lösung  unter  Umschütteln  eine  alkoholische  Lösung 
von  Phesylhydrazin  langsam  zugefögt^^).  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden 
ans  verdänntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  bildet  sich  auch  aus  Helicinphenyl- 
faydiAzin  bei  der  Einwirkung  von  Emulsin  ^®).  Qelbe,  bei  142®  bis  143®  schmelzende 
Nadeln  oder  Blätter.  Unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
löslieh  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  heisser  Salzsäure  und  Natronlauge, 
sehr  leicht  in  Chloroform.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirten  Säuren  tritt  Spal- 
tODg  ein  in  die  Gomponenten  unter  theilweiser  Veiiiarzung. 

Das  Natriumsalz  CgH4(0Na).  CH=N2HCgH5  entsteht  beim  Auflösen  von 
Natrium  in  der  absolut  alkoholischen  Losung  des  Hydrazins  und  hinterbleibt  beim 
AbdestiUiren  des  Alkohols  als  zähe,  rothgelbe  Masse.  Beim  Erhitzen  mit  Mono- 
chloreasigsäure  auf  100®  entsteht  derselbe  amorphe,  schwarzgrüne  Farbstoff  wie 
ans  dem  Phenylhydrazid  der  o-AIdehydophenoxyessigsäure  (s.  8.  53). 

Diacetylverbindung'O)  CgH^COCOCHa) .  CH=N2(COCH3)C6Hß.  Durch 
elnstündiges  Kochen  des  Hydrazids  mit  Essigsäureauhydrid ,  Fällen  des  Keactions- 
prodactes  mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  der  Ausscheidung  aus  ver- 
dünntem Alkohol  werden  Nadeln  oder  grosse  Prismen  vom  Schmelzpunkt  133® 
erbalten.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemUch  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Salz- 
saure  und  Benzol,  leicht  in  Aether  und  Chloroform. 

o-Oxydibrombenzylidenphenylhydrazin^®)  CßH2Br2(OH) .  CH 
r^N^HCsHs.  Beim  Behandeln  der  eben  beschriebenen  Diacetylverbindiing  mit 
wenig  Benzol  und  etwas  weniger  Brom,  als  einem  Molekül  entspricht,  wird  nach 
2u standigem  Stehenlassen  in  der  Kälte  ein  rother  Krystallbrei  der  Diacetyl- 
Verbindung  eines  Dibromadditionsproductes  CgH4(OCOCH3) .  CH=:N2 
(COCHs)CgH5.Br2  erhalten.  Dieselbe  zersetzt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  und 
geht  beim  Kochen  mit  Alkohol  über  in  die  Monoacetylverbindimg  C^Hq 
Br2(OCOCH3).CH=N2HC0H5.  Weisse,  haarfeine,  bei  188®  schmelzende  Krystalle. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol. 
Beim  Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  entsteht  das  o-Oxydibrom- 
benzylidenphenylhydrazin  CeH2Bra  (OH)  .  CH  =  NsHCgHs.  Das  ölig 
ausfallende,  bald  erstarrende  Natrinmsalz  wird  in  Wasser  gelöst,  und  der  durch 
Sänren  bewirkte  Niederschlag  durch  fractionirte  Krystallisation  gereinigt.  Schmelz- 
punkt 148®.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Allcohol, 
Benzol,  Chloroform,  Aether  und  Alkalilaugen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im 
geschlossenen  Bohr  entsteht  unter  Abspaltung  von  Phenylhydrazin  ein  gebromtes 
Condeusationsproduct.  Aus  der  Monoacetylverbinduug  entsteht  beim  mehrstündigen 
Koc hen  mit  f^sigsäureanhy drid  die  Diacetylverbindung  Cgfla Br2  (OCOC H3) . 
CHnN^CCOCHsfCgH^.  Weisse,  bei  158®  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  leicht  lösliche  Nadeln.  NC  H 

17.  o-Oxybenzhydrazoin89)  Ci^HieNaO  =  CeH4  (OH)  .  CH<^  1  ^    *. 

Gleiche  Moleküle  Hydrazobenzol  und  Salicylaldehyd  (geringer  Ueberschuss)  werden 
im  Oelbad  so  lange  auf  120®  bis  150®  erhitzt,  bis  kein  Wasser  mehr  abgespalten 
wird.  Das  Beactionsproduct  wird  hierauf  mit  Wasserdampf  behandelt,  der  Bück- 
Btand  in  heissem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  viel  heissem  Wasser  versetzt, 
bis  eben  Trnbuilg  eintritt.    Gelbbraune,  bei  58®  schmelzende  Täfelchen. 

18.  o-Oxybenzenylamidopheny Imercaptan®®)  CisHgNSO  =  CeH4 

(OH) .  C^g>C5H4.    Wird  erhalten  durch  Kochen   von  o-Amidophenylmercaptan 

mit  Salicylaldehyd  und  durch  Krystallisation  des  erstarrten  Beactionsproductes  aus 
Alkohol  gereinigt.  Es  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Phenylsalioylamid  mit 
Schwefel.  Atlasglänzende,  bei  129®  schmelzende  Nadeln.  Bildet  mit  Säuren  und 
Alkalien  Salze.  Die  alkalischen  Lösungen  fluoresciren  bläulich.  In  der  Kali- 
Bchmelze  entstehen  Salicylsäure  und  Amidopheuylmercaptan. 

19.  o-Oxy benzyliden-m-aroidobenzoösäure®*)  Ci4HiiN03  =  CgH4 
(OH).CH  =  NCeH4C02H.  Entsteht  beim  Vermischen  warmer  (60®),  5-  bis  8proc. 
Losungen  von  m-Amidobenzoesäure  und  Salicylaldehyd.  Gelbliche,  zu  kugeligen 
Gruppen  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  190®.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  wird  beim  Kochen  mit 
Mineralsänren  zersetzt.  Die  Alkalisalze  werden  schon  beim  Eindampfen  ihrer 
Lösungen  zersetzt.  —  Das  Amid  CeH4(OH).CH=NC6H4CONHa  entsteht  in  ähi^- 
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lieber  Weise  wie  die  Säure  aas  wässerigen  LösuDgen  des  Aldehyds  und  des 
m-Amidobenzamids.  Qlänzende,  gelbliche ,  bei  186^  schmelzende  Nadeln,  weicht 
sich  leicht  in  warmem  Wasser  and  Alkohol  auflösen  und  in  wässeriger  IjösiiDg 
beim  Kochen  dissociirt  werden.  Beim  1 V2  stündigen  Kochen  mit  Benzaldeliyd  ent^ 
steht  eine  feste  gelbe  Masse,  welche  sich  aus  einem  Gemisch  von  Phenol  und  AikolMl 
umkrystallisiren  lässt.  Gelbliche  Krystalle  der  Zusammensetzung  Cs^H^^NiO«, 
welche  beim  Erhitzen  verkohlen  und  nur  in  Phenol  leicht  löslich  sind.  Beun 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  daraus  die  Acetylverbindung 
085H2eN4  04(COCH3)s  und  ein  bei  11 5^  bis  118<^  schmelzender  Körper  der  Zu- 
sammensetzung C21H20N4O2. 

20.  O'Oxybenzylidenamidosalicylsäure*^)  Ci4HiiN04  =  C«H4  (OH). 
CH  =  NCqH]|(OH).COsH.  Dieselbe  entsteht  aus  äquivalenten  Mengen  salzsaurer 
Amldosalicylsäure  (1,  2,  5)  und  Salicylaldehydnatrium  beim  Erwärmen  wässeriger 
Lösungen  auf  50^.  Farblose,  an  der  Luft  gelb  werdende  Nadeln  vom  Schmäz- 
punkt  245<>. 

21.  Salicylurei'de.  Ueber  die  Condensationsproducte  des  Salicylaldebyds 
mit  Harnstoff  s.  den  Art.  Harnstoff  (Bd.  III,  S.  608). 

Condensationsproducte  des  Salicylaldebyds  mit  Phenolen, 

Chinonen  und  Ketonen. 

Mit  Phenol,  üeber  das  Condensationsproduct  mit  Phenol  s.  d.  Art.  Phenol 
(Bd.  V,  8.  129). 

Mit  Pyrogallol.  Zu  einer  kochenden  Lösung  von  Salicylaldehyd  und  Pyro- 
gallol  in  wenig  Alkohol  wird  nach  und  nach  concentrirte  Salzsäure  gegeben,  bis 
sich  der  entstandene  krystalUnische  Niederschlag  nicht  mehr  verändert.  Das 
Beactionsproduct  wird  hierauf  rasch  abgekühlt,  einen  Tag  stehen  gelassen  und 
mit  Alkohol  ausgewaschen  ^).  Farblose,  kleine,  sechsseitige  Tafeln  von  der  Zu- 
sammensetzung Cge  H3S  O9  ^)  [Cgfl  H20  Og]  ^^®). 

Mit  Benzil.  Unter  das  Condensationsproduct  mit  Benzol  und  Ammoniak 
(Dibenzoyldiozystilbendiamin)  s.  den  Art.  Stilben. 

Mit  Phenanthrenchinon  s.  Bd.  lY,  8.  1221. 

Mit  Glykose.  Ueber  das  Condensationspi-oduct  mit  Traubenzucker,  dessen 
Synthese  aus  Acetochlorhydrose  und  Salicylaldehydkalium  Michael^)  gelungen 
ist,  8.  den  Art.  Helicin. 

Azoverbindungen  des  Salicylaldebyds. 

Hydrazosalicylaldehyd»«)  Ci4Hi2Na04  =  [CeH8(0H).CH0]gNaH,  ent- 
steht bei  der  Beduction  von  Nitrosalicylaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Natriumamalgam  und  wird  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  mit 
verdünntem  Weingeist  versetzten,  kochenden  Lösung  pulverig  niedergeschlagen. 
Feines,  rothbraunes  Pulver,  welches  sich  beim  Erhitzen  über  100®  zersetzt.  Fast 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Ammoniak.  Beim  Kochen  mit 
starker  Salzsäure  findet  Zersetzung  statt. 

A z ob enzol- Salicylaldehyd^^),  p-Oxy-m-aldehydoazobenzol 
C,,HioNa02  =  CeH6N=N.CeH8(OH).CHO.  Diazobenzolchlorid  wird  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Salicylaldehydnatrium  combinirt,  der  ausgeschiedene 
Azokörper  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  durch  Lösen  in  verdünnter  Natron- 
lauge, Fällen  mit  Essigsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt.  Leichte, 
schwefelgelbe  Blättchen  oder  zu  Bosetten  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
128®.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich 
in  Wasser.  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  reducirt  unter  Bildung  eines 
Silberspiegels.  Verbindungen  mit  Alkalibisulfiten  konnten  nicht  erhalten  werden, 
wohl  aber  mit  Hydrozylamiu  und  Phenylhydrazin.  Bei  der  Beduction  mit  Zion- 
chlorür  entsteht  neben  Anilin  in  sehr  geringer  Menge  ein  in  sehr  leicht  löslichen, 
schwefelgelben  Nadeln  krystallisirender  Körper  (salzsaurer  Amidosalicylaldehydt). 

Das  Natriumsalz  C^HsN  =  N.  C«  Hs(ONa).  CHO  bildet  rothe,  glänzende 
lUättchen,  das  Blei  salz  (C,3H9Ns02)2Pb  hellgelbe,  feine  Nadeln.  —  Acetyl- 
verbindung CjsHgNsOs.COCHs.  Gelbe,  bei  103^  schmelzende  Blätteben.  — 
Aldoxim  CeHgN  =N.CeH8(0H) .  CH(NOH).  Braunrothe,  bei  147^  schmelzende, 
iu  Wasser  imd  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Azobenzol-Salicylpheliyl* 
h  y  d  r  a  z  i  n  C^  H5  N2  .  C«  Hj  .  O  H  .  C  H = N^  H  Cg  Hg.  Goldgelbe ,  steimförmig  vereinte 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  200^.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  iu  Wasser. 

m-Azobenzolsulfo  säure -Salicylaldehyd  C^V^  (SOsH) .  N^  .  C^Hj 
(OH)  .  CHO.  m-Diazobenzolsulfosäure  und  Salicylaldehyd  werden  in  alkaliwber 
Lösung  combinirt.  Nach  zweistündigem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  mit  Essig- 
säure versetzt,  das  ausgeschiedene  Natriumsalz  gelöst  und   die  heisse  Löenng  mit 
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conc€ntrirter  Salzsäure  gefallt.  Ziiinoberrothe ,  über  270®  schmelzende  Blättchen. 
8ebr  leicht  löslich  in  Wasser  nnd  Alkohol,  weniger  in  Salzsäure ,  nicht  in  Aether. 
—  Bas  Natriumsalz  GisH^NaSOgNa  -j-  2H2O  bildet  stark  glänzende,  gelbe 
Kadeln ;  das  Bariumsalz  (C]3H9N2S 05)3 Ba  +  5 H^ 0  glänzende,  bronzefarbene 


p-Azobenzolsulfosänre-Salicylaldehyd  CgH«  (SO^H) . Kj . CeHs  (OH) . 
CHO.  Diazosnlfonilsäure  wird  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerieben,  in  alkalische 
SalicylaldebydlöBung  eingetragen  und  nach  halbstündigem  Stehen  das  Natriumsalz 
darcfa  Essigsäure  niedergeschlagen.  Durch  Behandeln  mit  coucentrirter  Salzsäure 
kann  aus  dem  Natriumsalz  das  Natrium  nicht  vollständig  entfernt  werden.  Zur 
Darstellung  der  Areien  Azosäure  wird  das  Salz  in  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
löst und  die  Losung  in  Wasser  gegossen.  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  in  das 
Bariamsalz  verwandelt  und  dasselbe  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure 
semetzt.  Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Losung  werden  feine,  mikroskopische 
Nadeln,  aus  alkoholischer  Lösung  branngelbe,  1  Mol.  Alkohol  enthaltende  Blätter 
erhalten.  Schmelzpunkt  232^  bis  235^.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
das  Natriumsalz  in  wässeriger  Lösung  entstehen  Dibromsalicylaldehyd  und  p-phenol- 
soUosanres  Natrium. 

Natriumsalz  CigHgNgSOsNa.  Feine,  gelbe  bis  rothe Nadeln.  —  Basisches 
Bar iam salz  CisHeNaSOsBa.  Kleine,  rothe  Nadeln.  —  Neutrales  Barium- 
salz (C|3H9N3S05)^Ba  -|-  5H9O.  Feine,  gelbe  Nadeln.  —  Aldoxim.  Das 
Katrinmsalz  GeH4(S0sNa).  Nj  .GeHgCOH).  CH(NOH)  entsteht  bei  24 stündiger 
Einwirkung  des  Natriumsalzes  der  Azosäure  auf  salzsaures  Hydrozylamin  in  Soda- 
lösuD^  und  fallt  beim  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  in  gelben  Blättchen 
nieder.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  regelmässigen,  rhombischen  Tafeln.  —  p-Azo- 
benzolsalfosäure-Salicylphenylhydrazin.  Das  Natriumsalz  C^H^ 
(SO3  Ka) .  N2 .  C«  H3  (OH) .  CH  (N3  H  Cg  H5)  entsteht  beim  Versetzen  der  wässerigen 
LünaDg  des  Natriumsalzes  der  Azosäure  mit  der  berechneten  Menge  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  Natriumacetat ,  und  bildet  kleine,  spindelförmige ,  rothgelbe 
Krystalle.    Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Homosalicylaldehyde. 

Ueber  die  von  den  drei  Kresolen  sich  ableitenden  Homosalicylaldehyde  s.  den 
Art.  Toluylaldehyd. 

Trimethyl8alicylaldehydW)CioHiaOa  =  CeH(OH)(CHs)3  .CHO(l:2:3:5:6). 
1  Thl.  Pseudocumenol  und  1  Tbl.  Natron  werden  in  50  Thln.  Wasser  gelöst  und 
unter  aUniäliger  Zugabe  von  1  Thl.  Chloroform  3  bis  4  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt.  Das  Beactionsproduct  wird  angesäuert,  mit  Wasserdampf  be- 
handelt und  das  übergegangene  halberstarrte  Oel  in  Natronlauge  gelöst.  Salz- 
saure  fallt  aus  der  Lösung  ein  Gemisch  von  Cumenol  und  dem  Aldehyd,  welches 
durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  getrennt  wird.  Hellgelbe,  bei  105^ 
bis  106®  schmelzende  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  massig  löslich  in  Alko- 
hol, leicht  in  Aether  und  Chloroform.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  Blaufärbung. 
Als  Nebenproduct  bildet  sich  in  grösserer  Menge  bei  der  Darstellung  des  Alde- 
hyds ein  in  glänzenden  Prismen  krystallisirender  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung CioHiaCl20,  muthmaasslich  Pseudocumenoldiohlormethylätber 
C^Hj  (CHjJg  .  OCHCI3.  Hhrd. 

Salicylaldehydgrün  bildet  sich  aus  dem  Condensationsproducte  des  Salioyl- 
aldehyds  mit  Dimethylanilin  durch  Oxydation,  s.  S.  55. 

Salicylaldozim  s.  unter  Salicylaldehyd  (S.  54). 

Salioylalkohol  syn.  Saligenin  s.  d.  Art. 

Balicylameisensfiure  s.  unter  Salicylaldehyd  (S.  51). 

BaUoylaznidey  SalicylamidBAurey  Balicylaminsfture  s.  unter  Salicyl- 
sänre. 

BaUcylbromid,  Salioylohlorid^  Salicyljodld  s.  unter  Salioylsäure. 

8alloyl£:lyoid8Aure  s.  unter  Salicylaldehyd  (s.  S.  52). 

Salicyl£;lyool8&ure  syn.  o-Oxymandelsäure  s.  unter  Salicylaldehyd 
(8.  51).  Die  eigentliche  Salicylglycolsäure  und  die  Carboxylphenylglycolsäure  s. 
unter  Salicylsäure,  S.  79,  80. 

Salicylhydrür  syn.  Salicylaldehyd. 
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Salicylid  s.  unter  Salioylsäure  (8.  78). 
Salicylige  Bfture  syn.  Salicylaldehyd. 
Salicylimid  s.  unter  Salicylaldehyd  (S.  54). 

Salioylmetalley  Salioyligsaure  Salze  ^  Metallderivate  des  Salicylaldehydi 

8.  S.  45. 

BalioylmüohB&ure  s.  unter  Salicylaldehyd  (S.  51). 

Salicylnitrily  o-Oxybenzonitril  s.  Bd.  IV,  8.  1008   und  unter  Salicyl- 
säure, 8.  81. 

Salicylol  eyn.  Salicylaldehyd. 

Salioylorcinflther  a.  unter  Orcin  (Bd.  IV,  8.  897). 

Balioylosalioylfl&ure  s.  unter  Salicylsäure. 

Salicylphenol^   o-Dioxybenzophenon  s.    unter  Phenol  (Bd.  V,  8.  127). 

SalicylresoroinAther  s.  unter  Besorcin  (Bd.  V,  8.  1195). 

Salioylsäure^   Orthoozybenzoesäure,  Spirsäure  CyHgOs  =  CfiH^.OH. 
COOH    (1:2).    Diese   wichtige  Säure   wurde    1839    von    Piria^)   heim   Schmelze«  i 
des  aus  Salicin  erhaltenen  Salicylaldehyds  mit  Kali  entdeckt  und  bald  darauf  voa  \ 
Löwig  und   Weidmann  2)  im   Destillate   der  Blüthen   von  Spiraea  tdmaria  auf- 
gefunden.    Der  chemischen  Forschung  wurde  sie   aber   erst  in  genügender  Weise  | 
zugänglich,  als  Cahours^)  und  Procter^)  fanden,  dass  das  zu  Parfumeriezweckea  ^ 
benutzte    Wintergrünöl  von    Öaultkeria  procumbens   fast  aus  reinem  Salicylsäure- 
Methylester  bestehe.     Als  ein  Derivat'  des  Radicals  Salicyl  bot  die  neue  Säure  den  ; 
Chemikern  um    die  Mitte  dieses  Jahrhunderts  ein  besonderes  Interesse  und  wurde ' 
in   der  Folge   eingehend  von  einer  grossen  Anzahl  Forscher  untersucht.     Piria') 
entdeckte  zuerst   die    zweibasische  Natur  der  Salicylsäure,    welcher   einige    Jahre  i 
später  Kraut ^)  eine  der  Glycolsäure  ähnliche   Constitution   zuerkannte.     In   der 
Absicht,   seine  Auffassung   der  Salicylsäure  als  Phenylkohlensäure  ^)  experimentell 
zu  bestätigen,  liess  Kolbe^  im  Jahre  1860  Kohlensäure  und  Natrium  gleichzeitig  ^ 
auf  Phenol  einwirken  und   führte  auf  diese  Weise   die   erste  Synthese  der  Säure 
aus,  deren  weitere  Ausbildung  ^)  im  Jahre  1874  eine  Darstellung  im  Grossen  ermög- 
lichte.  In  demselben  Jahre  erkannte  auchKolbe  die  fäulniss widrigen  Eigenschaften 
der  Salicylsäure,   und  nun  wandte   sich  derselben  das  allgemeine  Interesse  ganz 
besonders  zu,  so  dass  sie  zu  den  best  untersuchten  organischen  Substanzen  gerech- 
net werden  darf.    Durch  R.  Schmitt  i®)  wurden  im  Jahre  1884  die  Vorgänge  bei 
der  Kolbe' sehen  Synthese,  welche  längere  Zeit  falsch  gedeutet  wui-den,  klar  gelegt, 
und  war  dadurch  auch  eine  einfache  und  rationelle  Darstellung  der  Salicylsäare 
gegeben. 


Salicylsäure:     ^)  R.  Piria,  Ann.  Chcm.   30,   S.   165.  —  2)  c.  Lowig   u.    S.  Weid- 
mann, Ann.  Phys.  46,   S.   57.  —  ^)  A.  Cahours,   Compt.  rend.  6,  p.  853;  Ann.  Chem. 
48,  S.  60.  —  *)  W.  Procter,  Ann.  Cbem.  48,   S.  66.  —  »)  R.  Pirin,  Cimento  I,  p.  5j 
Ann.   Chem.  P5,  S.  262.  —  ^)  K.  Kraut,  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  585.  —  ')  H.  Kolbe 
u.  E.  Lauteraann,  Ann.  Chem.  113,   S.  126;    115,   S.  157;   J.  pr.  Chem.  [2]  8,  S.  41. 
—  8)  H.  Kolbe,  J.  pr.  Chem.  [2]  10,  S.  89.  —  »)  H.  Kolbe,   Ann.  Chem.   86,   S.  US 
(Anm.).  -—  1«)  R.  Schmitt,  J.  pr.  Chem.  [2]  31,  S.  397.  —  ")  J.  E.  de  Vrij,  Pharm. 
J.  Trans    [3]    2,  p.    503;    JB.  1871,   S.  807.  —  ^^)  H.  Köhler,   Ber.  1879,   S.  246.  — 
")    H.    P.    Petitgrew,    Pharm.    J.    Trans.    [3]    14,    p.    167;    JB.    1883,    S.    1424.   — 
")  J.  Broughton,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  2,    p.  281;    JB.  1876,  S.  588.  —  i*)  Winck- 
ler,  N.  Jahrb.  Pharm.  7,  S.  107.  —  *«)  R.  Nietzki,    Arch.  Pharm.    [3]    3,   S.    429.  — 
17)  C.  J.  H.  Warden,  Chem.  News  45,  p.  13;  JB.  1882,  S.  1165.  —  i»)  K.  Mandelin, 
Pharm.  J.  Trans  [3]  12,  p.  627;  JB.  1882,  S.  1165.  —  i^)  C.  Gerhardt,  Ann.  ob.  phy». 
[3]  7,  p.  217;   AAn.   Chem.   45,   S.   21.   —   ^)   C.  Löwig,   Ann.  Phys.   36,  S.  394.  — 
^^)  R.  Piria,  Ann.  Chem.  56,  S.  41.  —  2*)  Lapschin  u.  Tichanowitsch,   N.  PeUrsb. 
Acad.  Bull.  4,  p.  81;   JB.  1861,   S.  50.  —  ^)  M.  Coppola,   Gas.  chim.  iUl.   S,    p.  60; 
Ann.  Phys.  Bcibl.  ^,  S.  353.  —  2*)  L.Barth,  Ann. Chem.  156,  S.  93.  —  ^)  E.  Drechsel, 
Zeitschr.  Chem.  1865,   S.  580.  —  26)  c    genhofer   u.   C.    Brunn  er,    Wien.    Acad.   Ber. 
(2.  Abthl.)  80,  S.  504;  81,  S.    430,    1044.  —  27)  h.  Hübner  u.  Kiesow,  Ann.   Chem. 
162,  S.  75.  —  28)  M.  Schröder,  Ebend.  221,  S.  41.  —  29)  Th.  Wilm  u.  G.  Wischin, 
Ebend.  147,  S.  154.  —  ^^)   Hofmann    u.   Schötensack,    Ber.  (Ausz.)  1885,  S.  40,  49 
(Patent).  —  8*)  K.  Reimer  u.  F.  Tiemann,   Ebend.    1876,  S.    1285.  •—  ^)   W.  Perkin 
u.  W.  R.   Hodgkinson,  Chem.   Soc.  J.   37,  p.   487;   Ber.   (Ausz.)   1880,   S.    1869.  — 


Salicylsäure.  61 

Im  Pflanzenreiche  findet  sich  die  Salicylsaare  hauptsächlich  in  Fonu  ihres 
Methjlestera  in  verschiedenen  Gaoltheriaai'ten  [O.  proeunibens  ^  ^),  punctata,  leuko- 
tarpa  ^*) ")],  in  der  Binde  und  in  den  Blättern  von  Bettila  lenta  "),  in  Andromeda 
LdschmauUii  ^*\  in  Monotropa  hypopitis  ^^)t  in  der  Wurzel  von  Spiraea  ulmarta^^) 
ond  in  Oloriosa  superha  ^^.  Die  letztere  enthält  auch  freie  Säure,  ehenso  verschie- 
dene Species  Viola  ^^)  (hesonders  F.  arvensis,  var.  trieolor)  und  die  Blüthen  der 
Spiraea  ulmaria*).  Nach  Oriffiths^  sollen  auch  manche  Liliaceen,  wie 
Tulpen,  Hyacintiien  etc.,  sowie  die  Blätter  von  Yucca,  einer  Alo^art,  Salicyl- 
s&ure  enthalten. 


»)   W.    Hentschel,  J.   pr.   Chem.    [2]   27,    S.   39,    502;    Dingl.   pol.   J.   250,    S.    427 

(Patent).  —  »*)  B.  Lcakardt  n.  M.  Schmidt,  Ber.  1885,   S.  2338.  —  **)  L.  Barth  u. 

J.  Schreder,    Monatsh.   Cbem.    5,   S.  799.  —  *•)  Ettling,    Ann.   Chem.   55,   S.  83.  — 

")  E.  F.  Smith,   Am.  Chem.    J.   2,   p.    338;   JB.  1880,  S.  847.  —  ^)  Cahours,  Ann. 

cb.  fhr%,  [3]  10,   p.    327;   13,   p.   87;   Ann.   Cbem.   52,  S.    327.  •—  «»)  Z.  Delalande, 

Ann.  eh.  phjs.  [3]  6,  p.  343;  Ann.  Chem.  45,  S.   336.  —  *^)  A.   KekuU,   Ann.   Chem. 

117,  S.  145.  —  «)  V.  V.  Richter,  Zeitachr.  Chem.  1869,   S.  456.  —  ")  C.  Zwenger, 

Ann.   Chem.   Sappl.   5,   S.    104.  —  ^')   6.  Vogt   n.   A.    Henninger,   Ann.   Chem.   165, 

S.  369.  —  **)  Dmochowsky,  Ber.  1872,  S.  333.  —  **)   L.    Barth,   Ann.    Chem.   154, 

S.   360.  —  «)    M.   Hayduck,   Ebend.   172,   S.    214;   174,   S.   344.  —  *^   C.   Lieber- 

mann  a.  J.  Dehnst,  Ber.  1879,  S.  1290.  —  ^)  J.  Schreder,  Monatsh.  Chem.  1,  S.  431. 

—  *•)   Anna    Wolkow,    Zeitschr.   Chem.    1870,   S.   326.  —  ^)   Gerland,   Ann.    Chem. 

63,  S.  146;   86,  S.  147.  —  ")  P.  Griess,  Ebend.   117,  S.    1.  —  *»)  H.  Kupferberg, 

J.  pr.   Chem.    [2]    13,   S.    103;   16,   S.   424.  —  «)   G.   Goldschmidt    u.    J.    Herzig, 

MooaUh.   Chem.   5,   S.   133.  —  ")   B.  Heymann   u.  W.  Königs,    Ber.    1886,   S.    704, 

330«.  —  **)    A.  Bayer  u.   P.   Fritsch,   Ebend.    1884,    S.   973.  —  ^)  F.  Sandmeyer, 

übend,  1885,  S.  1495.  —  *7)  p.  Herrmann,   Ebend.    1877,   S.  646.  —  '*)  G.  Schultz, 

Ann.  Chem.    196,    S.    8.  —  *•)  A.  Rantert,   Ber.    1875,    S.  537.  —  ^  E,  Banmann, 

Ebend.    1878,    S.   1910.  —   «)   R.   Schmitt,   Dingl.   poL   J.   255,   S.   259    (Patent).   — 

•>)  f.  W.  V.  Heyden,  Ebend.  288,  S.  380.  —  •*)  F.W.  v.  Heyden,  Ber.  (Ausz.)  1887, 

S.   302    (Patent).  —   ^)    Chemische    Fabrik   vorm.    E.   Schering,   Ebend.   (Ausz.)   1884, 

S.  455  (Patent).  —  »)  J.  Williams,   Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,   p.   785,    796;    JB.    1878, 

S.  758.   —   «*)   E.   Ewell    u.    A.  B.    Prescott,   Pharm.   J.   Trans.  [3]  18,   p.  328.   — 

•^)   F.   B.   Power   u.   N.   C.  Werbke,    Eben».    [3]    18,    p.    349;    Chem.    Centr.    1888, 

S.   1547.  —  •»)  Marignac,   JB.   1855,   S.  484.  —  «»)   A.   Sadebeck,    Ann.   Phys.   [2] 

5,  S.   574.   —   ^«)  H.  Schröder,   Ber.    1879,   S.    1611.   —    ")   Fr.   Rüdorff,   Ebend. 

1879L  S.  251.  —  ")  J.  Biel,   Russ.   Zeitschr.  Pharm.    1876,   S.  161;   JB.    1876,   S.  589. 

—  ")  F.  Stohmann,  J.  pr.  Chem.  [2]  31,  S.  303.  —  '*)  Berthelot  u.  Werner, 
Compt.  rend.  100,  p.  1568;  101,  p.  290;  JB.  1885,  S.  172.  210.  —  '»)  Berthelot  u. 
Recoura,  Compt.  rend.  104,  p.  157;  JB.  1887,  S.  251.  —  ^*)  Werner,  Bull.  soc.  chim. 
46,2-  275;  Ber.  (Ausz.)  1886,  S.  868.  —  77)  w.  Ostwald,  J.  pr.  Chem.  [2]  32,  S.  344. 

—  *)  W.  N.  Hartley,  Chem.  Soc.  J.  53,  p.  641,  656.  664.  —  '»)  E.  Bourgoin,  Ann. 
eh.  phys.  [5]  13,  p.  400;  15,  p.  161;  Bull.  soc.  chim.  [2]  32,  p.  390;   JB.  1878,   S.  58. 

—  ^}  W.  Alexejew,  J.  pr.  Chem.  [2]  25,  S.  518;  J.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1883,  S.  1; 
Ber.  (Aosz.)  1885,  S.  599.  —  ^)  Rose,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1888,  S.  348.  — 
**)  H.  Ost,  J.  pr.  Chem.  [2]  17,  S.  228.  —  ^)  H.  W.  Langbeck,  Rep.  anal.  Chem. 
1W4,  S.  177.  —  8*)  B.  Kohlmann,  J.  pr.  Chem.  [2]  14,  S.  286.  —  85)  J.  C.  Tresh, 
Pharm.  J.  Trans.  [.Sj  7,  p.  429;  JB.  1875,  S.  571.  —  86j  ^,  Klepl,  J.  pr.  Chem.  [2j 
i5,  S.  464;  28,  S.  217.  —  ö^)  C.  Grabe,  Ann.  Chem.  136,  S.  124;  139,  S.  134;  142, 
S.  327.  —  M)  B.  Vaugel,  Ber.  1880,  S.  355.  —  »»)  E.  Jahns,  Arch.  Pharm.  [3]  12, 
S.  212.  —  »)  Chiozza,  Ann.  Chem.  83,  S.  317.  —  ")  Limpricht  u.  v.  üslar, 
Kb«nd.  102,  S.  264.  —  ")  Gerhardt,  Compt.  rend.  38,  p.  32;  Ann.  Chem.  89,  S.  366. 

—  •*)  Drion,  Compt.  rend.  39,  p.  122;  46,  p.  1238;  Ann.  Chem.  92,  S.  313;  109, 
S.  373.  —  »*)  Conper,  Compt.  rend.  46,  p.  1107;  Ann.  Chem.  109,  S.  369.  —  ^*^)  R.  An- 
•ehutz,  Ann.  Chem.  228,  S.  308.  —  •*)  R.  Anschütz  u.  G.  Dunning-Moore, 
tWnd.  239,  S.  314.  —  »7)  r.  Anschätz  u.  W.  0.  Emery,  Ebend.  239,  S.  301.  — 
'^)  J.  Chasanowitsch,   Ber.   1887,  S.   1164.  —  ^)  L.  Henry,   Ebend.   1869,   S.   274. 

-  ^^  R.  Richter,  J.  pr.  Chem.  [2]  23,  S.  349;  28,  S.  273.  —  »«i)  A.  Klepl, 
^V>wid.  [2]  27,  S.  159.  —  !•>)  Dollfus,  Ebend.  60,  S.  256.  —  ^^)  St.  Pagliani, 
6ax.  chim.  ital.  9,  p.  23;  Ber.  1879,  S.  385;  E.  Brücke,  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abthl.) 
75,  S.  507.  —  »<>*)  H.  J.  Smith,  J.  pr.  Chem.  [2]  16,  S.  218.  —  *<>*)  K.  Kraut 
lA.  Prinzhorn,  A.  Schröder),  Ann.  Chem.  150,  S.  1.  —  ^^O)  g,  Erlenmeyer,  Ber. 
1876,  S.  273,  —  >W)  C.  Leuken,  Arch.  Pharm.  [3]  20,  S.  518.  —  ^^)  A.  von  den 
Veld«n,  J.  pr.  Chem.  [2]  15,  S.  151.  —  "•)  R.  Benedict,  Ber.  1879,  S,  1006.  — 
^^ll*  Phipton,  Compt,  rend.   84,  p.   1034;  JB.   1877,  S.  618.  —  "i)   A.  Guyard, 
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BildangBWeisen.    Die  Salicylsäure  entsteht: 

1)  Ans  Salicin  ^*),  Salicylaldeb^'d  ^)  ^)  und  Saligenin  ^^)  bei  der  Oxydation,  beim 
Schmelzen  mit  Kali  nnd  bei  der  Blektrolyse  ^)  ^^). 

2)  Aus  Phenol  durch  Schmelzen  mit  Kali^*);  durch  längeres  Erhitzen  mit 
Kaliumbicarbonat '^)  oder  Ammoniuoicarbouat  ^^)  und  Wasser  im  geschlossenen 
Bohr  auf  160^;  durch  Erhitzen  mit  Soda  und  Kali  auf  200<>  bis  280<^^7).  dnrcb 
die  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  das  Natriumsalz  ^)  ^%  von  Kohlenoxyd  bei 
200^  auf  ein  Qemenge  des  Natriumsalzes  mit  Soda^^);  neben  Kohlensäure-Phenyl- 
äthylester  bei  der  Einwirkung  von  Ghlorameisensäureester  und  Natrium  bei  gewohn- 
licher Temperatur  ^^) ;  bei  der  Einwirkung  von  Phosgengas  ^^)  auf  ein  Gemenge 
mit  Natron;  neben  Paraoxybenzoesäure  beim  mehrtägigen  Erhitzen  mit' Tetrachlor- 
kohlenstoff'^)  und  Alkalilauge  auf  100®  im  geschlossenen  Bohr;  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  die  Acetyl Verbindung,  wie  auch  auf  Essigsäure- 
Kresylester '^;  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Phenylkohlensäureester  oder 
äthylkohlensaurem  Natrium^);  aus  Phenylcyanat  und  Phenoläthem '^) ;  aus  Di- 
phenylcarbonat  durch  Erhitzen  mit  Natron  ^'). 


Bull.  ßoc.  chim.  [2]  29,  p.  247;  JB.  1878,  S.  788.  —  ^^^)  H.  Ost,  J.  pr.  Chem.  [2]  14, 
S.  93.  •—  »18)  G.  Hasse,  Ber.  1877,  S.  2185.  —  "*)  C.  Göttig,  Ebend.  1877,  S.  9.  — 
"»)  W.  H.  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  45,  p.  35;  Ber.  1883,  S.  339.  —  "«)  A.  Michael, 
Ber.  1881,  S.  656;  Am.  Chem.  J.  5,  p.  81.  —  »")  C.  Zulkowsky,  Monatsh.  Chem.  5, 
S.  221.  —  "8)  G.  Prätorius-Seidler,  J.  pr.  Chem.  [2]  21,  S.  138.  —  "^)  H.  L.  Snapc, 
Chem.  Soc.  J.  47,  p.  775;  Ber.  1885,  S.  2431.  —  ^'^^)  S.  M.  Losanitsch,  Ber.  1873, 
S.  176.  —  121)  A.  Liebmann,  Ebend.  1882,  S.  153.  —  122)  r.  Möhlau,  Ebend.  1883, 
S.  2849.  — 123)  L.Phipßon,  Chem.  News  ^8,  p.  13;  JB.  1873,  S.  619.  —  i**)  A.  Michael, 
Ber.  1882,  S.  1922.  —  12^)  F.  Tiemann  u.  C.  Reimer,  Ebend.  1875,  S.  518.  — 
126)  Bertagnini,  Ann.  Chem.  97,  S.  248.  —  127)  E.  Baumann  u.  E.  Herter,  Zeitfchr. 
physiol.  Chem.  i,  S.  244.  —  128)  F.  Farsky,  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abthl.)  74,  S.  49.  — 
129)  H.  Kolbe,  J.  pr.  Chem.  [2]  10,  S.  89;  11,  S.  9;  12,  S.  161.  —  ^^)  W.  Knop, 
Ebend.  [2j  10,  S.  351.  —  "i)  J.  Müller,  Ebend.  [2]  10,  S.  444.  —  "2)  p.  ▼.  Her- 
den, Ber.  1874,  S.  1525.  —  i^)  H.  Endemann,  Am.  Chemist  6,  p.  46,  121,  16*1; 
JB.  1875,  S.  572;  Am.  Chemist  6,  p.  281;  JB.  1876,  S.  953;  J.  pr.  Chem.  [2] 
12,  S.  260.  —  "*)  L.  Bucholtz,  Am.  Chemist  6,  p.  185;  JB.  1875,  S.  889.  — 
13B)  C.  Neubauer,  J.  pr.  Chem.  [2]  11,  S.  1,  354;  12,  S.  331.  —  ^^)  Zürn,  Ebend. 
[2]  11,  S.  215.  •—  137)  R.  Goddefroy,  Monit.  scientif.  [3]  5,  p.  937;  JB.  1875, 
S.  894.  —  138)  W.  Knob,  Monit.  scientif.  [3]  5,  p.  665;  JB.  1875,  S.  894.  — 
139)  H.  Kolbe  u.  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  [2]  12,  S.  133,  178;  13,  S.  106;  21, 
S.  385.  —  1*^)  Fleck,  Benzoesäure  u.  s.  w.  Manchen,  Oldenbourg.  —  l*i)  W.  Hempei, 
Ber.  1875,  S.  1657;  1880,  S.  994.  —  "")  Salkowski,  Dingl.  pol.  J.  217,  S.  254.  — 
1*3)  R.  Wagner,  Ebend.  217,  S.  316.  —  i**)  S.  Bidwell,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  6, 
p.  746;  JB.  1876,  S.  955.  —  i**)  H.  Lajour,  Monit.  scientif.  [3]  6,  p.  909;  JB. 
1876,  S.  955.  —  1")  C.  0.  Cech,  Preisgekrönte  Schriil,  Heidelberg;   JB.  1877,   S.   1179. 

—  1*7)  Kessler,  Dingl.  pol.  J.  223,  S.  441.  —  "8)  C.  Krauch,  Landw.  Vers.-Stat.  33, 
S.  77.  —  1*9)  H.  Schiff,  Ber.  1878,  S.  1528.  —  l«>)  F.  v.  Heyden,  Circular,  Mai 
1878;  Dingl.  pol.  J.  229,  S.  276;  JB.  1878,  S.  1159,  1161.  —  l")  J.  Eckart,  Indujitrie- 
blätter  1878,  S.  235.  —  1^2)  ^^  Schlumberger,  L'acidc  salicylique,  Poissy  1878,  — 
163)  Soci^t^  d'Hygiene,  Chem.  Ztg.  1880,  S.  82.  —  i^)  E.  Robinet,  Monit.  scientif. 
[3j  11,  p.  537;  JB.  1881,   S.  1065.  —  i^*)  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  [2]  22,   S.  108. 

—  1*6)  yf^  M.  Hamlet,  Chem.  Soc.  J.  39,  p.  326;  Chem.  News  43,  p.  175;  JB.  1881, 
S.  1142.  —  1")  F.  Hatton,  Chem.  Soc.  J.  39,  p.  247;  JB.  1881,  S.  1142.  — 
1«*)  K.  Portele,  Landw.  Ver8.-Stat.  27,  S.  143.  —  ^^^)  R.  Koch,  Monit.  scientif.  [3] 
12,  p.  423;  JB.  1882,  S.  1240.  —  ^^)  E.  Robinet  u.  H.  Pellet,  CompU  rend.  94, 
p.  1322;  JB.  1882,  S.  1242.  —  "i)  U.  Gayou  u.  G.  Dupetit,  Compt.  rend.  95,  p.  644; 
JB.  1882,  S.  1335.  —  i«2)  W.  Hagemann,  Landw.  Ver8.-Stttt.  28,  S.  201.  — 
1«3)  A.  Mayer,  DingL  poL  J.  247,  S.  376.  —  1")  Heinzclmann,  Ebend.  248,  S.  464; 
249,  S.  227.  —  16*^)  H.  Bungener  u.  L.  Fries,  Ebend.  249,  S.  133.  —  "«)  P.  Miquel, 
Monit.  scientif.  [3]  14,  p.  170;  JB.  1884,  S.  1525.  —  167)  L.  Phipson,  Chem.  News 
49,  p.  198;  JB.  1884,  S.  1531.  —  i^)  J.  A.  Barral,  Chem.  Centr.  1884,  S.  448  (Auss.). 

—  i«9)  Holzen,  Dingl.  pol.  J.  256,  S.  423  (Ausz.).  —  17^)  Schwarz,  Ebend.  256, 
S.  424  (Ausz.)  —  17»)  J.  R.  Duyzau,  Am.  Chem.  J.  7,  p.  62.  —  "2)  A.  B.  Griffith», 
Chem.  News  53,  p.  28;  Ber.  (Ausz.)  1886,  S.  215.  —  173)  g.  Samter,  Chem.  Centr. 
1888,  S.  800.  —  I7*j  L.  Rösler,  Ebend.  1888,  S.  1474.  —  ^75)  £.  Ludwig,  Ebend. 
1888,  S.  1474.  —  17«)  T.  Pauli,  Ebend.  1880,  S.  152  (Ausz.)  —  "7)  h.  Kolbe,  J.  pr. 
Chem.  [2]  17,  S.  347.  —  178)  ch.  Livon,  Compt.  rend.  89,  p.  956;  JB,  1879,  S.  996; 
Compt.  rend.  90,  p.  321;  JB.  1880,  S.  1124.  —  "9)  c.  Virchow,  Zeitschr.  phyaioL  Chem. 
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3)  Aas  ßenKoesäüre  darch  Schmelzen  mit  Kali^^);  durch  trockne  DeBtilla- 
tioD  des   Kapfersalzes  ^)  oder  durch  £rhitzen  desselben   mit  3  Thln.  Wasser  auf 

4)  Beim  Schmelzen  folgender  Substanzen  mit  Kali:  Indigo ^^),  Cumarin'^), 
o-Chlorbenzoeaäure^®),  o-Brombenzoe8&ure^^)i  m-Brombenzoesäure^^)^®),  Hydro- 
cumaraänre^^),  p-Chlortoluol-a-sulfosäure^),  Toluol*^^)  und  Bromtoluolsulfosäuren  ^^), 
o-Kreaol^),  o-Kresolsulfosänre  und  Aethylkresolsulfosäure  ^^),  y-  und  ^-antraclü- 
nousttlfosaurem  Natrium  ^^,  Bufigallussäure  ^B). 

5)  AasAnthranilsäure^^)  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  beim 
Kochen  der  o-Diazoamidobenzo§säure  ^^)  mit  Wasser. 

6)  Aus  Paraoxybenzoesäure  neben  Phenoldi-  und  -tricarbonsäure  durch 
secbsBtündiges  Erlützeu  des  Natriumsalzes  im  Kohlensäurestrom  auf  280^  bis  295^^^), 
femer  bei  der  trocknen  Destillation  von  anissaurem  Calcium  ^^). 

7)  Aus  Uetaoxybenzoesäure  durch  trockne  Destillation  des  Calciumsalzes  ^). 

8)  Aus  o-kresylschwefelsaurem  Kalium  mit  Kaliumpermanganat  in  glat- 
ter Beaction^). 


6,  S.  78.  —  ^**)  Ch.  Livon  u.  J.  Bernard,  Compt.rend.  87,  p.  218;  JB.  1878,  S.  1011. 

—  ißi)  A.  Schult»,  J.  pr.  Cbem.  [2]  21^  S.  380  (Auss.)  —  i»*)  H.  Kolbe,  Ebend.  [2] 

J?i,  S,  443.  —  ^»)  Fr.  Mohr,  Zeitschr.  anal.  Chem.  14,  S.  79.  —  ^^)  H.  Bornträger, 

fibend.  27,  S.  79.  —  ^^)  R.  Kissling,   Ebend.   24,   S.   585  (Ausz.);   B.  Ballys   Ebend. 

S.  586  (Ausz,).  —  >8«)  H.  Weiske,  J,  pr.  Chem.  [2]  12,  S.  157.  —  187)  j.   t.   Dünn, 

Pharm.  J.  Trans.   [3]  8,  p.   1030;   JB.    1878,  S.   1055.  —  ^^)  G.  Bruel,   Compt.   rend. 

S7,  p.  954;    JB.  1883,  S.  1564.     —     ^^^)  H.  Kolbe,  J.  pr.  Chem.  [2]  14,  S.  143.     — 

^)  H.  Hager,  Zeitschr.  anal.  Chem.  16,  S.  259.  —  IW)  Hilgcr,  Dingl.  pol.  J.  266,  S.  424.  — 

^^*)  L.  Weigert,  ZeiUcbr.  anal.  Chem.  1880,  S.45;  Chem.  Centr.  1888,  S.  151  (Ausz.).'— 

^^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1884,8.254;  R.  Ulbricht,  Repert.  anal.  Chem.  1884,8.217.— 

^»*)  G.  A.  Born,  Chem.  Centn  1888,  S.  1425.    —    ^^)   M.  H.  Elion,  Bec.   Trav.   chim. 

Paj»-Bas7,p.  211;   Ber.(Au8z.)  1889,  8.70.  —   ^^)  L.  Danesi  u.  Mamuso-Lima,  Ann. 

chim.  farm.  8,  p.  149;   Chem.  Centr.  1888,   S.  1595.  —  ^^7)  A.  R6mont,    Chem.  Centr. 

1881,  S.  773.  —  1»)  H.  Hager,   Dingl.  pol.  J.  235,   S.  406  (Ausz.);   Pharm.  J.  Trans. 

13]  11,   p.  158.  —  ^^)  Curtmann,  Pharm.  Rundsch.    1885,   S.  155.   —    ^)    Schulz, 

Zeitschr.  anal.  Chem.  1880,  S.  85  (Ausz.).  —  ^^^)  E.  Robinet,  Compt.  rend.  84,  p.  132; 

JB.  1877,  S.  1092.   —   ^  H.  Marty,  Compt.  rend.  85,  p.  92;   JB.  1877,    S.  1092.  — 

*«')  H.  Ost,  J.  pr.  Chem.  [2]  11,  S.  385.  —  ^  L.  Barth  u.  J.  Schreder  Bcr.  1879, 

S.  1257.  —  205)  G.  Vulpius,  Arcb.  Pharm.  [3]  23,  S.  794.  —  ^)  G.  Pellizari,   Gaz. 

chim.  ital.  14,  p.365;  JB.  1884,8.475.  —  207)  w,  jj^  Perkin,  Chem.  News  18,  p.  110; 

Zeitschr.  Chem.  1869,8.126.  —  **)  E.  Hoffmann,  Arch.  Pharm.  [3]  i;8,  S.  226, 443.  — 

**)  H.  Miione,  Gaz.  chim.  iul.  15,  p.  219;  JB.  1885,  S.  1476.  —  aiO)  p,  y,  Heyden's 

Nachfolger,   Chem.  Centr.   1888,  S.  721,  1162   (Ausz.).   —    211)  l.  van  Itallie,   Pharm. 

Ztg.  1889,  S.  131  (Ausz.).  —  212)  p.  Vigier,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,  p.  692;  JB.  1878, 

S.759.  —  213)  H.  Lajoux  u.  A.  Grandval,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  12,  p.763;  JB.  1882, 

S.  908.  —  214)    B,  Fischer,   Chem.  Centr.   1888,  S.  1417  (Ausz.).   —    216)  k.   Szadek, 

Cbem.  Centr.  1888,  S.  929  (Ausz,).  —  21«)  S.  Aranjo,  Chem.  Centr.  1888,8.611  (Ausz.). 

—  217)  i^  Wolff,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  14,  p.508;  JB.  1883,  S.  1137.  —  "i^)  s.  Bari- 
lari,  Gsz.  chim.  ital.  7,  p.358;  JB.  1877,  S.  747.  —  2i9)  h.  Kupferberg,  J.  pr.  Chem. 
[2]  16,  S.  424.  —  230)  p.  Guthrie,  Phil.  Mag.  [5]  18,  p.  22,  105,  JB.  1884,  S.   133  f. 

—  221)  J.  Jobst,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  5,  p.  986;  JB.  1875,  S.  769.  —  222)  q^  jf^rgt 
a.  a  Böhringer,  Ber.  1882,  S.  1658.  —  223)  o.  Hesse,  Ann.  Chem.  214,  S.  9.  — 
*2*)  G.  Friese,  Ber.  1881,  S.  2805.  —  226)  o.  Hesse,  Ann.  Chem.  205,  S.  203.  — 
^)  0.  Hesse,  Ebend.  203,  8.162.  —  227)  a.  Ladenburg,  Ber.  1880,  S.  106,  1083.  — 
**)  H.  Kopp,  Ann.  Chem.  94,  S.  301.  —  229)  Mendelejeff,  Compt.  rend.  50,  p.  52; 
JB.  1860,  S.  7.  —  2«0)  Delffs,  Ann.  Chem.  92,  S.  278.  —  231)  r.  Nasini,  Ann.  Phys. 
BeiW.  9,  S.  322.  —  23ä)  w.  Ramsay  n.  S.  Young,  Chem.  Soc.  J.  47,  p.  649;  JB.  1885, 
S.  119.  —  233)  w.  Ramsay,  Chem.  Soc.  J.  39,  p.  63;  JB.  1881,  S.  43.  — 
"^j  Berthelot,  Compt.  rend.  101,  p.  651;  JB.  1885,  S.  169.  —  '^^^)  Cahours,  J.  pr. 
Cbem.  49,  S.  262.  —  236)  Gerhardt,  Compt.  rend.  38,  p.  32;  Ann.  ch.  phys.  [3]  45, 
p.  104;  Ann.  Chem.  89,  S.  360.  —  237)  g.  Lautemann,  Ann.  Chem.  125,  S.  13.  — 
*»)  J.  Gnareschi,  Ann.  Chem.  171,  S.  143.  —  289)  m.  Laborde,  Monit.  scientif.  [4] 
31,  p.  13.  —  2*^  E,  Wagner,  J.  pr.  Chem.  [21  27,  S.  212.  —  241)  h.  Endemann, 
Am.  Chemist  7,  p.  217;  JB.  1876,  8.  329.  —  242)  ßalz,  J.  pr.  Chem.  47,  S.  419.  ~ 
***)  G.W.A.  Kahlbaum,  Ber.  1884,  S.  1260.  —  244)^,  Cahours,  Compt.  rend.  77,  p.  749; 
JB.  1874,  8.333.  —  2**)  N.  Menschutkin,  Ber.  1882,  8.165.  —  246)  l.  Gilmer,  Ann. 
Chem.  123,  S.377.  —  24?)  a.  Mayer,  Compt,  rend.  59,  p.444;  J.  pr.  Chem.  93,  8.815. 

—  "•)  M.  Lesnik,  Ber.  (Aus».)  1888,  8.  76B.  —  2*2)  Barduzzi,   Cbem.  Centr.  1888, 
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9)  Aus  o-OzyphenyleBsigBäare  neben  dem  Lacton  derselben  beim  Brhitaiv 
auf  2400  M). 

10)  Bei  derBeduction  der  o-Nitrobenzoesäure  zu  Anthranilsäure  mit 


und  Salzsäure  in  bedeutender  Menge  ^).  1 

11)  Aus  Bernsteinsäureester  bei  mehrmonatlicher  Einwirkung  von    übtfj 
schnsBigem  Natrium  neben  SuccinylobernsteinsäureeBter^^). 

12)  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  o-Chlorbenzogsäureester^). 
Darstellung  der  Salicylsäure.    Die  erate  Synthese   der  Sallcylaaure  M| 

Phenol  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  gab  flchlechlil 
Ausbeuten,  und  wurde  im  Jahre  1874  von  Kolbe^)  folgende  Abänderung  des  T«^ 
fahrens  bekannt  gegeben.  Eine  Lösung  von  Phenol  in  der  zur  Sättigung  aiisr^ 
chenden  Menge  Natronlauge  wird  zur  staubigen  Trockne  eingedampft  nnd  &m 
Phenolnatrium  sodann  im  Kohlensäurestrom  auf  220®  bis  250®  so  lange  erhitzt,  Ui 
kein  Phenol  mehr-  übergeht.  Das  Beactionsproduct  —  Dinatriumsalicylat  —  wirf 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt  und  die  rohe  Säure  darch  Vm 
krystalUsation  oder  Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf  ^*)  gereinigt.  Kolbt^ 
welcher  die  Salicylsäure  anfangs  als  Phenylkohlensäure,  später  als  Oxyphenylkok^ 
lensäure  ansah,  suchte  den  Brocess  durch  die  folgende  Gleichung,  zu  erläutens 
2  CgHs  ONa  +  COj  =  C6H40Na .  COj  Na  +  Og  Hg  O  H.  Die  zuerst  von  B  a  u  m  a  n  n  •^ 
ausgesprochene  Ansicht,  dass  bei  der  Kol heischen  Synthese  sich  ziinichil| 
phenylkohlensaures  Natrium  bilde  und  dasselbe  sich  dann  umlagere,  wurde  von 
B.  Schmitt  ^O)®^)  durch  das  Experiment  bestätigt.  Derselbe  Hess  KohleDB&arefd 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Phenolnatrium  einwirken  und  fand,  dass  «■•{ 
der  Formel  CeH50G02Na  entsprechende  Menge  Kohlensäure  absorbirt  worden  wii;| 
Das  leicht  zersetzliche  phenylkohlensäure  Natrium  geht  beim  Erhitzen  in  gesehlo» 
senen  Gefassen  quantitativ  in  salicylsaures  Natrium  über.  Nach  Schmitt  Isart: 
sich  der  Verlauf  der  Kolbe' sehen  Synthese  durch  folgende  Gleichungen  ausdrdckes: 

OeHgONa  +  COg  =  CeHiOCOaNa 

CeHßOCOaNa  =  CgH^OH.COjNa 

CeH40H.C02Na  +  CßHßONa  =  C6H40Na.  COjNa  +  CeHgOH. 
Die  durch  die  letzte  Gleichung  ausgedrückte  Beaction  vollzieht  sich  bei  180* 
zwischen  bereits  gebildetem  salicylsauren  Natrium  und  noch  nicht  in  phenylkoh- 
lensaures Salz  umgewandeltem  Phenolnatrium,  während  bei  der  Darstellung  der 
Salicylsäure  nach  Schmitt  nur  die  durch  die  bei  den  ersten  Formeln  aa^ 
gedrückten  Beactionen  in  Betracht  kommen.  Zur  Ausführung  derselben  wird 
trocknes  Phenolnatrium  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  flüssiger  Koh- 
lensäure unter  Abkühlen  gemischt  und  das  Gemenge  während  einiger  Stunden  im 
Druckkessel  auf  120^  bis  140^  erhitzt  Aus  dem  gebildeten  Mononatriumsalieylsl 
wird  mittelst  Salzsäure  die  Salicylsäure  ausgefällt  und  durch  Umkrystallisires 
gereinigt.  Nach  dieser  Methode  wird  gegenwärtig  die  Salicylsäure  im  Grosees 
dargestellt.  Auch  Substitutionsproducte  ^^)  und  homologe  Säuren  werden  auf 
diesem  Wege  in  mehr  oder  weniger  glatter  Beaction  erhalten.  Nach  neaeres 
Beobachtungen  ist  es  nicht  nöthig,  erst  phenylkohlensaures  Natrium  zu  bereiten} 
sondern  man  kann  auch  direct  die  Kohlensäure  unter  Druck  auf  Phenolnatrium  bd 
120»  bis  145^  einwirken  lassen  ^^). 
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Anaer  den  bMchriebenen  Verfahren  hat  noch  ein  drittes  Verwendung  in  der 
Teduik  gefanden.  Nach  Hentschel^^)  gehen  Phenylkohlensäure-Ester,  welche 
dueh  diB  Einwirkung  von  Phosgen  auf  PlienoUiatriam  entstehen,  heim  Erhitzen 
nit  der  äquivalenten  Menge  Natron  auf  200®  salicylsaures  Natrium  nehen  Phenol, 
b  «iner  Abindernng  dieser  Beaction  lassen  Hof  mann  und  Schötensack  ^o| 
ncMgengas  auf  ein  trocknes  Gemenge  von  Phenol  (3  Mol.)  und  Natron  (4  Mol.) 
W  liii*  bis  200®  einwirken.  Sobald  90  Proc.  der  berechneten  Menge  Phenol  ab- 
isstniirt  iiBd,  wird  der  Bückstand  gelöst,  1  Mol.  Salzsäure  zugesetzt,  das  Phenol 
nitlelBt  Wsflierdampfea  abgeblasen  und  endlich  die  Salicylsäure  mit  einem  lieber- 
s^oa  Salaäure  ausgefölit.  Nach  einem  ähnlichen  Verfahren  werden  1  Mol.  Di- 
fbrayiearboDat  mit  2  Mol.  Phenolnatrium  6  Stunden  läng  auf  IBOObislSOO  erhitzt, 
«odaieh  Dinatriumsalicylat,  Phenol  und  Diphenyläther  gebildet  werden^). 

Die  nach  den  angegebenen  Verfahren  aus  Phenol  erhaltene  Salicylsäure  ist 
■•kr  oder  weniger  mit  homologen  Säuren  verunreinigt  ^^)  ^^).  (Siehe  Prüfung  der 
liüeylsäare.)  —  £ine  sehr  reine  Säure  wird  durch  Verseifen  des  Wintergrünöls 
fswoDDen,  welches  hauptsächlich  aus  den  Blättern  von  Bettda  lenta^^)  ®^)  und  aus 
Aer  in  Nordamerika  stellenweise  massenhaft  vorkommenden  Andr4>fneda  Letache- 
mhAw  erhalten  wird. 

Eigenschaften.  Die  Salicylsäure  krystaUisirt  aus  Wasser  in  langen,  weissen 
Xadehk,  welche  einen  snsalichen  Geschmack  haben  und  den  Schlund  reizen  ^).  Aus 
Alkohol  wird  sie  in  grossen,  schiefen  Prismen  erhalten^).  Die  Krystalle,  deren 
Oftisclie  Eigenschaften  nur  anvollkommen  zu  untersuchen  sind,  sind  monoklin  und 
ÜMBptsirhliffh  in  der  Bichtung  der  Hauptaxe  ausgebildet.  Vorherrschend  sind  die 
CoBbinationen  »/».  »Pao  .OP.  +  P.-|-2Pop  .(Poo)»8)«»).  Das  spec.  Gew.  beträgt 
kei4«I,4S2  bis  1,485  70),  1,44371),  Die  Säure  schmilzt  bei  1580  >»),  159^7)  und 
nbÜmirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  in  langen  Nadeln,  während  sie  beim 
Erhitzen  in  Phenol  und  Kohlensäure  zerföllt.  Nach  einer  nicht  weiter 
Angabe  soll  die  sublimirte  Säure  sich  ailmälig  in  Kohlensäure  und  Phenol 
(1)7^.  Die  thermischen  Constanten  wurden  von  Stohmann^s),  Ber- 
tbslot7*)75)  und  Werner'*)'«)  festgestellt.  Die  Verbrennungswärme  beträgt  für 
«ii  Oramm  5,162  CaL,  für  das  Molekül  734,990,  die  Bildungswärme  aus  Phenol 
+  6^20  Ca!.,  die  Umwandlungswärme  in  Tribromphenol  -)-  72,085  Cal.,  in  Pata- 
MybsDzoesäure  (fest)  4~  ^i^  Cal.,  die  Lösungswärme  — -  6,350  und  die  Neutralisa- 
tBDiwarme  für  die  gelöste  Säure  durch  VjMol.  Natriumoxyd  -|-  12,910,  durch  das 
swcile  halbe  Molekül  -|-  0,810.  Die  elektrische  Leitungsfähigkeit  wurde  von  Ost- 
«sld^T),  das  ultraviolette  Spectrum  der  künstlichen  und  natürlichen  Säure  von 
HsrtleyT^  untersucht.  In  kaltem  Wasser  und  Petroläther  ist  die  Salicylsäure 
nkr  schwer,  in  heissem  Wasser  massig,  leicht  in  Chloroform  und  sehr  leicht  in 
Aftob(il,Aether  und  Aceton  löslich.    1 000 Thle.  Wasser  lösen  nachBourgoin''^)  bei 
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100  Thle.  kochendes  Wasser  lösen  8,67  Thle.  der  Säure  auf  ^).  Oberhalb  100* 
sie  sich  in  jedem  Yerhältniss  in  Wasser^).  Ueber  die  verschiedenen  Arten 
wässerigen  Lösungen  und  das  Verhalten  derselben  beim  Abkühlen  hatAlexejev^ 
berichtet.  100  Thle.  Aether  lösen  bei  15«  50,47  Thle.  W)  (36,3  Thle.si),  100  Tbk. 
absoluten  Alkohols  49,63  Thle.,  100  Thle.  90  procentigen  Alkohols  42,09  Thle.^ 
100  Thle.  Petroläther^i)  0,104  Thle.  Nach  Ost^^),  welcher  die  LösUehkeii  m 
Wasser  von  0®  wie  1  :  1050  bis  1100  fand,  hat  die  Salicylsäure  grosse  Neigung 
übersättigte  Lösungen  zu  bilden  und  bedarf  langer  Zeit  zum  vollständigen  AnskiT* 
stallisiren  aus  verdünnten  Lösungen.  Tabellen  der  Löslichkeit  in  ätheriaclMB 
Oelen  wurden  von  Langbeck  ^^)  gegeben.  Die  Lösungen  einiger  Salze,  wie  em^ 
saures  Ammonium^),  Borax,  phosphorsaures  Natrium,  citronensaures  Kalium^ 
nehmen  bedeutende  Mengen  Salicylsäure  auf,  indess  enthalten  diese  Lösungen  mr 
noch  theilweise  die  freie  Säure. 

Üeber  die  antiseptischen  und  gährungshemmenden  Eigenschaften  siehe  weiter 
unten  bei  „Anwendung  der  Salicylsäure." 

Verhalten  der  Salicylsäure* 

1.  Die  Salicylsäure  bildet  drei  Reihen  von  Salzen  (saure,  neutrale  und  basiaek^l 
und  drei  Beihen  von  Aethem.  Deren  Verhalten  s.  S.  71  u.  ff.  — .  Die  Geschwis-: 
digkeit  der  AetheriÜcirung  wurde  von  Menschiitkin^'^)  untersucht. 

2.  Beim  Erhitzen  auf  220^  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Phenol.  Wird  die 
Operation  im  geschlossenen  Bohr  vorgenommen,  dann  werden  kochsalzähnliekt 
Krystalle  einer  Additions Verbindung  von  Phenol  und  Kohlensäure  erhalten,  weldit 
bei  37®  schmilzt  und  sich  an  der  Luft  wie  beim  Behandeln  mit  Lösungsmittete 
dissociirt  ^').    Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  neben  Kohlensäure  und  Phenol 

.  auch  Diphenylenketonozyd  ®^)  (s.  Phenylester). 

3.  Mit  Wasser  auf  220<^  bis  230<>  erhitzt,  findet  gleichfiülls  fiSersetzun^  in  Koh- 
lensäure und  Phenol  statt  ^).  Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Jodwasset^ 
stoffsäure,  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  die  Spaltung  bei  140^  bii 
150®  ein®'),  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  schon  bei  120*68), 

4.  Mit  Borax  entsteht  das  Natriumsalz  der  Bordisalicylsäure  ^. 

5.  Die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Salicylsäure  Ist  Gegenstand 
vieler  Un tersuchungen  gewesen.  Ohiozza^),Limpricht  und  v.  U i  1  a r  *^)  erhiel- 
ten durch  Destillation  des Beactionsproductes  o-GhlorbenzoylchloHd;  Gerhardt**) 
suchte  nachzuweisen,  dass  das  erste  Product  Salicylsäurechlorid  sei,  welcbei 
nachDrion^^)  beim  Destilliren  nur  theilweise  in  o-Ohlorbenzoylchlorid  über- 
geht. K  e  k u  1  ^  ^^)  fand,  dass  das  erste  Einwirkungsproduct,  aus  welchem  durch  Erhitcea 
auf  180®  bis  200*  Phosphorpen ta-  und  -oxy Chlorid  vertrieben  waren,  knit  Waswr 
fast  nur  Salicylsäure,  nach  dem  Destilliren  aber  unreines  o-Ohlorbe&Boylchloriil 
gebe.  Kolbe  und  Lautemann')  konnten  neben  Salicylsäurechlorid  und  Chlor- 
benzoylchlorid  auch  Chlorbenzotrichlorid  im  Destillat  nachweisen.  Die  «ohon  früher 
von  Couper*^)  aufgestellte  Behauptung,  dass  sich  zuerst  phosphorhaltire  Saliejl- 
derivate  bilden,  wurde  durch  A n seh ütz^*^) ••)*')  und  Chasanowitsoh^f  beitätigft 
Die  Beaction  verläuft  in  der  Weise,  dass  zuerst  o-OhlorcarbonylphenylphosphorsauT«- 
dichlorid  entsteht,  welches  beim  Destilliren  theilweise  in  Ghlorbenzoylchlorid  und 
bei  weiterer  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  dasPentachloridC7H4C](PQ! 
und  schliesslich  in  o-Ohlorbenzotrichlorid  übergeht  (s.  Seite  77).  Mit  Phosphor- 
pentabromid  entsteht  Monobromsalicylsäure  ^). 

6.  Mit  Phosphortrichlorid  entsteht  das  Chlorid  0>l'EL^O^'PCl^  (s.  8.  77). 

7.  Phosphoroxychlorid  liefert,  mit  der  dreien  Säure  oder  dem  Natrinmsalk 
erhitzt,  Anhydride  der  Salicylsäure  (s.  S.  78);  Endproducte  der  Beaotion  sind 
Diphenylenketonoxyd  ^  ^^)  und  Hydroxydiphenylenketon  ^^). 

8.  Diphenylenketonoxyd  entsteht  ebenfalls  beim  Erhitzen  >  von  Salicylsäaie- 
Phenylester  über  300®  ^i). 

9.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Salicylsäure  gegen  Eisenoxydsalze, 
welche  mit  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  oder  der  Salze  tief  violette  Färbang 
hervorrufen,  die  noch  in  572000 Reicher  Verdünnung  wahrnehmbar  ist^^.  Die 
Beaction  wird  verhindert  durch  400  Thle.  Schwefelsäure,  385  Thle.  SalpetersäuT« 
oder  36  Thle.  Salzsäure  auf  1  Tbl.  Salicylsäure  ^^^). 

10.  Trocknes  Ammoniak  wirkt  in  der  Wärme  zersetzend  auf  Salicylsäure  ein 
unter  Bildung  von  Phenol  und  Kohlensäure.    Ebenso  wirkt  Schwefelcyankalium  ^^)- 

11.  Bei  der  Oxydation  entstehen  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Essig- 
säure 1<»)  IW)  107). 

12.  Natriumamalgam  wirkt  in  alkalischer  Lösung  nicht  ein,  in  saurer  ent* 
stehen  harzige  Substanzen  ^^. 

13.  Mit   den  Halogenen   entstehen   Mono-   und   DisubstituUonsprodacte,  bei 
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stärkerer  £inwirkang  sabstituirte  Phenole.   Bei  der  Einwirkang  von  überschüssigem 
Baromwasser  wird  Tribromphenolbrom  gebildet  ^^). 

14.  Salpetersäure  bewirkt  Bildung  von  Mono-  and  Dinitrosalicylsäure  nnd  bei 
st&rkerer  Einwirkung  von  Di-  und  Trinitrophenolen.    Beim  Nitriren  in  verdünnten 

Ingen  entsteht  auch  etwas  Salicylaldehyd  ^^% 

15.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entstehen  (a-)ni-Nitrosalicyl- 
lare  and  wenig  Salicjlaldebyd  '^^. 

16.  Die  Einwirkung  von   conoentrirter  Schwefelsäure  fuhrt  zur  Bildung  von 
'ei   Monoenlfosalicylsäuren ;   mit  Ohlorsulfons&ure    entsteht   Mono-   und   Disulfo- 

■alicylsäare,  mit  Ghlorschwefel  Dithiosalicylsäure. 

17.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Ferrocyankalium  oder  Ameisen- 
■änre  entsteht  Phtalsäure;  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  und  Glycerin  ^^^). 

18.  Wird  das  Dinatriumsalz  im  Kohlensäurestrom  über  300®  erhitzt,  so  ent- 
fliehen Phenoldi-  und  -tricarbonsäure  ^^^). 

19.  Mit  Chloroform  und  Alkalilaugen  erhitzt,  entstehen  a-  nnd  fl-  Phenoldi- 
earboDsänre  ^^'). 

20.  Salicylsaures  Calcium  giebt  beim  Erhitzen  mit  ameisensaurem  Calcium 
nicht  Aldehyd,  sondern  Phenol,  während  salicyläthyläthersaures  Calcium  unter 
g^leieben  Bedingungen  in  Aethylsalicylaldehyd  übergeht  ^i^). 

21.  Mit  Säurechloriden  entstehen  Säurederivate  und  Anhydride  der  Salicyl- 
s&are  (s.  S.  79). 

22.  Bei  der  Destillation  mit  Essigsäureanhydrid  bleibt  ein  zähflüssiger,  beim 
Abkühlen  glasartig  erstarrender  Bückstand,  der  beim  weiteren  Erhitzen  in  Diphe- 
nylenketonoxyd  übergeht  ^^'^). 

23.  Beim  Erhitzen  mit  Phenol  und  Chlorzinn  auf  120®  entsteht  Dioxybenzo- 
phenon  (s.  Bd.  V,  S.  127).  Die  Condensation  mit  Ordn  s.  Bd.  IV,  B.  897.  Mit 
Besorcin  erhitzt,  entsteht  Trioxybenzopheuon  >^^)  und  bei  Zusatz  von  Chlorzink 
oder  Schwefelsäure  ein  braunrother  Farbstofl'i^^). 

24.  Mit  Anilin  und  Phosphortrichlorid  entsteht  beim  gelinden  Erhitzen  Sali- 
cylsänreanilid  (s.  S.  82). 

25.  Oyanamid  wirkt  in  alkoholischer  Losung  ein  unter  Bildung  von  Harnstoff 
and  Salicylsäure- Aethyiester  ^^B). 

26.  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylcyanat  entsteht  kein  Urethan,  wohl  aber 
ans  dem  Salicylsäure -Methylester  durch  Erhitzen  gleicher  Theile  der  Agentien 
auf  160®.  Der  Phenylcarbaminsäure-Salicylmethylester^^^)  CeH4  (COaCHj) 
O.CONHCeH5  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  welche  bei  238®  schmelzen  und 
imzersetzt  sublimiren.  Mit  Salzsäure  auf  200®  erhitzt,  entstehen  Kohlensäure, 
Methylalkohol,  Phenol  und  Anilin.  Phenylsenf51  wirkt  bei  200®  noch  nicht  auf 
Saheylsänre  ein  ^^), 

27.  Butylalkohol  und  Chlorzink  geben  beim  Erhitzen  mit  Salicylsäure  anschei- 
nend eine  homologe  Säure,  welche  bei  der  Destillation  in  Bntylphenol  übergeht  ''i). 

28.  Mit  Dibromchinonchlorimid  entsteht  eine  blaue  Färbung  unter  Bildung 
einer  kr3rstallisirenden  Verbindung  ^. 

29.  Mit  Diazoverbindungen  combinirt  sich  die  Salicylsäure  leicht  zu  Azo- 
körpem  (s.  S.  100). 

30.  Beim  Erwärmen  mit  Glycose  und  viel  concentrirter  Schwefelsäure  färbt 
sich  die  Mischung  blutroth,  dann  braun  und  endlich  schwarz^^}.  Beim  längeren 
Stehen  alkoholischer  Lösungen  von  Dinatriumsalioylat  (1  Mol.)  mit  Acetochlor- 
kydrose  (2  MoL)  bildet  sich  Anhydrosalicylglycosid^^)  C^K^qO^^.  Dasselbe 
bUdet  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  fast  unlösliche,  in  warmem  Alkohol  wenig 
lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  184®  bis  185®,  und  zerfällt  beim  Erhitzen  in 
alkalischen  oder  sauren  Lösungen  in  Salicylsäure  und  Dextrose.  Die  Acetylver- 
bindnng  C2sH2sOi5(COCH8)8)  mittelst  Essigsäureanhydrids  nnd  essigsauren  Na- 
triums dargestellt,  bildet  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
110®  bis  111®.  Aus  Salicin  versuchten  Tiemann  und  Reimer  ^^)  durch  Oxydation 
mit  Permanganat  eine  Zuckersalicylsäure  herzustellen,  konnten  aber  dieselbe 
▼egen  ihrer  leichten  Löslichkeit  und  Zersetzlichkeit  nicht  isoliren. 

31.  Im  Organismus  geht  die  Salicylsäure  zum  Theil  in  Salicylursäure  (s.  S.  83) 
über,  zum  Th^  wird  sie  unverändert  abgeschieden  ^^)  ^*^).  Das  Amid  und  der 
Methylester  gehen  in  gepaarte  Schwefelsäuren  über^^^). 

32.  Mit  Hühnereiweiss,  Casein  und  Fibrin  entstehen  Substanzen,  welche  nach 
der  Formel  C72Hii2N]gS02a  4~  ^CnH^O^  zusammengesetzt  sind.  Das  Salicyl- 
s&urealbnmin^^  löst  sich  bei  40^  zu  0,0051  Tbl.  in  100  Thln.  Wasser,  während 
100  Thle.  Magensaft  bei  40<*  0,00796  Tbl.  auflösen. 

33.  Verhalten  gegen  Mikroorganismen.  Seit  der  epochenmachenden 
Sntdeckung    der    fäulnisswidrigen    Eigenschaften    der    dreien    Salicylsäure    durch 
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Kolbe^)  ist  die  letztere  auf  ihren  Wertb  als  Antisepticam  und  auf  ihre  Ver^Hrend- 
barkeit  in  den  Gewerben  und  als  Arzneimittel  eingehend  untersucht  worden.  'Wenn 
sich  auch  die  grossen  Hoffnungen,  welche  anfangs  auf  die  Salicylsäure  ^^»etzt 
wurden,  nur  zum  Theil  erfüllt  haben,  so  ist  die  Entdeckung  ihrer  faulniss widrigen 
und  gährungshemnienden  Eigenschaften  doch  als  ein  bedeutender  Fortschritt  in 
der  Gonservirung  der  organischen  Materie  anzusehen.  Betreffs  der  zum  Theil  Btch 
diametral  gegenüberstehenden  Angaben  über  die  Wirkung  der  Salicylsäure  masi 
auf  die  Literatur  verwiesen  werden  **•)  bis  ^'*). 

Anwendung  der  Salicylsäure.  Die  freie  Säure  sowohl  wie  das  Natrium* 
salz  sind  geschätzte  Arzneimittel.  In  neuerer  Zeit  sind  auch  das  Quecksilbersalz 
und  der  Phenylester  in  den  Arzneischatz  aufgenommen  worden.  In  kleinen  Quan- 
titäten wirkt  die  Säure  nicht  giftig  und  wird  von  den  meisten  Menschen  gut  ver^ 
tragen,  aber  nicht  von  sehr  empfindlichen  ^^^)  ^^^),  Kolbe  ^^^)  nahm  9  Monate 
lang  täglich  1  Liter  einer  einprocentigen  Lösung,  ohne  einen  nachtheiligen  Ein- 
fiusR  wahrzunehmen.  Die  Wirkung  der  Säure,  welche  im  Organismus  auch  in  die 
Milch  ^7^)  übergeht,  auf  die  Muskeln  und  die  Athmung  wurde  vonLivon^^ 
untersucht.  Das  Natriumsalz  bewirkt  beim  Hund  eine  starke,  sofort  eintretende 
Vermehrung  des  Eiweisszerfalls  und  übt  auf  das  Gesammtbefinden  eine  sehr  hef- 
tige Wirkung  aus  (Virchow  i^^).  Es  findet  sich  im  Speichel,  in  der  Galle,  im 
Pankreassecret,  im  Harn  und  in  den  Fäces^^). 

Die  Verwendung  der  Salicylsäure  in  den  Gewerben,  besonders  im  Gähmnict- 
gewerbe  *»*) "»)  i*')  »»)  i")  ißS)  lÄ)  i89).i60)  i4i)  rnj  les)  i70)  i?»)^  igt  eine  jehr  badeatende. 
In  Bayern  ist  der  Zusatz  nur  beim  Exportbier  gestattet. 

Zur  Conservirung  von   Milch  und  Butter  ^)  ist  sie  nicht  anwendbar,  da  sie 
diesen  Nahrungsmitteln  einen  eigenthümlicheu  Geschmack  ertheilt  ^^)  >*^)  ^^).   Auch 
die  Versuche  zur  Conservirung  des  Fleisches  gaben  ungünstige  Resultate  ^^)  ^*^)  ^^'). 
Gegen   die   Brutpest   der   Bienen   ist   die   Säure   mit  grossem   Erfolg    aufwandt 
worden  ^^^).    Bei  der  Verwendung  der  Salicylsäure  ist  darauf  zu  achten,  dass  nur 
der  ft'eien  Säure  antiseptische   Eigenschaften  zukommen.    Die  zu  conservlrendco 
Substana^n    dürfen    demnach    nicht    alkalisch    reagiren,    noch    Salze    enthalten, 
welche  die  Salicylsäure  binden,  wie  z.  B.  Alkaliphosphate  ^'^).    Auch  die  Natrium- 
und  Ammoniumsalze  schwacher  Säuren,  wie  der  Weinsäure  und  Aepfelsäure,  bindeo 
die   Salicylsäure,    nicht    aber   die   Kalium-    und  Galciumsalze  ^^^).     1  g  Harnstoff, 
bindet    0,1602  g,   1  g   Gelatine   0,4743  g    der  Säure  ^^^).    Auch  im  Most    and  in 
der  Bierwürze  sind  Substanzen  enthalten,   welche  die  Säure  absorbiren  ^**)  ^^^)  '^. 
Wenn  Holzsubstanz  mit  Salicylsäurelösung  längere  Zeit  in  Berührung  ist,  wird  diie^ 
letztere  vollständig  zerstört  ^^^. 

In  neuerer  Zeit  hat  die  Salicylsäure  bedeutende  Verwendung  in  der  Farben- 
technik zur  Erzeugung  gelber  und  orangefarbener  Azofarben  gefunden  (a.  8.  101 ). 
In  der  analytischen  Praxis  dient  sie  zur  Haltbarmachung  von  Titerflüssigkeiten  ^^)  *^) 
und  der  Lackmustinctur  ^^).  Die  Anwendung  des  salicylsauren  Eisens  als  Indies- 
tor  '^)  an  Stelle  von  Lackmus  scheint  keine  Vortheile  zu  bieten  ^®^.  Das  Natriam- 
salz  wurde  zur  Titration  des  Eisens  vorgeschlagen  ^^). 

Prüfung  der  Salicylsäure.  Eine  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  muss  bei 
dem  Verdunsten  auf  einem  Uhrglase  eine  rein  weisse  Effiorescenz  geben  ^^).  Iq 
Schwefelsäure  muss  sie  sich  farblos  auflösen  ^^).  Die  aus  Bohphenol  dargesteilta 
Säure,  enthält  bis  zu  20  Proc.  Homosalicylsäuren,  welche  mittelst  Titration  bestimmt 
werden  ^).  1  g  reiner  Salicylsäure  erfoi<dert  726,3  ccm  Vioo  Normalnatronlaiif^i 
während  Oxytoluylsäure  659,4  und  Oxyxylylsäure  603,8  ccm  sättigen.  Als  Indics' 
tor  dient  Phenolphtale'in.  Eine  ausführlichere  Mittheilung  über  die  Verunreini- 
gungen der  Handelssalicylsäure  und  deren  Nachweis  ist  von  B.  Fischer^  ver> 
öfl'entlicht  worden. 

Nachweis  der  Salicylsäure.  Der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  (Wein, 
Bier  u.  s.  w.)  wird  mit  einem  geeigneten  Lösungsmittel  die  Salicylsäure  entzogen  and 
in  dem  eingedampften  Auszuge  mittelst Eiseuchlorid  nachgewiesen  (s.S. 66  AtMcbn. 9)- 
Das  Lösungsmittel  muss  die  Säure  leicht  aufnehmen,  ohne  Gerbstoff  und  andere 
Substanzen  zu  lösen.  Diese  Bedingungen  werden  am  besten  durch  ein  Gemiscl> 
gleicher  Theile  Aether  und  Petroläther  erfüllt  ^^).  100  ccm  der  Probe  werden  mit 
5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  dem  gleichen  Volum  Aether 
Petroläther  durchschüttelt.  Das  Filtrat  der  abgehobenen  ätherischen  Lösung  wird 
bis  auf  wenige  Cubikcentimeter  eingeengt,  etwas  Wasser  und  ein  Tropfen  ver- 
dünnter Eisenchloridlösung  zugesetzt  und  filtrirt.  In  Gegenwart  einer  Spur  von 
Salicylsäure  ist  Violettfarbung  wahrzunehmen.  Es  gelingt  auf  diese  Weise,  iiu 
Bier  noch  0,1  mg,  im  Wein  noch  0,2  mg  nachzuweisen.  Die  quantitative  Bestim- 
mung wird  in  ähnlicher  Weise  ausgeführt.  Die  ätherisch -petrolätheriscbe  Lofuof 
wird  zur   Entfernung  von  Essigsäure  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  gescbiittdt 


Salicylsäure.  69 

Tuid  die  Salicylsäure  durch  Titration  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  be- 
stimmt. Nach  anderen  Vorschriften  werden  die  zu  untersuchenden  Substanzen 
mit  Aether^^i),  Benzin,  Amylalkohol,  Chloroform  ^•*) ,  Schwefelkohlenstoff  aus- 
geschüttelt, oder  die  Salicylsäure  wird  durch  Destillation  ^'3)  isolirt.  Gegen  die  letz- 
tere Methode  ist  einzuwenden,  dass  reine,  salioylsäurefreie  Biere  beim  Kochen  ein 
I>e8tll]at  geben,  welches  mit  Eisenchlorid  eine  der  Salicylsäurereaction  ähnliche 
Färbong  giebt***).  Nach  W.  Ince*^*)  ist  die  von  Mi  Hon  angegebene  Probe  auf 
Balicylsäare,  die  verdächtige  Flüssigkeit  mit  einer  10  proc.  Lösung  von  Quecksilber- 
nitrat  in  verdünnter  Salpetersäure  zu  versetzen,  wobei  noch  bei  Viooooooo  ^*^^- 
donnimg  eine  intensiv  rothe  Färbung  entsteht,  die  beste  und  empündiichste.  Die 
quantitative  Bestimmnng  kann  aucli  kolorimetrisch  ^*)  *®^)  ^^)  oder  durch  üeber- 
füfaren  der  Salicylsäure  in  Tribromphenolbromid  ^^^)  ausgeführt  werden.  Eine 
Unterscheidung  der  Farbenreactionen  der  Salicylsäure,  Garbolsäure,  Gallussäure 
und  des  Tannins  mit  Eisenchlorid  gab  Hager**®).  Nach  van  Italic*^)  ver- 
schwindet die  bei  Phenol  und  Besorcin  durch  Eisenchlorid  hervorgerufene  Fär- 
bung anf  Znsatz  eines  Tropfens  Milchsäure,  bei  Salicylsäure  nicht.  NachBodde^') 
wird  die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  der  Salicylsäure  durch  unterchlorig- 
saures  Natron  nicht  gefärbt,  während  bei  Besorcin  eine  violette,  schnell  in  Gelb 
und  Dunkelbraun  übergehende  Färbung  eintritt. 

Unabhängig  von  der  Gegenwart  eines  Phenols  kann  die  Salicylsäure  auch 
durch  die  BUdung  des,  einen  charakteristischen  Geruch  zeigenden,  Methylesters 
beim  Kochen  der  Probe  mit  1  ccm  Methylalkohol  und  Vs  ccm  Schwefelsäure  nach- 
gewiesen werden  *^). 

Die  Lösungen  der  Salicylsäure  und  des  Natriumsalzes  geben  mit  Kupfersulfat- 
losnng  eine  lebhaft  smaragdgrüne  Färbung  ^^). 

Im  Harn  wird  die  Salicylsäure  nachgewiesen  durch  Behandeln  mit  überschüs- 
sigem Bleiacetat,  Fällen  des  Bleis  aus  dem  Filtrat  mittelst  vorsichtig  zugesetzter 
Schwefelsäure  und  Prüfung  mit  Eisenchlorid  ^^)  ^). 

Balze  der   Salicylsäure. 

Die  Salicylsäure  bildet  drei  Beihen  von  Salzen:  basische,  neutrale  und  saure. 
Die  basischen  werden  durch  Kohlensäure  in  neutrale  übergeführt.  Die  Alkalisalze 
zeigen  ein  eigenthümlich  verschiedenes  Verhalten  beim  Erhitzen.  Das  neutrale 
Kaliamsalz  geht  bei  220®  in  basisch  p-oxybenzoesaures  Kalium,  Phenol  und 
Kohlensäure  über.  Dieselbe  Umwandlung  findet  statt ,  wenn  Salicylsäure  mit  2 
bis  27,  Mol.  Kalihydrat  ^3)  auf  220®  erhitzt  wird,  während  mit  3  bis  4  MoL  selbst 
bei  300^  noch  keine  p-Oxybenzoesäure  gebildet  wird,  sondern  vollständige  Zer- 
setzung eintritt.  Beim  Erhitzen  mit  6  Mol.  Kalihydrat  findet  selbst  bei  300®  keine 
Veränderung  statt. 

Das  neutrale  Na  tri  um  salz  ^3)  geht  beim  Erhitzen  auf  220®  in  basisches 
Salz,  Phenol  und  Kohlensäure  über. '  Wird  die  freie  Säure  mit  4  bis  8  Mol.  Natron- 
hydrat auf  300®  erhitzt,  so  findet  nur  theüweise  Zersetzung  zu  Phenol  und  Koh- 
lensäure statt;  Paraozybenzoesäure  wird  in  keinem  Falle  gebildet.  Beim  Erhitzen 
über  300®  entstehen  phenoldi-  und  -tricarbonsaures  Natrium  ^^),  während  50  Proc. 
der  theoretischen  Menge  Phenol  überdestilliren  ^®^).  —  Das  Bubidiumsalz  ver- 
hält sich  wie  das  Kaliumsalz,  während  das  salicylsäure  Thallium  ^®^)  beim 
Erhitzen  über  300®  nur  theilweise  in  p-oxybenzoesaures  Salz  übergeht.  Die 
übrigen  Salze  verhalten  sich  wie  das  Natriumsalz.  —  Das  Calciumsalz  giebt 
beim  Erhitzen  auch  etwas  Diphenylenketonoxyd  ^') ,  einige  Met^Usalze  geben  freie 
Sänre  '®®).  In  sehr  verdünnten  Lösungen  der  Salze  tritt  nach  einigen  Wochen 
vollständige  Zersetzung  ein*®^).  —  Ammoniumsalz  CeH4(OH).C02NH4.  Trockne 
Salicylsäure  absorbirt  1  Mol.  Ammoniak  ^®®).  Durch  Neutralisiren  wässeriger 
Losangen  und  Eindampfen  werden  seideglänzende  Schuppen  oder  monokline  Na- 
dein erhalten^),  welche  nach  der  Combination  oop.(ooPoo).oP.-f-P  ausgebildet 
sind.    Schmelzpunkt  126®.    Nach  Cahours^)  entsteht  beim  Erhitzen  Salicylamid. 

Kaliumsalze.  Das  neutrale  Salz  C0H4 (OH) . COgK .  y^ H2O  wird  erhalten 
beim  Eindampfen  wässeriger  Lösungen  der  Säure  mit  Kaliumcarbonat ,  Auflösen 
des  Rückstandes  in  Alkohol  und  Eindampfen  im  Vacuum  ^),  Es  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  Phenolkalinm  ^  ^^)  im  Kohlensäurestrom  auf  150®.  Farblose, 
seideartige  KrystaUe,  welche  sich  im  feuchten  Zustande  leicht  zersetzen.  —  Das 
basische  Q&lz  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ^^.  —  Ein  saures  Kalium- 
salicylat**)  C|,H4(OH).C02K  +  C7H«08  wird  aus  concentrirten  alkoholischen  Lösun^ 
gen  der  Säure  und  des  neutralen  Salzes  in  grossen,  harten,  rhombischen  Krystallen 
erhalten. 

Natriumsalze.  Das  neutrale  Salz  G8H4(OH).COgNa  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Phenolnatrium  mit  Kohlensäure  unter  Druck  auf  120®  bis  140®.   Weisses 
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in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Beim  Erhitzen  auf  220®  geht  es  io 
basische  Salz  CeH4  (ONa) .  C02Na  über,  welches  auch  entsteht  beim 
heisser  alkoholischer  Lösungen  gleicher  Moleküle  Säure  und  Natrium.  IKTeinc^ 
beständige  Nadeln.  Aus  einer  33proc.  Lösung  des  neutralen  Salzes,  welches  durch 
Zusammenreiben  von  10  Thln.  Natriumbicarbonat  und  Iß^/^  Thln.  Balicyis&iir» 
mit  Wasser  und  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  dargestellt  werden  kann,  scheädet 
sich  nach  einiger  Zeit  ein  saures^"®)  Salz  der  Zusammensetzung  GeH4(OH) .  CO^Ka 
-|-  C7Hg03  ab.  Harte,  wasserhelle  Krystalle,  welche  mit  Wasser  undarchsichüg 
werden  und  in  Pseudomorphosen  der  Salicylsäure,  aus  mikroskopischen  Näd«lcheD 
bestehend,  übergehen.  Aus  alkoholischen  Lösungen  der  Säure  und  des  neutralen 
Salzes  wird  das  saure  Natriumsalicylat  in  kahnförmigen  Blättchen  erhalten. 

Lithiumsalz ^^).  Das  neutrale  Salz  entsteht  beim  Neutralisiren  tob 
Lithiumhydratlösung  und  vorsichtigem  Eindampfen  zur  Trockne.  Beim  Erhitaea 
verhält  es  sich  wie  das  Natriumsalz.  Aus  einer  concentrirten  wässerigen  oder 
alkoholischen  Lösung  des  Salzes  und  der  Säure  wird  ein  saures  Lithiumsalley- 
lat^^)  in  kurzen,  rhombischen  Prismen  uud  Octaedem  erhalten. 

Das  Rubidiumsalz  ^^)  wird  aus  Bubidiumsulfat  und  salicylsaureni  B^riun 
erhalten.  In  ähnlicher  Weise  wird  das  Hagnesiumsalz  209)SiO)  [CeH4(0H) .COs]aMr 
-|-  4  H2O  gewonnen.  Feine,  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  85^  2  Hol.,  bei  10<r 
4  Hol    ^^  asser  verlieren 

CalciumsAlze.    Das  neutrale 88)909)  galz  [0eH4(OH).CO2]3Ga  +  2H9O, 

aus    Calciumcarbonat,   bildet   grosse,   leicht   lösliche,   octaedrische  Krystalle.     £• 

verliert  bei  100®  Yj  Mol.  Wasser,   bei    140®  ein  weiteres  halbes  Molekül    und   bei 

160®  das  zweite  Molekül.     Bei  der  trocknen  Destillation   entsteht  neben   Phenol 

Diphenylenketonoxyd.    Wird  eine  Lösung  des  Salzes  in  kalkhaltigem  Zuckerwasser 

CO 
erhitzt,  so  entsteht  das  basische  Calciumsalz^)  CqH4<^  Q^^Ca  •4'^  H^O    ab 

schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Strontiumsalz  »»)  [CgH^  (OH) .  COa]a  Sr  -|-  2  H9O.  Wird  mittelst  Strontium- 
carbonats  in  grossen,  glänzenden  Krystalien  erhalten,  welche  sich  wie  das  Calcium- 
salz  verhalten. 

Bariumsalze.  Das  neutrale  Salz«»)«®»)  [CeH4(0H).C0a]aBa  +  H,0, 
aus  Bariumcarbonat,  bildet  seideglänzende,  sternförmig  vereinigte  Nadeln,  welche 
sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht  lösen.  Bei  150®  entweicht  VsMoL 
Wasser,  der  Rest  bei  218®.   Durch  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  das  basische') 

Bariumsalz  O^B^K^^^^^Bsl  -|-  2HaO.     Weisse,   schwer  lösliche   Blättchen    oder 

Nadeln. 

Zinksalz 3®»)  [CgH«  (OH) .  COa]^  Zn  +  2H2O.  Entsteht  aus  dem  Bariumsalz 
oder  Natriumsalz  mittelst  Zinksulfats  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
glänzenden  Nadeln,  welche  bei  100®  wasserfrei  werden.  Löslich  bei  16®  in 
25,2  Thln.  Wasser  oder  3,5  Thln.  Alkohol"^).  Ein  in  langen,  seideglänzendeo 
Nadeln  mit  3  Mol.  Wasser  212)  krystallisirendes  Salz  wird  erst  bei  150®  wasserfrei. 
Dasselbe  löst  sich  bei  20®  in  20  Thln.  Wasser.  Beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  wird  unlösliches  basisches  Salz  abgeschieden. 

C  a  d  m  i  u  m  s  a  1  z  2®9)  [Cg  H4  (OH) .  COaJa  Cd  4-  HgO.  Aus  dem  Bariumsalz  mit 
Cadmiumsulfat  darzustellen.  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  auf  75®  bis  80®  Salicyl- 
säure abgeben. 

Quecksilbersalze.  Das  neutraleres)  g^iz  [Cg H4 (O H) . C Oa]a Hg  wird 
als  weisser  Niederschlag  durch  Versetzen  vei*dünnter  Lösungen  des  Natriomsalzes 
mit  gelöstem,  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  erhalten.  In  derselben  Weise  ent> 
steht  das  neutrale  Quecksilberoxydulsalz  mittelst  Mercuronitrata.  Dem- 
selben wird  durch  Aether  die  Hälfte  der  Salicylsäure  entzogen  unter  Bildung  des 

basischen  Salzes.    —    Das  basische  Quecksilberoxydsalz  0eH4'<^Q*>>Hg 

wird  aus  der  heissen  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Sublimatlösung  r")  oder  durch 
Behandeln  von  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  ^^*)  mit  einer  alkoholischen  Lösuns 
der  Salicylsäure  erhalten.  Weisses,  amorphes  Pulver,  in  Wasser  unlöslich''^) 
oder  schwer  lösUch  210)  216)  löslich  in  Kochsalzlösungen.  Wichtiges  Arznei- 
mittel ai*)  aw).  * 

Kupfersalze.  Das  neutrale^)  Salz  [C^H« (OH)  .COalaCu  -}-  2H)0  wird 
aus  dem  Bariumsalz  mittelst  Kupfersulfats  und  Eindampfen  des  Filtrats  in  gelinder 
Wärme  erhalten.  Lange,  grünlichblaue  Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht  lösUch 
sind  und  beim  Erhitzen  damit  unter  100®  schmelzen   und  in  das   basische  Sali 

CO 
^e^A<C.  Q^^Cu  4"  H2O   übergehen.    Leichtes,   gelblichgrünes,  schwer  lösliches 
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FolTer.  —  Kupferkalinmsalicylat»)  CeH4<^^»>Cu  +  CeH^COKj.COaK 

-^  2H2O.  Zu  einer  Lösung  von  weinsaurem  Kupfer  in  concentrirter  Kalilauge 
vird  feste  Saiicylsaure  zugegeben  und  die  Abscheidung  ans  heissem  (nicht  koohen- 
ten)  Wasser  mehrmals  umkrystallisirt.  Smaragdgrüne,  rhombische  Tafehi,  deren 
wässerige  Lösung  beim  Kochen  zersetzt  wird  und  beim  Versetzen  mit  Chlor- 
feariom   eine   Fällung  von   grünem,   krystallinischem   Kupferbariumsalicylat 

<i»4<^o'>^'*  +  CeH,<^^«>Ba  +  2HaO  giebt. 

Silbersalz ^)  C^H^  (OH) .  GOfAg.  Krystallisirt  aus  heissem  WMier  in  kleinen, 
glänzenden  Nadeln. 

Bleisalse.     Aus  dem  Ammoniomsalz  durch  Versetzen  mit  Btoiaoetat  und 

Kryatallisation    das    Niederschlages    aus   Wasser    wird    das    neutrale'^)    Salz 

[C^H«  (OH) .  COs]a  Pb  +  YaH^O  in  durchsichtigen  Krystallen  erbalten,  welche  bei 

140^  bis  150®  das  KrystaUwasser  verlieren.    Durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung 

CO 
febt  es   tbeilweise  in  das  basische^)  Salz  G0H4<^  q'2>P^  über,  welches  auch 

entsieht  beim  Versetzen  kochender  Losungen  des  neutralen  Salzes  mit  Bleiessig. 

Weisses  Krystallpulver.    Ein  in  Blättchen  krystallisirendes  Salz  von  der  Zusam- 

CO 
menselsung  SC^H^^:^  Q^^Pb.SPbO  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ammopiak  zu 

wässerigeii  Lösungen  des  neutralen  Salzes  beim  Kochen  aus^). 

Wiamuthsali^T)  CeH4(0H).  CO^BiO.  Büdet  sich  beim  Kochen  von  Wis- 
mathnitmi  mit  einer  oonoentrirten  Lösung  der  Salicylsäure.    Kömiges  Pulver. 

Alnminiamsalz^^)  [CeH4(0H).  COg]«  Al^.  Entsteht  beim  Versetzen  von 
Alaunlösung  mit  salieylsauiem  Natrium  als  unlöslicher ,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, welcher  nicht  immer  constaot  zusammengesetzt  ist.  Beim  Kochen  oder 
längerem  Stehen  mit  Wasser  bildeii  sich  aluminiumreichere  Salze. 

T  b  a  1 1  i  u  m  s  a  1  z  106)  c^  H4  (O  H) .  C  0}  TL  Wird  mittelst  Thalliomcarbonats  in 
derben,  in  heissem  Wasser  leicht  löslichen  Nedeln  erhalten.  Aus  heissen  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  von  neutralem  Salz  und  Thalliumhydrat  fcheidet  sich  das 
basische  Salz  C^H^ (OTl) . COgTl  in  rhombischen,  perlmutterglänzenden  Täfelohen 
ab,  welche  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Eisenoxydsalz  iW)  [CeH4(0H)  .C0a]eFe9.  Eisenchloiid  bewirkt  in  den 
I^sungen  des  Natriumsalzes  einen  braunen  Niederschlag,  der  schnell,  wie  die 
Flössigkeit,  violett  wird.  Ausgewaschen,  ist  das  Salz  amorph,  braun  und  giebt 
beim  Kochen  mit  Wasser  eine  violette  Lösung.  Bei  der  Einwirkung  einer  wässe- 
rigen Saorelösung  auf  Eisenfeile  entsteht  unter  Wasserstoffentwickelung  eine  grüne 
Lösung  des  Eisenoxydulsalzes ^^^),  welche  an  der  Luft  granatroth  wird. 

Manganoxydulsalz  ^)  [C^H«  (OH) .  COglaMn  -f  SH^O.  Aus  Mangan- 
carbonat.  Die  wässerige  Lösung  bräunt  sich  schnell  an  der  Luft  und  giebt,  im 
Yacaum  eingedampft,  luftbeständige  Krystalle,  welche  bei  140®  wasserf^i  werden. 

Methylaminsalz  ^^^).  Beim  Eindampfen  mit  Methylamin  neutralisirter 
Salieylaaurelösungen  wird  eine  krystallinisch  strahlige,  zerfliessliche  Krystallmasse 
erhalten,  welche  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure,   Phenol  und  Methylamin  zerfällt. 

Tetraäthylammoniumsalz^^B)  CoH4(OH).COaN(CaH5)4.  Hygroskopische, 
schwierig  krystallisirende  Masse,  welche  beim  Erhitzen  auf  150®  in  Triäthylamin 
und  Salicylsäure -Aethylester  zerfliUt. 

Triätbylphenylammoniumsalz  ^^^)  C^H^  (OH)  .  CO2N  (CgHfi),  C^B^. 
Dieses  etwas  beständigere  Salz  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Salicylsäure- Aethylester 
und  Di&thylanilin. 

Anilinsalz  ^^').  Durch  Lösen  der  Componenten  in  Alkohol  und  Eindampfen 
wird  das  Salz  in  guten  Krystallen  erhalten,  welche  bei  150®*^)  schmelzen  und 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  zerfaUt  es  in  Kohlen- 
laure,  Phenol  und  Anilin  *^^.  Ueber  ein  Kryohydrat  des  Salzes  berichtete 
Guthrie  «»). 

Chininsalz  ^^).  Wird  erhalten  aus  salzsaurem  Chinin  und  salicylsaurem 
Ammonium  und  kiystaUisirt  aus  Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  Prismen.  Es 
lost  sich  bei  16®  in  225  Thln.  Wasser  und  in  120  Thln.  Aether,  bei  13®  in  20  Thln. 
AlkohoL 

Hydrocbinidinsalz  ^  Cjo H^i^ N2 O9 . C7 H^ Og.  Glänzende,  sechsseitige 
Tsfebi. 

Hydrocinchonidinsalz ^^),    Leicht  löslicher,  farbloser  Fimiss. 

Chinolinsalz^)  CAHjN.CYHeOs.    Böthlichgraues,  krystallinisches  Pulver. 

Cinchonidinsalz^)  C]9H2aN90  .C7H«08.  Farblose  Nadeln,  welche  sich 
\m  18®  in  766  Thln.  Wasser  lösen. 
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Echitaminsalz'^).    Amorph,  fimisBartig. 

Das   Tröpinsalz  ^^)    geht    beim   Digeriren   mit   verdünnter   Salzsäure     im 
Salicyltropeün  über  (s.  den  Art  Tropin). 

Aether  und  Ester  der  Salicylsäure. 

1.    Ester. 

Salicylsäure-Methylester  CeH«  (OH)  .OO2CHS,  Gaultheriasäiir«. 
Bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Wintergrünöls.  Die  lufttrocknen  Blätter  -vom 
OauUheria  procumbens  enthalten  2  Proc.  ätherisches  Oel,  welchem  0,3  Pro& 
Ganltherilen  beigemischt  sind,  während  das  Oel  von  Betida  lenta  reinen  Methyl* 
ester  darstellt ^^).  Die  zuerst  von  Cahours')  erkannte  Zusammensetzung^  dm 
gereinigten  Gaultheriaöls  wurde  durch  die  künstliche  Bildung  desselben  bei  der 
Destillation  eines  Gemisches  von  Salicylsäure,  Schwefelsäure  und  Methylalkohol 
bestätigt').  Farbloses,  angenehm  riechendes  und  ffewärzhaft  schmeckendes  Od, 
welches  bei  0^^  ein  specifisches  Gewicht  von  1,1969^),  bei  Ib^  von  1,1845**')  (auf 
Yfasser  von  4«  bezogen),  bei  lö®  von  1,1819  »aB)  nnd  bei  20,5<>  von  1,1843»®)  be* 
sitzt.  Der  Brechungsexponent  für  den  rothen  Strahl  ist  1,5235**^),  die  Molekular- 
refraction  64,57  (62,67)  231).  Siedepunkt  223«  bei  742,3  mm  ^,  220,9®  bei  728,2  mm, 
222,4<^  bei  761,1mm  Druck  ^sa).  w.  Bamsay  u.  S.  Young"*)  verwenden  dem 
Methylester  zur  Herstellung  constanter  Temperaturen  und  gaben  eine  Tabelle  des 
Siedepunktes  bei  verschiedenen  Drucken.  Das  specifisohe  Volum  beim  Siedepunkt 
beträgt  155,9  (berechnet  159,6)*^),  die  Neutralisationswärme  für  1  Aeq.  Alkali 
-f  4,000  Cal.  »*). 

Beim  Erhitzen  des  Methylesters  mit  Baryt  entsteht  Anisoia^fi).  Phoepbor- 
pentachlorid  wirkt  sehr  heftig  ein  unter  Bildung  von  Methylchlorid,  Salicylsäare- 
cblorid  und  Chlorbenzoylchlorid  a^^)  (s.  auch  Salicylphosphorsäuren  8.  77).  Mit 
organischen  Säurechloriden  entstehen  die  betreffenden  Säureester  ^,  mit  Am- 
moniak Salicylamid.  Salpetersäure,  Chlor  und  Brom  wirken  ein  unter  Bildung 
von  Mono-  und  Disubstitutionsproducten ;  mit  Jodwasserstoff  findet  leicht  Bpaltong 
statt  ^"O-  30  stündiges  Erhitzen  mit  Benzamid,  Behandeln  des  Beactionspxxiductes 
mit  heissem  Wasser,  verdünnter  Kalilauge,  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des 
Kückstandes  mit  Chloroform  ergiebt  kleine,  gelbe,  wenig  lösliche  Nadeln,  welche 
bei  256®  schmelzen  und  die  Zusammensetzung  C28H22N4O  haben  assj.  MitMetaUea 
und  Metalloxydeu  bildet  der  Methylester  kry stall isir bare  Salze,  welche,  mit  Alkyl* 
Jodiden  behandelt,  die  Aetherester  der  Salicylsäure  geben.  Der  Methylester  findet 
Verwendung  als  Parfüm  und  zum  Verbessern  der  „Blume"  von  Spirituosen.  -Aaf 
den  Organismus  wirkt  er  heftig  ein  (Labordeass^, 

Kaliumsalz 38)  C8H4  (OK) .  COg CHg  +  Va HgO.  Wird  mittelst  concentrirter 
Kalilauge  in  permutterglänzenden  Schuppen  oder  durchsichtigen,  farblosen  Kiy 
stallen  erhalten.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  oder  io 
feuchtem  Zustande,  selbst  beim  Stehenlassen  alkoholischer  Lösun^n  ^®),  geht  es 
in  salicylsaures  Kalium  über.  ~  Das  Natriumsalz  CqH^  (ONa).  COsCHj  ent- 
steht beim  Behandeln  des  Esters  mit  concentrirter  Natronlauge  und  Kochsalz- 
lösung^), oder  durch  Zusatz  von  Natrium  zu  in  Aether  gelöstem  Ganltheriaol. 
Weisse,  in  Aether  wenig  lösliche  Prismen.  Mit  den  Salzen  der  Schwermetalle  ent- 
stehen Niederschläge.  —  Das  B  a  r  i  u  m  s  a  1  z  [C^  H4  (C  0]  C  H3)  0-]2  Ba  -|-  H^  O  wird 
mittelst  Barytwassers  als  krystallinischer,  weisser  Niederschlag  erhalten. 

Salicylsäure-Aethylester  3«)  C^H«  (OH)  .  OOaCaHft.  Wird  dargestellt 
durch  Destillation  eines  Gemisches  von  2  Thln.  absoluten  Alkohols,  ly^  Thln. 
Salicylsäure  und  1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure.  Er  bildet  sich  ferner  bei 
der  Einwirkung  von  Cyanamid  ^^^)  auf  alkoholische  Salicylsäurelösungen  neben 
Harnstoff  und  bei  der  Nachgährung  von  jungem,  mit  Salicvlsäure  versetztem 
Wein  a^i).  Angenehm  riechendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,0«7  a*a),  Siedepunkt  80* 
bei  0  mm,  104,8<>  bei  10  mm,  119<>  bei  20  mm,  139,l0  bei  50  mm,  231,5^  bei  760  mm 
Druck  a^^).  Beim  Destilliren  mit  Baryt  entsteht  Phenetol;  beim  Behandeln  mit 
Benzoylchlorid  und  Succinylchlorid  werden  die  entsprechenden  Säureester  ge- 
bildet a»«)  (B.  S.  79). 

Salicylsäure-Propylestera**)  CeH4(0H)  .COaCgH,.  Derselbe  wird  bei 
der  Destillation  eines  Gemisches  von  2  Thln.  Propylalkohol ,  2  Thln.  Salicylsäar« 
und  1  Thl.  Schwefelsäure  als  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Oel  erbalten. 
Spec.  Gew.  1,021  bei  21<>.  Siedepunkt  238^  bis  240<^.  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether  in  jedem  Verhältniss.  Mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  entstehen  kry- 
stallisirbare  Substitutionsproducte.  Beim  Erhitzen  mit  Baryt  wird  Propylphenol- 
äther  erhalten. 


Salicylsäure.  73 

Sa licvlsäure-Isobaty legte r.  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Bildung 
iMt  Mensöhatkin^i^)  berichtet. 

SaHcylsäare-Isoamylester^  C^H^  (OH).C03C6Hii.  Entsteht  bei  vor- 
ncfaüg  aasgefohrter  Einwirkung  von  Salicylsäurechlorid  (unreinem)  auf  Amylalko- 
bd.  Farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  stark  lichtbrechendes  Oel.  Siedepunkt  270®. 
Mit  Benzoylchlorid  entsteht  BenzoylsaUcylsaureaniylester. 

8alieylsänre-Aethylenester»*«)2*7)  (C^H^OH .  COa)a C2H4.  Wii-d  beim  ge- 
liiiden  Erwärmen  von  salicylsaurem  Silber  mit  Aethylenbromid  erhalten  und  kry- 
•tallisirt  aas  Alkohol  in  weissen,  fettglänzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser  und 
Alkalien  unlöslich  sind.    Schmelzpunkt  83®. 

ßalicylsäure-o-Nitrophenoläthylenester  ^^)  0«H4(0H)  .COa-C2H4- 
OC^H«  (NOa).  Derselbe  entsteht  neben  dem  Salicyl-o-Nitropbenolätbylenäthersäure- 
ester  (s.  8.  75)  und  scheidet  sich  mit  dem  Bromkalium  aus.  Durch  Lösen  des 
letzteren  in  Wasser  und  Krystallisiren  des  Bäckstandes  ans  Alkohol  werden  durch- 
R^tige,  gelbe,  glänzende  Blättchen  erhalten,  welche  bei  106®  schmelzen,  leicht  in 
hdisem  Alkohol ,  Eisessig  und  Benzol ,  schwer  in  Aether  löslich  sind.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  oder  Kochen  mit  Natronlauge  entstehen  Salicylsäure  und 
Ozyäthylen-o-nitrophenoläther  CaH4  (OH)  .  0CeH4N0a<  Bei  der  Beduction  mit  Zinn 
QDd  Salzsäure   tritt  eine  ähnliche  Zersetzung  ein  unter  Bildung  von  Ozyäthylen- 

O   COCH 
o-amidophenoläther.  —  Die  Acetylverbindung  Cß'H.4<^^Q     ^  H*-OC  H  NO 

eotsteht  durch  Erhitzen  des  Esters   mit  Essigsäureanhydrid    auf    130®  bis   U0<\ 
Gelblich  weisse,  bei  80®  schmelzende  Kryställchen. 

Balicyl  säure -p-Nitrophenoläthylenester'^®) 
CcH4(OH).COa-CaH4-OCeH4N02.    Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Salicyl- 
p-Ditrophenoläthylenäthen&ureesters   (s.  S.  75).     Farblose,    bei   131®  schmelzende 
H&delchen.    Beim  Kochen  mit  Natronlauge  eotsteht  neben  Salicylsäure  der  Oxy- 
atbylen-p-nitrophenoläther  CaH4(0H) .  OCoH4NOa. 

Salicylsäure-Giycerinester  s.  den  Art.  Glycerin. 

Salole. 

Unter  diesem  Namen  sind  neuerdings  die  Phenylester,  Naphtylester  (Betol) 
irod  Derivate  als  Arzneimittel  eingeführt  worden.  Im  Organismus  werden  die- 
•dben  in  die  Gomponenten  gespalten  **®)  **®)  *^);  indess  soll  ihre  antiputride 
Wirkung  derjenigen  der  Salicylsäure  nachstehen  ***)  2*8).  Auf  kleine  Thiere  wirken 
die  8ak>le  toxisch  ^). 

Salicylsäure-Phenylester,  Salol,  Phenolsalioylat  CeH4(OH).GOaCcH5. 
Wurde  zuerst  von  Seifert  **2)  durch  die  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf 
Stlieylsänre  und  Phenol  dargestellt.  Eine  aus  molekularen  Mengen  der  beiden 
letzteren  erhaltene  Schmelze  wird  mit  Phosphoroxychlorid  auf  120®  bis  130®  er- 
^änut»3).  Die  Umsetzung  verläuft  nach  der  Gleichung:  2  CeH4  (OH).  COOH 
+  2C,H50H  +  POCI3  =  2CeH4(OH).COaC«H5  +  HPOg  +  3HC1. 

Das  Beactionsproduct  wird  in  Wasser  gegossen,  mit  Soda  behandelt  und  der 
Bäckstand  ans  Alkohol  krystallisirt.    Bei   Anwendung  der  Natriumsalze   verläuft 
du  Beaction  glatter.     Die  Gemische ,  welche  beim   Erhitzen  Salicylsäure   geben, 
können  auch   direct  zur  Darstellung  des  Salols  benutzt  werden.     An  Stelle  von 
(bogphoroxy Chlorid   können   auch   Phosphortri-   und   -pentachlorid  *^) ,   Schwefel- 
oxychlorid,  Sulfurylchlorid  und  die  sauren  Sulfiite  der  Alkalien  verwandt  werden. 
^  Anwendung  von  Phosphortrichlorid  lässt  mau   dasselbe  langsam   zu  dem   ge- 
schmolzenen  Gemisch   zufliessen.     Neben    dem    Salol   entsteht    dabei    etwas   Tri- 
phenylphospbit  P(0CgHß;8.    Nach  einer  anderen  Vorschrift  wird  Salol  dargestellt 
durch  Einwirkung  von   Phosgen  ^^   auf  ein  Gemisch   von   80   Thln.   salicyl- 
^ur^m  Natrium  und  58  Thln.  Phenolnatrium  unter  massigem  Erwärmen.    Durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  und  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  wird 
der  Ester  rein  erhalten.    Derselbe  bildet  sich  femer  bei  der  Einwirkung  von  Aetz- 
^nri  auf  Salicylphenyläthersäure »').  —  Farblose,  rhombische  Tafeln,  welche  bei 
^3  schmelzen  '^),  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  unlöslich  in  Wasser  sind. 
Die  alkoholische   Lösung  färbt  sich  mit   Eisenchlorid  violett.     Mit  kalter,   con- 
^trirter  Natronlauge    entsteht    ein   dicker  Brei   des  Natriumsalzes   CeH4 
(0Na).GOaC«H(.   Beim  längeren  Erhitzen  am  Bückilusskühler  ^^)  oder  besser  durch 
Behandefai   mit    concentrirter  Schwefelsäure  **?)    geht    der    Phenylester    in    Di- 

phenylenketonoxyd  C« H4<;^J^C8 H4   über,   welches    lange,    mit   Wasser- 

dimpfen  flüchtige,  bei  170®  bis  171®  schmelzende  Nadeln  bildet.    Durch  AlkaUen 
and  Fermente  wird  das  Salol  in  Salicylsäure  und  Phenol  zerlegt.    Aus  dem  Harn 
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wird  nach  dem  Geniuse  von  Salol.die  Verbindung  CjiHaaNsOs  erhait^i, 
aus  Waraer  in  bei  163**  schmelzenden  Nadebi  krystaüisirt^**^ 

Disftlol^M)  CeH4(OH).CO,C«H4.COaC«H5.     Aus  2  JüoL  SaUcylsaure 
1  Mol.  PhenoL    Flüssig. 

Gaultheriasalol  ^),  Meihjldisaloi    GeH^COH) .  G0,0cH;4.C0sC: 
Dasselbe  wird  erhalten  beim  Erwärmen  von   salicylsaurem  Natrium,  Salicyh^*' 
Methylester  und  Phosphoroxychlorid  mit  wenig  Benasol  am  Bückfluaakübler. 
Reactionsprodnct  wird   mit  Sodalösung  behandelt  und  nach  dem  AbdasdllireB 
Benzols  aus  Alkohol  krystallisirt.    Schmelzpunkt  86<>.    In  gleicher  Weise 
die  Kitrosalole  dargestellt. 

o-Nitrosalicylsäure-Phenylester»*)  CeHa(NOa)(OH).COjCeHB  (1:8: 
Schmelzpunkt  102<>. 

p-Nitrosalicylsäure-Phenylester  CeHs(N0,)(0H).C0aC6H5  (1:4: 

Schmelzpunkt  152®. 

Salicylsfture-p-Nitrophenylester  CeH4(OH).C08.CeH4NOj.  Sei 

punkt  148<*. 

Salicylsäure-m-Phenylenester^),  Besorcindisalicylat  [C,H4(01 
C02]2CeH4.    Entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Resorcin,  2  Mol.  SaUcyls&nre  - 
Phosphoroxychlorid  auf  120<>  und  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  bei  111®  schmelze] 
Krystallen  ab. 

Balicylsäure-m-Oxyphenylester  ***),    Resorcinmonosalicylat    Qg 

(0H).C0aCeH4  0H.    Wiid  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlix 

auf  ToIuoUösungen   gleicher   Moleküle  Salicylsäure  und  Besorcin.     Schmelzpiail 

141».  —  Der  Methyläther^,  aus  Resorcinmonomethyläther ,   bildet  bei 

schmelzende  Pyramiden. 

Salicylsäure-Guajakolesteraw).    Schmelzpunkt  65«». 

Oxysalicylsäure-Phenylester»*)  C-Hg (OH), . CO^CeHj.     Schmelzp.  1- 
Salicylsäure-Dioxyphenylester»*),   Pyrogallolsalicylat    0,^1:] 

(0H).C0oCeH8(0H)».    Schmelzpunkt  41».  ^  „    ^„ 

Salicylsäure-Toluylester»«),  Kresolsalicylate  (DeH4(OH).COaC,H4.CH,^ 

werden  ähnlich  dem  Salol  aus  den  drei  Kresolen  erhalten.    Die  Orthoverbmdo^ 
bildet  dicke  Tafeln  und  schmilzt  bei  35«    die  Metaverbindung  bei  74»  schroelzeadÄ 
Schuppen,  die  Paraverbindung  ebenfalls  Schuppen,  welche  bei  39»  bis  40»  achmelzetti  | 
Die  letztere  geht  beim  Erhitzen  und  darauf  folgender  Destillation   in   MethyKj 
diphenylenketonoxyd  ^    vom    Schmelzpunkt    105<*    über.   —   Die  Kre«*» 
salicylate  sind  unlöslich  in  Wasser,  wenig  lösüch  in   kaltem  Alkohol  und  hab« 
dieselben  antiseptischen  Wirkungen  wie  das  Salol,  ohne  schädlich  zu  sein. 

Salicylsäure-Thymylester»*),  Thymolsalicylat 
Cg  H4  (O  H) .  C  Oa  Ce  Hj  (Cg  H7)  (C  Hj).    Flüssig.  ^  „ 

Salicylsäure-Ä-Naphtylester«**),  a-Naphtolsalicylat  C^B^ 
(OHj.COaCioH,.     Schmilzt  bei  83»   und  geht  beim  Erhitzen  und  Deetilliren  m 

a-Naphtylenphenylenketonoxyd>?M)    C« H4<C^J^>Cio H«   über,  welches 

farblose,  bei  155®  schmelzende  Nadeln  bildet. 

Salicylsäure-jJ-Naphtylester»*),  Betol  C6H4(OH).C02CioH7.  Sehmüit 
bei  95»  und  geht  beim  längeren  Erhitzen  und  darauf  folgender  DestülaUon  m 
/J-Naphtylenphenylenketonoxyd*«)  vom  Schmelzpunkt  140®  über. 

Salicylsäure -/{-Naphtylenester,  /J-Naphtohydrochinonsalicylat 
[Cfl  H4  (O  H) .  C  O Ja  Cjo  H«.    Schmelzpunkt  137®. 

Den  beschriebenen  Salolen  schliessen  sich  an  der  o-Oxynaphtoesaure- 
Phenylester»*)  OioH«  (OH) . COsCeHs  vom  Schmelzpunkt  96®  und  der  ^-Naphtyl- 
ester  GioH«  (OH).  GOSG10H7  vom  Schmelzpunkt  138®. 

üeber  die  von  den  Kresolcarbonsäuren  sich  ableitenden  Salole  s.  den 
Art  Toluylsäuren. 

2.  Phenoläther  und  deren  Ester. 
Salicylmethyläther8äure87)C6H4(OGH8).G03H.  Dieselbe  wird  erhalten 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  1  Thl.  Gaultheriaöl,  V2  TW.  Kaü  und  2  Thln- 
Methyljodid  in  methylalkoholischer  Lösung  im  Bohr  auf  100®  bis  120®  und  Ver- 
seifen des  erhaltenen  Doppeläthers  mit  Natronlauge,  wobei  nur  die  Methylgruppe 
des  Oarboxyls  abgespiaten  wird  »7)  »®i).  Durch  nochmaUges  ümkrystalüairen  virt 
sie  von  Salicylsäure  getrennt.  Die  Säure  entsteht  auch  bei  der  Emvnrkung  von 
Natrium  auf  200®  heissee  Gaultheriaöl.  Monokline  Säulen,  welche  folgende  Fläcbca 
zeigen:  00  p.  a>  p  00  .  (00  Poo)  .(Poo) .  OP.  Die  Säure  schmilzt  bei  98,5»,  unt« 
"'  bei  72®  und  löst  sich  in  200  Thln.  Wasser  von  20®,  leichter  in  kochendem 

'eicht  in  Alkohol  und  Aether.    Eisenchlorid  giebt  keine  Ftebenreaction. 
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IbiErlutBeii  ftber  200^'  entsteht  Anilin.  Jodwasserstoff  wirkt  bei  130^  wässeriges 
■moniak  »»)  bei  2bO^  ein  unter  Bildung  von  Salicylsäure.  Die  Metbyläthersäure 
llkt  scbwacli  antiseptiscb  und  antithermiscb  ^^). 

Das  Calciumsalz^T)  (Gq H4 O G H, . 003)2 Ca -f- HaO  bildet  grosse,  in  kaltem 
ilHMr  aehwer,  in  heissem  leicht  lösliche  Nadeln.  — -  Bariumsalz  (G^H^OOHs. 
II^Ba.  Sehr  leicht  lösliche  Krystallwarzen.  —  Bilbersalz  GeH40GHs. 
llkAg.  Sternförmig  gruppirte  Nadeln.  —  Blei  salz  (G^H«  OGHs.GOs^Pb  + 
[HfO.    Schwer  lösliche,  büschelförmig  angeordnete  Nadeln. 

Meibylest-er^  CeH4(OGH3)  .CO2CHS.  Ausser  der  oben  angeführten  Dar- 
Aung  ans  Gaultheriaöl  entsteht  er  auch  aus  basisch  salicylsaurem  Kalium  und 
alfayljodid  ><^).  Der  Ester  siedet  bei  228<^^^)  unter  theilweiser  Zersetzung.  In 
r  Kälte  abaorUrt  er  1  Mol.  Bromwasserstoff  und  geht  in  die  Aethersäure  über  ^^^). 

Aethylester  »)  «•»)  »t)  CeH4(OGH8).C02CaH5.  Wird  erhalten  durch  Ver- 
iffen  des  Beactionsproductes  aus  basisch  salicylsaurem  Kalium  imd  Methyljodid 
lA  Behandeln  der  Aetherqäure  in  alkoholischer  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  ^®M. 
pr  Ester  siedet  nur  unter  vermindertem  Druck  anzersetzt.    Siedepunkt  235^  ^^^j, 

Phenylester>^^,  Methylsalol  C«H4(OGH3).C02CoH5.  Derselbe  wird 
kalten  durch  Erhitzen  von  Salicylmethyläthersäure  mit  Phenol  und  Phosphor* 
QFchlorid  aaf  110^  bis  115^  Grosse,  sechsseitige,  monokline  Prismen  vom  Schmelz- 
Mt  59*^.  In  ätherischer  Lösung  entsteht  mit  Natriummercaptid  Thioäthyl- 
iethyUalicylat  C«H4(OCfi3T.C08G2H5,  eine  wasserhelle,  unter  SOmfai  Druck 
i  1970  bis  198<>  siedende  Flüssigkeit. 

Das  Aniid>«>)  der  Salicylmethyläthersäure  GqH4(OCH3).  GONH»  entsteht 
H  dem  Methylester  durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150**.  Lange, 
ibizende,  bei  128**  bis  129^  schmelzende  Prismen.  Destillirt  unter  theilweiser 
inetznng  und  giebt  beim  Behandeln  mit  alkalischer  Bromlösung  unreines  Ani- 

asn>»). 

Salicyläthyläthersäure«*)  i<*^)  G0H4(OC2H6).COOH.  Dieselbe  bildet 
ißh  bei  der  Oxydation  von  Aethylcumophenol  ^  mit  Chromsäuremischung  und 
an  Aeüiylcumarsäure  ^^)  mit  Permanganat.  Sie  wird  dargestellt  durch  Kochen 
kras  Methylesten  oder  Aethylesters  ''^^)  mit  Kalilauge.  Btrahlige,  bei  19,3^  bis 
9,5®  schmelzende  Kry Stallmasse,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem 
Fässer  und  mit  den  Dämpfen  desselben  etwas  flüchtig.  Siedet  bei  300^  unter 
htilweiser  Zersetzung  in  Phenetol. 

Bariumsalz  i<*^)  (CsH4  OC2H5 .  C02)2 Ba.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
vfilzten  Nadehi.  —  C  a  1  ci  u  m  s  a  1  z  (Gg  H4  O  G«  H5  .  C  02)2  Ca.  Mikroskopisch 
deine  Nadeln.  —  Bleisalz  (GeH4  OG2H5  .  C02}2Pb -f  2H2O.  Feine,  weisse 
Sadeln ,  welche  bei  1 50®  wasserfrei  werden.  —  K  u  p  f  e  r  s  a  1  z  (Cg  H4  O  C2  H5  . 
/OjJiCujOH.  Aus  dem  Bariumsalz  mit  essigsaurem  Kupfer.  Blau,  krystalliniscb, 
a  Wasser  und  Alkohol  unlöslich.  —  Silbersalz  G6H4(OC2H5).C02Ag.  Zu 
Kacheln  vereinigte  Nadeln. 

MethylesterW)M«)6)Mi)c^H4(OCaH5).C020H2.  Wird  erhalten  aus  Gaultheriaöl, 
Kali  und  Aethy^odid  oder  durch  die  Einwirkung  des  letzteren  auf  basisch  salicyl- 
nores  Kallnm,  Verseifen  des  Aethylesters  und  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
Üf  methylalkohoUsche  liösung  der  Aethersäure  ^^).  Siedet  bei  245<^  ^^^)  und  giebt 
■it  Ammoniak  Aethylsalicylamid. 

Aethylester  GeH4(OG2H5).C02C2HB.  Wird  dargestellt  durch  Kochen  von 
bsnscb  salicylsaurem  Kalium  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  am  Büokflusskühler  ^^7). 
ftpec  Qew.  =  1,0005.  Siedet  bei  2bl^^^^)  unter  theilweiser  Zersetzung.  In  der 
i^lte  absorbirt  er  1  MoL  Bromwasserstoff  und  geht  langsam,  beim  Erhitzen  schneller 
ia  die  Aethersäure  über.  Beim  weiteren  Einleiten  von  Bromwasserstoff  wird 
Bilicylsäure  zuruckgebüdet  ^i). 

Bas  Amid^  CeH4(OC2H5).GON^  entsteht  bei  der  Einwirkung  vom  Am- 
iBoniak  auf  den  Methylester  und  bildet  bei  HO®  schmelzende,  feine  Nadeln,  welche 
*^wer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich nnd. 

Iiopropylsalicyläthersäure^o^)  GeH4(OCsH7).COOH.  Dieselbe  wird 
erhslten  beim  Behandeln  des  Natriumsalzes  des  Gaultheriaöls  mit  Isopropyljodid 
^  Verseifen  des  erhaltenen  Doppeläthers,  wobei  nur  die  Methylgruppe  diminirt 
yvd.  Farbloses,  bei  —  20®  noch  nicht  erstarrendes  Oel,  welches  wenig  löslich 
in  beinern  Wasser  und  mit  den  Dämpfen  desselben  flüchtig  ist 

DasGalciumsalz  (C0H4  OC3H7 . C02)2Ca  +  2 H2O  bildet  feine,  zu  Büscheln 
]|mimgte.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Bariumsalz  (GeH4  0C3H7. 
C0,)2Ba  -f  H2O.    Scheidet  sich  ans  Wasaer  gummiartig,  aus  Alkohol  auf  Zusats 
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von  Aether  in  KrysUllen  ab.  —  Das  Silber  salz  C8H4  (OC8H7)  .C02Ag  + VaHjfl 
bildet  weisse  Nadeln. 

Methylester  G6H4(OC3H7).CO,CH8.  Aus  Gaultheriaöl  durch  Erhitzen  mil 
Isopropyljodid  and  alkoholischer  Kalilauge  darzustellen.  Schwach  gelbes,  bd 
250^  siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,062  bei  20®.  Mit  alkoholischem  Ammonial 
entsteht  beim  Erwärmen  Isopropylsalicylamid  C0H4(OC3H7).GONH2-  !■ 
Alkohol,  heissem  Wasser  und  in  Alkalien  lösliche  Nadeln. 

Salicy lisoamylät hersäure ^).  Der  Methylester  wird  erhalten  bei  dtf 
Einwirkung  vonAmyljodid  aufKaliomsallcylsäure-Methylester.  Ueber  300®  siedend« 
Flüssigkeit. 

Salicylallyläthersäure^)  CeH4(OCsH5).GO,H.  Wird  aus  dem  Methyl- 
ester durch  Verseifen  erhalten  und  krystallisirt  aus  stark  verdünntem  Alkohol  m 
langen,  durchsichtigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  113®.  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
Aether,  Benzol,  Chloroform,  wenig  in  Wasser. 

8 1 1  b  e  r  s  a  1  z  Cg  H4  (O  Cg  H5) .  G  O3  Ag.    Weiss,  krystallinisch. 

Methylester  GeH«  (OG8Hft).G02GH8.  Derselbe  wird  durch  lOstundig«» 
Erhitzen  von  Gaultheriaöl  mit  Allyljodid  und  Kali  auf  120®  erhalten.  Angeneha 
riechendes  OeL    Siedepunkt  245®. 

Salicyläthylenäthersäure^®)  [CeH«  (GOgH)  .0]2GaH4.  Dieselbe  wii« 
erhalten  durch  Y.erseifeo  des  Aethylesters  mit  alkoholischem  Kali.  Lange,  seide- 
glänzende, bei  151®  bis  152®  schmelzende  Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem,  leiclii 
in  heisstm  Wasser  löslich  sind.  —  Der  Aethylester  entsteht  beimErhitxen  voa 
Natriumsalicylsäure-Aethylester  mit  Aethylenbromid  auf  120®  bis  130®.  IHcke,  hä 
96®  bis  97®  schmelzende  Blättchen. 

Salicylsäure  -Triohlorätbylenester  ^^®),  Salicylsäurechloralid 

CO 
CeH4<^^*^GHGGls.    Dieser  Aetherester  entsteht  in  geringer  Menge  beim  Kr- 

hitzen  von  1  Mol.  Salicylsäure  mit  4  bis  6  Mol.  Cliloralhydrat  auf  130®  bis  150* 
während  30  Stunden.  Das  Reactionsproduct  wird  in  Wasser  gegossen,  der  Nieder- 
schlag mit  Wasser  und  Ammoniak  gewaschen  und  aus  Aether  krystallisirt.  Durch- 
sichtige, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche  Prismen  von 
Schmelzpunkt  124®  bis  125®. 

Salicyl-o-nitrophenoläthylenäthersäure^^®)  C^B^K^q^q  ^  _q^^  ^  UQ  . 

Entsteht  in  sehr  geringer  Ausbeute  aus  dem  Aethylester  durch  mehrtägiges  Er- 
hitzen mit  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  auf  130®  bb 
140®,  welche  Operation  mehrmals  wiederholt  werden  muss.  Das  Reactionsproduct 
wird  mit  Sodalösung  aufgenommen  und  die  Aethersäure  mittelst  Salzsäure  ans 
der  Lösuog  niedergeschlagen  und  umkrystallisirt.  Gelbliche,  bisweilen  EolUange 
Nadeln,  welche  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform,  schwer 
in  Aether  und  heissem  Wasser  lösen.  Die  schwierig  zu  reinigende  Substani 
schmilzt  bei  142®  bis  148®  und  bildet  schlecht  krystallisirende ,  farblose  Salze.  — 

PO  C  H 
Der  Aethylester  ^b^4<Zq   q^^ q   C  H  NO    ®"*"^***  '"   geringer  Ausbeato 

beim  mehrtägigen  Erhitzen  alkoholischer  Lösungen  äquivalenter  Mengen  Brom- 
äthylen-o-nitrophenoläther,  Kali  und  Salicylsäure- Aethylester.  Die  von  Bromkalium 
und  gleichzeitig  gebildeten  Salicylsäure-o-Nitrophenoläthylenester  durch  Filtration 
getrennte  Lösung  wird  eingedampft  und  der  Rückstand  durch  Behandeln  mit  Waiser- 
dämpfen  und  verdünntem  Alkohol  von  flüchtigen  und  harzigen  Substanzen  befreit 
Gelbe,  mikroskopisch  kleine,  in  organischen  Lösungsmitteln  leicht  lösliche  Nadeln, 
welche  gegen  100®  schmelzen. 

Bei  der  Reduction  der  Aethersäure  entsteht  die  Salicyl-o-amidophenol- 

äthylenäthersäure  O^U^K^  1„    OCH  NH  '     ^*®  entzinnte  Lösung  wird 

mit  Soda  neutralisirt  und  die  ausgeschiedene  Aethersäure  mit  Aether  aufgenommen. 
Durch  Krystallisation  des  durch  Abdunsten  des  Aethers  erhaltenen  Rückstandes 
aus  Alkohol  werden  dicke,  farblose,  seideglänzende  Nadeln  erhalten,  welche  schnell 
dunkeln  und  bei  110®  schmelzen.  —  Das  Ghlorhydrat  bildet  farblose,  bei  177^ 
schmelzende  Nädelchen. 

<CO  H 
OCH  OC  H  KO  * 
Entsteht  aus  dem  Aethylester  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Bohr  auf  13<r. 
Durch  Behandeln  mit  Sodalösung  und  Umkrystallisiren  der  durch  Salzsäure  tu»- 
gefällten  Säure  werden  glänzende,  lange,  farblose  Nadeln  erhalten,  welche  b« 
132®  schmelzen,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser  sind.    Die  Salze  sind  farblos  und  kiystallisiren  schlecht 
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Am   Natrininsalz    bildet    voluminöse    Nädelchen.   —   Der    Aethylester 

CO   C  TT 
p^H4<;^^    CoH  *0C  H  NO     ^'"^    gewonnen    dnrch  Kochen    von   Bromäthylen- 

^nitrophenolather  mit  Kaliumsalicylsäurßester.  Die  vom  Bromkalium  heiss  ab- 
Jlftrirte  Fl&asigkeit  scheidet  beim  Erkalten  den  oben  beschriebenen  Salicylsäure- 
jMiitTopbeDolätbylenester  ab,  während  der  Ester  der  Aethersäure  ans  der  Mntter- 
Biige  darch  Eindampfen  und  Umkrystallisiren  rein  erhalten  wird.  Lange,  dicke, 
bdi^elbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  81^. 

Salicylphenyläthersäure  C^H^ (OC0H5) . COoH.  Entsteht  beim  gelinden 
Erwärmen  .von  o-Diazobenzoesäuresulfat  mit  Phenol  ^^')  neben  Oxydiphenylenketon 
md  einer  bei  205^  schmelzenden  Sänre  und  femer  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
■af  Sttlol  ^^).  Kleine  Stückchen  des  ersteren  werden  nach  und  nach  in  den  auf 
180®  bis  SOO^  erwärmten  Ester  eingetragen.  Nach  einstündiger  Einwirkung  wird 
erkalten  gelassen,  wenig  Alkohol  zugegeben  und  mit  Wasser  ausgezogen.  Die 
liösong  wird  mit  Salzsäure  gefallt,  die  ausgeschiedene  Säure  mit  Soda  aufgenommen, 
aochmals  aasgefSllt  und  schliesslich  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt.  Weisse, 
rhombische  Blättchen,  welche  bei  113®  schmelzen.  Die  Säure  siedet  bei  355®  unter 
theilweiaer  Zersetzung,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heissem 
Wasser,  unlöslich  in  kaltem.  Eisenchlorid  giebt  keine  Farbenreaction.  —  Das 
Silbersalz  C^ H4 (O C^ H5) .  C Oj  As  ist  weiss,  schwer  löslich;  das  Barium- 
■  alz*7i)  [C«H4(OCeH5).C02]aBa  -f  H^O  bildet  weisse,  in  heissem  Wasser  leicht 
IfisUche  KrystaU Warzen.  —  Der  Methylester^*^^)  ist  flüssig. 

SalicylbenzylätherBäure>73)  CeH4(OCHs.GeH5).COaH.  Dieselbe  wird 
erhalten  beim  Erhitzen  von  NatriumsaUcylsäure-Metbylester  mit  Benzylchlorid  und 
Alkohol  im  Bohr  auf  100®  und  Verseifen  des  erhaltenen  Methylesters  mit  alko- 
holischem Kali.  Kleine,  durchsichtige  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  75®.  Leicht  lös- 
tieh  in  Alkohol,  wenig  in  siedendem  Wasser.  —  Das  Ammonsalz  wird  beim 
Sindampfen  seiner  I^^sung  zersetzt;  das  weisse  Silbersalz  schmilzt  unter  100®. 
—  Der  Methylester  siedet  oberhalb  300®. 

Mit  Blei-  und  Qaecksilbersalzen  entsteht  ein  weisser,  mit  Kupfersalzen  ein 
spfelgruner  Niederschlag. 

Verbindungen  der  Salicylsäure  mit  Säuren. 
Die  Salicylschwefelsäure  ist  bereits  Bd.  IV,  8.  1008  behandelt. 

Salioylphosphorsäuren. 

Phosphorhaltige  Salicylsäurederivate  wurden  zuerst  von  Oouper  aus  dem 
Methvlester  dargestellt  und  später  besonders  von  Anschütz  eingehend  unter- 
sacht (s.  auch  Verhalten  der  Salicylsäure,  S.  66). . 

o-Chlorcarbonylphenylorthophosphorsäuredichlorid  •*j9Bj9ej^  Sali- 

cyltrichlorophosphat  C^H^ClgPOg  =  ^b^aK^^qi    oder  C«H4<^^2>PCl8. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (lYs  Mol.)  auf  Salicylsäure  (1  Mol.) 
wird  unter  Chlorwasserstoffentwickelung  ein  gelbes  Beactionsproduct  erhalten, 
welches,  sofort  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  unterworfen,  neben 
wenig  Phosphoroxychlorid  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  liefert,  die  bei  gewöhn- 
Sehern  Druck  fast  unzersetzt  bei  285®  bis  295®,  bei  11mm  Druck  bei  168®  siedet. 
Die  Dichte  d^^  ist  =  1,5541.  Die  Bildung  des  Trichlorids  vollzieht  sich  wahr- 
scheinlich nach  folgenden  Gleichungen: 

CeH4(OH).C00H  +  PClg  =  CeH4  (OH).COCl  +  POCI3  +  HCl 
C,H4(OH).COC1  +  POClj  =  CeH4(OPOCl2).COCl  +  HCl. 
Das  Trichlorid  zerfällt  bei  langsamer  Destillation  ®*)  ®^)  in  Phosphoroxychlorid, 
o-Chlorbenzoylchlorid ,   o-Chlorbenzotrichlorid  und  Monochlorcarbonylphenylmeta- 
pliosphoTsäureäther  (s.  weiter  u.).    Beim  Behandeln   mit  Wasser  geht  es  über  in 

o-Carboxylphenylphosphorsäureäther,  Phosphosalicyl- 
läure »*)»«)  98)  C7H7POe  .  SH^O  =  ^6H4<o?p^(OH)  '  ^^%^'  I>ie  erhal- 
tAue  feste  Masse  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  der 
Verdonstung  überlassen.  In  wasserfreiem  Zustande  erhält  man  die  Verbindung 
doreh  Zusatz  von  3  Mol.  Wasser  zu  1  Mol.  des  in  Benzol  gelösten  Chlorids®''). 
Warzige  Krystalle  oder  Nadeln,  welche  bei  140®  schmelzen  und  bei  längerer  Ein- 
wirkong  von  Wasser  in  Salicylsäure  und  Phosphorsäure  zersetzt  werden.  —  Das 
Bleigalz  hat  die  Zusammensetzung  (C7H4pO<,)^Pbs,  das  S  il  be  r  s  a  1  z  ®8) 
^HiPOeAg,. 
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Wird  das  Chlorcarbonylpbenylpfaospborsänredichlorid  schnell  üb«r  300^ 
oder  mit  entwässerter  Oxalsäure  bei  80^  bis  90^  bebandelt    und    das  Beaci 
prodact  nacb    dem  Aufboren  der  Gasentwickelung  der  Destillation  unter  ▼amuM 
dertem  Druck  unterworfen,  so  resultirt  der 

o-Monocbloroarbonylpbenylmetaphospborsäureäther^)^),  Salie/l 

monocblorpbospbat  C7H4PO4CI  =  C«H4<^p^*  oder  CeH4<^Q*>>P0q 

Grosse  Krystalle,  welche  bei   80^  schmelzen.    Siedepunkt   181®  bei  11mm  Dmcfc^ 
Durch  Wasseranziehung  geht  das  Monochlorid  in 

o-Oarboxylpbenylmetaphospborsäoreäther'^)  ^6B4'*Cqpo     ^^^"^ 

Bei  145®  schmelzende,  leicht  zerfliesslicbe  Verbindung. 

Das  Trichlorid  C7H4CI3PO8  geht  beim  weiteren  Erhitzen  mit  iVs  ^oL  Pb<» 
phorpentachlorid  im  Rohr  auf  165®  bis  170®  in  ein 

PentachloridW)   O^H^ClßPOa  =  CeH4<^^^«j^^  oder  CeH4<^^p^ 

über.  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  178®  bis  179* 
11mm  Druck.  Dichte  dV  =  1,62019.  Mit  Wasser  geht  das  Pentachlorid  in 
Carboxyipbenylphosphorsäureäther  07H4POs(OH)3  über.  Beim  mehrtägigen 
hitzen  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Phospborpentachlorid  im  Bohr  auf  180®  wisit 
o-Chlorbenzotrichlorid  erhalten,  welches  nach  dem  Verjagen  von  Phoephorozy^ 
Chlorid  unter  vermindertem  Druck  (15  mm)  bei  128®  bis  131®  siedet,  in  der  Kim 
erstarrt  und  dann  bei  30®  schmilzt.  1 

Die  Beaction  zwischen  Salicylsäure  und  Phospborpentachlorid  Terläalt  den-' 
nach  in  drei  Phasen*^: 

C7H3OB  +  PClß  =  C7H4CISPOB  +  2  HCl 
C7H4OI8POS  +  PClft  =  C7H4CI5PO2  +  POCls 
C7H4CI5PO3  +  PCI5  =  C7H4CI4  +  2P0Cls. 

Salicylphosphorigsäuremonochlorid®')   C7H4CIPO,  =  C6H4<!S^po 

oder  0eH4<C/Q']>»PCl.    Dasselbe  wird  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  einem 

kleinen  Ueberschuss  Phosphortrichlorid  auf  Salicylsäure  auf  dem  Wasserbad.  8o> 
bald  die  Chlorwassentoffentwickelung  nachlässt,  wird  das  Beactionsprodact  nnter 
vermindertem  Druck  destillirt.  Schöne,  durchsichtige  Krystalle.  Schmelzpiinkt 
36®  bis  37®,  Siedepunkt  bei  11  mm  Druck  127®.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich, an  feuchter  Luft  zersetzlich.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  das  geschmolaena 
Chlorid  oder  durch  Destillation  mit  Phospborpentachlorid  entsteht  eine  mit  dem 
bereits  beschriebenen  Trichlorid  anscheinend  identische  Verbindung  C7H4OSPCI1, 
welche  unter  11  mm  Druck  bei  167®  siedet  und  die  Dichte  d^^  =  1,55702  besitzt. 
Wird  Brom  langsam  zu  dem  gut  gekühlten  Chlorid  C7H4CiP03  getröpfelt,  bü 
die  gelbe  Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  so  entsteht  die  Verbindung  (^HiPOsClBrf. 
Schwere,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  unter  11  mm  Druck  bei  185®  bii 
188®  siedet. 


Borsalicylsäure 

Wässerige  Boraxlösungen  wurden  als  Auflösungs mittel  für  Salicylsäare  vor- 
geschlagen. Die  erzielten  Lösungen  enthalten  indess  nicht  mehr  freie  Salicyl- 
säure, sondern  bordisalicylsaures  Natrium  neben  freier  Borsäure :  4  Cg  H4  O  H  .  COOH 
+  NaaBo407  -f-  HjO  =  2  Ci4Hio06NaBoO,  +  2H8BoO,. 

Das  Natriumsalz  wird  erhalten  aus  Lösungen,  welche  1  Mol.  Borax  und  4  Kol. 
Salicylsäure  enthalten  oder  aus  gleichen  Molekülen  salicytsaurem  Natrium,  Salicyl- 
säure und  Borsäure.  In  ähnlicher  Weise  entstehen  die  anderen  Salze.  Oeges 
Essigsäure  sind  die  Salze  beständig.  Mineralsäuren  scheiden  Salicylsäure  ab; 
ebenso  wirkt  Wasser  beim  längeren  Stehen  zersetzend.  Die  Lösungen  bräanen 
Curcumapapier  und  färben  sich  mit  Eisenchlorid  violett. 

Bordisalicylsaures  Natrium   ^c^^?(?o^|q  >Bo.  OH,     oder    C4H4 

(OBO) .  CO^H  -f  CeH4  (OH)  COOH.  Weisse,  warzig  gruppirte,  sUrk  bitter  schmeckende 
Krystalle.   Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aetbar. 

K  a  1  i  u  m  s  a  1  z  (C^  H4  C  02)3  K  H  .  O2  Bo  0  H.  Harte ,  dichte  Krystallkrastsa. 
Etwas  beständiger  als  das  Natriumsalz. 

Ammoniumsalz  (C0H4CO2)2NH4H.O2BoOH.    Weisse,  rundliche  Aggregate. 

Magnesiumsalz  (c*h*(CO^h?o  >Bo  •  OH^Mg+lOHaO.  Durchsichtige» 
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seehneidge  Tafeln,  welche  an  der  Lnft  wenig  verwittern  und  beim 
mit  kaltem  Wasser  trüb  und  oberflächlich  zersetzt  werden. 
Caleiamsalz.  Analog  dem  Magnesinmsalz  zusammengesetzt.  Durchsichtige, 
tefeUormige  Kiystalle,  welche  in  heissem  Wasser  vor  der  Lösung  schmelzen  und 
Id  Alkohol  leicht  IMich  sind.  —  Das  Barinmsalz  bildet  kugelige  Aggregate.  — 
Am-  «nd  Silbersalze  geben  mit  dem  Natriumsalx  weisse  Niederschläge,  während 
Sink-,  Quecksilber-  nnd  Kupfersalze  nicht  gefällt  werden. 

3.   Amhjdride  and  Verbindungen  der  SalieylsRure  mit  organischen 

Säuren. 

I>ie  Salicyls&ureanhydride  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Säure- 
ebJoridai  tnf  Salicylsäure. 

Salieylid*^  CgH4<^i      oder  C^B^^KT  ">0eH4.     Beim   Erwärmen 

▼OB  PtMMpborozychlorid  mit  Salicylsäure  geht  die  letztere  unter  £ntwlokelung  von 
CUorwaawrstoff  in  Lösung.  Das  Beaotionsproduct  wird  von  attsgeechiedener  Meta- 
yhnsphoraftnre  getrennt,  von  überschüssigem  Phosphoroxychlorid  durch  Destillation 
fcftcit  und  mit  Eisstückchen  zersetzt.  Die  erstarrte  Masse  wird  darauf  längere 
Seit  mr  Entfornang  von  Salicylsäure  mit  Wasser  gekocht  und  danach  mit  siedendem 
Alkohol  mehrmals  ausgezogen,  wobei  Salicylid  in  Lösung  geht,  während  Tetra- 
aahcylid  zurückbleibt.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  wird  das  Salicylid 
Ttin  erhalten  und  bildet  dann  zu  grossen,  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Blätt- 
chen,  welche  bei  195^  bis  225^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Beaction  Und   wird 
▼OB  Acetylchlorid  nicht  angegriffen.    Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Salicyl- 

Salicylosalicylsäure  W6)    C^B^<C,QZSQQ^Ctn^.OK,     wasserfreie 

Salicylsänre«  Wurde  zuerst  von  Gerhardt '7^)  aus  Phosphoroxychlorid  und 
ahieylsaaTem  Natrium  dargestellt,  und  wird  am  besten  erhalten  durch  längeres 
Erhitaen  von  SalieyUänre  mit  Acetylchlorid  am  Bückflusskühler  auf  130^  bis  140®, 
oder  duineh  Erhitzen  von  Acetylsalicylsäure  auf  140^  bis  170<^i^).  Das  beim  Aus- 
kochen des  Beactionsproductes  mit  Wasser  hinterbleibende  Oel  wird  durch  Be- 
kandehi  mit  Aether  und  Thierkohle  gereinigt*  Langsam  erstarrende,  durchsichtige, 
keOgribe,  amorphe  Masse,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  kohlensauren 
Alkalien.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  keine  BeNEustion;  mit  wässerigem  Ammoniak 
«itstehen  Balieylamid  und  salicylsauree  Ammon.  Bei  der  trocknen  Destillation  ^^^) 
•irtirtrhen  Phenol  und  Phenylenoxyd  G«H4  0  vom  Schmelzpunkt  103^.  —  Das 
Katriumsalz  wird  aus  seinen  Lösungen  durch  Kochsalz  flockig  ausgefällt. 

Tetrasalicylid«»)  4C^B^Os'-'3niO  =  C^B^s^9  =  fc^B^<^^^^  ^q)  O. 

SntsCeht  als  Nebonproduct  bei  der  Darstellung  des  Salicylids.  Weisse,  harte,  in 
huMem  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer,  in  Wasser  unlösliche  Masse,  welche  beim 
Ervinoen  bei  205<'  weich,  bei  230<'  flüssig  und  bei  250<^  zersetzt  wird.  Aus  der 
LusuBg  in  conoentrirter  Schwefelsäure  wird  auf  Wasserzusatz  Salicylsäure  aus- 
«efillL  Mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung,  mit  Acetylchlorid  kein  Acetyl- 
derivat.  Bei  der  trocknen  Destillation  ^''*)  wird  neben  Kohlensäure  und  Phenol 
Garbonyldiphenyloxyd  (Diphenylenketonoxyd)  vom  Schmelzpunkt  172®  bis 
173*  gelHldet.    Mit  dem  Tetraaalicylid  isomer  ist  die 

Trisalicylosalicylsäurei<^)  4G7He08  — 3H20  =  CaBHi809.  Dieselbe  entsteht 
hörn  Erhitzen  von  Acel^lsalicylsäure  auf  230®  bis  240®!.  Das  Beactionsproduct 
wird  dnrd)  Kochen  mit  Wasser  von  Salicylsäure  befreit  und  das  abgeschiedene  Oel 
niii  Aether  und  Thierkohle  behandelt.  Hellgelbes,  bald  erstarrendes  Oel,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  kohlensauren  Alkalien.  Wird  bei  70®  weich  und  giebt 
Bit  Ammoniak  Salicylamid  und  salicylsauree  Ammon.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tifm^  entstehen  Phenol,  Kohlensäure  und  Garbonyldiphenyloxyd  G^aHgOs 
Tcoi  Schmelzpunkt  172®  bis  173®.  Nach  Schiff^?»)  ist  die  Tnsalicylosalicylsäure 
iit*hw»  Eleptasalicylosalicylsäure. 

Heptasalicylosalicylsäure^®^)  (Salicylid  von  Gerhardt>74)  8  G7H6O8 
—  IHfO  =s  GBfH340i7.  Wird  erhalten  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Phosphoroxy- 
chlorid mit  3  Thhi.  salicylsaurem  Natrium  auf  150®.  Sobald  die  Masse  zäh  wird, 
wild  das  fiberschfissige  Phosphoroxychlorid  abdestillirt,  der  Bückstand  mit  Soda- 
Idnag  ausgekocht,  mit  Aether  gewaschen  und  darauf  in  Benzol  gelöst.  Alkohol 
fiUt  aus  d&aer  Lösung  das  Anhydrid  als  ein  weisses,  lockeres  Pulver  aus.  Schwer 
iSrfieh  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  BenzoL  Beim  Erhitzen  auf  200®  wird  es 
hagioun  za  Kohlensäure,  Salicylsäure  und  Phenylenoxyd  zersetzt. 
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Acetylsalicylsäure  CeH^  (OCOCHg)  .COOH.     Wurde  zuerst  von    Ger-i 

bardt^^^)  durch  Erwärmen    von  Salicylsäure    oder   salicylsaurem   Natrimn    iiiifc 

Acetylchlorid  .dargestellt.    Es  wird  so  lange  am  Rückflusskühler  auf  dem  WnniwThai 

erwärmt,   als  noch   Chlorwasserstoff  entweicht  ^^^),   darauf   der   Ueberachuas    dm 

Acetylohlorids  verdampft  und  der  Bück  stand  aus  verdünntem   Alkohol  iLryvtaQK 

sirt^^^).    Büschelförmig  gruppirte,  feine  Prismen,   unlöslich  in  kaltem,   wenig   ISi^ 

lieh   in   heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol   und  Aether.    Schmelzpunkt    118^  bis 

118,5®^^^).    Mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  salicylsaures  Ammon.     Beim  £r> 

hitzen  auf  140®  bis   170^  bildet  sich  Salicylosalicylsäure ,  bei  Temperaturen    über 
200»  TrisalicylosalicylBäurei06), 

Succiny Isalicy Isäure.  Der  Methylester  236)  [0^114  (COaCHg)  Ojj  .  C2H4  (COJj 
wird  aus  Succlnylchlorid  und  Salicylsäure-Meth^^Iester  erhalten  und  kryatallinii 
aus  Alkohol  in  rectangulären  Blättchen.  —  Der  Aethylester^^)  [CaH4(C02C2H5)O]s. 
GjHfiCO)^  bildet  lange,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadelo. 

B en zo y Isalicy Isäure^^^)  wird  als  zähe  Masse  aus  Benzoylchlorid  nad 
salicylsaurem  Natrium  erhalten.  Beim  Erhitzen  entsteht  Benzo^äure-Phenylester« 
beim  Kochen  mit  Wasser  Benzogsäure  und  Salicylsäure.  —  Der  Methyleater^ 

CeH4<Q^^^^»  jj    bildet  sich  aus  Benzoylchlorid  und  Salicylsäure-Methyleater  ia 

der  Wärme.    Bhombische  Prismen.    Siedet  über  350®^)  unzersetzt  und   giebt  raü 
Ammoniak  bei    gewöhnlicher  Temperatur    Salieylamid    und  Benzamid^).   —  Der 

CO  C  H 
Aethylester  C^  ^4*^0   GOC^H  ^^^  analog  dem  Methylester  dargestellt.    Eben» 

der  in  Nadeln  krystaUisirende  Isoamylester  W)  2»«)  CeH4<Q^^^^^i . 

Toluyl salicylsäure 2^)  entsteht  beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  tod 
salicylsaurem  Natrium  und  Toluylchlorid.  Gelbliche,  zähe  Masse,  welche  bein 
Erhitzen  Tolny Isäure- Phenylester  giebt.  '  pn  ptt 

Cuminsalicylsäure«»«).    Der  Methylester  CeH4<Q^Q^»  ^^     ^^    wird 

erhalten  aus  Salicylsäure-Methylester  und  Gnminylchlorid.  Glänzende,  rhombische 
Blättchen,  welche  bei  der  Destillation  in  Cuminsäure-Phenylester  übergehen^. 

Salicylglycolsäure«»«).    Der  Aethylester  CeH4<^2[' ^^^»^^2^^ 

entsteht  aus  Chloressigsäureester  und  salicylsaurem  Natrium  durch  Erhitzen  auf 

180®,  Ausziehen  des  Beactionsproductes  mit  Aether  und  Waschen  des  vom  Aether 

befreiten  Auszuges  mit  Sodalösung.    Der  Ester  ist  flüssig  und   zersetzt  aich   bei 

der  Destillation. 

Carboxylphenylglycolsäure,  Salicyloxyessigsäure^?»)  (Bössing) 

COOH 
CßH4<CQ   CHoCOOH*    W*'^  gebildet  beim    vorsichtigen   Zugeben    von  Kaliaio- 

permanganatl^Mung  zu  einer  erwärmten  Lösung  von  o-aldehydOphenoxyeasigsaurem 
Natrium.  Sobald  rasche  Entfärbung  nicht  mehr  eintritt,  wird  filtrirt,  das  Filtnt 
mit  Salzsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Wasser  krystallisirt.  Weisse  Kadela 
vom  Schmelzpunkt  l%9^  bis  187^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und 
Chloroform,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösang  des 
Ammonsalzes  wird  durch  Chlorbarium  nicht  gefällt;  Bleilösung  giebt  einen  schwer 
löslichen ,  weissen,  Kupfersulftit  einen  hellblauen  Niederschlag ,  welch  letzterer  io 
Ammoniak  mit  lasurblauer  Farbe  löslich  ist.  —  Das  weisse  Silbersalz  C^HgOßAgs 

ist  in  viel  Wasser  löslich.  —  DerDiäthylester  CaH4<^^^^^*Q  ^^    wird 

erhalten  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  erwärmte  alkoholische  Ütmig 
der  Säure  und  Ausziehen  des  eingeengten  und  mit  wenig  Natronlauge  versetzten 
Beactionsproductes  mit  Aether.  Helles,  aromatisches  Oel,  welches  sich  beim  Destilliren 
zersetzt  und  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak   im  Bohr  auf  100^  i>> 

Salicyloxyessigsäurediamid  C0H4<^Q  qu^CONH  übergeht.  Lange,  hell- 
gelbe Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158®.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  IQtdkh 
in  heissem  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  heisseiu 
Wasser. 

Die  Salicylglycolsäure  PlöchTs,  o-Oxymandelsäure  s.  unter  Si- 
licylaldehyd  (S.  51). 

Salicylsäurechlorid. 

Salicylsäurechlorid  CeH4(0H).C0Cl  ist  in  reliiem  Zustande  noch  nicht  dar- 
gestellt worden.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Salicyls&un 
8.  S.  66. 
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ThiosalieylBäure^i). 

Beim  allmäligeD  Kintragen  des  Beactionsprodactes  von  Phofiphorpentachlorid 
•af  SaHcyls&are  in  eine  wästerige  Lösang  von  Schwefelkaliuin  entsteht  eine  roth-' 
gelbe  Lösung,  welche  durch  Salzsäure  harzig  gefällt  wird.  Durch  verdünnten 
Alkohol  wird  dem  Harze  die  Thiosalicylsäure  entzogen.  Bräun lichgelbe,  amorphe, 
Ib  Wasaer  unlösliche  Masse.  —  Das  Bariumsalz  [CeH4(0H)  .COSJaBa  ist  fleisch- 
fiirben,  amorph.  —  Ueber  den  Thioäthylester  der  Methyläthersäure  s.  bei 
Kethjlsalol  (S.  74). 

Ueber  die  Dithiosalicylsänre  s.  bei  Sulfosänren  der  Salicylsäure. 

Amide,  Anilide  der  Salicylsäure  und  Derivate. 

Salioylsäureaniici  C5H4  (OH)  .CONH].  Entsteht  aus  dem  Methylester  bei 
der  Einwirkung  von  concentrirter  Ammoniaklösung  und  krystallisirt  aus  Wasser* 
oder  Alkohol  in  langen,  farblosen  Blättchen,,  welche  sauer  reagiren  und  in  kohlen- 
sauren Alkalien  unverändert  löslich  sind  3^).  Schmelzpunkt  IZ2^^^),  1380  >9«), 
14^362).  Sublimirt  untersetzt  in  farblosen  Blättchen  und  siedet  bei  270^  unter 
Bildung  von  Salicylsäurepolynitril.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
ftUierische  Losung  entsteht  die  sehr  lockere  Verbindung  2CfiH4(OH).CONH3  4'HCl. 
Dieselbe  bildet  glänzende  Nadeln  und  geht  beim  Erwärmen  in  Disalicylamid 
ftber  ^.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200^  tritt  Spaltung  ein  *).  — 
Die  Alkalisalze  zersetzen  sich  in  wässeriger  Lösung  beim  Stehen  an  der  Luft.  — 
Das  Kaliumsalz,  aus  dem  Bariumsalz  durch  Versetzen  mit  der  äquivalenten 
Menge  Kaliumsulfat  und  Eindampfen  zu  erhalten,  ist  strahlig  krystallinisch.  Das 
Bariumaalz  bildet  leicht  lösliche  Nadeln.  Es  entsteht  beim  Verdunsten  einer 
Lösung  des  Amids  in  Barytwasser.  —  Strontiumsalz  (GeH4  .CONH2 .0)]fSr. 
Nadeln.  —  Calciumsalz  (CgH«  .  CONH^  .  0)9Ga.  Sehr  leicht  lösliche,  warzen- 
förmige Krj'stalle. —  Magnesiumsalz  (GBH4.CONH2.0)2Mg.  Warzen.  —  Kupfer- 
salz (C0H4.CONH2.6)2Cu.  Qrüne,  mikroskopisch  kleine  Nadeln.  —  Silbersalz 
C|H4(OAg)  .CONH2.    Orauweisse,  amorphe  Flocken. 

Aetbylsalicylamid^««)  GeH4(OG,H5) .  CONHj.  Entsteht  beim  mehrstün- 
digen Erhitzen  von  Sallcyläthyläthei-säure- Methylester  mit  wässerigem  Ammoniak 
im  geschlossenen  Bohr  auf  100^.  Farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  110^.  Es  sublimirt  schon  bei  niedriger  Temperatur  und  löst 
tieh  unverändert  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Die 
ammoniskalische  Lösung  wird  durch  Bleiacetat  weiss  gefällt.  In  wässeriger  Lösung 
tritt  mit  Eisenchlorid  Purpurfärbung  ein. 

Isopropylsalicylamidi«*)  CeH4(OC8Hß).CONHa.  Wird  erhalten  beim 
Erhitzen  von  Salieylisopropyläthersäureester  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Feine 
Nadeln,  welche  in  heissem  Wasser  schmelzen  und  in  Ammoniak,  Kalilauge  und 
Alkohol  löslich  sind. 

8alicylpiperidin289)  CqH4(OH).GONG5Hio.  Entsteht  beim  zweistündigen 
Kochen  Ton  Salieylsäure-Aethylester  mit  einem  geringen  Ueberschuss  wasserfreien 
Piperidina,  Ansäuern  des  mit  Wasser  gemischten  Beactionsproductes  und  Umkry- 
itallifliren  des  Niederschlages  aus  Alkohol.  Dünne,  gelbliche,  bei  142^  schmelzende 
Tafeln.  Ünzersetzt  flüchtig,  löslich  in  Alkalilaugen,  schwer  löslich  in  Aether  und 
in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Benzoylsalicylamid»^)  GeH4(0H) .  GONHCGOGeHs).  Gleiche  Molekel 
Salicylamid  und  Benzoylchlorid  werden  so  lange  auf  180^  erhitzt,  als  noch  Ghlor- 
vuserstoff  entweicht.  .  Feine  Nadeln,  welche  gegen  200^  schmelzen,  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  sind  und  von  Alkalien  mit  gelber  Farbe  auf- 
genommen werden.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Blei-  und  Silbersalzen 
i^lbe  Fällungen.  Beim  Erhitzen  auf  270^  entsteht  Benzoylsalicylimid  2<^«)  0,4H9NO2, 
welches  aus  viel  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln  krystallisirt. 

Cumylsalicylamid^^)  GeH4(OH).GONH(GOG9H,i)  ist  dem  Benzoylsali- 
cylamid  sehr  ähnlich  und  schmilzt  gegen  200®. 

Disalicylamid388)  [GflH4(0H).  GOJsNH.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Sali- 
eylamid  im  Ghlorwasserstoifstrom.  Gelblichweisse,  asbestartige  Nadeln  vom  Schmelz- 
pQnkt  197<^  bis  199®.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heissem 
Alkohol  und  Eisessig.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tiefroth. 
Die  mit  gelber  Farbe  löslichen  Alkalisalze  geben  mit  Metallsalzen  Niederschläge. 
—  Das  Silbersalz  hat  die  Zusammensetzung  [CeH4  (0H).G0]2NAg. 

8alicylthioamid«84)  C«H4(0H).  CSNH2.  Entsteht  beim  Schmelzen  von 
U  Thln.  Salicylamid  und  12  Thln.  Phosphorpentasulfid  über  freiem  Feuer.  Die 
alkoholische  Lösung  der  Schmelze  wird  in  heisses  Wasser  flitrirt  und  die  sich  sofort 
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ausscheidende  gelbrothe  Verbindung  von  der  noch  heissen  Mutterlauge  getrena^; 
aus  welcher  beim  £rkalten  das ßalicylthioamid  auskr^'stallisirt.  Nach  mehrmalig««; 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  stellt  es  weisse,  verästelte  Nadeln  dar, 
welche  bei  117^  bis  118^  schmelzen  und  sich  leicht  n  heissem  Wasser,  Alkobol^ 
Aether,  Benzol  und  Alkalilaugen  auflösen.  Beim  längeren  Kochen  der  wäsaeiigea 
Lösung  entsteht  Salicylamid.  Mit  Bleiacetat  und  Silbemitrat  entstehen  schwai» 
Niederschläge.    Brom  giebt  ein  Substitutionsproduct  (S.  88). 

Salicylhydroxamsäure  CeH4(H0)  .CONHOH  oder  CeH4  (0H).O^2^^ 

Bildet  sich  nach  Jeanrenaud  ^^)  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Salicylsäureester.  Weisse,  an  der  Luft  röthlich  werdende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 169^,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohoi 
und  Aether. 

Das  Blei  salz  (C7'He08N)qPb  -|>  ^HaO  ist  ein  weisser  Niederschlag,  welcher 
bei  110^  bis  115^  wasserfrei  wird.  —  Silbersalz,  weisser,  sich  bald  schwärzender 
Niederschlag.  Mit  Quecksilberchlorid,  Zink-  und  Cadmiumsulfat  werden  ebenfklls 
weisse  Fällungen,  mit  Kupfer-  und  Nickelsulfat  grüne  Salze  erhalten.  Mit  JSiaen- 
chlorid  giebt  sie  den  allen  Monohydrozamsäuren  charakteiistischen  rötblichea 
Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  mit  rothvioletter  Farbe  löst. 

Salicenylamidoxim    CeH4(0H).  C<^^^  .   1 5 Thle.  Salicylthioamid  «^. 

werden  mit  8  Thjn.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  einer  wässerigen  Ijösang  voa 
15  Thln.  Soda  solange  gekocht,  bis  die  Schwefelwasserstoffentwickelung  aofhön. 
Durch  Ansäuern,  Filtriren,  Eindampfen,  Fällen  mit  Sodalösung  und  Beinigen  des 
Niederschlages  durch  Lösen  in  Säuren,  nochmaliges  Ausfällen  und  UmkryatallisireB 
aus  Wasser  und  Benzol  wird  das  Amidoxim  in  büschelförmig  gruppirten  Nadela 
vom  Schmelzpunkt  98^  bis  99^  erhalten. 

Aus  Salicylnitril^^^)  wird  das  Salicenylamidoxim  erhalten,  indem  eine  alko- 
holische Lösung  des  ersteren  mit  einer  wässerigen  Lösung  der  berechneten  Menge 
Soda  und  salzsauren  Hydroxylamins  8  Stunden  lang  in  Yerschlnssfiaschen  aof  ^ 
erwärmt  wird.  Das  Reactionsproduct  wird  schwach  angesäuert,  der  Alkohol  ver^ 
jagt  und  der  Bückstand,  nach  dem  genauen  Neutralisiren  mit  Sodaiöann^,  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  giebt  einen  nach  dem  AbdestilUren 
des  Lösungsmittels  über  Schwefelsäure  erstarrenden  Bückstand,  welcher  durch 
Pressen  zwischen  Fliesspapier,  Lös^n  in  Salzsäure  und  Neutralisiren  der  Lösong 
mit  Soda  gereinigt  wird.  Leicht  löslich  in  Säuren,  Alkalien,  heissem  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Benzol.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  kirschrothe  Färbung. 
mit  ammoniakalisoher  Silbernitratlösung  ein  Silberspiegel  ^^).  —  Chlorhydrat^ 
CyHgNaOj.HCl.     Schmelzp.  175<>.  —  Platindoppelsalz  (C7HeN2  02.HCl>jPta4. 

Kleine   Krystalle.   —   Mononatriumsalz  CflH4  (OH)  .C^^^^*.     Weisse,   sehr 

hygroskopische  Krystalle.  —  Dinatriumsalz  07HeNgO2Nas.  Weisses,  hygrosko- 
pisches Pulver.  —  Kupfersalz  (C7 H7 N2 O^)« Cu.  Hellgrün. 

Derivate  des  Salicenylamidoxims^^)^*^).  Beim  Behandeln  des  Amid- 
oxims  mit  Schwefelsäure   bei   140®   entsteht  eine  Sulfosäure  GeHs(SO,H) (OH). 

C^^wT      in  harten,  weissen,  stark  glänzenden  Kr3'Btallen,  welche  leicht  in  heissem, 

schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  sind.  Das  Bariumsalz  (C7H7N2805)(  Ba 
bildet  undeutUch   ausgebildete  Krystalle.  —  Der  Methyläther ^^j  C«H4(OGfi.). 

vr  ij 

C<^^    Ä„   entstellt  bei  12-  bis  15  stündiger  Einwirkung  der  berechneten  Menge 

Natriumoarbonat  und  salzsauren  Hydroxylamins  auf  o-Methoxybenzonitril  in  alko- 
holisch-wässeriger Lösung  in  einer  Verschlussflasche  im  Wasserbad.  Krystallisirt 
aus  Benzol  in  weissen,  bei  123®  schmelzenden  Nadeln.  —  Aus  dem  Mononatriamsals 
des  Amidoxims   bildet   sich    mit  Aethyljodid   der   Aethyläther ^)   CgH|(OH). 

^^NH^*^*^'  ^»^'^'oses,  bei  278<>  siedendes  Oel.  —  Diäthyläther  CfiH4(OCaHJ. 

^^NH^'^'^-     '^^''^'o«^*»  ^«*  1^^®  ^^^^  1^^  '""^  Druck  siedendes  Oel.  —  Ace- 

tylsalicenylamidoxima«*)  CßH4(OH).C<^^-^^^^»     bildet    weisse,   aüas- 

glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  170®.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht 
das    mit    den    Dämpfen     flüchtige   Aethenylsalicenylamidoxim     CsH4(0H) 

^^  N  ^^  .CHj.  Seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  TT®.  Mit  Natrium- 
alkoholat  und  Acetylchlorid  entsteht  daraus Acetyläthenylsalicenylamidoxim 
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HgH4(OCOCH8).C^^^^^C.CH3.      Weisse,    bei    74«    schmelzende   Nadeln.   — 

PiEcetylsalicenylamidoxim  CeH4(OCOCH3).C<^^-^^^^8  entsteht  aus 
iem  Salicenylamidoximnatrinm  and  Acetylchlorid  in  feinen  Nadeln.  —  Benzoyl- 

•alicenylamidoxim  CeHi(OH).C:t^H^^^*^'^  ^^^^^  ^^  173®  schmelzende 
Nadeln    und   giebt   beim   Kochen    mit   Wasser  Benzenylsalicenylamidoxim 

GiH4(0H).C-^  ^^C  .CqHs,   dessen   Benzoylverbindung  beim    Kochen   mit 

Wasser  ans  demDibenzoylsalicenylamidoximC«H4(OCOCßH6).C<^2L^^*^* 
•Btstebt.  Das  letztere  wird  gebildet  aus  Salicenylamidoximnatrium  und  Benzoyl- 
Alerid   in  alkoholischer  Lösung.    Weisse  Nädelchen  vom   Schmelzpunkt  127®.  -— 

Der  He  th  y  1  ä  ther^  des  Benzenylsallcenylamidoxims  CqH^COCHs).  O^^^O .  C^H^ 

Uldet   bei    117<>  schmelzende    Blättchen.    —    Balicenyläthoximchlorid     CeH4 

(OH).C^^.  ^    ^  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  die  erwärmte 

lalzsaure  Lösung  des  Aethyläthers  des  Salicenylamidoxims,  Ausziehen  des  Beactions- 
ytodnctes  mit  Aether  und  Destillation  des  erhaltenen  Oels  im  luftverdönnten  Baum, 
ttedeponkt  233®  bis  234^.    Hit  Eisenchlorid  entsteht  eine  rothviolette  Färbung.  — 

Balicenyluramidoxim  CaH^  (OH) .  C^^^^^^qj^ jj  .    Bildet  sich  aus  Salicenyl- 

aoiidoxim  und  Kaliumcyanat  in  wässeriger  Lösung.  Weisse,  glänzende,  bei  148® 
sehmelzende   Blättchen,    leicht   löslich   in   Alkalien,   Säuren  und  in  Alkohol.   — 

Balicenylphenyluramidoxim  C^B^{OB),C^^^^q   ^^^  ^  .    Bildet  sich 

beim  Verreiben  von  Phenylcyanat  mitSalicenylamidoxim.  Atlasglänzende,  bei  149® 
lebmelzende  Blättchen.  —  Salicenylamidoximkohlensäure-Aethylester '^) 

C|H|(OH).C^«T   oGO  C  H    ^^^^^^^  beim  12  stündigen  Stehenlassen  von  2  Hol. 

dss  Amidoxims  mit  1  Hol.  Chlorkohlensäureester  in  Chloroformlösung.  Das  Filtrat 
wird  eingedampft  und  der  Rückstand  durch  Fällen  seiner  alkoholischen  Lösung 
mit  Wasser  gereinigt.    Weisse,  bei  96®  schmelzende  Kry stalle.  —  Salicenylaz- 

oximpropenyl- w-carbonsäure ^  C^H^ (OH) . C^n^q>C .CHg . CHj . COgH 

vird  erhalten  beim  Zusammenschmelzen  Ton  Salieenylamidoxim  mit  Bemsteinsäure- 
uihydrid,  Aufnehmen  der  Schmelze  in  Natronlauge  und  Fällen  mit  Salzsäure. 
Schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  und  Ligroin  bei  11 6®  bis  117®,  und 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  AUialien. 

Ueber  Azoderivate  des  Salicylamids  s.  weiter  unten  beiDiazo-  und  Azo- 
▼erbiadungen  der  Salicylsäure. 

Salicylsäureanilid  ")«»)««)  CeH^ (OH) . CONHC^Hß.  50 Thle.  Salicylsäure 
werden  mit  34  Thhi.  Anilin  zusammengeschmolzen  und  zu  der  beim  Erkalten  wieder 
fest  gewordenen  Hasse  20  Thle.  Phosphortrichlorid  allmälig  zugesetzt  ^^).  Die  Hasse 
wird  so  lange  gelinde  erhitzt,  bis  sie  zäh  geworden  ist,  darauf  mit  Wasser  aus- 
g^ocht  und  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst.  Die  Lösung  wird  mit  Salzsäure 
geflUt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrYstallisirt.  Kleine,  weisse  Prismen  oder 
Sehöppchen  vom  Schmelzpunkt  134®  bis  185®^).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chbroform  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Alkalilaugen  tritt  Spaltung  in  die  Com- 
poosnten  ein,  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  werden  Phenol  und  Anilin  gebildet. 
Kit  Salpetersäure  entsteht  ct-Nitrosalicylsäureanilid  (S.  92).  Die  alkoholische 
lÄning  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett  und  giebt  beim  Eindampfen  mit  wenig 
Kalilauge  das  Kaliumsalz ")  CeH4(OK).CONHC6H6  +  2yjHaO,  welches  aus 
alkoholischen  Lösungen  mit  Aether  in  farblosen  Prismen  getUUt  wird.  Das 
Natriumsalz  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich.  Das  Thalliumsalz  CeH4(0Tl). 
^C0NHC4H5  wird  beim  Erwärmen  von  Thalliumoxydulhydrat  mit  dem  Anllid  in 
glänzenden,  gelblichen  Blättchen  erhalten,  welche  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  löslich  sind. 

SalicylBäure-o-nitro  an  ilid«««)C6H4(OH).CONHCeH4NOa  entsteht  in  gleicher 
Weise  wie  das  Anilid  aus  o-Nitroaniliu  (5  g),  Salicylsäure  (5  g)  und  Phosphortri- 
chk>rid  (2  g)  and  krystallisirt  aus  Benzolbeuzin  in  farblosen  Tafeln  vom  Schmelzp. 
IM^  Leichtlöslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Benzin.  Die  Lösungen  werden 
durch  Eisenchlorfd  braun  geförbt.  Durch  schwaches  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salz- 
Bäore  bis  zur  Lösung  des  Anilids,  Behandeln  der  eingetrockneten  Hasse  mit  Soda- 
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lÖBung  und  nach  Entfernung  derselben  mit.Aether  wird  die  Anhydroverbindang 

C0H4(OH).C'^  ^  ^CgHf  erhalten,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  und  Besdl- 

liren  farblose,  bei  222,5^  schmelzende  Blättchen  bildet.  Leichtlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  in  Benzol,  kaum  in  Wasser.  Das  Chlorhydrat  derAohydro- 
base  C18H10N2OHCI  -|-  H2O  bildet  farblose,  leicht  lösliche  Nadeln,  das  8ulfat 
(Cii|Hi0N2O)2H2SO4  .4H2O  kleine,  farblose,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  lelcbf 
lösliche  Nadeln. 

Salicylsäure-m-nitroanilid2SB)  C«H4(OH).CONHC6H4N02  entsteht  ans 
m-Nitranilin  in  gleicher  Weise  wie  das  Anilid.  Kleine,  gelbliche,  zu  Warzen  ver- 
einigte Nadeln  vom  Schmelzpunkt  217^  bis  218^.  Durch  Beduction  in  alkoholisch- 
aminoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  Salicylsftüre-m-amido- 
anilid287)  (Salicylsäure-m-phenylendiamin)  CflH4(OH).CONHCeH4NH2.  Es  schmilzt 
bei  148^  und  löst  sich  in  Alkalilaugen  nnd  in  Säuren. 

Salicylsäure-p-nitroanilid»«')  CflH4(OHJ.CONHCflH4N02   wird  wie  das 
o-Nitroanilid  erhalten  und  bildet  braune,  tafelartige  Krystalle  vom  Schmelzp.  ^2^* 
bis  230^.    Mit  Zinn    und  Salzsäure  entsteht  daraus  das  Salicylsäure-p-amido- 
anilid  (Salicylsäure-p-phen^lendiamin)  CqH4  (OH) .  CONHCQH4NH21  welches  bei   i 
158^  schmelzende  Nadeln  bildet. 

Dimethylanilin-Salicein*88).     Das   Chlorhydrat    C80Ö«)N2O4  .HCl  +-   j 
2  H2O  (oder  CS0H28N2O4.HCI  -\-  iB^O)  dieser  Base  wird  erhalten  beimBrwärmem    \ 
von   Salicylsäurechlorid   mit   Dimethylanilin ,    unter  Znsatz   einer  Spur  Zinkstaubk   ! 
Nach  beendigter  fieaction   wird    die    Masse   ausgekocht,    bis   sie   fest    und    spröde 
geworden  ist,  und  darauf  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  concentrirter  SalzsSnre 
gelöst.     Beim   Filtriren   der   Lösung   in    viel  Wasser   scheiden    sich   dunkelgrüne 
Flocken   ab,    welche  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  mit  Aether  gereinigt 
werden.     Grüner   Farbstoff.   —   Platindöppelsalz  (CgoH8oN2  04.HCI)aPtCl4  +    j 
2HaO.    Blaugrün.     Das   saure   Salz   C30H30N2O4  .2 HCl. PtCl4(?)  ist  gelbgrün.  — 
DasAcetat  CsoHgo^s^i  •  ^^s^02^  krystallisirt  aus  Chloroform  in  Nadelbüsctaelo.    ' 
welche  an  der  Luft  schnell  verharzen.    Der  Farbstoff  giebt  Brom-  und  Nitroeub- 
stitutionsproducte  und  eine  gelbe  Acetylverbindung.     In  der   Kalischmelze  werden 
Salieylsäure  nnd  Dimethylanilin  zurückgebildet. 

Salicylsäuretoluidid««*)  CeH4(OH).CONHCeH4.CH8  wird  in  geringer  Aus- 
beute in  ähnlicher  Weise  wie  dasAniUd  erhalten.   Weisse,  bei  155®  bis  156®  schmel-    ! 
zende  Prismen. 

Salicylursäure2«o),  Saliglycinsäure  CcH4  (OH) .  CO-NH-CHa-COjH.  Im 
Organismus  geht  die  Salieylsäure  theilweise  in  Salicylursänre  über.  Der  Harn  wird  , 
auf  ein  kleines  Volum  eingedampft,  von  den  ausgeschiedenen  Salzen  getrennt  und 
mit  Aether  ausgezogen.  Der  durch  Abdestilliren  des  Aethers  erhaltene  Bückstand 
wird  aus  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  nmkrystallisirt  und  das  erhaltene 
Product  in  eineni  trocknen  Luftstrom  auf  140®  bis  150®  erhitzt,  wobei  beigemengte 
Salieylsäure  sich  verflüchtigt.  Dieselbe  kann  auch  durch  ihre  leichtere  Loslichkeit 
in  Aether  und  Benzol  von  der  Salicylui'säure  getrennt  werden '^^).  .Aas  Wasser 
krystallisiii;  die  Säure  in  feinen,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  160®  schmelzen,  und 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 
Die  Lösungen  färben  sich  mit  Eisenoj^ydsalzen  violett.  Beim  mehrstöndigen 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  die  Salicylursänre  gespalten  in  Salicyl« 
säure  und  GlycocoU.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Das  Barium  salz  bildet  dicke, 
harte,  wasserhaltige  Prismen,  das  Calcium  salz,  aus  Calciumcarbonat,  schwer  lös- 
liche Nadeln.  Mit  Kalkwasner  entsteht  ein  in  glänzenden  Blättchen  krystallisiren- 
des  Salz. 

Salicylamidobenzoesäure^^)  CeH4(OH).CONHCeH4.C02H  wird  erhalten 
beim  viertelstündigen  Erhitzen  von  m-Amidobenzoesäure  mit  Salicylamid  auf  220®, 
Ausziehen  des  Reactionsproductes  mit  kochendem  Wasser  un<f  Fällen  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  des  Bückstandes  mit  Salzsäure.  Aus  veitlünnten,  wässerig* 
alkoholischen  Lösungen  fällt  sie  als  weisses  Krystallpulver  aus,  welches  bei  261* 
unter  Zersetzung  schmilzt.  Beim  Kochen  mit  Alkalilaugen  oder  Säuren  tritt  Spal- 
tung in  Salieylsäure  und  Amidobenzoesäure  ein. 

Salicylsäurenitril,  o-Cyanphenol  CfiH4(0H).CN  ist  bereits  Bd.  IV,  8. 1008 
behandelt.  Folgendes  ist  nachzutragen:  Darstellung  aus  o-Amidophenol^^)* 
Eine  alkoholische  Lösung  von  o-Amidophenol  wird  mit  Aethylnitrit  behandelt  nnd 
die  durch  Aether  abgeschiedene  Diazoverbindung  in  eine  Lösung  von  5,5  g  Cyan- 
kalium  und  5  g  Kupfersulfat  in  30  g  Wasser  eingetragen.  Das  durch  Säure- 
zusatz  ölig  gefällte  Nitril  wird  durch  Lösen  in  Aether  und  l/mkrystallisiren  des 
durch  Abduusten  des  Aethers  erhaltenen  Bückstandes  aus  verdünnten  Alkohol 
gereinigt. — Darstellung  aus  Salicylthioamid  ^®*)^*).    Dasselbe  wird  im  lufl- 
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Terdfinnteii  Räume  erhitzt  und  das  Destillat  fractionirt.  —  Darstellung  aus 
BaliceDylamidoxim^.  Aeqoiyalente Mengen  Essigfiäureanhydrid  nnd  Saliceuyl- 
»midoxim  werden  vier  Stunden  lang  am  RückflusRknhler  auf  ISO^  erhitzt-,  worauf 
die  £ttig8aure  langsam  abdestillirt  und  der  erkaltete  Rückstand  mit  heissem 
Alkohol  ausgesogen  wird.  Der  durch  Verdampfen  des  Alkohols  erhaltene  Syrup 
erstarrt  über  Schwefelsäure  im  Yacuum  grösstentheils  und  kann  durch  Absaugen 
and  Kr^'stallisation  aus  Benzol  gereinigt  werden.  Ausbeute  16  Proo.  der  theoreti- 
schen. —  Weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  97«  bis  98»  »4)  2»a)  298)^  9««  bis  100»  2W) 
(nicht  195^.  Siedet  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt.  Bei  der  Darstellung  aus 
SaliceDylamidozim  entstehen  als Kebenproducte  acetylirtesSalicenylamidoxim 
and  das  bei  296<'bi8  2990  schmelzendejn  Alkohol  unlösliche  Polynitril  (07HbN0)x, 
welches  hellgelbe  Nüdelchen  bildet  (s.  Bd.  IV,  S.  1008). 

Der  Hethyläther  des  Salicylnitrils  C^H«  (OGH3)  .CN  wird  aus  o-'Anisidin 
mittelst  der  Sandmeyer'schen  Synthese  ^^)y  oder  aus  Salicy Inltril  2^^) ,  Alkohol, 
ftberschüssigem  Methyljodid  und  der  berechneten  Menge  Natriumalkoholat  durch 
dreistündiges  Kochen  am  Rückflusskühler  erhalten.  Der  Alkohol  wird  abgedampft 
nnd  der  Rückstand  mit  alkalihaltigem  Wasser  und  Aether  geschüttelt.  Durch 
Fractioniren  wird  ein  schwach  gelbes,  stark  lichtbrechendes  Oel  vom  Siedepunkt 
265His  256»  SM)  (2650  bis  266<)  »i)  erhalten,  welches  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
nnd  Benzol  iat  und  beim  Verseifen  Methylsalicylsäure^^)  giebt. 

Salicylsulfocarbimid^^)  CeH« (OH)- CO-SCN  wird  in  unreinem  Zustande 
erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Salicylchlorid  (unreinem)  auf  Schwefelcyanblei. 
Dicker,  brauner  Syrup,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  Salicylamid,  mit  Ammoniak 
Balicylsnlfohamstoff  und  mit  Anilin  Phenylsalicylsulfohamstoif  liefert. 

Balicylsulfoharnstoff»«)  OeH4(OH).  CONHCSNHa.  Entsteht  aus  dem 
Carbimid  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  und  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  kleinen,  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  182^'.  Wenig  löslich  in 
Walter  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  160<^  werden  Kohlens&ure,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  Salicyl- 
•äare  gebildet. 

Balicylphenylsulfoharnstoff  »*)  CeH4(OH).CO-NHCSNHC6H5.  Ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Carbimid,  ist  unlöslich  in  Wasser 
and  schmilzt  bei  19\^  bis  192^ 

Substitutionsproducte  der  Salicylsäure. 

Chlorsalicylsänren. 

Monoohlorsalicylsäuren.  Es  sind  drei  isomere  Säuren  bekannt,  deren  Con- 
Btitotion  sich  aus  ihrer  Bildungsweise  aus  den  drei  Chlorphenolen  ergiebt.  Die 
Bezeichnangen  beziehen  sich  auf  die  Stellang  des  Chlors  zur  Carboxylgruppe. 

(i')-m-Chlor8alicyl8äurei)  CeHgCUOH)  .COOH(COaH  :  OH:Cl  =  1:2:3) 
eotsteht  in  glatter  Reaction  aus  o-Chlorphenolnatrium  beim  vierstündigen  Erhitzen 
mit  floBsiger  Kohlensäure  im  Druckkessel  auf  140^  bis  150^  und  ki-ystallisirt  aus 
Wasser  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  178^.  Sublimirbar  und  mit  Wasser- 
dämpfeu  flüchtig.  1  Tbl.  Wasser  löst  bei  S,b^  0,8  Thie.  der  Säure,  welche  auch  in 
Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig  leicht  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  färbt 
«ich  mit  Eisenchlorid  violett.  —  Das  Natrinmsalz  Cg Hg Cl  (OH) .  C Og Na  bildet 
kleine  Blättchen;  das  Bariumsalz  [C« Hg Cl (O H) .  C OaJg Ba  -f  aHgO  schwer  lös- 
liche, weisse  Nadeln*  Das  Silber-  und  das  Bleisalz  werden  als  weisse,  unlösliche 
Niederschläge  erhalten.  —  Methylester  CeHaC^OH) .  CO^CHs.  Nadeln  vom 
S<äuiielzpankt  83^    Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  260^. 

SaUtitationsproducte  etc.:  *)  L.  Varnholt,  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  S..16.  — 
*)A.  Cahours,  Ann.  eh.  phys.  [3]  10,  p.  360;  J.  -  pr.  Chem.  49,  S.  281.  — 
')  R.  Schmitt,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  S.  321.  —  *)  Hübner  u.  O.  Brenken, 
^T.  1873,  8.  174.  —  6)  H.  Hasse,  Ber.  1877,  S.  2190.  —  «)  C.  W.  Lössner,  J.  pr. 
Chem.  [2]  i5,S.428.  —  7)  Hühner  u.  Weiss,  Ber.  1873,8.175.  —  8)  E.  J.  Smith  u. 
J.  Mtcchall,  Ebend.  1878,  S.  1225.  —  »)  E.  J.  Smith  u.  G.  H.  Peirce,  Ebend.  1880, 
S.34.  —  10)  p.  w.  y.  Hcyden  Nachfolger,  Dingl.  pol.  J.  25S,  S.  380  (Pat.).  — 
"iBeilsleiu,  Her.  1875,  S.  816;  Ann.  Chem.  179,  S.  285.  —  ")  J.  Schreder,  Ann. 
Chem.  197,  S.  293.  —  ")  W.  Rogers,  Ditsert.  Göttingen  1875.  —  ")  E.  F.  Smith, 
^r.  1878,  S.  1225.  —  ")  E.  F.  Smith  u.  E.  B.  Knerr,  Am.  Chem.  J.  8,  p.  95;  Ber. 
(AoK.)  1886,  S.  547.  —  ")  g.  Lellmann  u.  R.  Grothmunn,  Ber.  1884,  S.  2724.  — 
)  H.  Hühner  u.  C.  Heinzerling,  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  709.  —  ^^)  A.  Cahours, 
^nn.  eh.  phys.  [3]  10,  p  327;  13    p.87;  Ann.  Chem.  5^,S.327,  333.  —  ")  Gerhardt, 
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(8)-in*ülilorBalicyl8äure  OOsHtOHiCl  =  t  :2 :  5  wurde  zuent  vm 
Cahours^)  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  salicylsanreB  Kalium  neben  Dichlor- 
salicylsäüre  erhalten.  Sie  entsteht  feruer  beim  Erhitzen  des  Platindoppelsalzes  der 
Diazosalicyls&ure ') ,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Schwefelkohlenstoff^) 
gelöste  Salicylsäüre,  beim  sechsstündigen  Erhitzen  von  p-Chlorphenol  mit  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Kali  in  concentrii-ter,  alkoholisch-wässeriger  Lösung  auf  13^* 
bis  140®^),  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Antimon pentaohlorid*)  auf  Salicylsänre 
und  aus  m-Chlor-o-amidobenzoesänre  7)  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure.  Haa 
stellt  sie  am  besten:  dar  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Eäsessig^  oderiB 
Alkohol^)  gelöste  Salicylsäüre,  oder  aus  p-ChlorphenoP)  ^®)  durch  vierständiges  B^ 
hitzen  mit  flüssiger  Kohlensäure  im  Di*uckkessel  auf  140^  bis  150^.  Lange  Nadebi 
vom  Schmelzpunkt  168^^),  172.5<>4).  Löslich  iu  1100  Thln.  Wasser  von  2(fi  uni 
in  80  Thln.  Wasser  von  100^)  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether^).  UnaBersetit 
sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen  fluchtig.  Mit  Natriumamalgam  wird  Salicyl* 
säure  zurnckgebildet.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Binitrochlorsalicyl- 
säure.  Das  Reactionsproduct  mit  Phosphorpentachlorid  bildet  mit  Wasser  vor- 
wiegend  Chlorsalicylsäure  zurück  ^^). 
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Pharm.  1864,  S.  321.  —  »*)  A.  KekuU,  Ann.  Chem.  121,  S.  221.  —  »)  H.  Hobner  ■. 
F.  Mügge,  Ber.  1879,  S.  1847;  F.  Mfigge,  Dissert.  Göttingen  1880.  —  ^^)  E.  Demole, 
Ber.  1874,  S.  1436.  —  3')  Fourcroy  u.  Vaaquelin,  Ann.  eh.  phy«.  [l]  55,  p.  303.  — 
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Miller,  Ber.  1887,  S.  1929.  —  ^^)  H.  Schiff,  Ebend.  1871,  S.  969.  —  ^)  Tawi- 
nari,  JB.  1855,  S.  487.  —  ^^)  Hübner  u.  Mensching,  Ann.  Chem.  210,  S.  343;  Ber. 
1880,  S.  462.  —  *^)  A.  Cahours,  Compt.  rend.  6,  p.  853;  Ann.  Chem.  48,  S.  60.  — 
")  W.  Procter,  Ann.  Chem.  48,  S.  66.  -—  «2)  k.  Kraut,  A.  Schröder  u.  A.  Prlnx- 
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^)  A.  Cahourc,  Ann.  eh.  phys.  [3]  10,  p.  360,  25,  p.  5;  J.  pr.  Chem.  43,  S.298;  4$, 
S.  321;  49,  S.  281.  —  ^^)  Stenhouse,  PfaiK  J.  Trans.  1851,  2,  p.413;  Ann.  Chen.  78, 
S.l.  —  «7)  H.  Hübner,  Ann.  Chem.  195.  S.  43;  Ber.  1877,  S.  1700.  —  «^  H.  Hühner 
u.  S.  M.  Babcock,  Ber.  1879,  S.  1345;  MouUon  Babcock,  Dissert.  Göttingen  1879.  - 
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—  ")  F.  Beilstein,  Ann.  Chem.  130,  S.  242.  —  ")  E.  Tummeley,  Ann.  Chem.  251, 
S.  186;  L.  Gebek,  Ann.  Chem.  251,  S.  188.  —  '3)  p.  Griess.  Ber.  1869,  S.  47.  - 
'*)  H.  Schiff,  Ebend.  1878,  S.  1841.  —  ''»)  P.  Griess,  Ebend.  1879,  S.  2308.  - 
^•)  H.  Schiff,  Gaz.  chim.  ital.  10,  p.  470;  Ber.  1879,  S.  2033.  —  ")  P.  Gries«,  J.  pr. 
Chem.  [2]  1,  S.  233.  —  '8)  a.  Saytzeff,  Ann.  Chem.  133,  S.  32.  —  79)  o.  Mendin», 
Ebend.  103,  S.  39.  —  ^)  J.  Remsen,  Siil.  Am.  J.  [3]  6,  p.  284;  Zeitschr.  Chem.  1871, 
S.  296;  Ann.  Chem.  179,  S.  107.  —  ^^)  G.  Pisanello,  Gaz.  chim.  ital.  18,  p.346;  Ber. 
(AuBZ.)  1889,  S.  237.  ->  &>)  H.  Hübner  u.  M.  Mandt,  Ber.  1877,  S.  1701;  Mandt. 
Dissert.  Göttingen  1875.   —   ^)  P.  von  Rakowski   u.  W.  Leppert,    Ber.    1875,8.788. 

—  **)  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Ann.  Chem.  175,  S.  66;  180,8.347.  —  »)  F.  Tic- 
mann  u.  W.  H.  M.  Müller,   Ber.   1881,   S.  1985.   —   «^  C.   Senhofer    u.   F.  Strlev, 
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KaliumBalz^)  C^HsClCOH).  CO2K.  Lange,  farblose,  leicht  lösliche  Nadeln. 
~  Natrinmsalz  G9H3C1(0H) .  GOjNa.  Knrze,  gelbe,  leicht  lösliche  Nadeln.  — 
liitfainmialz  C0H8Cl(OH).CO3Li  +  2H3O.  Grosse,  farblose,  za  Büscheln 
▼er«inigt«  BIftttchen.  —  Bariamsalz«)  [CeHsCl(OH) .  COalaBa-f-SHaO.  Kleine, 
perlmattervU&nzende  Nadeln,  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cal- 
ciumsalz'^)  [CeHsCl  (OH) .  CO^laCa  +  3  H,0.  Glänzende  Blättchen.  —  Blei- 
salz  [CqHsC](OH)  .GOjJaPb.  Schweres,  krystallinisches ,  in  Wasser  fast  unlös- 
liehes  PaWer.  —  Kupfersalz  [CeHjClCOH).  COalCu.  Grangrnn,  amorph.  — 
Silber  salz  C^HsCl(OH).COs  Ag.  Weiss,  an  der  Luft  schwarz  werdend.  —  Der 
Methylester^)  GeHjCl  (OBD.OOaOHs  bildet  lange,  farblose,  bei  48®  schmelzende 
Nadeln;  der  Aethj'lester  GeHgOlCOH)  .GOsGjHg  kleine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 110<>.  —  Acetylester»)  CflH3Cl(0H) .  COa-COCHg.  Dunkle,  bei  149« 
schmelxeDde,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  Aus  dem  Methylester  wird  durch 
Ammoniak  das  Amid^)  CeHsGl(OH)  .GONHa  in  bei  222®  bis  2230  schmelzenden 
Nadeln  erhalten. 

p-Chlorsalicylsänre  1)  GOaH:  0H:G1  =  1 :  2  :4  wird  erhalten  aus 
m-Cfalorphenol  und  Kohlensäure  nach  der  bei  den  isomeren  Säuren  angegebenen 
Methode  und  entsteht  auch  aus  Nitrochlortoluol  (Schmelzpunkt  38*^)  dm*ch  Oxyda- 
tion mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,1),  Beduction  und  Ersetzung  der  Amidogruppe' 
durch  die  Hydroxylgruppe.  Kleine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  207 ^  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Benzol,  Ghloroform,  schwer  löslich  in  Wasser.  Sublimlrbar  und  mit 
Wasserdäropfen  flüchtig. 

Dichlorsalicylsäure  GeH^Cla  (OH) .  C00H(C02H  :  OH  :  Gl :  Gl  =  1  :  2  :  3  :  5). 
Dieselbe  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  ^)  und  Salzsäure 
uder  von  Antimonpentachlorid')  auf  Salicylsäure,  und  wird  am  besten  dargestellt 
durch  Einleiten  der  berechneten  Menge  Ghlor  in  eine  erwärmte  liösung  der  Säure 
in  Eisessig  ^').  Das  Reactionsproduct  wird  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Wasser 
gefällt  und  der  Niederschlag  durch  das  Bariumsalz  gereinigt.  Weisse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  213<»  bis  214<>  ^  1«),  224^  i^).  Unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  wird 
SalicyMure  zurückgebildet  ^^).  Mit  Salpetersäure  entsteht  ein  bei  122®  schmelzendes 
Dichlomitrophenol %  —  Kaliumsalz  1«)  G^HaOla (OH) .  GOaK.  Kleine,  weisse 
Nadeln.  —  Natriumsalz  GeHaCl2(0H)  .  GOgNa.  Leicht  lösliche  Nadeln.  — 
Hagnesinmsalz    [G6HaGla(0H) .  GOaJaMg.      Sehr  leicht  lösliche  Krystalle.  — 

Bleisalz  GeHaCla<^Q  2^Pb.    Weiss,  unlösUch.  —  Barium  salz  [CeHaGla(OH) 

.COa)aBa  +  SH^O  ^^)  [SHjO?]  ^,  Lange,  farblose,  zugespitzte  Nadeln.  — 
Kapfersalz>^)  (CgHa  .  Gl^  .  OH  .  G02)aGu.  Kleine,  braune,  lösliche  Krystalle. 
—  Der  Methylester")  G^Ha-Gla  .OH.  CO2GH,  bildet  in  Alkohol  schwer  lös- 
liche, bei  142^  schmelzende  Nadeln,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt 
werden.  —  Der  Aethylester  GeHj .  Gl)  .  OH  .G02GaH5  wird  erhalten  beim  Ein- 
leiten von  Ghlor  in  auf  100®  erhitzten  Salicylsäure- Aethylester  ^)  und  bildet  färb- 
Vote  Tafeln  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  47''").  —  Isobutylester  ")  GgHo. 
Clj .  OH .  COaC4H9.  Kleine,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1 88®.  —  Das  A  m  i  d  ") 
CfH^.Gla*  OH  .GONH2  bildet  weisse,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadelbüschel. 
Bchmelzpunkt  209®. 

Bromsalicyl  säuren. 

(r)-m-BromBalicylsäure  G8H8Br(OH)  .GOOH(GOOH  :  OH  :  Br  =  1:2:3). 
Dieselbe  entsteht  beim  längeren  Kochen  von  Diazobromsalicylsäure  ^®)  (aus  Brom- 
nitrosalicylsäure  vom  Schmelzpunkt  212®)  mit  Alkohol.  Der  beim  Abdestilliren  des 
Alkohols  hinterbleibende  Bückstand  wird  mit  Wasserdämpfen  behandelt  und  darauf 
mit  kochendem  Wässer  die  Bromsalicylsäure   ausgezogen.     Dieselbe  wird   durch 


MoMtsh.  Chem.  2,  S.  448.  —  ^)  J.  ü.  Nef,  Her.  1885,  S.  3499.  —  »•)  G.  Körner  u. 
0.  Bertoni,  Ber.  (Anss.)  1881,  S.  847.  —  ®®)  H.  Will,  Ebend.  1883,  S.  2113.  — 
")  R.  Schmitt  u.  O.  Mittenswey,  J.  pr.  Chem.  [2]  18,  S.  192.  —  *«)  Stcbbins, 
B«r.  1880,  S.  716.  —  •«)  P.  Griess,  Ebend.  1878,  S.2196.  —  »*)  R.  Nietrki,  Zeitsrhr. 
Mgew.  Chem.  1888,  S.  435  (Patent).  —  »*)  L.  Gebek,  Ann.  Chem.  251,  S.  188.  — 
•^R.  Meldol«,  Chem.  Soc  J.  47,  p.  666;  JB.  1885,8.1058.  —  »7)  i».  p.  FrankUnd, 
Chem.  Soc.  J.  57,  p.  746;  JB.  1880,  S.  848.  —  **)  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  & 
Comp.,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1888,  S.  580;  Dingl.  pol.  J.  257,  S.  36  (Patent);  Monit. 
vrinitif.  [3]  15,  p.  366  (Patent).  —  ••)  R.  Nietiki,  Chemie  d.  organ.  Farbstoffe.  Berlin, 
Jttlio«  Springer  1889.-1^)  H.  Schiff,  Gai.  chim.  iUl.  14,  p.  229;  Ber.  1884,8.403.  — 
»*)  H.  Banm,  Ber.(Aü»z.)  1889,8.175  (Pat.).--iW)  Roch,  Chem.Centr.  1890.  ^,8.703. 
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UeberfüUruDg  in  das  Bleisalz  gereinigt  und  bildet  dann  bei  184^  scbmelzende  Nadel 
In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,   in  Alkohol  sehr   leicht   ld«liGk| 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180®  findet  Zersetzung  in  o-Bromphenol  und  K<rfUe»*l 
säure  statt   —   Bariumsalz  [CeHgBr  (OH)  .COg]jBa  +  3HaO.     Schwach  rötfc-, 
liehe  Prismen.  -—  Calciumsalz  [CflHgBr  (OH)  .C02]aCa  +  12H,0.    Sehr   Itfiehft 

lösHche  Warzen.  —  Bleisalz  C6H3Br<^Q«>Pb.     Gelblich. 

Aus  der  a-Bromamidobenzoesäure  erhielten  Hübner  und  Heinzerling^^^ 

durch  Diazotiren  in  warmer,  wässeriger  Lösung  eine  Bromsalicylsäure,  welche  wk 

.der  eben  beschriebenen  identisch  sein  müsste,  von  derselben  aber  im  Schmelzponlft 

(219®  bis  2200)  „„d  in  der  Zusammensetzung  des  Bleisalzes  [GeHsBr(OH).  COtl)¥^ 

abweicht. 

(a) •  m  •  B  r om s  a  1  i  c y  1 B ä  u  r  e  C O^H :  OH  :  Br  =  1:2:5.  Entsteht  beim 
handeln  von  trockner  Salicylsäure  mit  Brom^^)  ^^)  oder  mit  Phosphorpentabromid^ 
von  /^-Bromamidobenzoesäure  ^^)  mit  Kaliumnitrit  in  warmer,  wässeriger  IjöcoBg 
und  beim  Bromiren  der  Salicylsäure  in  Schwefelkohlenstofflösuug.  Han  trfi^  die 
Säure  in  eine  Lösung  von  wenig  überschüssigem  Brom  in  Schwefelkobleortoir 
ein  und  lässt  das  Gemisch  3  bis  4  Stunden  stehen  ^^).  Lauge  Nadeln  vom  8chinels> 
punkt  164^  bis  165^,  deren  wässerige  Lösimgen  sich  mit  Eisenchlorid  hellbiaB 
färben.  Die  Aikalisalze  sind  sehr  leicht  lö&lich.  --  Bariumsalz  [CeHsBrCOH) 
.GOjJsBa  -h  3H3O.  Farblose,  glänzende,  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Silber- 
salz CgHsBr  (OH).  CGjAg.  Weisser,  unlöslicher  Niedersclilag.  ^  Knpfersmlz 
[CßHgBr  (OH) .  COala  Cu.  Gelbgrüne  Tafeln.  —  Bleisalz  [CeH8Br(0H) .  COj,Pb 
entsteht  aus  dem  Bariumsalz  mit  Bleiacetat  als  weisser  Niederschlag.    Beim  £i&- 

CO 

dampfen  verdünnter  Lösungen  bildet  sich  das  basische  Salz  CgHs-Br^^  ^^^l^Pb. 

Der  Methylester  C«H3Br(OH).COsCH8  bildet  sich  bei  der  Einwirkmig 
■von  Phosphorpentabromid  auf  Gaiütheriaöl  ^)  und  beim  Bromiren  ^^)  des  letzteren 
in  Schwefelkohlen stoiflösuDg  ^^).  Kry stallisirt  aus  Methylalkohol  in  langen ,  glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  6I022).  Siedepuukt  264<>  bis  266«  (nncorrigirt).  —  Der 
Methyläthersäureester  22)  OflHsBr  (OCH3) .  COsCHg  enUteht  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  des  Esters  mit  Methyljodid  und  Kali  auf  110^  bis  120^.  Lange, 
farblose,  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  39^  bis  40^  Siedepunkt  295<^  bis  296*. 
Beim  Verseifen  mit  Kalilauge  entsteht  die  Methyläthersäure  22)  CeHsBr(OCHs) 
.OO2H.  Lange,  feine,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  119^.  —  Barium- 
salz [C6H3Br(OCH8).C02]2Ba-f-3H20.  Nadeln.  -—  Calciumsalz  [CeHsBrCOCH,) 
.C02]2Ca  +  4H80.  Seideglänzende  Nadeln.  —  Magnesiumsalz  [CeHsBr(OGH3. 
003)2  Mg  ~r  ^HjiO.    Leicht  lösliche,  seideglänzende  Nadeln. 

Die  Aethyiäthersäure22)  CaHg  .Br.  OG2H5  .CO2H  wird  in  gleicher  Weii« 
erhalten  und  bildet  bei  130"  bis  131^  schmelzende  Nadeln.  —  Bariumsalz  [G^H^Br 
(OG2H5)  .  002]aBa  -|~  ^H20.  Farblose,  faserige  Nadeln.  —  Calciumsalz 
[Cfl  H^Br  (O  Ca  Hß) .  C  02]2  Ca  -f  2  Hj  O. 

Der  Aethyläthersäure-Methylester  CeHgBr  (OG2H5) .  CO2CH3  entsteht 
beim  Sättigen  der  methylalkoholischeu  Lösung  der  Aethyläthersäure  mit  Chlor- 
wasserstoff und  bildet  lange,  farblose,  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  49®.  Siede- 
punkt 300"  bis  302".  —  Die  Propyläthersäure  22)  CßH^Br  (OCgH,)  .  COjH 
bildet  farblose  Nadeln  und  schmilzt  bei  62<>  bis  63^  Ihr  Methylester  CcH,Br 
(OCsH7).C02CH3  stellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  iarb-  und  geruchlose 
Flüssigkeit  dar,  welche  in  einer  Kältemischung  erstarrt.  Schmelzpunkt  1®  bis  2®. 
Siedepuokt  32l0bis3240  bei  741  mm  Druck.  —  Isopropyläthersäure  22)  CcHsBr 
(OC3H7).C02H.  Farblose,  bei  101®  bis  102®  schmelzende  Nadeln.  Ihr  Methyl- 
ester CffH3Br(OC8H7).  CO2CH3,  aus  dem  Bromsalicylsäure  -  Methylester  mit  jso- 
propyljodid  darzustellen,  siedet  bei  303^  bis  305^. 

Der  Phenylester,  Bromsalol  23)  CgHgBr  (OH) .  C02CeH6  bildet  weisse, 
seideglänzende  Nadeln,  welche  bei  98,5®  schmelzen. 

Eine  anhydri d artige 20)  YerbinduDg  scheidet  sich  bei  der  Darstellung  der 
Bromsalicylsäure  mittelst  Phosphorpentabromids  als  dickes,  öliges  Nebenproduct 
ab.  Amorphe  Masse,  welche  in  Soda  unlöslich  ist  und  mit  Alkalien  in  Brom- 
salicylsäura  übergeht. 

mm-Dibromsalicylsäure  CeH2Br2(OH).COOH(C02H:OH:Br:Br=l:2:3:Ä). 
Dieselbe  bildet  sich  beim  Behandeln  der  Diazobromsalicylsäure  mit  Bromwasäer- 
Stoff  ^*)  und  als  Nebenproduct  bei  der  Ueberführung  der  o-Nitro-m-brombenzoesäure 
in  Dibrombenzoesäure  mittelst  der  Diazoverbindung  2^).  Sie  wird  dargestellt  durch 
mehrstündiges  Stehenlassen  euier  eisessigsauren  Lösung  der  Salicylsäure  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Brom  ^^,  Fällen  des  Beactionsproductes  mit  Wasser, 
Reinigung  des  Niederschlages  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Ueberführung  in  das 
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»Anamaalz.  —  Lange,  farblose  Nadeln.  Schmelzpankt  223^  2190^3)  84).  Kaum  lö«- 
3^h  in  kaltem  Wasser,  soh.wer  in  kochendem,  leicht  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen 
oail  Salzsäure  oder  mit  verdünnter  Schvefelsaute  im  geschlossenen  Bohr  auf 
KtO*  bis  230®  entsteht  Dibromphenol  (OH:Br:Br  r=  l  :  2  :  4).  —  Das  Barium - 
%Wklz  [C«HsBr2(OB).COa]2Ba  -f-  4H2O  bildet  lange,  farblose  Nadeln;   das  Blei- 

»»Iz  C^H|Br2<'^^>»Pb  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln.  --  Der  Methyl- 
kaie r^  C«HaBr3(OH)  .GOoGHs  entsteht  beim  Bromiren  des  Monobromsalicyi- 
rifcareesters  in  langen,  bei  148^  bis  149^  schmelzenden,  farblosen,  glänzenden  Nadeln. 
Kit  Methyljodid  und  Kali  entsteht  beim  zweiständigen  Erhitzen  auf  llu<^  bis  120^ 
ier  Bibromsalicylmethy-l&thersäure-Methylester '^)  .OeHgBrj  (OCH3)  . 
CO2CH5  in  langen,  farblosen,  bei  53®  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Verseifen  geht 
d«r  Ester  über  in  die  Hethyläthersäure  OeH^BriCOCHs)  .  CO3H.  Lange 
N'adeln  vom  Schmelzpunkt  193®  bis  194®. — Das  Bariumsalz  hat  die  Zusammen- 
■etxnng  [C^HsBraCOOHjj.COaJaBa -h  2VaH2  0.  —  Die  Aethyläthersäureä^) 
C\H2Br,(OCsH5).C02H  biklet  farblose,  bei  155®  bis  156®  schmelzende  Nadel- 
eben.  —  Hethylester  CeH2Bra(OCaH5).C02CH3.  Leicht  lösliche  Nadein  vom 
Schmelzpunkt  43®  bis  44®. 

Dibromsalicylsänreamid^)  C6H2Br2(OH)  .CONH2.  Dasselbe  entsteht 
am  dem  Salicylsäureamid  durch  Versetzen  einer  wässerig-alkoholischen  Lösung  des- 
selben mit  Bromwasser.  —  Weisse,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  183®. 
.L«icht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in 
"Wasser. 

Das  Dibromsalicylsänrethioamid^)  C«H2Br3(OH).  CSNH3  entsteht  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  Amid  und  bildet  mikroskopisch  kleine,  dunkel  violette 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  230®.  Leicht  löslich  in  Alkalilaugen,  schwer  in  Alkohol^ 
unlöslich  in  Wasser.    Beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  und  Sodalösung  entsteht 

Dibromsalicenylamidoxim    OeHaBrafOH) .  C^fl-^    .   Weisse,  atlasgljänzende, 

bei  180®  schmelzende  Blättchen. 

m-p-Dibromsalicylsänre^)  COjH:  OH:  Br :  Br  =  1:2:3:4  oder  1:2:4:5. 
Dieselbe  entsteht  aus  p-m-Dibromamidobenzoesäure  (Schmelzpunkt  225®)  beim  Er- 
setzen der  Amidogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe.  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
218®.    Mit  Eisenchlorid  entsteht  in  der  wässerigen  Lösung  Violettförbung^ 

Tribromsalicylsäure  C7H3Br3  03  (?).  .Eine  Säure  dieser  Zusammensetzung 
will  Cahonrs^^)  durch  mehrwöchentliche  Einwirkung  eines  grösseren  Ueber- 
schusses  Brom  auf  Salicylsänre  im  Sonnenlicht  erhalten  haben.  Bei  der  Destilla- 
tion der  schwierig  rein  darzustellenden  Säure  mit  Baryt  entsteht  Tribromphenol. 

Jodsalicylsäuren. 

(r)-m-Jodsalicyl8äure«»)  CeH8J(OH).COOH(C09H:OH:J=  1:2:8).  Die- 
lelbe  entsteht  neben  der  gewöhnlichen  Jodsalicylsäure  (1,  2,  5)  beim  Vermischen 
kochender  alkoholischer  Lösungen  von  Jod  und  Salicylsäure,  und  wird  von  der 
isomeren  Säure  durch  systematische  Krystallisation  aus  Wasser  getrennt,  in  wel- 
chem sie  etwas  leichter  löslich  ist.  —  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  198®.  Eisen- 
cblorid  bewirkt  Violettfärbnng.  In  der  Kalischmelze  entsteht  Brenzcatechincarbon- 
saare.  —  Das  Bariumsalz  [C0H3J (OH)  .OOjJaBa  -|-  SVaHjO  bildet  concentrisch 
groppirte  Nndeln  nnd  löst  sich,  wasserfrei,  in  190  Thln.  Wasser  von  8®. 

(a)-m-Jodsalicylsäure  C03H:0H:J  =  1:2:5  wurde  zuerst  von  Lante- 
inann  ^  durch  Schmelzen  von  Salicylsäure  mit  Jod  und  Behandeln  der 
Schmelze  mit  Kalilauge  neben  Di-  und  Trijodsalicylsäure  erhalten.  Sie  bildet  sich 
ferner  beim  Behandeln  wässeriger  Salicylsänrelösungen  mit  Jod  und  Jodsäure  ^), 
oder  alkoholischer  Lösungen  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  ^),  oder  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Chloijod  auf  Chloroformlösungen  der  Säure  ^).  Beim  Zusammen- 
reiben von  salicylsaurem  Silber  mit  Jod  findet  heftige  Beaotion  statt  unter  Bildung 
der  Mouojodsalicylsäure  neben  wenig  D^jodsallcylsäure  ^^).  Diasosalicylsäure  geht 
mit  Jodwasserstoff  in  Jodsalicylsäure  über  '^)  ^}.  Zur  Darstellung  ^)  mischt  man 
kochende,  alkoholische  Lösungen  von  Jod  und  Salicylsäure  und  trennt  die  ent- 
Btaodenen  isomeren  Monosäuren  durch  Krystallisation  aus  Wasser.  —  Lange,  glänzende 
Nsdebi  oder  harte  Warzen.  Schmelzpunkt  197®.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  in  Aether.  Mit  Eisenchlorid  entüteht  Violettfärbnng.  Beim  raschen 
Erhitzen  findet  Zersetzung  statt  zu  Jodphenol  nnd  Kohlensäure.  In  der  Kali- 
Khmelze  wird  p-Oxysalioylsäure^^)  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwassentoff- 
iftnre  auf  100®  wird  Salioyisftnre  zurüokgebildet  ^).  Wird  die  Säure  mehrere 
Standen  mit  conoentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak^)  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung 
sin  onter  Bildnng    einer   in   Nadeln   snblimirenden   Verbindung   Cu^nO'j    vom 
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Schmelzpunkt  152«.  —   Kaliumßalz««)  CgHgJCOH)  .CO2K  +  3H3O.     ßchi 

—  NatriuniBalz  GqHsJCOH).  COaNa  +  HgO.     Farblose,  in    13  Thln.  Wi 
von  20«  lösliche  Prismen.   —  Ammoniumsalz  C«H8J(0H).  COsNHf-t-dVsHf« 
Schwer  lösliche  Nadeln.  —  Bariumsalza«)M)85)  [c^Hs J (OH) .  CO,],  Ba  +  4H»< 
Warzige  Aggregate  oder  Blättchen,  löslich  in  125  Thln.  Wasser  von8<>.   Die 

CO 
giebt  mit  Barytwasser  ein  schwer  lösliches  Dibariumsalz  CeH8tr<C  q  '^Ba  -|-  2 1 

welches  kleine,  sternförmig  vereinigte  Nadeln  bildet.  —  Calciumsalz*^)  [C^ 
(OHKGOgjoCa  -\-  eHgO.  Lange,  farblose  Prismen.  —  Magnesiumsalz  [C^] 
(OH)  .  C 0212 Mg  4*  ^^3 0.     Glänzende,   farblose,  zu   Drasen   vereinigte 

—  Bleisalz  [CeH8J(OH).C02]2Pb.    Unlöslicher  weisser  Niederschlag.  —  Silb< 
salz  CeHsJ(0H).C02Ag.     Schwer  lösliche,   harte  Kömer.    Mit  Aethyljodid 
steht  daraus  der  Aethylester  3«)  CeHsJCOH).  COaC2H5  in  farblosen,    bei  7ö» 
71®  schmelzenden  Nadeln. 

Dijodsalicylsäure    C^HaJa  (OH)  .COOH  (C0pH:OH:  J  rJ  =1:2:3: 
Wurde  zuerst  von  Laute mann^^  erhalten  und  bildet  sich  bei  der  Jodining  1 
Salicylsäure  meist  neben  der  (a)-m-Jodsalicylsäure.    Sie  entsteht  vorwiegend, 
in  alkoholische  Salicylsäurelösung   abwechselnd  Jod  (2  Mol.)  und  Quecksilbero: 
eingetragen  werden  *•). 

Die  Trennung  von  der  Monosäure  geschieht  mittelst  der  Natriumsalze, 
(las  dijodsalicylsäure  Natrium  zuerst  auskrystallisirt.  — ■  Nadeln,  welche  bei  215*^ 
beginnen  sich  zu  zersetzen  und  bei  220®  bis  230®^*)  schmelzen.    Leicht   löslich 
Alkohol   und  Aether.     1428  Thle.  Wasser  von   15®  und   656  Thle.  von    100*  ir 
einen  Theil  der  Säure.    Die  Lösungen  färben  sich  mit  Eisenchlorid   violett. 
Kochen  mit  Salpetersäure  wird  Jod  abgeschieden.    In  der  Kalischmelze   entsteh« 
Protocatechusäure  und  p-Oxysalicylsäure '*),  beim  Erhitzen  mit  AlkRÜcarbonaj 
im  geschlossenen  Rohr  auf  150®  Salicylsäure,  Oxy-  und  Di oxy salicylsäure  *'). 
Salze  sind  meist  schwer  löslich.  —  Kaliumsalz   C^HaJa  (OH)  .CCgK  +  y^B^Qj 
Röthliche  Schuppen,  lösUch   in  180,7  Thln.  Wasser   von   20®,  leichter  in  AlkohoL^ 

—  Natriumsalz  CgHaJaCOH)  .  COaNa*®)'  (4-  2VaH20)28).  Glänzende,  laofi^ 
Nadeln,  löslich  in  49,6  Thln.  Wasser  von  20®,  leicht  in  Alkohol.  —  AmmoDiam*^ 
salz  C||H2J2(OH).C02NH4  4- VaHaO.  Kleine,  weisse  Nadeln,  löslich  in  316  ThlB.'^ 
Wasser  von  20®.  —  Bariümsalz  [CeHaJ2  (OH)  .  COalaBa  +  SHjO.  Weisse, 
glänzende,  in  1350  Thln.  Wasser  von  18®  lösliche  Nadeln.  Beim  Yei-setzen  derj 
heissen,  gesättigten  Lösung  mit  Barytwasser    fällt   das  basische  Bariumsals! 

CQH2J2<C^o'!>Ba  +  iVtHaO  in  kleinen,  aeideglänzenden  Tafeln  ans.    —    Cal- 

ciumsalz   [CeH2J2(OH).  COaJaCa -f-  5H2O.     Glänzende,  in   1160  Thln.   Wasser 
von  18®  lösliche  Nadeln. 

Trijodsalicylsäure  OeH  J8(0H)  .COOH  (?)  entsteht  nach  Lautemann*^ 
in  geringer  Menge  neben  Mono-  und  Dijodsalicylsäure  bei  der  Einwirkung  von 
Kali  auf  ein  zusammengeschmolzenes  Gemenge  von  Jod  und  Salicylsäure.  —  Bäsebel- 
formig  vereinigte  Nadeln,  welche  bei  157®  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  Säure  ist  ausaerordent- 
lieh  leicht  zersetzlich,  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  sie  nur  ein  Gemenge 
von  Dijodsalicylsäure  mit  Trljodphenol  darstellt.  Von  anderen  Autoren  ^)9*)  kannte 
eine  Trijodsalicylsäure  nicht  erhalten  werden.  Beim  Behandeln  mit  Alkalien  ent- 
steht Dijodphenylenoxyd  C0H2J2O.  —  Das  Natriumsalz  bildet  eine  graugräne, 
schwer  lösliche  Masse. 

Chlorjodsalicylsäure. 

m-Chlorjodsalicyl8äurei'i)CeH2ClJ(OH).COOH(C02H:OH:Cl:J=l:2:5:3). 
Entsteht  beim  Behandeln  alkoholischer  Lösungen  der  (a)-m-Chlorsalicyl8äQre  mit 
Jod  und  Qnecksilberoxyd  unter  gelindem  Erwärmen  und  wird  mittelst  desBarioni- 
salzes  gereinigt.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  bei  224®  schmel- 
zenden Nadeln.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Natrinmsali 
C0H2ClJ(OH).OO2Na  +  2H2O.  Zollange,  flache,  glänzende  Nadeln.  —  Ca]- 
ciumsalz  [CeH2ClJ(OH).COa]2Ca  +  5HaO.  Blassrothe  Nadeln.  —  Barium- 
salz  [08HaClJ(OH).COa]aBa -f- ^VsHaO.  Lange,  blassrothe,  schwer  lösliche 
Nadeln.  —  Magnesiumsalz  [Ce  Ha  Gl  J  (OH).  CO^Ja  Mg  +  öVaHaO.  In  heissem 
Wasser  leicht  lösliche,  blassrothe  Nadeln.  —  Zinksalz  [CeHaCl  J(OH).  CO,]  Zn 
-f-  3  HaO.  Weisse,  zu  Büscheln  vereinigte,  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Das  amorphe, 
gelbe  Silbersalz  giebt  mit  Methyljodid  den  Methylester  CoHaClJ(OH). 
COaCHg  in  breiten,  bei  129®  bis  130®  schmelzenden  Nadeln.  —  Der  Aethylester 
C«  H2  Ol  J  (0  H) .  G  O2  C9  H5  bildet  weisse  Tafeln. 
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NitroBalicylsäuren. 

Eine  Nitrosalicylsäare  wurde  schon  im  AnÜRO^  dieses  Jahrhunderts  von  Four- 
bj  und  Ysuquelin^^  durch  Oxydation  des  Indigos  mit  Salpetersäure  erhalten, 
nr  für  Benzoesäure  gehalten,  während  Chevreuil^)  im  Jahre  1807  in  ihr  eine 
IM  Saure  erkannte  und  sielndigsäure  nannte.  Dieselhe  wurde  später  von  B uf  f  ^^) 
Marehand^)  untersucht  und  von  Gerhardt^^)  undDumas^^)  ihre  Identität 
einer  durch  Kitrirung  der  Salicylsäure  und  des  Salicins  entstehenden  Nitro«, 
ybäure  nachgewiesen.  Cahours^^)  erhielt  dieselbe  Säure  durch  Verseifung 
aus  Ganltheriaol  gebildeten  Nitrosäureesters ,  dagegen  glaubte  Piria^^)  bei 
Nitrimng  des  Salicins  neben  der  Indigsäure  eine  zweite,  isomere  Säure  er- 
sten SU  haben,  welche  er  Anilotinsäure  nannte.  Es  gelang  jedoch  in  der 
tage  H.  Major  ^'),  A.  Strecker ^^)  und  G.  Werther  ^)  nicht,  die  Anilotinsäure 
RS  Salicin  darzustellen,  in  Folge  dessen  die  Angaben  Piria's  för  irrthümlioh  an- 
hen  worden,  bis  Schiff*^) *^  zeigte,  dass  nicht  nur  aus  Salicin  beim  Nitrireu 
Säuren  entstehen,  sondern  dass  auch  die  aus  Indigo  und  Salicylsäure  ent- 
ttde,  bisher  als  einheitlich  angesehene  Indigsäure  ein  Gemenge  von  o-  und 
itrosalicylsäure  ist.  Das  Verhalten  der  Salicylsäure  gegen  Salpetersäure  wurde 
I  neuerer  Zeit  besonders  von  Hüb n er  und  seinen  Schülern  untersucht  und  die 
bnstitution  der  Kitrosäuren  festgestellt. 

(^)-o-Mononitrosalicylsäure  0«Hs(N02)(0H).COOH(G0OH:  OH  :N02 
1:2:3),  («')-m-Nitrosalicylsänre,  Anilotinsäure.  Wurde  zuerst  von 
iria^^)  ans  Salicin  und  später  von  Hübner  und  Hall^®)  aus  der  Salicylsäure 
li^en  der  Parasäure  erhalten.  Eine  warme  Lösung  von  100  g  Salicylsäure  in 
MO  g  Eisessig  wird  mit  50  g  rauchender  Salpetersäure  versetzt  und  die  Ortho- 
iwe  von  der  Parasäure  nach  dem  bei  der  letzteren  angegebenen  Verfahren  ge- 
iMuit.  Die  Ausbeute  an  Orthosäure  beträgt  15  Proe.  Sie  entsteht  auch  aus 
ItIGtrophenolnatrinm  **)  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  1  Mol.  Tetraohlorkohlen- 
lloff  und  5  Mol.  Natrinmhydrat  in  wässerig -alkoholischer  Lösung  erst  auf  100^, 
inm  auf  140®,  femer  aus  dem  entsprechenden  Nitrosalicylaldehyd  ^)  durch  Oxy- 
iation  mit  Ghromsäare  in  essigsaurer  Lösung. 

Die  Säure  bildet  farblose,  luftbeständige  Nadeln,  welche  1  Mol.  Krystallwasser 
«thalten.  und  bei  125®  schmelzen,  dabei  in  die  wasserfreie  Säure  übergehend, 
velcbe  dicke,  gelbe  Prismen  bildet,  die  bei  144®  bis  145®  schmelzen  und  an  der 
IaÜ  durch  Wasseraufhahme  weiss  werden.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser 
and  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid 
eine  blutrothe  Färbung.  Beim  weiteren  Nitriren  entsteht  neben  Dinitrosalicyl- 
tfare  auch  /I-Dinitrophenol  (Schmelzpunkt  63®  bis  64®).  Beim  Behandeln  kochender 
Lösungen  mit  Jod,  dann  mit  Kali  entstehen  zwei  Dijodnitrophenole^^).  Mit  Brom 
bildet  sich  Bromnitrosalicylsäure  ^).  Die  o-Nitrosalicylsäure  leitet  die  Elektricität 
ei^ns  besser,  als  die  Parasäure  ^^). 

Kaliumsalz  CgH}  (NO^)  (OH) .  CO^K.    Lange,  gelbe,  in  heissem  Wasser  leicht 
lösHche  Nadeln.  —   Natriumsalz  GqHs  (NOg)  (OH) .  GO^Na.    Gelbrothe  Blättchen. 

—  Magnesiumsalz  CeH8(NOjX^^*>-Mg  +  2H20.    Wird  mittelst  kohlensauren 

Magnesiums  erhalten  und  bildet  glänzende,  gelbe  Nadeln.  —  Bari  um  salz  [C^Hs 
tN02)(OH).GO2]2Ba.  Goldgelbe  Schuppen  oder  kurze,  dicke  Nadeln.  Aus  der 
keissen,  concentrirten  Lösung  wird  durch  Ammoniak  das  basische  Bari  um  salz 

C«H3(N02X^Q«>Ba+lVaH2O  in  dicken,  blutrothen,  fast  unlöslichen  Nadeln  ge- 
fällt —  Strontiumsalz  [C6H8(N02)(OH).COJaSr.  Gelbrothe  Drusen.  —  Bleisalz 
C»Hj(N02X^Q*>Pb.    Gelber,  fast  unlöslicher  Niedei-schlag.  —  Silbersalz  CeHg 

(N0,)(OH).CO2Ag.    Glänzende,  bräunliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Der  Methylester^^)  0«Hs(N02)(0H)  .GO2CH3  entsteht  beim  Einleiten  von 
■alpetriger  Saure  in  kalt  gehaltenes  Gaultheriaöl.  Die  nach  einigen  Stunden  aus- 
geschiedenen Krystalle  werden  mit  kaltem  Aether  von  dem  p-Nitrosalicylsäureester 
befreit  und  der  Rückstand  mehrmals  umkrystallisirt  —  Octa§drische ,  bei  118^ 
•cfamelsende  Krystalle.  —  Der  Aethylester  OqHs (NO,) (OH) .  GO2G2H5  bildet  sich 
bsim  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Aethyljodid.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
v^niff  lösliche  Prismen,  welche  bei  44^  schmelzen.  —  Das  Natriumsalz  GeH^ 
(I'0})(0Na).GO2G3H5  bildet  gelbrothe  Nadeln.  Das  orangerothe  Silber  salz  giebt, 
mit  Aethy^odid  auf  ISO^'  erhitzt,  Nitrosalioyläthyläthersäure- Aethylester 
C|fl|(NOt)(OC2Hft).0O2C9H5.  Angenehm  riechendes,  in  Alkohol  wenig  lösliches 
Od,  das,  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Bohr  auf  100<^  erhitzt, 
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übergeht  in  Nitroauiidobenzoesäareamid.    Dasselbe  bildet  gelbe,   gläu: 
bei  109^  schmelzende  Blättchen.  —  Den  Phenylester  s.  bei  Salol  (8.  73). 

o-Nitrosalicylsäureamid  «8)    GgHslNOa)  (OH) .  COKH,.    Wird  in  glek 
Weise  wie  das  Nitroamidobenzogsäureamid  aas  dem  neutralen  Aethylester  gew< 
und  bildet  lange,  farblose,  bei  145^  bis  146^  schmelzende  Nadeln.  —  Das  Barioi 
salz  [CeH3(N02)(CONH9).0]3Ba  4-  2H2O  ist  bellgelb,  krystallinisch ;   das  Cl 
ciamsalz  [GeHs(N02)(CONH2).  OJaCa  -|-  4H2O   UDd  das  Bleisalz  CfH^tNi 
(CONH2).OPbOH  -|-  2H2O  werden  als  gelbe  Niederschläge  erhalten. 

Als    Nitril    einer    Mononitrosaiicyläthersäure    der    Znsammenset 
CßHg  (NOj)  (OC2H5) .  COOH  (CO2H  :  OC2H5  :  NO2  =  1:2:6)  kann  das  bereits 
Oxybenzonitril  (Bd.  IV,  8.  1009)  beschriebene  Einwirkungsprodact   von 
kalium  auf  alkoholische  Lösungen  von  m-Dinitrobenzol  angesehen  werden. 

p-Mononitrosalicylsäure   CflH«(N02)(0H).  COOH  (COOH:  OCjHs:»! 
=  1:2:5),  (ft-)m-Nitrosalicylsäure,  Indigsäure,  Anilsäure,  Nitrospi 
säure.    Bildet  sich  bei   der  Nitrirung   von  Indigo  ^^)  ^^)  *"'),  Salicin  ^'O  **). 
aldehyd   und   Salicylsäure  *•)  *^)   neben   dei*  o-Nitrosalicylsäure  *''),    ferner   bei 
Behandlung  von  p-Nitrophenol  mit  Tetrachlorkohlenstoff^®),  bei  der  Oxydatioo 
p-Nitrosallcylaldehyd  ^^)  mit  Ghromsäure,   durch  die  Einwirkung   von    salpel 
Säure  auf  Isatosäure  **)   und  aus  der  ß-Nitroamidobenzo^säure^)   durch   K< 
mit  Kali. 

Darstellung.  In  ein  Gemisch  von  10  g  rauchender  Salpetersäure  und  10 
12  g  Eisessig  werden  allmälig  10  g  Salicylsäure  unter  guter  Abkühlung  eingetragen^ 
Das  Reactionsproduct  wird  in  250  ccm  kalten  Wassers  gegossen  und  das  Oei 
der  ausgeschiedenen  Nitrosäuren  in  einem  grossen  Ueberschuss  warmen  Vit 
aufgelöst.  Durch  Abkühlen  unter  0^  scheidet  sich  die  Parasänre  vollständig  ani^ 
und  kann  von  geringen  Beimengungen  der  Orthotänre  durch  Kochen  mit  Banan 
carbonat  getrennt  werden,  indem  das  Bariumsalz  der  letzteren  Säure  schwenk 
löslich  ist,  als  das  der  Parasäure.  Aus  p-Nitrophenol  ^®)  erhält  man  die  p-Nitnj 
salicylsäure  glatt  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Nitrophenolnatrium  und  Tetai 
chlor kohlenstoff  mit  5  Mol.  Natriumhydrat  in  wäs8erig«>alkoholischer  LÖsuDg  a^ 
geschlossenen  Rohr  auf  100®.  —  Lange,  farblose,  atlasglänzende  Nadeln  oder  8<Sud| 
Prismen*'^),  welche  sich  in  1475^7j  t^^j^  Wasser  von  15,5<>  oder  585")  Thhi.  y«! 
22<>,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Schmebepunkt  228<^,  226<'  ^).  Dil 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung.  Bei .  der  £i4 
Wirkung  von  Salpetersäure  entstehen  Dinitrosalicylsäure  und  Pikrinsäure.  Mi^ 
Reductionsmitteln  geht  die  Säure  in  p-Amidosalicylsäure  über^).  Phosphoroi;^ 
chloi-id  bewirkt  die  Bildung  von  Condensationsproducten  ^^). 

Salze«8)<^):  Kaliumsalz  GfiH3(N0a)(0H) .  CO2K.   Röthlichgelbe,  zu Knist« 
vereinigte,  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ammoniumsalz  GoHs(N02)(OH).GOtKH;^ 

Derbe,  farblose^  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Magnesiumsalz  CgH3(N02l<C  q  ^^ 

+  4H2O.  Citronengelbe ,  leicht  lösliche  Warzen.  —  Bariumsalz«)*®)**)") 
[C^Hg (N02)(0H) . GO2J2 Ba  +  4H2O  (6  HgO  ?).  Wird  aus  Bariumcarbonat  in  kleioeo, 
derben,  zu  Büscheln  vereinigten,   leicht  löslichen  Nadeln .  erhalten.  —  Basi sehet 

CO 
Bariumsalz  CflH3(N02Xo-^^*"^"^^«^'    Kleine,  citronengelbe ,  schwer  lof 

liehe  Schuppen.  —  Strontiumsalz  [GeHg  (NO2)  (OH) .  C02]2Sr  4-51/2 HjO.  AtUi- 
glänzende,  zu  Gruppen  vereinigte,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  welche 
bei  100®  bis  HO®  in  ihrem  Kry stall wasser  schmelzen.  —  GalciumsalzfCsflf 
(N02)(OH)C02]2Ca-|-6HaO.   Sehr  leicht  lösliche,  bei  98®  bis  100®  im  KrystaUwa«« 

schmelzende  Nadeln.  —  Das  basische  Galciumsalz^)  G6H3(N02)<C  n*-^^ 

-f-  2  H2O  entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Zuckerkalk  und  des  neatrales 

Salzes  und  bildet  kleine,  citronengelbe  Warzen.  —  Bleisalz  W)  C3H3(NOä)<^Q*>H' 

+  U3O.  Kleine,  goldgelbe  Krystalle.  —  Das  Silbersalz  G^H,  (N02)(OH).CO,Ag 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  verästelten,  röthlichgelben  Kadels. 
Methylester  GqH3(N02)  (OH). GO2GH3.  Derselbe  wird  erhalten  durch  Be 
handeln  von  Oaultheriaöl  in  der  Kälte  mit  rauchender  Salpetersäure  ®®)®i),  Wascheo 
und  Umkrystallisiren  der  erhaltenen  Ki^ystallmasse ,  femer  beim  Einleiten  vos 
8Hlpetriger  Säure  in  kalt  gehaltenes  OaultheriaöP^).  Dem  Gemisch  der  Ester  der 
l)eiden  Mononitrosalicylsäuren,  welches  sich  nach  mehrstündigem  Stehen  abscheidet, 
wird  durch  kalten  Aether  der  Ester  der  Parasäure  entzogen.  Derselbe  bildet  nscb 
mehrfachem  Umkrystallisiren  lange,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  9i^^% 
welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  —  Das  Ammoninn^' 
salz®^)  bildet  heUgelbe  Nadeln.  —  Methyläthersäure ®2)6&)  C6H3(NO2)(0CHj). 
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entsteht  an»  der  SalicylinethylätherBäure  durch  Auflösen  in  rauchender 
iipetenäure  oder  durch  Eindampfen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,2). 
■rbloie  Nadeln,  welche' bei  149^  schmelzen,  unzerseizt  sublimiren  und  in  heissem 
rasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

f  Der  Aethylester  GeH3(N0a)(0H) .  GO9C2H5  bildet  sich  aus  dem  Silbersalz 
Üi  Aethjljodid  bei  100*'  und  beim  Behandeln  von  Salicylsäureäthvlester  mit 
fttchender  Salpetersäure.  —  ZolUange,  gelbliche  Nadeln,  welche  bei  93^  schmelzen 
l^in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind«^)«^).  —  Bas  Natriumsalz  C^Hj^ 
fOf)  (ONa) .  CO2  C2H5  bildet  gelbe,  sammetartige,  zu  Kugeln  vereinigte  Nadeln.  .-*^ 
litliTUthersäure  C0H3 (NO2) (OO2H5) .  CO ^H.  Dieselbe  entsteht  aus  dem  Aethvl- 
rjaldeh^'d  ^)  durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure,  oder  ^us  der 
lylsalicylsänre  ^^)  durch  Eindampfen  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2, 
auch  aÜB  nitrirtem  Gaultheriaöl  *^)  durch  Behandeln  mit  Kali  und  Aethyl.^ 
Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  seideglänzenden  Blättern, 
;he  bei  161®  schmelzen ,  unzersetzt  sublimirbar  und  leicht  löslich  in  heissem 
ir,  Alkohol  und  Aether  sind.  —  Das  Bariumsalz  [C6H8(N03)(OC2H5).C02]2Ba 
'iSHjO  bildet  farblose,  kurze  Säulen,  welche  am  Licht  gelb  werden.  —  Der 
;hyle8ter«)  der  Aethyläthersäure  CgHsCNOg)  (OC2H5)  .COaCaHi  .wird  erhalten 
dem  braunrothen  Silbert-alz  des  Nitrosalicylsäure-Aethylesters  und.  Aethy|i}odid 
bildet  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  98^  ,bis  99^  schmel- 
le  Nadeln.  Beim  achtstündigen  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  aqf 
entsteht  das  Amid  der  p-Nitroamidobenzoesäure  *^)  in  gelben,  bei  140^  «chmel- 
Iden  Nadeln. 

\     Der  Propylester  •*)  der  p-Nitrosalicylsäure  wird  aus  Salicylsäure-Propylester 
Httelst  rauchender  Salpetersäure  erhalten. 
[     Det-  Phenylester  ist  bereits  bei  Salol  (S.  73)  erwähnt. 

I  p-NitrosÄlicyl8äureamidJ8)*8)  CeHg  (NOg)  (OÄ)  .  CONHa-  Entsteht  aus 
fenn  Aethylester  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140^^  und  wii-d 
von  gleichzeitig  gebildeter  Nitroamidobenzoesäure  durch  die  Bariumsalze  getrennt.-^ 
mge,  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  bei  225^  schmelzen 
M  mit  Bisenchlorid  tiefrothe  Färbung  geben.  —  Kali  um  salz  (C0H8)(NO2)OK  . 
JONHj.  Bothe  Nadeln.  —  Bariumsalz  [CflH3(N02)(CO)NH2 .  OJjBa  -f  4H2O. 
leibe  Nadeln.  —  Das  Calcium-  und  das  Bleisalz  bilden  gelbe  Blätter  und 
Ihdelii. 

p-NitrosalicylsäureanilidW)  CeH8(N02)(OH).CONHCeH5.  Salicylanilid 
ßThle.)  wird  mit  Eisessig  zu  einem  dicken  Brei  angerührt  und  derselbe  allmälig  in 
an  Qemisch  von  Salpetersäure,  spec.  Gew.  1,44  (6  Thln.),  und  Eisessig  (4  Thln.)  ein- 
ittrag^.  Der  in  der  Lösung  durch  Wasserzusatz  bewirkte  Niederschlag  wird  in 
mtronlange  gelöst,  das  Filtrat  wieder  ausgefällt  und  der  Niederdchlalg  mehrmals 
int  Alkohol  und  Benzol  nmkrystallisirt.  —  Farblose,  bei  224®  schmelzende  Nadeln. 
Ihklotlich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Alkalilaugen,  schwer  in  Benzol 
vid  Chloroform.  Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  tritt  Spaltung  in  die 
Componenten  ein. 

BinitrosalieylsÄure  CeH2(N02)2(OH).COOH(COaH:OH  :N02  =  1 :2:  3  :  5). 

Oieielbe  wurde  zuerst  von  Cahonrs*^)  aus  Gaultheiiaöl  durch  die  Einwirkung 

TOD  Balpeterschwefelaäure  erhalten  und  ist  identisch  mit  der  bald  darauf  von  Sten- 

koa se ^ dargestellten  Nitropopulinsäure.   Ihre  Constitution  wurde  von  H ü b n e r 

i&d  Behaghel  von  Adlerskron '^'')  durch  die  Darstellung  aus  den  beiden  Nitro- - 

Mücylsäuren  festgestellt.  —   Darstellung.    Ein   Theil   der  Monosäuren  wird  in 

S  Thle.  rauchender  Salpetersaure   unter  Eiskühlung  nach   und  nach   eingetragen 

v^  die  Lösung  in  das  vierfache  Yolum  kaltes  Wasser  gegossen.     Der  stbgeschie- 

dene  aud  ausgepresste  Krystallbrei  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 

l^^>8sem  Wasser   gereinigt.     Aus  Salicylsäure  kann  die  Dinitrosalicylsäure  direct 

^ificstfdlt  werden  durch  Eintragen  von  10g  in  70g  eiskalte,  rauchende   Salpeter- 

>&are   nnd    Eingiessen    der    Lösung    in    300  ccm     kalten     Wassers.       Die    nach 

36  SUmden  ausgeschiedene  Säure  wird  durch  Kristallisation  aus  Wasser  gereinigt. 

~~  fwbloae,  dicke  Säulen  oder  Nadeln,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  das 

^«  ober  Bchwefeliänre  oder  beim  Erhitzen  auf  110^  abgeben.    Schmelzpunkt  173^. 

^ieht  löslich   in .  kaltem  Wasser,   sehr   leicht  in   heissem,  zerfliesslich  in  Alkohol 

^iu\  AetheE.    Die   wässerige  Lösung  färbt   sich  mit  Eisenchlorid'  biutroth.    Beim 

£rhitwD  mit  Wasser  auf  200®  entsteht  o-p-Dinitroplienol,  bei  theilweiser  Bedne- 

tioo  ft-Nitroamidosalicylsäure  vom  Schmelzpunkt  220®  ^). 

8ahe«)«7).  Basisches  Kaliumsalz«)  C8H2(N03)2(OK).  CO2K  +  HjO. 
I^ankelroüie,  sammetglätizeude  Nadeln,  deren  wässerige  Lösung  bdim  Versetzen 
mit  Terdfinnter  Salzsäure  einen  hellgelben,  krj-stallinischen  Niederschlag  des  Mono- 
^aUnmiialzes  C8H2(N02)2(OH)^.C02K  geben.  —  Natriumsair,  seideglänzende 
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Kadeln.  —  Ammoninmgalz  CgHa  (NOa)a  (OH) .  CO2NH4.   Feurigg^lbe  Nadeln. 

Bariumsalz   CaHa  (N 03)30. COsBa 4-3 H^O.     Wird  mittelst  Barinmcarbonate 
kleinen,  zarten  Nadeln  erhalten,   welche  über  SchwefelRäure  wamerfrei  werden. 

Calciumsalz    CeHa  (N02)26.COjCa  +  2y2H20(lVaH20?).     Kleine,  zu  Wan 

vereinig^  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  auf  210^  nur  1  Vi  Mol.  Wasser  abgeben. 

i 1 

Bleis  alz    Ce  H3  (N  03)3  0 .  COaPb  -\-  3H3O.     Aus  dem  Ammoniumsalz  entsteht 

Bleiacetat  ein   hellgelber  Niederschlag,  der   durch  Kristallisation  aas   verdon 

Essigsäure  heilgelbe,  glänzende  Nadeln  giebt  — -  Silbersalz '^)  CeH2(N02)2(0 

003Ag.    Krystallinische  Kömchen. 

Aether.      Der  Methylester  ^^)    CeH2(N03)3(OH)  .CO^CHs    wird    erh: 

beim   Eintropfen    von   Gaultheriaöl    in   eine   abgekühlte   Mischung   von    glei< 

Theilen  rauchender  Salpetersäure   und   concentrirter   Schwefelsaure.     Das    d 

Wasser   ausgefällte   Product   wird    aus   Alkohol    kr3'8tallisirt.      Schwach    gelbl 

Blättchen  vom  Schmelzpunkt  127^  bis  128^  ^^).    Mit  den  Alkalien  entstehen  in 

Kälte  krystallisirbare  Salze.     Das  Ammoniumsalz   bildet   gelbe   Kadeln. 

gelbe  Silbersalz   giebt  mit  Methyl-  und  Aethyljodid  dje  entsprechenden  Aet! 

—  Dinitrosalicylmethyläthersäure-Methylester     C^U^  (^O^)^  (OCHj 
CO3CH3.    Grosse,  dicke,  monokline  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  69^.  —  Der 
sprechende    Aethyläthersäureester  ^»)   CeHs  (N02)a  (OüaHg)  .  CO3CHS 
lange,  prismatische  oder  kurze,  dicke,  monokline  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
welche   beim    Erwärmen    mit    wässerigem   Ammoniak     in   Dinitroanthranilaä 
Methylester  übergehen. 

Der  Dinitrosalicylsäure-Aethylester  C« H2  (N 03)3 (O H) . C Of  Cj 
entsteht  beim  Behandeln  von  Salicylsäure-Aethylester  mit  Salpeterschwefelsi 
oder  durch  Einleiten   von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  der  8a 

—  Farblose,  bei  98°  bis  99^  schmelzende  Blättchen.  —  Das  Ammoniumsalz  C^^ 
(NOsJoCONHJ.COsCgHs  bildet  lange,  goldglänzende  Blättchen ,  das  Silbersal« 
CfiH2{N02)2(OAg).C02G3H5  orangefarbene  Nadeln.  Mit  Methyljodid  geht  daaselbf 
in  Dinitrosalicylmethyläthersäure-Aethylester  CeH3(N03)2(0CHj)4 
CO2C3H5  über.  Grosse,  fiEtrblose,  sechsseitige  Tafeln  vom  Schmelzp.  47^.  Beim  Bebaa^j 
dein  mit  Ammoniak  entsteht  Dinitroanthranilsäureäther  und  Dinitroanthranilsänrail 

—  Der  Aethyläthersäure-Aethylester  GeH2(N02).^(OG2H5).C03C2H5  bUdel 
flache,  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  49^. 

Halogen  nitrosalicyl  säuren. 

m-Monochlornitrosalicylsäure  «)  1»)  CeH2Cl(N0,)(0H).C00H(C0,Ht 
OH  :  NO2  :  Cl  =  1 :  2  :  3  :  5).  Wird  erhalten  beim  Behandeln  der  (a)-m-Ghlor«Jiey^ 
s&ure  (Schmelzp.  172°)  in  Eisessiglösung  mit  rauchender  Salpetersäure  und  kaaa 
von  den  gleichzeitig  entstehenden  Ghlordinitrophenolen  mittelst  des  leicht  löslidm 
Kaliumsalzea  getrennt  werden.  —  Kurze,  feste  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  162^  bir 
163°.  — -  Das  Kaliumsalz  Gg H3CI  (N Oo)  (O H) . G O3 K  bildet  gelbe,  verwachaea^ 
leicht  lösliche  Nadeln,  das  Bariumsalz^^)  [GeH2Gl(N03)  (OH).G02]3Ba  -f  4HsO 
orangerothe,  schwer  lösliche,  an  der  Luft  verwitternde  Nadeln.  —  Aas  dem  heb* 
braunen  Silbersalz  entsteht  mit  Aethyljodid  der  Aethylester  *)  CeH2Cl(N0|) 
(OH).0O3G3H5  in  farblosen,  bei  89°  schmelzenden  Nadeln.  Derselbe  geht  mit 
alkoholischem  Ammoniak  in  Monochlornitrosalicylamid*)^*)  CeHgClfNOf) 
(0H).G0NH3  über.  Kleine,  rothe  i^adeln  vom  Schmelzpunkt  199**,  leicht  in 
Alkohol,  schwer  in  Wasser  lösUch.  ~  Das  Kai ium salz  1*)  G«HC1  (NOsXOK). 
GONH3  bildet  lange,  röthlichgelbe,  leicht  lösliche  Nadeln,  das  Bariumsals 
[GeH3Gl(N02)(GONH2).0]sBa  kurze,   dicke,  rothe  Nadeln. 

Monochlordinitrosalicylsäure^)  G6HG1(N03)3(OH).G03H(G03H:OH: 
Gl  =  1 :2 :  5)  wird  erhalten  aus  der  (a)-sn'Ghlor8aUcyl8äure  durch  Befeuchten  mit 
wenig  Wasser  und  Uebergiessen  mit  rauchender  Salpetersäure.  Der  durch  Wasser- 
zusatz bewirkte  Niederschlag  giebt  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  lange,  gell» 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  78^ 

Monobromnitrosalicylsäurei«)'°)  G«H2Br{N02)(0H).C00H(CO3H:0H: 
Br :  N  O3  =  1 : 2 : 8 :  5).  Entsteht  beim  Bromiren  der  (a)-m-Niti'osalicy]saure  (Sohmelz- 
punkt  228°)  in  heisser,  eisessigsanrer  Lösung.  Das  Reactionsproduct  wird  vob 
flüchtigen  Substanzen  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  befVeit  und  mit  Wasser 
ausgekocht.  —  Farblose  Nädelchen  oder  Warzen  vom  Schmelzpunkt  222°  1^),  223°'*). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Kali  um  salz  GeH2Br(N0o)(0H)  .GO3K  -4-  4H3O.  Kleine,  seideglänzende,  gelbe 
Nadeln.  —  Barium  salz 'ö)  [GftHgBr  (NO2)  (OH) .  GOoJs  Ba  +  4H3O.  Dicke,  gro»», 
gelbe,  huschelig  vereinte  Nadeln.  —  Galciumsalz  [OgHs (Br) (NO2) (OH) .  0O,]}Cs 
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r  6B|0.      Qelbe,    zu   Kugeln  vereinte  Nadeln.    —    Zinks  alz    GsH2Br(N02) 

Z^qK>^  +  2V2HSO.    Qelbe,  in  beissem  Wasser  leicbt  lösliche  Nädelcben. 

MoBonitrobromsalicylsäurei^)  CeH^  (NO9) Br  (OH) .  COOH -f  ^O  (COgH  : 

0 :  HO, :  Br  =  1  :  2  :  3  :  5).    (a)-m  -BromsaUcylsäure   (Schuielzpunkt  165^   wird,  in 

XUb.  Eieesaig  gelöst  und  die  Lösung    bei  0®  zu  5  Tbln.  rauchender  Salpeter- 

pBR,    welche  mit   dem   gleichen  Yoluin  Eis^sig   verdünnt   ist,   gegeben.     Nach 

f^zstfiadigem  Stehen  winl  mit  Wasser  gefällt,  der  Niederschlag  gewaschen,    mit 

frsMpndampf  behandelt   und  aus  Wasser  umkrystallisirt.     Die  Säure  wird  auch 

iUten    beim    Bromiren   der    ^  -  Nitrosalicylsäure  ^^)    und    beim  Behandeln    von 

iBMB-o-isopropylphenolmethyläther  ^^)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Qew.  1,3.  — 

za  Gruppen  vereinte,  kurze  Nadeln,   welche   bei  110®  wasserfrei  werden 

dann  bei  ITS**  schmelzen.    Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem   Wasser  lös- 

Dieljösmig  ISrbt  Wolle  und  Seide  schön  gelb(Salicylgelb).    Beim  Erhitzen 

ßL  Wasser  auf  210®  entsteht  o-p-Bromnitrophenol.  —   Barinmsalz.    Das  neu- 

bile  Salz    (QcH|Br(N09)(0H)  .G0s)2Ba   wird   erhalten   beim  vorsichtigen  Yer- 

pteB  der  wäseerigen  liösung  der  Säure  mit  Bar3'twa8ser,  so  lauge  als  der  Anfangs 

TOihe  Niederschlag  des  basischen  Salzes  noch  gelöst  wird.     Röthlich- 

CO 
verwachsene   Nadeln.    —    Das   basische  Salz   CeHjBr  (N02)<.  q   -^^* 

E^O  kryatallisirt  aus  heissem  Wasser  in  pnrpurrothen ,  harten  Krusten.    Das 

zusammengesetzte,  wasserhaltige  basische Calciumsalz  bildet  sehr  leicht 

be  Flocken  and  verwittert  leicht.  —  Das  in  Wasser  kaum  lösliche  basische 

CO 
eisalz    Cf  H3 Br  (N 02)<^  q  ^Pb   geht  beim  Lösen  in  verdünnter  Essigsäure  in 

neutrale  Balz  [CeHj|Br(NOs) (OH) 002)2 Fb  über,  welches  gelbe,  verwachsene 
bUdet.  —  Das  Amid^)  CeHaBr (NO2) (OH) . CONH2  entsteht  beim  Nitriren 
Bromzalicylsftareamid. 

KoBojodnitrosalicylsäure^)  CeH2J(N0a)  (0H).C00H(008H:  OH:  J  : 
=  1:2:3:5)  entsteht  neben  Nitrodijodphenol  aus  der  a  -  Nitrosalicylsäure  in 
her  Löeung  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd.  Der  durch  Wasserzusatz 
te  NiedencUag  wird  mit  Ealiumbicarbouatlösung  aufgenommen  und  die 
ng  der  Kaliamsalze  eingedampft,  wobei  sich  zuerst  das  Salz  des  Nitrodijod- 
>l8  abscheidet.  Aus  dem  in  der  Mutterlauge  enthaltenen  Salz  wird  dieJod- 
tftrosalicylsftnre  in  feinen,  gelben,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Nadeln  erhalten.  — 
neutrales  Kaliumsalz  OeH2J(N02)(OH).C02K  -|-  2H2O.  Kleine,  omngegelbe 
iTazaen.  —  Basisches  Kaliumsalz  C8H2J(N02)(OK).C02K -f- 3 H2O.  Kleine, 
MSBgefothe  Nadeln.  —  Bariumsalz  [C« Hg  J  (NO2)  (O H) .  C OaL  Ba  +  eHgO. 
MoaigrDtbe  Nadeln. 

Moaonitrojodsalicylsäure»^)  CeHa(N02)  J(OH)  .COOH  (C02H:0H  : 
JlO^rJ  =  1  :  2  :  3 : 5).  (a)-m- Jodsalicylsäure  wird  in  Eisessig  gelöst  und  zu  der 
il0ch  eine  K&ltemischung  abgekühlten  Lösung  langsam  ein  Gemisch  von  rauchen - 
^  Salpetersäure  und  Eisessig  zugesetzt.  Die  Säure  krystaliisirt  aus  Wasser  oder 
Alkobcd  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  204^,  ist  kaum  löslich  in  kaltem, 
locht  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  geben  mit  Eisen - 
l«Uond  blutrothe  Färbung.  —  Natriumsalz  GeH2J(N02)  (0H).C02Na  +  ^HgO. 
llkine,  rothe  Prismen.   —   Bariumsalz  [GeH2J  (N02)(0H).  COaJaBa  -f  ^HgO. 

PO 

lloUigdbe  Nädelcben.  —  Bleisalz  C6H2J(N02X  q  >Pb.     Amorph,  bräunlich. 
—  Silbersalz  CcH2J(N02)(OH)  CO2  Ag.    Gelb,  amorph. 

Amidosalicylsäuren. 

p-Amidosalicylsäure,  (a)-m- Amidosali cylsäure,  C«H8(NH2)(OH).COOH 
[^:<^:0H:NH2  =  1:2:5).  Wurde  zuerst  von  Beils tein  durch  Reduction  der 
1  p-Kitrosallcylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt.  Ein  Theil  Nitrosänre  wird 
!  mit  6  Thln.  Salzsäure  und  einem  Ueberschuss  Zinn  bis  zur  Lösung  der  Säure  er- 
|v&rmt')^®).  Die  Lösung  des  beim  Erkalten  erhaltenen  KrystaUbreis  wird  mit 
I  SdnrefiBlwasserstoir  entsinnt  und  unter  Einleiten  dessellmn  Qases  eingedampft.  Die 
I  Sure  entsteht  auch  bei  der  Beduction  verschiedener  Azoderivate  der  Salicylsäure  ^^). 
i  Abs  der  Losung  des  Chlorhydrats  fällt  sie  beim  vorsichtigen  Neutralisiren  mit 
I  3istnHüange  in  atlasglänzenden,  verwobenen  Nadeln  aus.  Unlöslich  in  Alkohol 
I  Qsd  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt 
I  nth  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Abscheidung  brauner  Flocken  und  giebt  mit 
[  EtseBchlorid  Anikngs  eine  kirschrothe  Färbung,  dann  einen  schwarzbraunen  Nieder- 
i  Khlsg.  Beim  Erhitzen  mit  Bimssteinpulver  entstehen  Kohlensäure  und  p-Amido> 
?  pbeaol.     Mit   HamstoflT   bildet   sich    Uramidosalicylsäure  "'S),   mit  FurfuroP^) 
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die  prachtvoll  gefärbte  Verbindung  0«HsK)H)(COsH)(NH2).C5H4Os,  mit  1 
Jodid   Oxybenzbetain?^)    (b.  Bd.  IV,  B.  1007).     Dm   Chlorbydrat    geht 
Kochen  mit  Salpetersänre  in  Chlorauil^^)  über.   Aus  gleichen  Molekölen  des  Cl 
hydrats    und   von    He  Hein  7^)    entsteht    in    alkalincher  Lösung    die    Verbindi 
CJ3H16O7  .C7H7O3N  in  kleinen  Krystallen.     Durch  Kochen  alkoholischer 
der  Amidoeäure  mit  Ozalsttureeeter  entsteht  Salicylamoxalsftureester  ^^ 
(OH)  (COjH)  (NH  -  CO .  CO2O2H5). 

Die  Salze  mit  den   Alkalien  und  alkalischen   Erden  sind  leicht  Idslich 
leicht  zersetzlich,  die  der  Schwermetalle  schwer  löslich.  —  Das  Chlor hydrmt^ 
CeH8(C03H)(OH).NHaHCl    bildet  lange,   in  kaltem  Wasser  mftssig,   in  he 
Wasser  leicht  lösliche   Nadeln.    Die   Lösungen  sind    leicht   zersetzlich.    —   J 
hydrat^)   C8Hs(C02H)(OH).  NH2HJ.     Gelbliche    Blättchen    oder    Nadeln. 
8  u  1  f a  t »)  *«)  [Cß  Hj  (C  Oa  H)  (O  H) .  N  Hjla  H2  S  O^  +  Hj  O.    Schwer  lösüche,    ftwl 
Säulen.  —  Bariumsalz  [CeH8(NH2)(OH).C02]2Ba-l- 4H2O.    Kleine,  zu 
vereinigte,  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Calciumsalz  [CeH^  (NH^) (OH) .  CO,],  Ca 
5Y2H2O.    Zarte,   farblose,    in  kaltem    Wasser  schwer,    in    heissem   leicht    1 
Nadeln.  —  Zinksalz  [CeHg  (NH2)  (OH) .  002)2 Zn  +  lOHjO.    Farblose,   verÄ 
leicht  lösliche  Nädelchen. 

Dimethylamidosalicylsäure^B)  CaHs[N(CH3)2]  (OH)  .  COgH  ,    aos 
Methylester  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zu  erhalten,  bildet  kleine,  weisse;  sei 
lösliche  Nadeln.  —  Der  Methylester  CfiHs  [N(CHs)2]  (OH) .  COaCH,    entsteht 
OzybenzbetaYn   (s.  d.  Art)  durch  Umlagernng  beim  Sichmelzen  und  bildet  ech~ 
gelbliche,  rhombische  Prismen. 

Trimethylamidosalicylsäure  s.  Oxybenzbetain  (Bd.  IV,  8.  1007). 

Acetylamidosalicylsäure*8)  CflH3(NHC0CH,)(0H)  .COjH  -f-  »/«Hg 
Entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Reduction  der  p-Nitrosalicylsäure  mit  Zinn 
Eisessig,  und  scheidet  sich  aus  der  entzinnten  Lösung  in  der  Kälte  zuerst   aas. 
Farblose,  derbe,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmel 
218^  -—  Das  Magnesiumsalz  [CeH8(NBfC0CH3)(0H).CO2]2Mg-f- 8  HgO 
leicht  lösliche  Krusten. 

Benzoylamidosalicylsäure"^»)    CeH,  (NHC0C«H6)(0H)  .COjH.      Di 
entsteht  beim  Erhitzen   des  Chlorhydrats  der  Amidosäure  mit  Benzoylchlorid 
170^  bis   180®.    Das    Reactionsproduct    wird    zur   Zersetzung   des   überach 
Benzoylchlorids  unter  Wasser  geknetet  und   die  Benzoesäure  durch  Ausrw: 
mit   Wasser,    Auflösen   des   Bückstandes   in  Essigsäure   und   Wiederansmien 
Wasser  entfernt.    Der  Niederschlag  wird  in  warmem  Barytwasser  gelöst,  derUel 
schuss   des   letzteren   durch  Kohlensäure    entfernt   und   die   filtrirte   Lösung 
gedampft.    Aus  dem  mehrmals  umkrystallisirten  Bariumsalz  wird  die  Sann 
weisses,   mikrokrystalliuisches  Pulver  erhalten,   welches  bei  252®  schmilzt  und 
Essigsäure  leicht  löslich  ist    Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  in  Eisesmgi 
auf  80®  entsteht Benzoylisopikraminsäure.  —  Das  Bariumsalz  [C«H3(NHCO 
(OH).C02)2Ba-|-' ^H20  bildet  kurze,  weisse,  zu  grossen  Warzen  vereinigte  Nad 
das  Calciumsalz  [C^HslNHCOCeHK)  (OH)  .CO2]20a  seideglänzende,  leicht 
Nadeln. 

ü  r  a  m  i  d  o  s  a  1  i  c  y  1  s  ä  u  r  e  '»)  Cg  H,  (O  H)  (N  H  CO  N  Hj) .  COOH  (OOOH :  OH 
NHCO2NH2  =  1  :  2  :  5).     Entsteht  beim   Eintragen  von  Amidosalicylaäare 
geschmolzenen  HamstofT,    Lösen   des  Reactionsproductes  in  heissem  Wasser 
Uebersättigen  mit  Salzsäure.    Weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen. 
Erhitzen  auf  200®  entsteht  neben  Harnstoff  die  Carboxyamidosalicylsäure 
CJ5H12N2O7.    Weisse,  mikroskopisch  kleine  Nadeln,  welche  in  kochendem  Alk<  ~ 
und  Wasser  fast  unlöslich  sind. 

o-Amidosalicylsäure^^)  (»')-m-Amidosalicylsäure   C02H:OH:N 
=  1:2:3.     Wird  durch  Beduction   mit  Zinn  nnd  Salzsäure   aus  der  o-Ni 
salicylsäure  erhalten.  —  Das  Chlorhydrat  Cf,H3(C02H)(OH).NH2HCl  +  % 
bildet  leicht   zersetzliche  Nadeln   und   giebt,  mit  Benzoylchlorid  auf  190^  erbt 
Benzoylamidosalicylsäure  in  bei  189®  schmelzenden  Nadeln. 

Diamidosalicylsäure^S)  CeH2(NH3)2  (OH).  C00H(C02H:0H:  NEgiN 
=  1:2:3:5).  Die  Darstellung  dieser  Säure  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  ans  L^ 
nitrosalicylsäure  scheint  noch  nicht  versucht  worden  zu  sein.  Saytzeff  ^^)  erhidi 
sie  folgendermaassen:  Jodphosphor  wird  mit  wenig  Wasser,  dann  mit  5  g  DiniUw 
salicylsäure  •  Aethylester  versetzt  und  das  Gemisch  bis  zum  Eintritt  der  ReacdM 
erwärmt.  Sobald  dieselbe  beendet  ist,  werden  weitere  5  g  des  Esters  einf^'*'~igeaJ 
und  diese  Operation  so  oft  wiederholt,  als  sich  der  Ester  noch  auflö  Vm 
kochende,  braune  Lösung  wird  dann  mit  wenig  Wasser  und  nach  and  1  1  mlll 
kleinen  Stückchen  Phosphor  versetzt,  bis  die  Farbe  bernsteingelb  gewoi  n  irt«^ 
Die  erkaltete  Lösung  giebt,  filtrirt  und  eingedampft,   Kr^'Stalle  des  Jo^^'     Inür' 
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Brauoecbweig, 

.  iir.k  uoi  Vorlag  tu«   Friedrich  Viewug  oud  Sohn 


l  Zu  iltr  UearliettUDg  dieses  „^eueti  Uiindwürli;i-bu(ib«i  tlvr  Chemi 

r  h&l  (icli  auter  der  Bedactibu  de»  Professor«  I)r.  H.  v.  Ff  hlin^  und  atmix  desi 
}  Tilde  unter  der  ilus  Prnfcsiiars  Dr.  C.  Hell  vioe  grusse  2M  der  uterluUDtMtaa 
i  Lebrer  der  Ciötme,  il«r  Leiter  der  Krömten  dcuUcbeu  Laburanirivu  v-rbiinil 
Dieea  TbUeache  ist  von  der  ciiiflnssreichBteii  wissenichaA.ticheu   1:< 
weit  kusdiiUDdi'rgdtetiiieji  Aoculiaunugeii   der  einEelDta  Chemili<'r 
dentieit  iu  der  Fumi  der  Dtintetiaag  der  Theorien  dordi  Fotu, 

I  nehr  mflielie  Erwägung,  um  eiiie  SulireiWeite  festxustolleu,  welcii'._      

f  ten  xustininieu  kunuten. 

l  Dm  di«  coloBH&l«  Mmsie  der  Thntiachen,  belebe  die  WisgengctaaH  in  iIsb 

I  lebtt«!)  Juhrtrn  XD  Tage  gefördert  hut,  in  dem  K«niDA  von  «twit  tpclu  KSn^lis 
I  (QBaQiineDzudrüugeu,  igt  die  möi;l!chBlu  Kürie  bei  mOgHuhBter  V 
I   durch  Anfiiolime  sehr  ninfitngreicher  Literaturangubpu  zu  er£ii'l<  : 
I  ein  sehr  eoiniiresBer  Drut-k  gewählt  wurden,  der  gestattet,  auf  . 
I  giekh^D. Inhalt  tn  drucken,  welcher  in  dem  tV&heroD  Uaudwiri'  i ' 
I  Seiten  PlatK  fujd. 

I  Ein  Beleg  für  die  Notbwendigkmt  eines  Holelien  Baches  liegt  duin ,  du* 
[  Watte  in  Londrrn  und  Ad.  Wnrt*  in  Pnri»,  obwohl  letzterer  in  rinl  'ifschHlnk- 
[  tererSphilre,  für  ihre NuLionenahnliehe  Werke  luverlasseo  für  uuali^i  '     '' 

I  Die  weile  Verbreitung,  welche  das   frähnre  l[Hadwörtirrburi> 

I  las«  crwarton,  inta  die»  „Keuo  Uttidworterbofh",  wel'^bcB  m.i 
I  ligung  der  (ia«geieiuliuet»leu  Krifte  erseheixit,  aacliJem  viek  K-' 
I  der  Bearbeitung;  nud  Kedactinn  jenes  Uuclies  gentiicht  wgrden  riui!  uj^ii  das 
I  tiesunrntmuterial  iu  übersichtlicher,  uur  lu  ergün^ender  und  ku  buricbtigMtdor 
I  Form  vorliegt,  einen  verdiunteti  Beifall  bei  der  groaseu  Zahl  der  htrntsotap 
I  existireudeii  Chemiker  sieh  erwerlieu  werde. 

[  Nachdem  eiue  genügende  Zuhl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  dia  m  ht^ 

\  folgendDi)  (irundsätie  der  Dnrsl^lliiDg   vereinigt,    darf  In  der  folg«  «af  in» 
rasches  tCracheineu  der  Uufli:  mit  Beeliiunitboit  gerechnet  werden. 

Die  erforderlich  eil  ItluBtrationen  werden  in  dem  Werke  in  HtiUMJeli  gegttbtts 
werdeo,  der  bei  sorgfiUtigcr  Behiindlang  die  grüsile  DeuUiohkoit  CuUsst.  Cm 
du  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  lugüngig  in  machen  und  die  An- 
■ohuTung  au  erleichlem,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  auagegebeti  werden.  Der  Um 
fang  dcMelbeu  wird  etw«  Bei^hs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  ciron  tS  TJ4- 
femaseu  erscheinen  wird.  Der  SubscripHouti.rei«  Jeder  Lleferuug  ist  3  Jl  W  ^ 
BrauDschweig.  im  .luli  l9!)l. 

Friedrich  Vleweg  und  Soha. 
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dessen  alkoholischer  Losung  durch  Yei*setzen  mit  der  herechneten  Meuge 
ösnng  die  freie  DiamidoBaHcylsäure  abgeschieden  wird.  Schnell  abfiltrirt, 
en  und  getrocknet,  stellt  sie  farblose,  kleine,  sternförmig  gruppirte  Nadehi 
Fast  nnlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
r.  Ans  letzterem  fallt  sie  beim  Erkalten  in  braunen  Nadeln  aus.  Die  Lü- 
gen in  Teniiinnten  Säuren  zersetzen  sich  leicht  an  der  Luft.  Eisenchloind 
irkt  braunrothe Färbung.  —  Das  Jodhydrat  C7H8Na03.2HJ  + iVaHgO  bildet 
wach  gelbliche,  rhombische  Täfelchen  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in 
ohol.  —  Chlor hj'drat  C7H8N2O3 .  2HC1.  Quadratische  Prismen,  leicht  in 
toer,  schwer  in  Alkohol  löslich.  —  Sulfat  C7H8N2O3  .HgSO^  +  HgO.  Stem- 
ig  gruppirte,  schwer  lösliche,  quadratische  Prismen.  —  Kitrat.  Schwarze 
stallaggregate. 
i  Bromamidosalicylsäure  ^^)  CcH2Br(NH2)(OH)COOH;  (COgHiOHiBr: 
pfij  =  1:2:3:5).  Bei  der  Beduction  der  Bromnitrosalicylsäure  mit  Zinn  und 
hüzsäure  witd  aus  der  entzinnten  Lösung  das  Chlorhydrat  CßH2Br(C02H) 
pH)NIi2HCl  in  farblosen,  leicht  löslichen  Nadeln  erhalten.  Dasselbe  geht  beim 
^handeln  concentrirter  Lösungen  mit  Natriumnitrit  in  Diazobromsalicy  1- 
JKore  über,  welche  gelbbraune,  glänzende,  -leicht  zersetzliche  Blättchen  bildet. 
RS  nreie  SänTv^  ist  nicht  isolirbar 

I  Nitroamidosalicylsäure«»)  CßHg (NOj) (NH2) (OH) COOH ;  (CO2H : OH : NHj : 
IO2  +  Ha  O  =  1:2:3:5).  Wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
i  eine  warme,  ammoniakalische  Lösung  der  Dinitrosalicylsäure  und  durch  mehr- 
lahges  Umkrystallisiren  aus  W^iusser  gereinigt.  Lange,  braune,  glänzende  Prismen, 
irelche  bei  200^  sich  schwärzen  und  bei  220^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Leicht 
^lich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Durch  Eli- 
iinirung  der  Amidogruppe  wird  R-Nitrosalicylsäure  erhalten.  —  Kaliumsalz 
^H4(NH2)(NO2)(OH).002K  +  HgO.  Gelbliche,  zu  Kugeln  vereinigte  Nadeln. 
iCt  Kalilauge  entsteht  das  basische  Kaliumsalz  CgHs  (NH2)  (N02)(OK)  .COgK 
1V2H2O  in  braxingelben  Nadeln.  —  Natriumsalz  C6H2(NOa)(NH2)(OH).C02Na 
iy2H20.  Lange,  grünlichgelbe  Nadeln.  —  Basisches  Natriumsalz  CgHa 
H2)(N0a)(0Na).C02Na +  8H3O.  Kleine,  rothe  Nadeln.  —  Bariumsalz  [C6H2 
2) (NO2) . (OH) . COaJaBa  -f-  5 V2 H2O.  ßothbraune  Nadeln.  —  Basisches  Barium- 

»al  2  CßHa  (NHj)  (N  Oj) .  O  .  C  Og  Ba  +  3  Ha  O.  Brötliliche  Nadeln.  —  Calcium- 
^Iz  [CgHa  (NHa)  (NOj)  (OH) .  C  Ojla  Ca  +  ^  HjO.     Dunkel  rothbraune,  sternförmig 

rereinigte  Nadeln.  —  Basisches  Calciumsalz  C« Ha (NHj)  (NOo) .  O  .  C O2  Ca  + 
iHjO.  Hellbraune  Nadeln.  —  Magnesiumsalz  [C^Ha  (NH2)  (NOg)  (OH) .  COgL  Mg 
4-  3H2O.  Blutrothe,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  —  Silbersalz  C^HalNHj) 
P02)(OH).C02Ag.    Kleine,  röthliche  Nadeln. 

Sulfosalicylsäuren. 

Die  Salicylschwefelsäure  C^H^  (OSOgH).  CO2H  ist  bereits  Bd.  IV, S.  1008 
Gehandelt 

Monosulfosalicylsäure  C6H8(OH)(S03H).  CO2H.  Wurde  zuerst  von  Men- 
lius^)  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäuredämpfen  auf  Salic3'Isäure  erhalten, 
pfaieh  Bemsen^^)  löst  sich  Salicylsäure  in  erwärmter  Schwefelsäure  schnell  auf 
pbiter  Bildung  zweier  Monosulfosäuren.  Durch  Neutralisation  mit  Kreide  und  Fällen 
fm  Filtrats  mit  Kaliumcarbonat  wird  eine  Lösung  der  Kaliumsalze  erhalten, 
' — Iche  nach  dem  Behandeln  mit  Thierkohle  eingedampft  wird.  Es  scheidet  sich 
i  zuerst  das  Kaliumsalz  der  Säure  von  Mendius  ab,  während  aus  den  letzten 
lügen  grosse,  quadratische  Krystalle  der  Zusammensetzung  Cg H3  (OH)  (S  O3 K) . 
OjK  -|-  1V2H2O  erhalten  wei*den,  welche  bei  180®  das  KrystaÜwasser  verlieren. 
Die  gewöhnliche  Sulfosalicylsäure '^)  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung 
lekularer  Mengen  von  Chlorsulfon säure  ^i)  auf  Salicj^lsäure  bei  160®.  Sie  krystal- 
irt  ts  wässeriger  Lösung  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  in  langen,  dünnen, 
*  eben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  120®,  und  löst  sich  in  jedem  Verhält- 
»er,  Alkohol  und  Aether.    Starke,  sehr  beständige  Säure,  welche  Zink 

beim  Kochen  mit  Salpetersäure  und   Salzsäure   nicht   zersetzt   wird. 

g  findet   erst  bei  längerer  Einwirkung  der  Salpetersäure  statt.    Mit  Brom 

Monobromsulfosalicylsäure.    Mit  Eisenoxydsalzen    färbt    sich    die    Säure 

violett     Sie  fällt  Biweisslösuug  vollständig  und  ist  daher  von  Koch  *®*) 

äisitreagenz  in  Vorschlag  gebracht  worden.     Die   Salze  verlieren  bei   180® 

"as  Krystallwasaer  und  zersetzen  sich  bei  hoher  Temperatur  in  Kohlen- 

noi  und  Salicylsäure. 

79)80)81).  Kaliumsalz  CßH8(OH)(S08K)C02K  + 2  H2O.  Lange,  dfinne, 
jhe  Säulen.  —  Saures  Kaliumsalz  C-HtSOeK  +  ^H^O.  Zu  Kugeln 
^bach  dor  Chemie.    Bd.  VI.  7 
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Ö8  Salicylsäure. 

vereinigte  Nadeln.  Durch  Zusatz  von  wenig  Säure  zu  der  Lösung  des  neutratee 
Salzes  entsteht  das  Salz  C7H5SOeK .  C7H480eK2  +  HgO.  —  Kalium-NatriDin- 
salz  C7H4SOeKNa4-*H20.  Seideglänzende,  rectanguläre  Prismen.  —  Natrium- 
salz CflHg  (OH)  (SOsNa)  C  O2  Na -|- 3  HaO.  Schiefe,  leicht  losliche  Prismen,  welclw 
bei  200®  wasserfrei  werden.  —  Saures  Natriumsalz  G^HsSOeNa  +-  2H^0» 
Seideglänzende,    dünne,    rhombische    Blättchen.     —     Bariumsalz     C^HsCOH) 

{^^2;>Ba  +  3HaO.    Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser.      Du 

Krystallwasser  entweicht  beim  Erhitzen  auf  180<>.  —  Saures  Bariumsali 
(C7H5S06)2Ba  +  4H2O.    Glasglänzende,  schiefe  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasaer, 

unlöslich   in   Alkohol.    —    Calciumsalz  OeHgCOH)  {gQa>Oa  +  HjO.      Seide- 

fco 

glänzende,  in  Alkohol  unlösliche  Nadeln.  —  Magnesiumsalz  CeHsCOH)  |gQ*>Mg 

-I-3H2O.    Lange,  rectanguläre,  an  der  Luft  tmb  werdende Pidsmen.  —  Zinksais 

CgHg  (OH) { g Q*>Zn  +  3 H2O.    Prismen.     —    Kupfersalz   C^Hg  (OH)  ( g  Q*>Ctt . 

CuO  +  2H2O.    Wird   erhalten   aus   frisch    gefälltem  Eupferoxyd  durch  Bigefttioa  ^ 
mit  der  Säure.     Grünes,  krystallinisches  Pulver.  —  Das  neutrale  Kupfersals 
C7H4SO0GU   bildet  sehr  leicht  lösliche,  blumenkohlartige  Aggregate.  —  Bleis  als 

C6H3(OH)  {g9ä>Pb  +  2H2O.  Glänzende,  wenig  lösliche  KrystaUe.  —  Cad- 
miumsalz  06H3(OH){gQ*>Cd  +  8H2O,      Weisse   Prismen.    —    Kobaltsals 

CflH3(OH){gQ«>Co  +  7H2O.       Schwach   röthliche  Prismen.     —     Bilbersals 

CeH3(OH)(C02Ag)S08Ag.  Kry stallpul ver,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser  löslich 

Der  Diäthylester  C6H3(OH)(C02C2H5)SOgC2H5  entsteht  aus  dem  Silber- 
salz und  Aethyljodid  und  bildet  weiche,  seideglänzende  KrystaUe,  welche  bei  36* 
schmelzen.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

DisulfosalicylsäureSi)  C6H2(C02H)(OH)(803H)2  +  4H20.  Wird  dargestellt 
durch  allmäliges  Zugeben  von  Ghlorsulfonsäure  in  kleinem  Ueberschuss  zn  Balic]^ 
säure,  welche  sich  in  einem,  mit  Bückflusskühler  versehenen  Kolben  befindet,  und 
Erhitzen  des  Beactionsproductes  auf  180^,  bis  die  Ghlorwasserstoffentwickelnng 
aufhört.  Die  Disulfosäure  wiid  isolirt  durch  Darstellung  des  Bariumsalzes,  Zei^ 
setzen  desselben  mit  Schwefelsäure,  Neutraiisiren  mit  kohlensaurem  Blei  mid 
Behandeln  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff.  Kleine,  röthliche,  zerfliessliebe 
KrystaUe,  welche  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  verwittern.  Die  Säure  schmilzt 
bei  80^  in  ihrem  KrystaUwasser,  wasserfrei  bei  145®  bis  146®.  Stärker  erhitzt 
zerfäUt  sie  in  Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  SaUcylsäure.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  weinrothe  Färbung.  In  der 
Kalischmelze  werden  Phenol  und  Salicylsäure  gebildet. 

Salze.  Kaliumsalz  GeH2  (OH)  (G02K)(SOsK)2 -|-  3  H2O.  Blättchen,  lös- 
lich zu  57  Thln.  in  100  Thln.  Wasser.  —  Natriumsalz  GfiH2(OH)(GOQNa) 
(S03Na)2  +  3H2O.    Leicht  lösliche  Nadeln.    —    Bariumsalz    [0qHs(OH)(C0.) 

(S08)a]2Ba3  +  6V2HaO.  Prismen.  —  Calciumsalz  [GeH2(OH)(G02J  (SOsJJjCaj-f- 
12H2O.  Weisse,  leicht  lösliche  Nadeln.—  Kupfersalz  [C6H2(OH)(C02)(80sl2]2Cn, 
-f  12H2O.  Grünliche,  sehr  leicht  lösliche  KrystaUe.  —  Zinksalz  [GeH^lOB) 
(GO2)  (S 03)212 Zus  -f-  15H2O.  Sehr  leicht  lösUche,  farblose  Täfelchen,  welche  an 
der  Luft  gelb  werden.  —  Bleisalz  [G6H2  (0H)(G09)  (S08)2]2Pb8  +  lOHgO.  Pris- 
men, löslich  in  38  Thln.  Wasser.  —  Gadmiumsalz  LCgHa  (OH)  (GOj)  (803)2], Cdj. 
In  Wasser  leicht  lösUche  Prismen. 

Nitrosulfosalicylsäure  82)  CeH2  (GO2H)  (OH)(SOaH)  (NOj)  (1:2:3:5).  Ent- 
steht beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  (a)-m-NitrosaUcyl8äure  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  hohe  Temperatur.  —  Das  Bariumsalz  (G7H2NSOa)2Bas'f- 12H20 
bildet  haarförmige,  gelbe  Nadeln,  das  Galciumsalz  (G7H2NSOg)2Ga8  4-i^VsH20 
hellgelbe,  haarförmige  KrystaUe.  Bei  der  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  gehen 
die  nitrosulfosalicylsauren  Salze  über  in 

Amidb8ulfosalicylsäure82)  C6H2(G02H) (OH) (S03H)(NH2)  +  H2 0(1:2: 3:5). 
Farblose  Nadeln.  Beim  Behandeln  der  (a)-m-Amidosalicylsäure  mit  raucheoder 
Schwefelsäure  entsteht  eine  isomere  (?)  Amidosulfosalicylsäure^^)  von  der 
Zusammensetzung  G^Hg  (G02H)(OH)(S08H)  (NH2)4- aHgO  in  farblosen,  glänzenden 
Nadeln,  welche  etwas  schwerer  in  Wasser  löslich  sind,  als  die  zuerst  bwchriebene 
Sl^re.  —  Das  Galciumsalz  (G7 Hg N S 05)2 Ga  +  5H2O  bildet  kleine,  zu  Warzen 
vereinigte  KrystaUe. 


Salicylsäure.  ^  99 

Dithiotalicylsäureioi)    i      "„  '       ' ^     .   Gleiche  Moleküle  Salicylsäure 

.    ^  S-Cfl]|8(OH).C02H  ^ 

und  Chlonchwefel  werden  längere  Zeit  auf  120^bi8l500  erhitzt,  bis  die  Entwicke- 
inng  von  Glorwasserstoff  nachlässt.  Die  hellgelbe,  harzige  Schmelze  wird  mit  Soda- 
lövvng  aufgenommen  und  die  Dithiosalicylsäure  aus  der  Lösung  mittelst  Salzsäure 
harzig  ausgefallt.  —  Hellgelbe  Masse,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 
—  Das  Natriumsalz  wird  aus  concentrirten  Lösungen  durch  Kochsalz  krystalli- 
niieh  aoagefSllt  und  stellt,  trocken,  eine  grünlichgelbe,  lockere  Masse  dar. 

Oxysalicylsäuren. 

Von  den  vier  Monoozysalicj'lsänren  leiten  sich  die  ß-  und  y-Resoa-cyl- 
iäure  Tom  Besorcin  ab  (s.  Bd.  V,  S.  1188  ff.)  und  je  eine  Bäure  vom  Hydi*ochinon 
und  Brenscatechin. 

Brenzcatechincarbonsäure^)  C6H8(OH)2C03H;  (COOH:OH:OH=  1 :2:3). 
Diese  Säure  wird  erhalten  durch  Schmelzen  der  (y)-m-Jodsalicyl8äure  mit  Kali  und 
Ausziehen  der  angesäuerten  Schmelze  mit  Aether,  oder  auch  neben  Protocatechu- 
linre  durch  16- stündiges  Erhitzen  von  Brenzcatechin  (1  Thl.)  mit  Wasser  (5)  und 
Ammoniumcarbonat  (4)  auf  130^bi8l40^  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  entweder  in 
wasserfreien  Warzen  oder  in  Nadeln  mit  2  Aeq.  Wasser.  Schmelzpunkt  204^.  Die 
durch  Eisenchlorid  bewirkte  blaue  Färbung  wird  mit  Soda  violettroth.  Beim  Er- 
hitzen eines  Gemisches  mit  Bimsteinpulver  auf  215^  entstehen  Kohlensäure  und 
Brenzcatechin.  —  JDas  Bariumsalz  [CgHstOHJs .  C02]2Ba-^5HaO  bildet  kleine 
Prismen  und  löst  sich  bei  18<>  in  95  bis  100  Thln.  Wasser. 

Hydrochinoncarbonsäure*),   p-Dioxybenzoesäure,    p-Oxysalicyl- 
säure,  Gentisinsäure  CeH8(0H)aG0aH;  (GOaH:0H:OH  =  1:2:5).   Wurde  zuerst 
▼onLautemann^^)  durch  Kochen  von  (a)-m-JodBalicy]säure  mit  concentrirter  Kali- 
lauge erhalten  und  später  auch  aus  Bromsalicylsäure^^),  Göntisin  ^^)  und  Gentisin- 
alddiyd^)  durch  Schmelzen  mit  Kali  dargestellt.   Sie  bildet  sich  femer  durch  Kochen 
der  Diazosalicylsäure  ^^)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  aus  Hydrochinon^'^) 
(l  Thl.)  durch  Erhitzen  mit  Kaliumbioarbonat  (4  Thln.),  Wasser  (4  Thln.)   und 
venig  schwefligsaurem  Kalium  auf  130®.     Das  überschüssige  Hydrochinou  wird 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  entfernt  und  die  Oxy salicylsäure  nach  dem  An- 
säuern mit  Schwefelsäure  ebenfalls  mit  Aether  aufgenommen.     Die  Säure  wird 
durch  UmkrystalUsiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von   Thierkohle,  durch   Ueber- 
führung  in  dias  Bleisalz  und  Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  gereinigt. 
Weisse,  glänzende  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  196®  bis  197088)85)32)^  200026J,   Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in   verdünnten  Säui-eu,    sehr 
idiwer  in  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.    Die  wässerige 
L&tung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  kornblumenblaue  Färbung,  welche  mit  Am- 
moniak oder  kohlensauren  Alkalien  schmutzig  roth  wird.    Silber-   und  alkalische 
KopferlÖenngen   werden   reducirt,  Bleilösungen   nicht  gefällt.     Beim   voi*sichtigen 
Srhitzen  der  Saure  auf  215^  sublimirt  Hydrochinou,  beim  trocknen  Destilliren  ent- 
steht auch   Brenzcatechin  ^7)36)88),     Gegen    das    Ende    dieser    Operation    treten 
charakteristische,  tiefrothe  Dämpfe  auf^)^).   In  alkalischer  Lösung  färbt  sich  die 
Bäure  an  der  Luft  roth.    Wird  die  wässerige  Lösung  mit  schwachen  Ox^'dations- 
mitteln  behandelt  und  darauf  mit  Aether  ausgezogen,   so  resultirt  eine  krystalli- 
tirende  Säure  (Chiuoncarbonsäure?),  welche  durch  Beductionsmittel  wieder  entfärbt 
wird®).     Nach   Nef^)  entstehen    indess    bei    der    Oxydation    nur    Chinon    und 
Kohlensäure. 

Balze  und  Ester.  Kaliumsalz  8')  CeHgCOH)^  .  CO2K  +  HaO.  Grosse, 
beständige  Prismen.  —  Natriumsalz  C0H8(OH)2.  C02Na -j-  5y2H20.  Grosse, 
flache  Prismen,  welche  an  der  Luft  2,  bei  luu^  5  Aeq.  Wasser  verlieren.  —  Am- 
moniumsalz  3^.  Sternförmig  vereinte  Nadeln.  —  Bariumsalz  ^■*)  [Cßllg 
(0H)2COj2Ba.  Bosettenartig  vereinte  Nadeln,  löslich  in  2,5  Thln.  Wasser  2«).  — 
Calciumsalz^)  (C7H504)2Ca  +  7  H2O.  Grosse  Prismen,  welche  leicht  ver- 
wittern. —  Kupfersalz  (CjHsOJaCu  +  4y2H2  0.  Lauge  Nadeln,  löslich  in 
4  Thln.  kochenden  Wassers.  —  Bleisalz  (C7H504)2Pb  +  2H2O.  Feine  Nadeln, 
welche  bei  150®  wasserfrei  werden.  —  Der  Aethylester  C6Hg(OH)2  CO2C2H5 
cuViteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösuug  der  Säure 
ond  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff^^)  oder  heissem  Wasser ^^^  in  farblosen 
und  geruchlosen  [nach  Goldberg '^)  obstartig  riechenden],  bei  78^28^,  75°^) 
tthmelzenden  Blättchen.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Der  Ester  reducirt  Silber-  und  Fehling'sche  Lösung. 


*)  Die  Carbohydrochinonskure  H esse's  ist  Protocatechusäure. 


100  Salicylsäure. 

m -Metliyläthersäure,  "Methylhydrochinoncarbonsäure,  Methyl» 
gentisiDsäure,  ff-Metliylliydrochinonameisensäure  C^H^  (0H)(0CH3) 
OO2H  (CO2H :  OH  :  OCH3  =1:2:5).  Entsteht  beim  Leiten  von  Kohlensäure  über 
auf  220®  bis  225"  erhitztes  Methylhydrochinonnatrium  ®®)  und  bei  der  Oxj-dation  vt» 
Acet-in-methoxy8alicylaldehj'd^")  (1  Thl.)  in  Iproc.  Lösung,  mit  Permanganat - 
(6,54  Thln.)  bei  70®  bis  80®  und  Verseifen  der  Acetylverbindung.  liange  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  141®  ^9)^  142®»).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sdemli^A 
leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  hellblau.  —  Silbersalz.  Feine  Nadeln.  —  Bariumsalz  [CeH3(0(*Hs) 
(0H)C0s]2Ba  -|-  6H2O.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Kaliumuatri umhals 
ist  wassei*frei. 

Dimethyläthersäure^),  Dimethylgentisinsäure  CgHg  (OCHjj .  COjH. 
Dieselbe  wird  erhalten  bei  der  Oxydation  von  1  Tbl.,  in  50  Thln.  Wasser  snspen- 
dirtem,  Dimethylgentisinaldehyd  mit  0,7  Thl.  Permangauat  in  alkalischer  Lüshdf 
(70  Thln.),  und  kr^'stallisirt  aus  Wasser  in  weissen,  seideglänzenden,  bei  76* 
schmelzenden  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  — 
Kupfer  salz.  Krystallinisch ,  grün,  fast  unlöslich.  —  Blei  salz.  Prismatiscbe 
Krystalle.  —  Silber  salz  C9H9  04Ag.    Feine  Nadeln. 

Der  Phenylester  CoH8(OH)2 .  COjCßHß  schmilzt  bei  146®  (s.  bei  Salicyl- 
säure-Phenylester). 

p-Oxysalicylsulfo8äure87),  Sulfogentisin säure  C6H2(OH)2(80sH)COÄ 
Wird  erhalten  beim  längeren  Erhitzen  der  p-Oxy salicylsäure  (l  Thl.)  mit  Schwefel- 
säure (5  Thln.)  und  Phosphorpentoxyd  (l  Thl.)  auf  130®.  Die  Reactionsmasse  wird 
mittelst  der  Bariumsalze  gereinigt.  Die  freie  Sulfosäure  zersetzt  sich  beim  Con- 
oentriren  der  wässerigen  Lösung  im  Vacuum.  —  Kaliumsalz  C7H4SO7K2  +  Ha^- 
Kleine,  schwer  lösliche  Prismen.  —  Das  neutrale  Bariumsalz  C^HfSO^Ba  < 
-|-  2H2O  krystallisirt  in  mikroskopischen  Blättchen,  welche  bei  130®  iVs  Aeq. 
Wasser  verlieren,  sehr' schwer  löslich  sind  und  mit  warmer,  sehr  verdünnter  Salz- 
säure in  das  saure  Bariumsalz  (C7H5S07)2Ba  -|~  8V2H2O  übergehen.  Fein«, 
hai*te,  gekrümmte  Nadeln,  welche  bei  der  Behandlung  mit  heissem  Wasser  theil- 
weise  in  neutrales  Salz  und  freie  Säure  zerfallen  und  bei  130®  7V2  Aeq.  Wa{»«r 
abgeben.  —  Bleisalz  C7H4S07Pb  4"  2H2O.  Mikroskopisch  kleine  Säulen,  welche 
bei  130®  1  Mol.  Wasser  verlieren. 

Dioxysalicylsäuren.  Die  Pyrogallol-  undPhloroglucincarbonsäure 
sind  bereits  Bd.  V,  S.  1013  und  S.  310  behandelt.  Von  der  Oxyhydrochinon- 
carbonsäure  sind  die  Trimethyl-  und  die  Triäthyläthersäure  bekannt. 

Trimethyläth  er  säure®®).  Dieselbe  winl  nach  der  bei  der  Triäih3*lither- 
säure  angegebenen  Methode  aus  Trimethylaesculetinsäure  gewonnen  und  sclunilzi 
bei  108®  bis  109®. 

Triäthyläthersäure»®)  C6H2(OC2H5)3  COaH.  Dieselbe  wird  erhalten 
durch  Oxydation  der  beiden  isomeren  Triäth^'laesouletinsäuren  mit  Permanganat 
bei  60®.  Das  Reactionsproduct  wird  mit  Salzsäure  gefallt  und  der  Niedemchlai; 
mehrmals  aus  Wasser  krystallisirt.  Feine,  bei  134®  schmelzende  Nadeln.  Die  am- 
moniakalische  Lösung  giebt  mit  Kupfersalzen  eine  hellblaue  Fällung,  mit  Blei> 
Quecksilber-  und  Silberaalzen  weisse  Niederschläge.  Beim  Glühen  mit  Kalk  ent- 
steht der  Triäthyläther  des  Oxyhydrochinons. 

D i a z 0 -  und  Azoverbindnngen. 
Di  azo  verbin  dun  gen. 

Diazosalicylsäure-'S)  HOOC.  C6H8<;^ J^ .    Scheidet  sich  beim  Einleiten 

von  salpetriger  Säure  in  alkoholische  Lösungen  von  Amidosalicylsäurechlorhydrat 
ab  und  entsteht  auch  in  geringer  Menge,  ne^n  p-Nitrosalicylsäure,  beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  ätherische  Lösungen  der  Salicylsäure  ^^).  Sie  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  und  wird  bei  längerem  Kochen  zu  Stickstoff  und 
Salicylsäure  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  Jodwassei-stoff  findet  unt«r  heftiger 
Beaction  Bildung  von  p-Jodsalicylsäure  statt.  Mit  einer  Lösung  von  schweflig 
saurem  Kalium  entsteht  beim  Kochen  das  Salz  der  Diazosalicylsulfonsäure^) 
C6H3(C02H)(OH)N2S03K.  —  Mercaptan  ®i)  wirkt  erst  bei  170®  ein  unter  Bildnnp 
von  Stickstoff,  Salicylsäure  und  AethyldisuWd.  —  Das  Chlorid  CeH8(CO2H)(0U) 
N=NC1  +  2H2O  entsteht  beim  Lösen  der  Diazosalicylsänre  in  massig  concentrirter 
Salzsäure.    Es  bildet  lange  Prismen  und  wii*d  durch  Wasser  zersetzt. 

Das  krystallinische  Platindoppelsalz  CqH8(C02H)(OH)N,C1  PtCl^  giebl 
beim  Erhitzen  auf  200®  Monochlorsalicylsäure.  Beim  Kochen  der  Diazosalicylsänrp 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  p-Oxysalicylaäure  '2). 
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Azoverbinduugen. 

Salicjlsänre  lässt  sich  leicht  mit  Diazoverbinduugen  zu  Azokörpem  combinireD, 

TOD  denen  einige  in  den  letzten  Jahren  Anwendung  al8  Farbstoffe  gefunden  haben. 

Azobenzolsalicyl8äure»2)    CgHöN  =  N  .  CgHg  (OH)  COgH.      Wird  erhalten 

beim  Steheulasseu    von   Diazobenzolchlorid    mit    alkalischen   Balicylsäurelösnngen. 

Orangefarbene,  iu  Wasser  unlösliche  Nadeln. 

p-Azosalfoxylbenzolsalicylsäure»»)  CgH^  (8O3H)  N  =  N . CgHs  (OH)  COgH. 
EüUteht  beim  Combiniren  alkalischer  Salicylsäurelösungeu  mit  der  berechneten 
Henge  DiazoHulfanilsäare ,  Uebersättigen  mit  Essigsaure  und  Zersetzen  des  aus- 
gefällten Kaliumaalzes  mit  Salzsäure.  Goldgelbe  Nadeln,  leicht  in  Alkohol,  schwer 
in  Wa«^r  löslich.  —  Das  saure  Bariamsalz  (C23HgN2SOg)2Ba  erhält  man  mit 
Chlorbariuni  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  als  schleimigen  Niederschlag, 
der  {(ich  beim  Kochen  iu  glänzende,  unregelmässig  sechsseitige  Blättchen  um- 
wandelt. Lieicbt  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  —  Aus  Salicyl- 
talfosäure  sind  durch  Combination  mit  Diazoverbindungen  ebenfalls  Azokörper 
dargestellt  worden. 

m-Nitroazobenzolsalicyl8äure»*)öB)  Cg H4 (NOg) .  Ng  .  CcHg  (OH) COgH. 
Wird  dargestellt  durch  Diazotiren  von  m-Nitranilin  in  stark  salzsaurer  Lösung  und 
Zageben  der  erhaltenen  Diazoverbindimg  zu  in  überschüssiger  Natronlauge  gelöster 
SaUcylüäure.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  filtrirt,  das  Filti*at  mit  Salzsäure 
▼ersetzt  nnd  der  ^Niederschlag  aus  Alkohol  krystallisirt.  —  Rothbraune,  mikro- 
skopische Nadeln,  welche  bei  237®  unter  Schwärzung  schmelzen  und  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech  verpulTen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  und  Alkalilangen.  —  Das  Bariumsalz  (C13 Hg N3 05)3 Ba  bildet 
voluminöse,  feine,  gelbe  Nadeln.  —  Methylester"  CeH4  (NO2J  -  Ng  -  CßH.,  (OH) 
COjCMg.  Wird  erhalten  durch  mehrstündiges  Erhitzeu  der  Säure  mit  Holzgeist 
und  conceutrirter  Schwefelsäure  am  Rückflusskühler  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  langen,  citronengelben  Nadeln,  die  bei  167®  schmelzen  und  in  Benzol  und  Chloro- 
form leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  sind.  —  Die  Acetylverbiu- 
dung  CeH4(NO2)-N2-CeH3(C02H)0C0CH3  wird  erhalten  durch  Erhitzen  der 
S^UTe  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150®  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  bei  186® 
schmelzenden  Nadeln.  —  Die  Benzoylverbindung  C6H4  (N02)-N2-CflH3  (CO2H) 
OCOCqHs  bildet  kleine,  gelbe  Nadeln,  die  etwas  über  240®  schmelzen. 

Beim  Erhitzen  der  m-Nitroazobenzolsahcylsäure  mit  Zinnclüorür  und  Salzsäure 
entstehen  Amidosalicylsäure  und  Phenylendiamin,  beim  Erhitzen  mit  Anilin  roth- 
braune Nadeln  von  der  Zusammensetzung  CgHj  -  N2  -  CgHs  .  C0H5  .  NHCgHg  ®*). 

p-Nitroazobenzolsalicy Isäure®^  CeH4  (NO2)  -  Ng  -  CeH3  (OH)  COgH.  Die- 
selbe wird  analog  der  Metasäure  erhalten  und  bildet  glänzende,  orangefarbene  bis 
braune  Nadeln,  welche  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure  und  verdünnten 
Alkalien  sind.     Beim  Erhitzen  auf  225®  tritt  Zersetzung  ein. 

p-Amidoazobenzolsalicylsäure  ®«)  C6H4(NH2)  -  Ng- C6H3(OH)002H. 
Eatiteht  bei  der  Beduction  der  p-Nitroazosäure  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
aoimonlnm.  Aus  heissen  Losungen  der  Salze  fällt  sie  beim  Ansäuern  in  kleinen, 
bei  219®  bis  220®  schmelzenden  Nadeln  aus.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
löslich.  Beim  Diazotiren  in  verdünntem ,  salzsäurehaltigem  Alkohol  und  Zugabe 
von  Ammoniak  und  alkalischer  /9-Naphtollösung  entsteht  ein  röthlichbrauuer, 
gelatinöser  Niederschlag  von  /9-Naphtolazobenzolazosalicylsänre  C^oHe 
(0H).N2-C6H4-N2-CeH3(OH)CO2H.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Anilin  in  kleinen, 
braunen  Nadeln,  welche  sich  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Alkali- 
laagen  auflösen. 

«-Azonaphtalin8alicylsäure97)95)  CoH? -Na-CßHg  (OH)  COgH.  Wird  er- 
balten durch  Vermischen  einer  alkalischen  Salicylsäurelösung  mit  «-Diazonaphtalin 
UDd  gelindem  Ervcärmen  der  Masse.  Die  Lösung  wird  filtrirt,  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  gefallt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  krystallisirt.  Gelbe,  büschel- 
furmig  vereinigte  Nadeln,  welche  bei  212®  unter  Schwärzung  schmelzen.  Beim  Er- 
bitzen  mit  Anilin  werden  rostbraune,  bei  197®  schmelzende  Krystalle  der  Zusammen- 
setzung C,oH7N2.CflH8<^6^ö^g^  erhalten ®6). 

i?-Azonaphtalinsalicylsäure®ß)  O^oH,  -  N3-06H3(OH)  COgH.  Wird  aus 
<1-Kaphtylamin  wie  die  «-Verbindung  erhalten.  Kleine,  gelbe,  bei  233®  schmelzende 
Nadeln, 'leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Beim  Erhitzen  mit  Anilin 

'     entsteht  die  Verbindung  C10H7- Nj -C6H8<C^^HC  H    ^^  braunen,  bei  236®  schmel- 
zemlen  Blattcheu. 
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Soc.  J.  1888,  p.  782,  Tabelle.  —  3)  A.  Fürth,  Ber.  1883,  S.  2182.  —  *)  C.  Bronner, 
MonaUh.  Chem.  2,  S.  458.  —  ß)  H.  Wende,  Ber.  1886,  S.  2324.  —  «)  St,  von  Kosta- 
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Iß)  L.  von  Dobrzycki,  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  S.  391.  —  ^^  J.  A.  Jesurun,  Ber.  1886, 
S.  1414.  —  18)  R.  Schmitt  u.  C.  Kretschmar,  Ebend.  1887,  S.  2703.  —  '•)  A.  De- 
ninger,  Ebend.  1888,  S.  1639.  —  20)  g,  Paterno  u.  G.  Mazzara,  Gaz.  chim.  iUl. 
8,  p.  304;  Ber.  1878,  S.  2030. 
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Von  den  TetrazoverbinduDgen  ^) '®),  welche  durch  Combination  von  diAzotirt«^ 
Diaminen  mit  Salicylsäure  erhalten  werden  und  als  gelbe  Farbstoffe  Verwendnnf  j 
finden,  sind  zu  erwähnen  Ghrysamin  G  und  Oongogelb  aus  Benzidin,   Ghry* 
samin  B  aus  o-Tolidin  und  Hessisch-Gelb  aus  Diamidostilbendisulfosäure. 

tt 

HomoBalicylsäuren. 

Methylsalicylsäuren  und  Derivate. 

Ueber  die  sich  vom  Toluol  ableitenden  Orthoozycarbonsäureu    wie  aber 
die  o-Oxyphenylessigsäure  s.  den  Art.  Toluylsäuren. 

1.    AldebydoBa4icylsäuren  ^). 

Darstellung.  Ein  Gemisch  von  o-  und  p-Aldehydosalicylsaure  wird  folgendei^ 
maassen  erhalten  und  getrennt:  30  g  Salicylsäure,  100  ccm  Natronlauge  (spec  Gev. 
1,35)  und  10  g  Chloroform  werden  am  Bückflusskühler  erhitzt  und  innerhalb  4  bis 
5  Stunden  allmälig  noch  36  g  Chloroform  und  50  g  Natronlauge  nachgegeben.  Das 
Reactionsproduct  wird  vorsichtig  mit  Salzsäure  neutralisirt,  flltrirt,  das  Flltrat 
stark  angesäuert  und  mit  Aether  mehrmals  ausgezogen.  Die  eingeengten  Aetber- 
auszüge  werden  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  Natriumbisalfit  ge- 
schüttelt, worauf  letztere  von  der  Aetherschicht  getrennt  wird.  Durch  VerseUeD 
mit  Schwefelsäure  und  Erhitzen  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  wird  die  Pars- 
säure  aus  der  Bisulfltlösung  fast  rein  ausgeschieden,  während- in  der  Lösung  vor- 
wiegend die  Orthosäure  enthalten  ist,  welche  von  der  Parasäure  dann  volliitändig 
mittelst  der  Kupfersalze  getrennt  wird.  Zu  dem  Zweck  wird  die  Losung  mit 
Aether  ausgezogen,  der  letztei*e  verdunstet  und  der  Bückstand  in  massig  ver- 
dünntem Alkohol  gelöst  Die  Lösung  wird  mit  Kupfersulfat  gefallt  und  dann  über- 
schüssiges Ammoniak  zugegeben,  bis  sich  ein  Theil  des  Salzes  wieder  gelöst  bat 
Wird  nun  zum  Sieden  erhitzt,  so  föUt  die  Gesammtmenge  der  Orthosäure  ab 
basisches  Kupfersalz  aus,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünnter  Salzsäure 
zersetzt  wird.  Neben  den  Aldehydosäuren  entsteht  bei  der  Darstellung  etwas 
Salicylaldehyd. 

o-Aldehydosalicylsäure  CßHs  (CO2H)  (OH)  CHO  +  HjO  (1:2:3).  Kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  feineu,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  179^,  ist  an- 
zersetzt  sublimirbar  und  in  Wasser  bedeutend  leichter  löslich  als  die  Parasäure. 
Ein  Theil  löst  sich  in  15  bis  16  Tbln.  Wasser  von  100®  und  in  1500  Thln.  Wasser 
von  25^^).  Die  alkoholischen  Lösungen  werden  durch  Natron  intensiv  gelb,  durch 
Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Beim  schnellen  Erhitzen  auf  220®  entsteht  Salicylaldehyd. 
Die  Bisulfitverbindung  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Salze.  Die  o-Aldehydosalicylsäure  bildet  zwei  Beihen  von  Salzen,  von  denen 
die  primären  farblose,  grün  flnorescirende  Lösungen  bilden  und  sauer  reagiren. 
Auf  Zusatz  von  mehr  Alkali  nehmen   die  Lösungen  eine  gelbe  Farbe  an.  —  Die 

Alkalisalze  sind  sehr  leicht  löslich.  —  Das  Kupfersalz  GsH3(0H0)O.CO,Ca 
ist,  frisch  gefällt,  in  Ammoniak  löslich.  Aus  der  Lösung  wird  es  beim  Kochen 
körnig  niedergeschlagen  und  ist  dann  in  Ammoniak  nicht  mehr  löslich.  —  Das 
primäre  Kupfersalz  ist  hellgrün,  krystallinisch ,  in  Ammoniak  löslich,  das 
basische  Calciumsalz  flockig,  weiss,  das  basische  Bariumsalz  krystallinlscb, 
körnig.  —  Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  sternförmig  gmp* 
pirteu  Nadeln.  —  Blei  salz.    Voluminös,  weiss. 
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Die  o-AldQximBalicylsäure^)  CeH8(C0aH)(0H)CH(N0H)  entsteht  beim 
-S4 -ständigen  Stehenlassen  von  o-Aldehydosalicylsäure  mit  Sodalösimg  und  salz- 
sanrem  Hydroxylamin  and  krystallisirt  ans  Wasser  in  schwach  gelblichen  Nadel- 
eben  Tom  Schmelzpunkt  193®. 

p-Aldehydosalicylsäure  CeHj  (C02H)(0H)CH0  (1:2:  5).  Dieselbe  kry- 
gtalllairt  aas  heissem  Wasser  in  langen,  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  248^  bis 
249^,  and  ist  in  kaltem  Wasser  und  Chloroform  fast  unlöslich,  wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether. 
2600 Thle.  Wasser  von  25®  und  145  bis  150  Thle.  von  100®  lösen  einen  Theil  der 
Bäare').  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  kirschroth,  durch  Natron« 
laof^  nicht  gefärbt  —  Die  Bisulfitverbindung  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 
—  Basisches  Galclumsalz.  Weiss,  krystallinisch.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk 
und  Sand  entsteht  p-Ozybenzaldehyd.  —  Basisches  Bariumsalz.  Weiss,  kry- 
stallinisch. —  Das  Silbersalz  bildet  mikroskopische  Nadelbnschel ,  das  primäre 
Knpfersalz  Nadeln.  —  Das  basische  Kupfer  salz  ist  flockig  und  fällt  aus 
der  ammoniakalischen  Lösung  beim  Erwärmen  nicht  aus. 

p-AldozimsalicylsäureS)  GeHs  (GOaH)(OH)CH(NOH)  -f- HsO  wird  er- 
halten wie  die  o-Aldöximsalicylsaure,  ist  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  179®. 

2.    Alkoholsäuren  ^. 

Zur  Darstellung  der  Ozymethylsalieylsäuren  werden  die  Aldehydosalicyl- 
säoren  in  10  Thln.  Wasser  suspendirt  und  zu  dem  Gemisch  allmälig  50  Thle. 
Sproc  Natriumamalgara  gegeben.  Das  Reactionsproduct  wird  filtrirt,  angesäuert 
nnd  mit  Aether  ausgezogen.  Durch  Schütteln  mit  Bisulfltlösung  wird  der  ätheri- 
schen Losung  unveränderte  Aldehydosäure  entzogen,  während  harzige  Substanzen 
durch  Aulhahme  des  nach  Abdunsten  des  Aethers  erhaltenen  Rückstandes  mit 
Ammoniak  und  mehrwöchentliches  Stehenlassen  der  LÖsimg  mit  Ghlorbarium  ent- 
fernt werden. 

o-Oxymethylsalioylsänre,  Saligenin-o-carbonsäure  GsH3(G03H)(OH) 
CH90H(1 : 2  :3).  Krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen  Prismen  und  fallt  aus 
alkalischen  Lösungen  beim  Ansäuern  als  Gel  aus,  welches  zu  harten,  weissen 
Krusten  erstarrt.  Schmelzpunkt  142®.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  —  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine  violettrothe ,  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiv  blauviolette  Färbung.  Beim  Erhitzen  wässeriger  Lösungen 
tritt  Verharzung  ein.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  o-Alde- 
hydosalicylsäure  gebildet.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich,  ebenso  das  Galcium- 
und  Bariumsalz.    Das  Silbersalz  ist  knrstallinisch  und  in  Wasser  leicht  löslich. 

p-Oxymethylsalicylsänre  GeH3(G02H)(OH)  GH^OH  (1:2:  5).  Dieselbe 
fallt  beim  Ansäuern  alkalischer  Lösungen  in  Krystallen  aus,  welche  1  Mol.  Wasser 
enthalten,  und  wird  aus  Aether  in  langen,  wasserfreien  Prismen  erhalten.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen 
beginnt  bei  160®  Zersetzung  unter  Gasentwickelung.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  in 
nentraler  Lösung  eine  violettrothe,  intensive  Färbung.  Mineralsäuren  wirken  zer- 
setzend ein  unter  Bildung  eines  klebrigen  Harzes.  Bei  der  Oxydation  mit  kalter 
Permanganatlösung  entsteht  ct-Ozyisophtalsäure,  mit  heisser  Kaliumbichromatlüsung 
p-Aldehydotalicylsäure.  —  Die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  sind  leicht  löslich,  fast  un- 
löslich aber  das  Silber-,  Blei-  und  Kupfersalz.  —  Quecksilberchlorid  giebt  in  neu- 
tralen Löeungen  erst  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag. 

3.    Ozysäuren. 

lieber  die  vom  Orcin  sich  ableitende  Garbonsäure  s.  Bd.  lY,  S.  910. 

Horoooxysalicylsäure*)  G8H8O4  =  Cg H^  (GHa) (COgH) (0H)2.  Toluhydro- 
chinon  (40  Thle.)  wird  mit  Kaliumbicarbonat  (130  Thln.),  Wasser  (110  Thln.)  und 
40Gcm  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefligsaurem  Kalium  auf  160^  erhitzt. 
Das  Reactionsproduct  wird  hierauf  angesäuert,  mit  Aether  ausgezogen  und  der 
ätherische  Auszug  mit  einer  Lösung  von  Ammouiumcarbonat  geschüttelt,  welche 
die  Säure  aufiiimmt.  Darch  Ansäuern  und  Ausziehen  mit  Aether  wird  dieselbe 
isolirt  und  durch  partielle  Sättigung  mit  Bleicarbonat  und  Behandeln  des  Blei- 
salzes  mit  Schwefelwasserstoff  gereinigt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  mikroskopisch  kleinen,  rhombischen  Blättchen,  aus  Wasser  mit  wechseln- 
dem Wassergehalt,  und  schmilzt  bei  206®  bis  210®  unter  Kohlensäureentwickehing. 
Löslich  in  1366  Thln.  Wasser  von  8,2'',  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol and  Aether.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenohlorid  eine  lasurblaue 
Färbung  und  reducirt  Silberlösung  in  der  Kälte,  alkalische  Kiipferlösung  beim 
Erwärmen.  Mit  Bleiacetat  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag.  Beim  Er- 
hitzen auf  210®  bis  220®  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Toluhydrochinon. 
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Mit  couceutrirter  Schwefelsäure  auf  120°  bis   130°  erwärmt,   entsteht  ein 
Farbstoff  CieHi206,  welcher  beim  Erhitzen  im  Kohleusäurestrom  in  roUieu  Nad4 
sublimirt   und  wahrscheinlich  ein  Dimethyltetraoxyanthracliinou    vorat^l 
Die   Lösungen   der  Salze   sind  leicht  zersetzlich.  —  Das   Ealiumsalz  GgHjO^ 
fällt  als  weisser  Niederschlag  beim  Versetzen   einer  alkoholischen  Kalilösung  ni 
einer  ätherischen  Lösung  der  Säure  aus,  ist  sehr  hygroskopisch   und  förbt  sich 
der  Luft  braun.  —  Das  Natriumsalz  bildet   eine  strahlig   krystaliiiiische  Mi 
—  Bariumsalz  (0311704)2 Ba  -f~  2H2O.    Feine,  prismatische  Nadeln,  welche 
130°   1  Mol.  Wasser   verlieren.  —  Cafciumsalz  (0811704)2  Ca  +  2  H3O.     Miki 
skopische  Prismen.  —  Bleisalz   (Oj^H704)2Pb  -|-  2H2O.   —  Der   Aetliyle«tei 
C12HJ2O4   wird  erhalten  beim  20 -ständigen  Kochen    einer   absolut    alkoholische 
Lösung  der  Säure  mit  etwas  Schwefelsäure  am  Bück flusskiih  1er,  und  krystalÜtiii 
aus  stark  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  97°  bis  98°. 

Kreosolcarbonsäureß)  C9H10O4  =  OoHa(COiH)(OH)(OCH3)  (CH3)  (1 :2:3: 
In  50  g  eines  Buchenholztheerkreosots  vom  Siedepunkt  219°  bis  224°  werden  uut« 
Einleiten  von  Kohlensäure  nach  und  nach  4  g  Natrium  eingetragen.  Sobald  uul 
gelindem  Erwärmen  die  lebhafte  Beaction  beendet  ist,  wird  mit  verdünnter  Salz-j 
säure  übersättigt,  mit  Aether  aufgenommen  und  die  ätherische  Lösung  mit 
lösung  durchschüttelt.  Aus  letzterer  wird  die  Säure  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ei 
ölig  abgeschieden,  nach  dem  Lösen  des  Oeles  in  Aether  und  Abdampfen  aber  ii 
fester  Form  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Ohloix>form  ium 
Benzol  in  concentnsch  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  180°  bis  182°,  welch« 
unzersetzt  sublimirbar  sind  und  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aetht-i 
und  Chloroform  und  fast  nicht  in  Benzol  lösen.  Die  wässerige  Lösung  färbt  siel 
mit  Eisenchlorid  lichtblau.  —  Ammonsalz  CgHg04NH4.  Zu  Kugeln  verein] 
Nadeln.  —  Kalium  salz  C^HqOiK.  Wird  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Säui 
mit  alkoholischem  Kali  in  kleinen,  leicht  in  Wasser  löslichen  Nadeln  erhalten. 
Bariumsalz  (C9Ho04)2Ba.  Kleine,  scliwer  lösliche  Nadeln.  —  Bleisalz  (CgHgOf)^^ 
Weisser  Niederschlag.  —  Kupfer  salz  (CgHg04)2Cu.  Gelbes,  stark  elektrisches  Pulver^ 

Der  Methylester    O10H12O4  =  C8Ha(CH3)(O0H3)(OH)0O2CH3    entsteW 
beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in   die  methylalkoholische  Lösung   der  Säui 
und  bildet  kleine,   farblose,   rhombische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt   92°.  — 
Aethylester  Ci,Hi404  =  C6H2(CH3)(OCHa)(OH)C030aHß  bildet  kleine  Prismen) 
vom  Schmelzpunkt  77°. 

Kresorcincarbonsäure^  C8H8O4  =  CflHa(0OaH)(OH)(CH3)(OH)(l  :2:3:6| 
oder  (1:2:5:4).  1  Tbl.  Kresorcin  wird  mit  4  Thin.  Natrium bicarbonat  und  5  bis 
10  Thln.  Wasser  V«  Stunde  lang  zum  Sieden  erhitzt,  das  Beactionsproduct  nacb 
dem  Ansäuern  mit  Aether  ausgezogen  und  der  ätherischen  Lösung  die  Säure  mittelst 
Sodalösung  entzogen.  Durch  Ausziehen  der  angesäuerten  Lösung  mit  Aether  und 
Umkrystallisiren  des  nach  Abdunstung  des  Lösungsmittels  erhaltenen  Bückstaudes 
mit  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  wird  die  Säure  rein  erhalteu.  Sehr 
lange,  farblose,  dünne  Prismen,  welche  bei  208°  unter  Zersetzung  schmelzeu, 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
sind.  —  Das  Kaliumsalz  CgH704K  -|-  2H2O  bildet  farblose  Prismen. 

Dimethyl-  und  Aetbylsalicylsäuren. 

Ueber  Dimethylsalicylsäuren  s.  d.  Art.  Xylylsäure  und  Mesityleu- 
säure  (Bd.  IV,  S.  342). 

Aetbylsalicylsäuren  GgHjoOa.  l)  «-Aethylphenolcarbousäure®)  C^B^ 
(0O2H)(OH)(02Hk)  (1:2:5?).  Entsteht  beim  Behandeln  von  rc - Aethylphenol 
(Schmelzpunkt  47°  bis  48°)  mit  Kohlensäura  und  Natrium,  schmilzt  bei  118°  bis 
120°  und  giebt  mit  Eisenchlorid  Violettfärbung. 

/S-Aethylphenolcarbonsäure^),  Phlorolcarboiisäure  OgHs  (0O2U)(OH) 
(C2H5)  (1  : 2 : 3).  Wird  dargestellt  durch  die  Einwirkung  von  Kohlensäure  und 
Natrium  auf  o-Aethylphenol.  Das  in  Wasser  gelöste  Beactionsproduct  wird  mit 
einer  Säure  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Kaliumcarbonatlösung  aufgenommen  und 
unverändertes  Aethylphenol  mit  Aether  ausgezogen.  Die  Säure  krystallisii-t  aus 
Wasser  in  dünnen,  borstigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112°.  Die  Lösungen  färben 
sich  mit  Eisenchlorid  violett. 

Propyl-,  Methyläthyl-  und  Trimethylsalicylsäure  und  Derivate. 

Den  bereits  Bd.  IV,  S.  1045  bei  dem  Artikel  Oxycuminsäuren  behandelten 
Propyl-  und  Isopropylsalicylsäuren  ist  die  o-Isopropylsalioylsäure  ^°) 
C10H12O8  =  CflHa  (CO2H)  (OH)  (C8H7)  (1:2:3)  nachzutragen.  Dieselbe  wird  aus 
o-Isopropvlphenol  durch  Behandeln  mit  Natrium  und  Kohlensäure  bei  150°  dar- 
gestellt.    Das  Beactionsproduct  wird  mit  Ammoniumcarbonat   aufgenommen   und 
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Ue  LiceaD^  durch  Schütteln  mit  Aether   von  Plienolen   befreit.    Von  gleichzeitig 

Btstandeneu  DicarbonsSnren  wird  die  Isopropylsalicylsäure  durch  Lösen  in  Cliloro- 

btm  getrennt.    Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in   langen  Nadeln,   schmilzt  bei   71® 

BS  72^,  ist  sublimirbar  and  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Wenig  löslich  in  Wasser, 

•icbt  in  Alkohol.    Die  wässerige  Lösung  fÜrbt  sich   mit  Eisenchlurid ,   wie   auch 

»eim  Stehen  an   der  Luft  violett.  —  Das  Sil  her  salz   CioHnO^Ag   bildet  mikro- 

kopiflch  kleine,  wenig  lösliche  Nadeln.  —  Pas  Barium  salz  ist  krystallinisch ,  das 

llelsalz  amorph. 

rix 
p-Propenylsalicyl8äure")  C10H10O3  =  CßH8(COaH)(OH)Ci^™8(l  :2:4). 

Mese  Saure  wird  dargestellt  durch  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  der  p-Oxy- 
iopropyläalicylsäui'e  (s.  weiter  unten)  mit  einem  Drittel  ihres  Volums  concen- 
rirter  Salzsaure  auf  dem  Wasserbad  und  durch  Krystallisation  aus  verdünntem 
Ukohol  und  Schwefelkohlenstoff  gereinigt.  Feine,  weisse,  bei  142®  schmelzende 
JSTadeln,  sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem 
RTasser,  etwas  leichter  in  heissem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
IbohlenstofT.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothviolette  Färbung. 
Hit  Natriamamalgam  behandelt ,  entsteht  Isooxycumiusäure.  —  Silbersalz 
^i^H^OsAg.  Krystallinisch,  weiss  und  schwer  löslich.  —  Kupfer  salz  (01011903)2  Cu 
4-  2H2O.  Kleine,  grüne  Krystalle,  welche  bei  100®  wasserfrei  werden.  —  Blei- 
lalz.     Weisser  Niederschlag. 

p-Isopropenylsalicylsäure  ")   (CgH.,  (C09H)(0H)  C<^^y3\  .     Entsteht 

beim  halbstündigen  Kochen  der  Oxyisopropylsalicylsäure  mit  concentrirter  Salz- 
Bäure  und  krystallisirt  aus  Eisessig  in  leichten,  weissen  Massen,  welche  bei  230® 
DDier  Zersetzung  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Schwefelkohlenstotf)  ziem- 
lich leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  Alkoliol  und  Aether.  Die  alkoholittche 
Losung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  blauviolett.  Natriumamalgam  wirkt 
nicht  ein.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich;  die  Lösungen  fluorescireu  schwach 
grün.  —  Silbersalz  (CioHgOsAg)^.    Weiss.  —   Kupfer  salz    [(C^o  H9  03)2  Cu 

4*  iViHa^Jx'  Krystallinisch ,  grün,  bei  110®  wasserfrei  werdend.  Chlorbarium, 
Chlorcalciixm,  Cadmiumsulfat  und  Chlorzink  geben  weisse  Niedei*schläge. 

p-Oxyisopropylsalicylsäure  i^)  C,AHia04  =  C0H3  (COgH)  (OH) .  COIt  (CH,)2 
(1:2:  4).     Gleiche  Theile    carvacrylschwefelsaures    oder    carvacrylphosphorsaures 
Kalium  und  Aetzkali  werden  in  wenig  Wasser  gelöst  und   allmälig   in   der  Kälte 
mit  einer  5  proc.  Permanganatlösung  vei*setzt ,   bis  dauerade  Botbfarbung   eintritt. 
Bas  Beactionsproduct  wird  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  entfärbt,  vom  Braunstein 
ISetrennt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.    Zur  Verseifung  wird  die 
Lösung  des  erhaltenen  Schwefelsäureäthers  im  Wasserbad  erwärmt,  die  des  Phos- 
phorsSureäthei*«  kurze  Zeit  gekocht.    Durch  fünf-  bis  sechsmaliges  Ausziehen   mit 
Aether  und  Umkrystallisiren   des  nach   dem  Verdunsten  des   Aethers   erhaltenen 
Buckstandes  aus  Wasser  wird   die  Säure    in    grossen,    platten  Nadeln    erhalten, 
welche  am  130®  bis  135®  schmelzen.    Fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  schwer 
IdsUch  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,   Aether  und 
Chloroform.    Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  violette 
Färbung.    Beim  Erhitzen  auf  150®  oder  beim  Erwännen  mit  verdünnter  Salzsäure 
wird  Wasser  abgespalten  unter  Bildung  von  Propenylsalicylsäure  (s.  oben).    Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  amorphem  Phosphor  wird 
Isooxycuminsäure  (s.  den  Art  Oxycaminsäuren)   gebildet.    Bei   weiterer  Ein- 
wirkung von  Pei-manganat  entsteht  nur  wenig   Oxyterephtalsäure.     Die 
Losungen  des  Natriumsalzes  geben    mit  Chlorcalcium ,  Chlorbarium,    Zink-    und 
Xaguesiumsulfat  keine  Niedei-schläge.  —  Das  Silber  salz  CjQHii04Ag  bildet  farb- 
lose Nadeln;  das  Kupfersalz  (CioHnOJaCu  +  H2O  grüne  Prismen,  welche  sich 
schwer  in  Wasser  lösen.    Das  wasserfreie  Salz  ist  sehr  hygroskopisch. 

Methyläthylsalicylsäurei»)  C10H12O3  =  C6H2(C02H)  (OH)(CH0(C.^H5) 
(1:2:3:5?).  Dieselbe  wird  erhalten  beim  Schmelzen  der  Sulfosäure  des  s-Dinietliyl- 
äthjlbenzols  mit  Kali.  Lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147®  bis  149®,  mit 
Waaserdämpfen  flüchtig.    Mit  Eisenchlorid  tritt  Blaufärbung  ein. 

Trimethylsalicylsäureni»)  CjoHiaOg.  l)  Oxydurylsäure  C6H(C02H) 
(OH)  (C  £[3)3  (1:2:3:4:6).  Diese  Säure  wird  erhalten  durch  anhaltendes  Schmelzen 
Ton  Darenol  CiqH^s.OH  mit  Kaliumhydrat.  Das  Reactionsproduct  wii'd  mittelst 
der  Calciumsalze  gereinigt.  Kleine  Nadeln  oder  krystallinische  Flocken ,  welche 
bei  148®  schmelzen,  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  und  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Die  Säure  ist  unzersetzt  sublimirbar  und 
giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  vorübergehende  Blaufärbung, 
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während  die  Salzlösungen  mit  diesem  Beagens  einen  schrnntzlg  braunen  Niedflij 
schlag  geben.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  190^  bis  200^  entstclj 
Pseudocumenol  Yom  Schmelzpunkt  85^  bis  SS^  (93^).  —  Das  Calciumsatl 
{CiQKiiO^)iCek  -|-  2H2O  bildet  kleine,  derbe,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicM 
Prismen. 

2)  Oxy-/J-isodurylB&ure")  CeH(COaH)(OH)  (CHj)»  (1 :  2  :  3  :  5:  6).  B 
sich,  wenn  Pseudocumenolnatrium  mit  einem  Ueberschuss  von  flüssiger  Ka 
säure  auf  170^  bis  I800  erhitzt  wird  und  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt ,  N 
vom  Schmelzpunkt  181^  welche  sich  leicht  in  Aether,  schwer  in  den  übri 
organischen  Lösungsmitteln  auflösen.  Wenige  Grade  über  ihren  Schmelzpi 
erhitzt,  zerfällt  die  Säure  glatt  in  Kohlensäura  und  Pseudocumenol.  Mit 
Chlorid  entsteht  in  alkoholischer  Lösung  eine  dauernde  Blaufärbung,  mit  Salpetafi 
säure  in  Eisessiglösung  das  Nitrat  N  O3 .  O9  H^q  N  O2.  Concentrirte  Schwefelsaai^ 
wirkt  bei  50^  bis  70^  zersetzend  ein  unter  Bildung  von  Pseudocumenolsnlfoeäm^ 
Mit  den  Schwermetallen  bildet  die  Säure  unlösliche,  amorphe  Salze.  —  IM 
Kalium-  und  Natriumsalz  bilden  kleine  Nadeln;  das  Calciumsalz  kled 
Warzen. 

Dioxydurylsäure^*^),  Pseudocumolhydrochinoncarbonsäure  Cio^üOi 
=  0ß(CO2H)(OH)2(CH3)8(CO2H:OH:OH=  1  :  2  :  5).  Wird  erhalten  aus  4m 
Ohinon  der  I)ui*ylsäui'e  durch  Beduction  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Losnaj 
Pas  Beactionsproduct  wird  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen.  Die  Säm^ 
krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  zu  kleinen  Kugelu  vereinigten  Nadeln,  weldM 
bei  190^  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  lei^ 
löslich  sind.  Die  alkalischen  Lösungen  sind  tief  violett  gefärbt.  Eisencblorid  b»> 
wirkt  Bildung  von  Ohinondurylsäure.    Silbemitrat  wird  reducirt. 

Isobutyl-  und  Methylpropylsalicylsäuren. 

p-Isobutylsalioylsäure  i»)  CiiHj^Og  =  CflH8(C02H)(OH)(C4H9)  (l :  2:4). 
Trocknes  Isobutylphenolnatrium  bildet  mit  flüssiger  Kohlensäure  isobutylphenvK 
kohlensaures  Natrium,  welches,  im  Druckkessel  auf  130^ bis  160^  erhitzt,  zi«a^ 
lieh  glatt  in  Isobutylsalicylsäure  übergeht.  Die  aus  der  Lösung  des  Keactioii^i 
productes  mit  Miueralsäuren  ausgefällte  Säure  wird  mit  Aether  aufgenommen  nnl 
die  ätherische  Lösung  mit  Sodalösung  durchschüttelt,  wobei  Isobutylphenol  in  den 
Aether  gelöst  bleibt.  Farblose  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwtt 
leichter  in  heissem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetlier  und  Cliloroform.  Mit  Eisea- 
chlorid  entsteht  eine  tief  violette  Färbung.  —  Das  Calciumsalz  [C^H.(0EQ 
(C4H9)C03l2Ca  +  6H2O  bildet  längliche  Blättchen,  das  Bariumsalz  [(CfiH, 
(OH)(C4H9)C02]2Ba  4"  2H2O  lange,  sternförmig  gruppirte  Nadeln. 

Der  Methylester  O0H3  (OH)(C4H9)  CO2OH3  entsteht  beim  Einleiten  toi 
Chlorwasserstoff  in  die  methylalkoholische  Lösung  der  Säure  und  Kochen  de» 
Beactionsproductes  nach  längerem  Stehen  am  Bückflusskühler.  —  Grosse,  monoklin« 
Krystalle.  Schmelzpunkt  54^.  Siedepunkt  266^.  —  Der  Aethylester  bildet  eint 
helle,  aromatische,  bei  276^  siedende  Flüssigkeit.  —  Der  Phenylester  C^HglOH) 
(C4Hg)C02CeH5  wird  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  10  bis  12  Thlu.  Phosphor 
oxychlorid  auf  eine  Schmelze  von  49  Tbln.  der  Säure  und  19  Tliln.  Phenol  bei 
130^.  Lange,  glasglänzende,  weisse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  68^.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem.  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  am 
Bückflusskühler  wird  der  Ester  zersetzt  zu  Kohlensäure,  Phenol,  Isobutylphenol 
und  Isobutylbeuzophenonoxyd  CnHi^O^'  Dasselbe  destillirt  oberhalb  360* 
als  eine  grün  fluorescireude  Flüssigkeit,  welche  bald  erstarrt.  Aus  Methylalkohol 
umkrystallisirt,  bildet  es  kleine,  glänzende,  bei  158^  schmelzende  Blättchen. 

Methylpropylsalicylsäure^^),Cymenotinsäure  C11H14O,  =  CßH^ (COjH) 
(OH)  (CH3)  (C3H7)  (1:2:3:5).  Entsteht  aus  Cymenol  durch  Behandeln  mit  Kohlen- 
säure und  Natrium  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  feinen  Kadeio 
vom  Schmelzpunkt  147^.  Fast  unlöslicli  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heissem, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eiaeuchlorid 
blauviolette  Färbung.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Bohr  ent- 
stehen Kohlensäure  und  Cymenol.  —  Das  Bariumsalz  (C]iHig0.i|)2Ba  -|--  4H3O 
bildet  büschelförmig  gruppirte,  in  absolutem  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln.  —  Silbersalz  C^iHisOgAg.  Kleine,  in  heissem  Wasser  unter 
theihveiser  Zersetzung  lösliche  Nadeln.  —  Der  Methylester  C|(H2(OH)  (CHj) 
(C3H7)C02CH3  entsteht  aus  dem  Silbersalz  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  auf 
100^  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen,  bei  148®  schmelzenden  Nadeln. 

Ueber  die  Carvacrotinsäure  s.  Bd.  II,  S.  446. 
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Disalicylsänre  and  DimethyldisalicylBäure. 

CflHo  (OH)  COnH 
p-Dipheiioldicarboii8äare^^,Di8alicyl8äureC]4H|oOe=i        /^xT\nr\  n 

GqHs  (OH)  COgH 

tSZg  Dipbenolnatriam   werden  im  Prackkessel  mit  200  g  flüssiger  Kohlensäure 

dordaehätteit,   worauf  da«  QemiscU  9  Standen   lang  aaf  200^  erhitzt  wird.    Die 

Op«TatioQ  wird   mit  der  zerriebenen  Reactionsmaase  und   124  g   flüssiger  Kohlen- 

liVTe  wiederholt,  danach  das  entstandene  Natriomsalz  in  Wasser  gelöst,  mit  Thier- 

hohle  behandelt  und  zuruckgebildetes  Diphenol  durch  Schütteln  der  Lösung  mit 

Aetber  entfernt.     Die  durch  Balzsäure  ausgefällte  Diphenoldicarbonsäure  wird  aus 

vndmmtem    Alkohol    urakrystallisirt.      Mikroskopische  Nädelchen    von    schwach 

Utterem  Geschmack,  löslich  zu  0,0052  g  in  100  ccm  Wasser  von  15^  leicht  löslich 

bi  Aether  und  Alkohol,    fast  unlöslich    in  Benzol   und   Chloroform.     Die  Säure 

idimilzt  bei   131^  unter  Zersetzung  und  ist    mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 

Dsreb  Rsenchiorid  wird  die  in  Wasser  suspendirte  Säure  blauviolett,   die  Lösung 

ies  Katriumzahies  tiefblau  gefärbt 

C«Hg(COQH)(OH)  (CH,) 
o-Dikreeoldicarbonsäure")  i  \\  \  .    Trocknes  o-Dikresol- 

'  CeHj  (COgH)  (OH)  (CH3) 

latham  (aus  o-Tolidin)  wird  mit  flüssiger  Kohlensäure  4  Stunden  lang  im  Druck- 

kes«el  aaf  160®  erhitzt,   und  die  durch  Salzsäure  aus  der  Lösung  des  Beactious- 

poductes    ausgefällte  Rohsäure    mittelst    des    gut    krystallisirenden   Pyridinsalzes 

feereioigt.    Kleine,  weisse  Nädelchen,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich   iu  Alko- 

itA,  Aether  und  Chloroform.    Eisenchlorid  bewirkt  Blaufärbung.  —  Die  Alkalisalze 

nhl  amorph   und   in   Wasser  leicht  löslich,    die   Salze    mit    den    Schwermetallen 

■morph    and    unlöslich.      Beim    Kochen    mit    Essigsäureanhydrid     entsteht    eine 

Diaeetylverbindung  [C«Hs  (COgH)  (CHg)  OCOCHsJs  in  weissen,  bei  163^  schuiel- 

Kaden  Nadeln.    Dieselbe  giebt  mit  Eisenchlorid  Blaufärbung. 

Benzylmethylsalicylsäure. 

Benzylkresotinsäure««)  CißHi^Og  =  CflH3(COoH)(OH)(CH3)CH2C,5H6. 
Ansteht  neben  Kresotinsäure,  wenn  Benzylkresol  bei  135^  bis  140^  mit  Natrium 
Ud  Kohlensäure  behandelt  wird.    Kleine,  bei   164^  bis    166^  schmelzende  Nadeln. 

Hbrd. 

BalicylBftureftther  s.  S.  72. 

Salicylafliireainide,  -anilidei  -toluid  s.  S.  81  u.  ff, 
SalioylsänreaiLliydride  s.  S.  79. 

SaUoylafturenitrU  b.  Bd.  IV,  S.  1008  und  Bd.  VI,  S.  84. 
SalioylBaare  Salse  s.  S.  69. 
SalieylBcliwefelBftiire  s.  Bd.  IV,  S.  1008. 
Salioylthiocarbamid  syn.  Salicylsulfoharustoff  s.  S.  85. 
Balioylurelde  s.  unter  Harnstoff  (Bd.  III,  S.  608). 
Salicyltmfiure  s.  unter  Salicylsäure  (S.  84). 
SalioylwasBerstoff  syn.  Salicylaldehyd. 

Saligenin,  Balicylalkohol,  o-Oxybenzylalkohol  C7HHO2  ==  C(iH4(0H) 
CH20H(1:2).  Dieser  Phenolalkohol  kommt  im  Pflanzenreiche  in  Form  der  Glykoside 
Salicin  und  Popalia  vor  uad  warde  zuerst  von  Piria^)  bei  der  Elnwii'kung 
von  Emalsin  auf  Salicin  erhalten.  Später  wurde  er  von  Beineke  u.  Beilstein  ^) 
JoTch  Reduction  des  Salic3'laldehyds  mit  Natriumamalgam  und  von  Greeue^)  huh 
fb«ool  durch  die  Einwirkung  von  Methylenchlorid  synthetisch  dargestt^llt. 

Saligenin  bildet  sich  aus  Salicin  durch  die  Einwirkung  von  Emulsin,  von 
BpeicheP),  von  verdünnten  Säuren,  ferner  beim  Stehen  der  Lösungen  an  der  Luft 
^uth  Schimmelbildung  ^)  und  beim  Ijeiten  des  elektrischen  Stromes  durch  die 
*»«wri<5e  Lösung  ^^.  Durch  Beduction  mittelst  Natriumamalgams  entsteht  es 
»w  Halicjlaldehyd  ^)  und  aus  der  o'-Salylsäure^)  (s.  den  Art.  Salicylaldehyd). 
Aus  wässeriger  Populinlösung  (Beuzoylsalicin)  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung 
^inei  Gemenges  von  faulem  Käse  und  kohlensaurem  Kalk  ^). 

Saligeftin:  »)  R.  Piria,  Ann.  Chem.  48,  S.  75;  56,  S.  37;  81,  S.  245;  96,  S.  375. 
-^A.  Reineke  u.  f.  BeiUtein,  Ebend.  128,  S.  179.  —  3)  W.  H.  Greene,  Chem. 
S«w»50,  p.  76;  JB.  1884,  S.  952.  —  *)  G.  Städeler,    J.   pr.    Chem.    72,   S.    250.    — 


1 
108  Saligenin.  I 

Zur  Darstellung^)  des  Saligenins  aus  Saiicin  wei*deii  50g  des  letzteren 
200  Thln.  Wasser  und  3  Thln.  Binulsin  12  Stunden  lang  bei  40^*  unter  öfte 
Umschtitteln  digerirt.  Durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  mehrmaliges  IT] 
krystallisiren  des  Extractes  mit  Wasser,  oder  besser  mit  Benzol  ®J  wird  der  Alko 
reiu  erhalten.  Synthetisch^)  wird  derselbe  dargestellt  durch  sechsstündiges  "Bri 
wärmen  von  30  Thln.  Methylencblorid,  30  Thln.  Phenol,  40  Thln.  Natriumhydr^ 
und  50  Thln.  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  90^  bis  100^.  Das  Reaction^l 
product  wird  neutralisirt,  mit  Aether  ausgezogen,  das  Lösungsmittel  abgednnutflC^ 
und  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  mehrmals  ausgezogen.  Die  so  erhalte«»! 
wässerige  Lösung  wird  nach  der  Concentration  und  Filtration  über  Schwefelssui«; 
zum  Krystallisiren  gebracht,  worauf  die  Krystalle  nochmals  aus  Wasser  and  Alk«-: 
hol  umkrystallisirt  werden.  | 

Perlmutterglänzeude ,  rhombische  Tafeln,  kleine  Rhomboetier  oder  gläuzecMii: 
Nüdelchen,  welche  bei  82^  schmelzen  und  beim  stärkeren  Erhitzen  unter  tbeti»; 
weiser  Zersetzung  zu  Salicylaldehyd  sublimiren  ^).  Beim  längeren  Erhitzen  euV| 
steht  Saliretin.  Das  speciflsche  Gewicht  ist  1,1613  bei  250^).  Löslich  bei  22^  m 
15  Thln.  Wasser,  leicht  in  kochendem,  in  Alkohol  und  in  Aether.  52,5  Tbl&  i 
Benzol  von  18^  lösen  1  Thl.  Saligenin^).  Die  Lösungswärme  in  Wasser  beträft' 
bei  18«  für  1  Mol.  —  3180  Cal.,  die  Neutralisationswärme  (mit  Vi  Mol.  N.i-0)i 
+  6220  Cal.  10).  A»  a    f  ^ 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Saligenin   intensiv  roth.    Mit  warmer« 
concentrirter  Salpetersäure  entsteht  Pikrinsäure,   mit  verdünnter  Salicylaldehyd').; 
Der  letztere  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder   mit  Sill»er-| 
oxyd.     Eisenoxydsalze  geben   in   wässeriger  Lösung   Blaufärbung,    welche   durch, 
Säuren,   Chlor  oder  beim  Erwärmen   verschwindet.     Chlor  und  Brom  geben  Sah- 
st itutionsproflucte  des  Phenols.     Diazobeuzolchlorid  wirkt  auf  eine  alkalische  S:ili-  ' 
geninlösung  ein  unter  Bildung  von  Azobenzol-Salicj-lalkohol*^)  CgHaNrN-C^Hj 
(0H)CH20H.    Die  Verbindung  wird  mit  Essigsäure  ausgefallt  imd  aus  verdünntem 
Weingeist  umkrystallisirt.    Bronzefarbene,  bei  143^  bis  144®  schmelzende  Blättchen. 
Sehr  leicht  geht  das  Saligenin  in  eine  auhydridartige  Verbindung,  das  Saliretin 
(s.  unten),   über,  so  beim  Behandeln  mit  verdünuteu  Säuran,  mit  Phosplior[)«uta- 
Chlorid,  mit  Aethvljodid,   mit  Essigsäureanhydrid   und   beim  Erhitzen  wässeriger 
Lösungen  auf  100^.    Das  Natriurasalz  giebt  mit  Di-   und  Triacetyltraubenzucker, 
in  Benzollösnng  erhitzt,  Acetylsaliretin '').    Beim  40-stündigen  Erhitzen  mit  Es^i^* 
säure  auf  80®  werden  7  Proc.  der  letzteren  neutralisirt  ^^).    Alkoholische  Lösungen 
von  Pheuolphtale'in,  welche  durch  Borax  roth  gefärbt  sind,  werden  durch  Saligenin, 
wie  auch  durch  andere  mehratomige  Alkohole  entfärbt;  die  Farbe  ei'scheiut  beim 
Erwärmen  wie<ler  und  verschwindet  beim  Erkalten  *^). 

Saligeninnatrium^)  scheidet  sich  aus  ätherischen  Lösungen  von  Saligenin 
auf  Zusatz  von  Natrium  als  weisser  Niederschlag  ab,  und  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  auf,  denselben  alkalische  Reaction  ertheilend.  —  Das  Bari  um  salz*) 
wird  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Saligenin  in  Bar3'twas8er  im  Vacuum  in 
wavellitartigen  Krystallen  erhalten.  Mit  Bleiessig  giebt  die  wässerige  Baligeniu« 
lösung  einen  weissen  Niedei'schlag. 

Der  Methyläther")  CeH4  (OCH3)CHaOH  wird  erhalten  beim  Digeriren 
einer  methylalkoholischen  Lösung  gleicher  Moleküle  Saligenin  und  Kali  mit  Methyl- 
Jodid,  Einleiten  von  Wasserdämpfen  nach  beendigter  Einwirkung  und  Ausziehen 
des  Rückstandes  mit  Aether.  Erstarrt  in  einer  Kältem'ischung  aus  fester  Kohlen- 
säure und  Aether  nur  schwierig  und  siedet  bei  247,5^  unter  765  mm  Druck.  Dts 
specif.  Gewicht  des  Aethers  beträgt  bei  0»  1,1389,   bei  23»  1,1200,  bei  100<>  1,0532. 


^)  A.  Moitessier,  JB.  1886,  S.  676  f.  —  ^)  Lapschin  u.  Tichonowitsch,  JB.  1861, 
S.  50.  —  '')  M.  Coppola,  Gaz.  chim.  ital.  5,  p.  60;  Ann.  Phys.  Beibl.  2,  S.  353.  — 
®)  G.  Städeler,  Ann.  Chem.  Suppl.  7,  S.  159.  —  »)  F.  Beilstcin  u.  F.  Seelheim» 
Ann.  Chem.  117f  S.  83.  —  ^^)  Berthelot,  Compt.  rend.  101,  p.  541;   JB.  1885,  S.  167. 

—  ")   P.   Schützenbergcr,  Compt.  rend.  69,  p.   350;    Zeitschr.    Chem.    1869,    S.  632. 

—  12)  Berthelot,  Ann.  eh.  phy».  [3]  68,  p.  364;  J.  pr.  Chem.  90,  S.  43.  — 
")  W.  R.  Dunstan,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  13,  p.  256;  14,  p.  41;  JB.  1882,  S.  647.  - 
»*)  S.  Cannizaro  u.  W.  Körner,  Gaz.  chim.  ital.  2y  p.  65;  Bcr.  1872,  S.  436.  — 
^^)  0.  Bernheimer,  Monatsh.  Chem.  i,  S.  456.  —  ")  K.  Börsch,   Ebeiul.    1,   S.  621. 

—  ")  A.  von  den  Veldcn,  J.  pr.  Chem.  [2]  15,  S.  163.  —  *»)  K.  Kraut,  Ann.  Cheni. 
156,  S.  123.  —  1»)  Gerhardt,  Ann.  eh.  phys.  [3]  7,  p.  215.  —  *«)  0.  Schmidt, 
Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  516.  —  *i)  A.  Hantzsch,  J.  pr.  Chem.  [2]  22,  S.  473.  — 
^'^)  P.  Giacosa,  Ebend.  [2]  21,  S.  221.  —  ")  c.  Schotten,  Ber.  1878,  S.  784.  - 
2*)  E.  Tummcley,  Ann.  Chem.  251,  S.  184. 
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Ktffeol«)")  C^H,o02=C8H4(OH)CH20CH3  (?),  eine  dem  beschriebenen 
Metbyläüier  isomere  Verbindung,  bildet  sich  b^im  Hosten  der  Kaffeebohnen  und 
indei  rieh  in  der  Vorlage  neben  Caffe'in,  Fettsäuren,  Hydrochinon,  Essigsäure, 
plethybunio  and   Pyrrol.     In  reinem  Zustande   werden   0,05  Proc.  erhalten.    An- 

Enehm  nach  Kaffee  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  195^  bis  197®  siedet,  in 
Item  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
iMÜch  ist^  Mit  Eisenchlorid  entsteht  in  alkoholischer  Lösung  eine  rothe  Färbung. 
In  der  Kalischnielze  bildet  sich  8alicylsäare.  Jodwasserstoffsaure,  ebenso  Kalium- 
bfehromat  and  Schwefelsäure  wirken  verharzend. 

Aethyläther^^)  C^HijOs  =  CgH«  (OC3H5)  CHgOH.  Derselbe  entsteht  beim 
Ireistöndjgen  Erhitzen  von  Saligeninkalium  mit  der  berechneten  Menge  Aethyl- 
jodid  auf  100®.  Das  Beactionsproduct  wird  vor  dem  Fractioniren  mit  schwefliger 
Sftureiusang,  dann  mit  Kaliumcarbonat  und  schliesslich  mit  Wasser  geschüttelt. 
Angeoefam  riechendes,  bei  265®  siedendes,  farbloses  Oel,  welches  bei  0®  erstarrt, 
ankvsüch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ist.  Der  Aether  ist 
bicht  zenetzlich  und  giebt  in  alkoholischer  Losung  mit  Eisenchlorid  keine  Reac- 
tfm.  Bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäuregemisch  scheint  Salicyläthyläthersäure 
n  entstehen. 

Saliretin.  Das  Saligenin  lässt  sich  sehr  leicht  in  Anhydride  überführen,  in- 
im  zwei  oder  mehrere  Moleküle  unter  Wasserabspaltung  zusammentreten.  Diese 
Aetber  des  Saligenins  werden  als  Saliretine  bezeichnet.  —  Das  Saligeno- 
saligenin  C14U14O3  =  CeH4(OH)CH2- OGeH«  .CH9OH  bildet  sich  aus  Sali- 
nnin  oder  auch  aus  Saliciu  durch  Erhitzen  auf  140®  bis  150®  i),  durch  Kochen 
■fr  wässerigen  Lösung^)  und  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren.  Auch 
tas  Sslicyl^nre  scheint  es  bei  der  Beduction  mit  Katriumamalgam  in  saurer 
käeang  xu  entstehen  ^^.  Zur  Darstellung  des  Saligenosaligenins  ^)  wird  1  Thl. 
jRrriebenes  Salicin  mit  der  10  fachen  Menge  rauchender  Salzsäure  bis  zur  Lösung 
Xnter  Umschwenken  des  Kölbchens  erwärmt,  und  die  Lösung  darauf  auf  80®  er- 
kitzt,  wodurch  ein  Theil  pulverig  abgeschieden  wird.  Der  Best  wird  durch  Eingiessen 
in  Breies  in  viel  Wasser  gefällt  und  das  Rohproduct  durch  Waschen,  Lösen 
rh  Tenlnnntem  Alkohol  und  Fällen  der  ftltrirten  Lösung  mittelst  Salzwassers  ge- 
iBiiigt.  —  Gelbliches  oder  röthlichgelbes  Pulver,  welches  bei  200®  zusammensintert  und 
[Inon  wird.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Alkalilaugen.  Aus 
4b  alkalischen  Lösungen  wird  es  durch  Salzwasser  wieder  ausgefallt.  Beim  Er- 
jMtzen  deatillirt  Phenol  über.  Bei  der  Oxydation  werden  weder  Salicylaldehyd, 
Mkh  Sahcylsäure  gebildet.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Pikrinsäure. 
I  Trisaligenosaligenin  ^^)  CsgHat^G  =  ^ ^T^s^a  —  3H2O  wurde  erhalten  bei 
Ider  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Saligenin  ^®). 

Heptasaligenosaligenin  Os^HsoOg  =  SCyHgOs  —  7H2O  ist  das  bei  der 
:&iwirkong  von  Essigsäureanhydrid  oder  AethyljcMlid  mit  Saligenin  entstehende 
!tothe  Producta).  —  Acetylsaliretin^^)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzol- 
'fisongen  von  Di-  oder  Triacetyltraubenzucker  mit  Saligeninnatrium  (versuchte 
ItftHciDsynthese).  —  Chlor-  und  Bromsaliretine  entstehen  beim  Behandeln 
tidonrter,  resp.  bromirter  Salicine  oder  Saligenine  mit  verdünnten  Säuren. 

Monochlorsaligenini)  GeHgCl(OH)  .OHgOH.  Wird  erhalten  beim  Be- 
;  Nudeln  von  ChlorsaUdu  mit  Emulsin  bei  40®.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
;  Verden  aus  Wasser  umkrystallisirt.    Farblose,  rhombische  Tafeln,  welche  sich  mit 

MDoeDtrirter  Schwefelsäure  intensiv  grün  färben. 

Dichlor-  und  Trichlorsaligenln  ^)  entstehen  in  dei*selben  Weise  aus  den 
i  ntqirechenden  Salicinverbindungen,  aber  nur  in  geringer  Menge.    Ebenso  entsteht 

US  Bromsalicin  Bromsaligenin^). 

p-Aethoxysaligenin^i)  GeH3(CH20H)(OH)(OC2H5)(l:2:5).  Bildet  sich 
;  bei  der  Einwirkung  von  I^atriumamalgam  auf  p-Aethoxysalicylaldehyd  oder  dessen 
'  A(»tyl?erbinduug.     Sobald   die  stark  gelbe  Farbe  des  Qemisches  einer  schwach 

gelblichen  gewichen  ist ,  wird  vorsichtig  angesäuert ,  mit  Aether  mehrmals  aus- 
I  fochnttelt  und  die  durch  freiwilliges  Verdunsten  des  Aethers  erhaltene  Kry- 
;  sullmssse  dnrch   Pressen  zwischen   Fliesspapier,  Wiederauflösen    in  Aether  und 

aebnnalig«  Wiederholung  dieser  Operation  gereinigt.  —  Lange,  dicke  Tafeln  vom 
i  Bcbmelzpunkt  83,5®,  welche  bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzen   und  leicht  lös- 

Geh  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  sind.    Mit  den  Alkalien  entstehen  in  alkoholi- 

•cb«r  Lotung  Niederschläge.  Verdünnte  Säuren  bewirken  die  Bildung  eines  dem 
:  flalintln  ähnlichen  Körpers. 

Salireton  Cii'Bi^O^  nannte  Giacosa'^)  ein  Product,  welches  beim  Erhitzen 
I  von  Saligenin  mit  Manuit,  Olycerin  oder  Methylal  entsteht.  Die  beste  Ausbeute 
!  (2%  Proc.)  wurde  beim  achtstündigen  Erhitzen  gleicher  Theile  Saligenin  und  Q\y- 

s^n  im  geschlossenen  Bohr  auf  100®  erhalten.    Das  auf  Wasserzusatz  ausgefällte 
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Eohproduct  ivird  aus  heissem  Wasser  umkrystallish-t.  — -  Bhombische  Blättches 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  121,5^,  welche  in  heissem  Wasser,  Ammoniak 
Alkalien  löslich  sind.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung,  mit  Schwefel 
Bothfarbung.  Längeres  Erhitzen  auf  135^  bis  140^  führt  zur  Bildung  eines 
Saliretin  ähnlichen  Körpers  der  einfachsten  Zusammensetzung  C^HeO. 

p-Homosaligenin. 

p-Homosaligenin»3)  C8H,pOa  =  CflH3  (CH20H)(0H)(CHs)  (1 :  2:  5).  p-B 
salicylaldehyd  (2  bis  3  g)  wird  mit  Wasser  (50  bis  100  com)  angerährt  und 
Natriumamalgam  zugegeben.  Die  anfangs  gelbe,  später  farblose  Flüssigkeit 
nach  mehreren  Tagen  vom  Quecksilber  getrennt  und  sehr  vorsichtig  mit  staii 
verdünnter  SchwefeUäure  neutralisirt.  Die  filtrirte  Lösung  wird  hierauf  mit  Aethtt 
ausgeschüttelt,  der  Aether  abgedunstet  und  der  Bückstand  aus  Wasser  krystalliiiit 
—  Farblose,  glänzende,  sechsseitige  Blättchen,  welche  bei  105^  schmelzen,  aber  schal 
bei  100^,  wenn  länger  erhitzt,  theils  sublimireu,  theils  zersetzt  werden.  Löslich  m 
15  Thln.  kalten  Wassei-s,  fast  in  jedem  Verhältnisse  in  heissem,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Mit  Schwefelsäure  färbt  sich  der  Alkohol  braunroth,  sul! 
Eisend] lorid  tiefblau. 

Neben  dem  Homosaligenin  entsteht  in  geringer  Menge  beim  Neutralisiren  der 
Beductionsproductes  eine  dem  Saliretin  ähnliche  Substanz,  welche  bei  200^  bis  205^ 
schmilzt  und  wahrscheinlich  Homosaliretin  ist.  Hhrd, 

Saligeninoa^bona&uren  s.  S.  102. 

BaligenoBaligeuin  syn.  Saliretin  s.  unter  Saligenin  (S.  108). 

Sallgenyl  nannte  Low  ig  den  im  Saligenin  enthaltenen  Kohlen  wasserstoffreit 
CyHg,  das  Saligenin  war  darnach  Saligenyloxyd. 

Saliglycinsfture  s.  Salicylsäure  (S.  84). 

Saliretin  s.  unter  Saligenin. 

Salireton  s.  unter  Saligenin. 

Salisburia  adiantifolla  Smith,  oder  Ginkgo  biloba  L.,  Ginko,  Ginkiyo  der 
Japaner^),  ein  der  Familie  der  Ooniferae-Taxeae  angehöriger  ostasiatischer  Bausk, 
welcher  auch  in  Europa  gedeiht  ^).  Die  pflaumartigen,  in  Japan  geniessbaren  Früchte 
sind  im  Bd.  III,  S.  375  unter  Gingko  erwähnt  worden^).  F»A,F. 

Salit  s.  Salaugit. 

Saliter  ist  Epsomit. 

Salithol  ist  das  mit  Phenetol  identische  Zersetzungsproduct  des  SalicylssQ'«- 
äthers. 

Salivin,  ältere  Bezeichnung  für  Speichelstoff,  Speicheldiastase  (Ptyalin)  s.An» 
Speichel. 

SaliX)  Weide.  Mit  Ausnahme  Australiens  und  Südindieus  sehr  weit  verbrei' 
tete ,  aus  anderthalbhundert  Arten  bestehende  Pflauzengattung.  Der  bittere  Ge- 
schmack der  Binde  vieler,  vielleicht  der  meisten  Weidenarten  ^)  ist  durch  das  hoch* 
st«ns  4Pi'0c.  betragende  Sali  ein  (s.  dieses)  bedingt,  welches  zuerst  von  Leronx^ 
dargestellt  worden  ist.  Nach  Müller  und  Anderen  sind  die  Weidenrinden  snch 
reich  an  Gerbstoff^).  In  anderen  Theileu  der  Weiden  ist  das  Salicin  nur  spärlich 
oder  gar  nicht  vorhanden.  Die  Blüthen  einiger  Ai-ten  sind  wohlriechend;  ans  denen 
der  nordafrikanischen  Salix  aegyptiaca  L.  wird  zu  Heilzwecken  ein  wohlriechendes 
Wasser  destillirt,  ebenso  dient  ^)  in  Indien  und  Persien  SaHoo  capraea  L.     F.A.F. 

Balmiak  kr^'stallisirt  regulär,  bildet  das  Octoeder,  verachiedene  mOm;  coOcy 
CO  0   u.  a.   in   Combinationen ,    doch   sind   die  Kry stalle  .als  aufgewachsene  meift 


Salisburia  adiantifolia :  i)  s.  Rein,  Japan  2  (1886),  S.  269,  275.  Arch.  Pharm.  59 
(1837),  S.  104.  —  2j  In  Norwegen:  Schübeier,  Die  Pflanzenweh  Norwegens  (1873), 
S.  174,  auch  dessen  Viridarium  norvegicum  1  (1886),  S.  447.  —  ^)  Gingkosäare  larh 
in  Gm  ei  in,  Handb.  d.  organ.  Chem.  4  (1870),  S.  2064. 

Salix:  *)  Autzähhing  snlicinhnltiger  Arten:  Gmelin,  Handb.  d.  organ.  Cheni.  4(1862), 
S.  859.  —  ")  Ann.  eh.  phys.  43  (l830),  p.  440,  auch  JB.  Ben.  11  (1832),  S.  2W. 
—  ^)  Arch.  Pharm.  88  (1844),  S.  273;  ältere  chemische  Untersuchungen  in  GmeHn, 
1.  c.  5  (1858),  S.  70.  Johanson,  Arch.  Pharm.  US  (1878),  S.  103.  —  <)  Dymockr 
Materia  medina  of  Western  India  1885,  p.  732. 
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•nregdliBäflrig  ausgebildet  und  oft  einseitig  gestreckt,  an  quadratische  oder  hexa- 

BwaSe  Gestalten  erinnernd»  bildet  Krusten,  stalaktitische  Ueberzüge,  flockige 
Borescenzen,  erdige  bis  mehlige  Beschlftge.  Er  ist  unvollkommen  octaedrisch 
spaltbar,  hat  muscheligen  Bruch,  ist  milde  und  zähe,  hat  H.  =  1,5  bis  2,0  und 
ipec.  Gew.  =  1,5  bis  1,6.  Er  ist  farblos  bis  weiss,  oder  gelb  bis  braun  gefärbt, 
Int  glas-  bis  wachsartigen  Glanz,  ist  durchsichtig  bis  durchscheinend,  in  Wasser 
liicht  löslich  und  hat  stechend  salzigen,  urinösen  Geschmack.  AmCl.  Im  Kolben 
«ad  TOT  dem  Löthrohre  verflüchtigt  er  sich,  entwickelt  mit  8oda  starken  Ammo- 
•iakgemdi,  färbt,  auf  Platindraht  mit  Phosphorsalz  und  Kupferoxyd  geschmolzen, 
Üe  inamme  blau.  Kt 

Halinialr  von  Sal  ammoniaeum  s.  Ammoniumchlorid. 

Salmiakblumen  sind  die  durch  langsame  Sublimation  oder  Krystallisation 
aalten  lockeren  Balmiakkrystalle. 


f  eiflenhalteiider  syn.  Eisensalmiak,  Ammoniumeisenchlorid 
iL  Bd.  n,  &  1109. 

Balmiaky  fixer  nannte  man  früher  das  bei  der  Destillation  von  Kalk  mit 
QüocmmiDonium  zurückbleibende  Cblorcalcium. 

Salmiakgeist,  kaustisclier  s.  Ammoniak. 

Salmiakgeiaty  Glauber's  geheimer,  obsolete  Bezeichnung  für  das  scliwefel- 
nure  Ammonium. 

Sahnit  ist  manganreicher  Chloritoid  von  Yieilsalm  in  Belgien. 

BalmBftiirei  Lachs  säure,  Aeide  salmonique^  nannten  Fremy  u.  Yalencien- 
aes*)  eine  röthlich  gefärbte  Fettsäure,  welche  sie  aus  dem  durch  Auspressen  von 
lachsfleisch  gewonnenen  Fett  durch  Behandlung  mit  ammoniakhaltigem  Alkohol 
cntahirteD,  Aus  der  alkalischen  Lösung  wurde  die  Salmsäure  durch  Balzsäure 
als  zähe,  rothe  Masse  abgeschieden;   genauere  Untersuchungen  derselben   fehlen. 

Balol  s,  unter  Salicylsäure  (8.  73).  ^"^ 

Baipen**),  Mantelthiere,  in  deren  äusserem  Rohre  Cellulose  nachgewiesen 
wurde. 

Salpeter.  Mit  dem  Namen  Salpeter  bezeichnet  man  im  engeren  Sinne 
Kiliomnitrat  KNOs  (s.  salpetersaures  Kali),  im  weitereu  auch  andere  zu  tech- 
sischen  Zwecken  verwandte  Nitrate,  von  denen  besonders  der  Natron-  oder  Chili- 
nlpeter  NaNOs  (s.  salpetersaures  Natron)  eine  grosse  Bedeutung  besitzt.  Kalk- 
alpeter  Ca  (NOs)^  ist  der  an  Yiehställen  und  Aboi'ten  auswitternde  Mauersalpeter. 

Geschichtliches.  Obschon  sich  bei  den  Bömem  der  Ausdruck  Nitriim 
indet,  so  ist  ihnen  doch  der  Salpeter  ohne  Zweifel  fremd  geblieben,  da  eine  so 
hervortretende  Eigenschaft,  wie  das  Yerpufien  mit  glühender  Kohle,  schwerlich 
te  Beobachtung  und  Aufzeichnung  entgangen  wäre.  Am  fi'ühesten  dürften  wohl 
die  Chinesen  den  Salpeter  gekannt  und  zur  Darstellung  von  Schiesspulver  benutzt 
kaben.  Von  den  Arabern  erwähnte  zuerst  der  im  achten  Jahrhundert  lebende 
Geber  den  Salpeter,  j,Sal  petrae',  bei  der  Beschreibung  von  Scheide-  und  Königs- 
wasser. Die  Bezeichnungen  Sal  petrae  und  Sal  petroaum  für  einen  Bestandtheil 
i&a  Schiesspulvers  finden  sich  auch  bei  Marcus  Graecus,  dessen  nicht  genau 
ZQ  ennittelnde  Lebenszeit  von  Einigen  in  das  achte,  von  Anderen  in  das  zwölfte 
Jahrhundert  gesetzt  wird.  Durch  Baymund  Lullius  (geb.  1235)  wurde  dann 
der  Ausdruck  Sal  nitri  eingeführt,  der  zu  Ende  des  sechszebnten  Jahrhunderts 
den  Kamen  Nitrum  weichen  musste. 

Die  Beindarstellung  des  Salpeters  ist  zuerst  von  Agricola  (1494 —  1555)  in 
KtBem  Werke  .De  re  metallica"  beschrieben  worden.  Nach  ihm  wurde  trockne, 
fc<te  Erde  schichtenweise  mit  einer  Mischung  von  gebranntem  Kalk  und  Asche 
gdagen,  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung,  nachdem  sie  bis  zur  Hälfte  ein- 
Sedaopfl,  stehen  gelassen,  damit  sich  erdige  Unreinlichkeiten  absetzten.  Dann 
vvrde  die  Flüssigkeit  weiter  abgedampft,  mit  neuer  Salpeterlauge  versetzt  und 
lier  Krystallisation  unterworfen ,  worauf  die  Beinignng  des  Productes  durch  Um- 
lErjitalhsiren  erfolgte. 

Auf  solche  Weise  wurde  lange  und  wird  in  einigen  Gegenden  heute  noch  der 
eiDkeimische  Salpeter  gewonnen,  welcher,  im  Verein  mit  dem  aus  Indien  ein- 


•|  J.  pharm,  chim.  [3j  28,  p.  401;   JB.  1855,  S.  746.  —   **)  v.  Gorup-Besane«, 
Pfa.TtioL  Chem.  Braonschwcig  1878,  4.  Aufl.  S.  183. 
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geführten,   durch  Auslaugiing  natürlicher  Salpetererde  darg^tellten  exotisch« 
Singe  Zeit  hindurch  den  Bedarf  der  europäischen  Staaten  gedeckt  hat    Als  j< 
in   diesem  Jahrhundert,   zunäclist  während   des  Krimkrieges,  der  Yerbranch 
Salpeters,  dem  vermehrten  Consum  von  Schiesspulver  entsprechend,  immer 
wurde,   war  man   genöthigt,  sich   nach  anderen  Quellen  umzuselien  und  fand 
solche  in  den  gi'ossen  Lagern  von  Natronsalpeter,  welche  in  den  ersten 
dieses   Jahrhundei*ts    in    den   Grenzgebieten   Chiles   und    Perus    entdeckt 
Dieser   Chilisalpeter    konnte    aber    wegen   seiner   hygroskopischen   Beschaffenfacd 
nicht  zur  Herstellung  von  Schiesspulver  benutzt  werden,  sondern  mnsste    erst  ii 
Kalisalpeter  verwandelt  werden,  was  Anfangs  mit  Hülfe  von  Kah'lange  und  Pc*' 
asche  ^),  später  durch  Yei-wendimg  von  Chlorkalium,  einem  billigen  Producte  der  SUtts- 
furter  Kalisalzindustrie,  geschah.    Die  Fabrikation  dieses  Conversionssalpeten, 
welcher  den  auf   anderem   Wege   gewonnenen  Kalisalpeter  mehr  und  mehr  vetv 
drängte,  hat  durch  die  Zunahme  des  Bedarfes  an  Schiesspulver  fnt*  die  von   sitea' 
grösseren  Staaten  erheblich  vei*mehrten  Streitkräfte   zu  Wasser  und  zu   I^nde  im 
den  letzten  Jahrzehnt-en  eine  sehr  bedeutende  Ausdehnung  angenommen.     Um 
empfindlicher  wird  der  Bückschlag  sein ,  den  die  zur  Zeit  erfolgende  £infahraiif 
des  rauchlosen  Pulvers  (s.  Schiesspulver),  zu  dessen  Herstellung  kein  Kaliumnitrati 
sondern   Natronsalpeter  gebraucht  wird ,  bedingt.     Die  Bedeutung  des  letzterps, ; 
welcher  ohnedies   in  der  Landwirthschaft  und  in  der  chemischen  Industrie  eint  < 
umfangreiche  Verwendung- findet,  bleibt  daher  unvermindert  bestehen. 

Chilisalpeter. 

Der  Chilisalpeter,  auch  Natronsalpeter,  cubischer  Salpeter,  südameriki 
Salpeter  genannt,  findet  sich,  mit  Sand  und  Thon  fast  zu  Tage  liegend,  in  den' 
regen-  und  vegetationslosen  Pampas  von  Chile,  Peru  und  Bolivia,  namentiick 
zwischen  dem  19.  und  27.  Qrade  südl.  Breite,  wo  sich  ein  gleichartiges  Plateaa 
von  1000  m  mittlerer  Erhebung  von  der  Bergfestung  Arica  allmälig  abfieülend  Int 
in  die  Nähe  von  Chauaral  hinzieht.  Besonders  reiche  Lager  kommen  in  der 
früher  zu  Peru  und  jetzt 'zu  Chile  gehörenden  Pi'ovinz  Tarapaca  sowie  in  der 
Wüste  von  Atacama  vor. 

• 

Ueber  die  Entstehung  dieser  grossen,  einen  Flächenraum  von  120  Meika 
Länge  und  2  Meilen  Breite  einnehmenden  Lager  sind  verschiedene  Anfdcbteo 
allsgesprochen  worden.  Nach  H.  Eeck^)  verdanken  sie  ihre  Entstehung  der 
Oxydation  grosser  Mengen  von  thierischen  Abfallstofien ,  welcher  Meinung  sich 
Müntz^)  in  dem  Glauben  anschliesst,  dass  das  zunächst  gebildete  Calciomuitrat 
durch  Seewasser  in  Natriumnitrat  und  Chlorcalcium  umgewandelt  sei.  Mnnti 
und  Marcano^)  stützen  diese  Ansicht  durch  die  Auffindung  reichlicher  Mengen 
von  mürben  Knochen  vorsintfluthlicher  Thiere,  die  sie  in  den  salpeterreichen 
Gebirgshöhlen  von  Venezuela  gefunden  haben. 

Der  Hypothese  hinsichtlich  des  thierischen  Ursprunges  der  Lager  widerspricht 
Nöllner^),  welcher  die  Frage  aufwirft,  was  aus  den  grossen  Massen  von  schwer 
löslichem  Calci umphosphat  geworden  sei,  welche,  wenn  jene  Anschauung  richtig, 
vorhanden  gewesen  sind.  Nöllner  hält  es  für  wahrscheinlicher,  dass  in  Folge 
von  Orkanen   gewaltige   Massen    von   Seetangen   in   die   südamerikanische   Bucht 


Salpeter:  *)  Landmann,  Dingl.  pol.  J.  117,  S.  78.  Wöllner,  JB.  Wagn.  1860, 
S.  204.  Grüneberg,  Ebend.  1868,8.288;  1869,8.248.  Nöllner,  Ebend.  1868,8.288. 
Vergl.  auch  im  Allgem.  Geyger  in  Hofmann's  Ber.  über  die  Entwickel.  der  ehem.  IimI. 
Braunschweig  1875,  S.  203.  —  ^)  Reck,  Berg-  und  hüttenm.  Zeitg.  1863,  8.  188,  2ö7, 
225,  229;  JB.  Wagn.  1863,  S.  303.  —  »)  Müntz,  Coropt.  rend.  iOi,  p.  1267;  JB.  Wag«. 
1885,  8.262.  —  *)  Müntz  u.  Marcano,  Corapt.  rcnd.  108,  p.  900;  Ber.  22,  S.  386.  — 
^)  Nöllner,  J.  pr.  Chem.  12,  S.  459;  JB.  Wagn.  1868,  S.  290.  —  «)  Schlosing  n. 
Müntz,  Conipt.  rend.  1879,  Nr.  21;  Ber.  10,  ^  492;  13,  S.  194.  Soyka,  Ber.  10, 
S.  2235.  Müntz,  Compt.  rend.  101,  p.  1267;  JB.  Wagn.  1885,  S.  262.  Warington, 
Chem.  Soc.  J.  1885,  p.  637.  Uffelmann,  Arch.  f.  Hygiene  1886,  8.  100;  JB.  Wagn. 
1886,8.305.  —  ')  Müntz,  Ann.  eh.  phys.  [6]  11,  p.  137;  Ber.  ;80,8.502.  — -  8)  Lang- 
bein, JB.  Wagn.  1871,  8.  300;  1872,  8.  290.  —  •)  Rüdorff,  Ber.  2,  S.  68.  - 
i<>)  H.  8chiff,  Liebig's  Ann.  110,  8.  75.  —  ")  8chlösing,  Ann.  eh.  phys.  [s]  40^ 
p.  479.  —  1^)  Lunge,  Ber.  5,  8.  2031;  JB.  Wagn.  1882,  8.  411;  1885,  8.  415;  1887, 
S.  5.^9.  —  ^3)  Boutin,  Ber.  7,  8.  190;  Peligot,  Ebend.  8,  8.  133.  —  ")  Faucker, 
Sucr.  indig.  28,  p.  534;  JB.  Wagn.  1885,  8.  719.  —  ^^)  Palmer,  Chem.  Soc.  J.  [2]  6, 
p.318;  vergl.  Roscoc-Schorlcmmer,  Lehrb.  1.  Aufl.  ;?,  S.  64.  —  ^^)  Wnrnford  Lock, 
J.  8oc.  of  Arts  1888;  JB.  Wagn.  1887,  8.  559.  —  ")  Gerlnch,  Zeitachr.  anal.  Chem.* 
8,  8.  286. 
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^'gy^^rorfett  uDd  diircU  labgsälne  Oxydation  in  Nitrate  verwandelt  worden  •' seien. 
j9Se  an  jenem  Litoral  vorherrschenden  Westwinde,  verbunden  mit  einer  längs  d^r 
^lCa.ste  gehenden  Meeresströmung,  werden  zu  Gunsten  dieser  Ansicht  angeführt, 
^2W:i0  ebenso  der  Umstand,  dass  der  Kaliumgehalt  des  Chilisalpeters  der  in  den 
iSeepflanzen  vorkommenden  Kaliummenge  entspricht,  und  dass  auch  die  Seetangen 
'ä!t9Lm  im  südamerikanischen  Salpeter  beständig  anzutreffende  Jod  enthalten.  Die 
^Beewaserüberschwemmungen  werden  durch  die  an  den  Abhängen  der  CordiUeren 
jvon  Bolivia  in  der  Umgebung  von  Salzseen  vorhandenen  Salzlager  bestätigt.  .  Die 
[^SLiaze  Anschauung  setzt  allerdings  voraus,  dass  eine  vulcanische  Hebung  des 
^^^sten  Landes  oder  ein  Zurücktreten  des  Wassers  stattgefunden  und  den  gebildeten 
8a.1peter  vor  den  Fluthen  des  Meeres  geschützt  habe. 

Welcher  Art  indessen  auch  die  in  Südamerika  oder  s<>nst  bei  der  Salpeter- 
l>ildang  im  Erdboden  in  Frage  kommenden  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffe 
n  mögen,  so  scheint  doch  in  Bezug  auf  die  Kitrification  festzustehen,  dass  sie 
einem   porösen  Boden-  bei  Anwesenheit  von  Alkalien  oder  .Erdalkalien  durch 

Vermittelung  eines  Mikroorganismus  vor  sich  geht.  Nach  SchK^siug  und 
SCäntz®)  geschieht  dieses  durch  einen  Micrococcus,  den  Müntz^  sehr  häufig 
in  der  Natur,  selbst  auf  den  höchsten  Gipfeln  der  Alpen  und  Pyrenäen^  angetrof- 
fen hat. 

Yorkommen.  Der  Natronsalpeter  findet  sich  nach  Langbein^  ih  den 
sädamerikanischen  Salpeterdistricten  als  Bestandtheil  eines  Minerals,  Ca  liehe 
g^enannt,  das  Schichten  von  0,25  bis  1,5  m  Mächtigkeit  bildet,  und  n^elst  unter 
einem  0,5  bis  2  m  dicken,  harten  Gestein  (costra),  aus  Sand,  Feldspath,  Phosphaten 
omd  anderen  Mineralien  bestehend,  liegen.  Der  Salpetergehalt  des  Caliche  steigt 
in  ausgewählten  Stacken  bis  zu  75  Proc,  und  beträgt  in  der  Begel  40  bis  65  Proc. 
I>ie  Kochsalzmenge  wechselt  zwischen  15  und  40  Proc.  In  geringen  Mengen  sind 
noch  beigemengt  Natrium-  und  Calciumsulfat,  Kaliumnitrat,  Kaliumjodat,  Magne- 
ünmchlorid,  unlösliche  erdige  Theile  und  organische  Substanzen  (Guano), 

Darstellung.  Das  Caliche  wird  zunächst  auf  Steinbrechmaschinen  zerklei- 
nert und  dann  in  eiförmige  Kessel  gebracht,  welche  mit  zwei  beweglichen  Deckeln 
▼  ersehen  sind,  von  denen  der  obere  zum  Einfüllen  des  Caliche,  der  untere  zum 
Sntfernen  des  erschöpften  Minerals  dient.  Die  Masse  rnht  auf  einem  gelochten 
Soclen,  der  in  Yieilelhöhe  des  Kessels  angebracht  ist  und  aus  vier  in  Angeln  beweg»- 
liehen  Stocken  besteht.  Die  Kessel  werden  mit  dem  zerkleinerten  Rohmaterial 
bis  an  den  Band  mit  Mutterlauge  (von  frühereu  Paiüen  herrührend)  zur  Hälfte 
gefüllt  und  durch  Dampf  erhitzt,  der  unterhalb  des  falschen  Bodens  aus  vier 
Bohren  einströmt.  In.lV^  bis  2^2  Stunden  ist  die  Flüssigkeit  so.  ijireit  mit  Sal- 
peter gesattigt ,  dass  sie  in  Klärbottiche  abgelassen  werden  kann,  üach  mehr- 
atöndig^er  Buhe  wird  sie  dann,  zur  Trennung  von  dem  mechanisch  suspendirten 
Kochsalz,  in  einen  zweiten  Klärbottich  übergefohrt,  aus  dem  sie.  klar  in  flache 
KrjBtallisirgefasse  abfliesst.  Der  in  dem  Aufiösekessel  verbleibende  Bückstand, 
velcher  noch  15  bis  35  Proc.  Natriumnitrat  enthält ,  wird  entweder  mit  Wasser 
ausgekocht  oder  durch  Herablassen  des  unteren  Bodens  in  untergieschobene  Wagen 
entleert. 

Die  aasgeschiedenen  Krystalle  werden,  nach  dem  Abtropfen  der  Mutterlauge, 
auf  einer  grossen,  geneigten,  dem  Luftzuge  ausgesetzten  Fläche  in  H^ufeu  von 
30  bis  50  cm  Höhe  aufgeworfen  und  unter  häufigem  Umarbeiten  getrocknet.  Nach 
einigen  Wochen  ist  der  Salpeter  versandföhig.  Die  Mutterlauge  wird  wieder  zum» 
Ausziehen  neuen  Bohmaterials  benutzt  und  auch  auf  Jod  verarbeitet,  das  2^3  bis 
Sg  per  Liter  ausmacht.  .  . 

Die  besseren  Fabriken  liefei*n  den  Salpeter  in  folgender  durchschnittlichen 
Zusammensetzung: 

Natriumnitrat 96,00 

Chlornatrium 1,00 

Lösliche  Sulfate 0,50 

Unlösliche  Bestandtheile     .    .    .      0,25 

Wasser    ,....,...    .    .      2,25     • 

100,00. 

Durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  mittelst  Centri fugen 
Itet  sich  der  Gehalt  an  Chlornatrium  und  löslichen  Sulfaten  auf  die  Hälfte  und 
die  Feuchtigkeit  zum  Verschwinden  bringen. 

Eigenschaften.     Der  Cbilisalpeter  krystallisirt  in   stumpfen   Bhomboedem, 
welche   Würfeln   ähnlich  sind    und  ihm  den  Namen  cubischer  Salpeter    gegeben 
haben«     Er  ist   hygroskopisch  und  löst  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Wasser, 
Haad-wrürterbucb  der  Chemie.    Bd.  YI.  g 
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wobei  eine  TemperaturerniiBdrigang  eintritt.     Dieselbe    betrag   nach    Büdorff 

beim  Lösen  von  75  Thln.  Natriamnitrat  in  100  Thin.  Wasser,  das  eine  Wärme 

ISfi^  hatte,  18,5<>.     100  Thle.  Wasser  lösen  bei 

0^         10<*         20<^         30®         40®         50®         60®         70®         80®         90®         lOO* 
71  78  88  98  109        120         131        142        154         165         176, 

and  bei  121®,  dem  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösang,  224,8  Thle. 

Das  specif.  Gewicht  de»  Natriumnitrats  beträgt  2,244,  dasjenige  der  LösungeB 

bei  20,2®  i®): 


NaNOg 

Specif. 

NaNOg 

Specif. 

NaNOg 

Specif. 

Na  NO, 

Spccsf. 

Proc. 

Gewicht 

Proc. 

Gewicht 

Proc. 

Gewicht 

Proc. 

Gewicht 

1 

1,0065 

14 

1,0962 

27 

1,1987 

40 

1,3159 

2 

1,0131 

15 

1,1035 

28 

1,2070 

41 

1,3255 

3 

1,0197 

16 

1,1109 

29 

1,2154 

42 

1,3355 

4 

1,0264 

17 

1,1184 

30 

1,2239 

43 

1,3456 

5 

1,0332 

18 

1,1260 

31 

1,2325 

44 

1,3557 

6 

1,0399 

19 

1,1338 

32 

1,2412 

45 

1,3659 

7 

1,0468 

20 

1,1418 

33 

1,2500 

46 

1,3761 

8 

1,0537 

21 

1,1498 

34 

1,2589 

47 

1,3864 

9 

1,0606 

22 

1,1578 

35 

1,2679 

48 

1,3968 

10 

1,0676 

23 

1,1659 

36 

1,2770 

49 

1,4074 

11 

1,0746 

24 

1,1740 

37 

1,2863 

50 

1,4180 

12 

1,0817 

25 

1,1822 

38 

1,2958 

13 

1,0889 

26 

1,1904 

39 

1,3055 

Anwendung.  Der  Ohilisalpeter  findet  Verwendung  als  wichtiges  sticksto^ 
haltiges  Dängemittel,  ferner  zur  Herstellung  der  Salpeter-  und  Schwefelsaure,  def 
Kalisalpeters,  der  löslichen  Schiessbaumwolle  (GoUodiumwoIle)  und  der  Gldlikohli^ 
welche  zum  Heizen  von  Eisenbahncoup^s  betiutzt  wird.  Er  dient  ferner  als  Mefi» 
cament,  zum  Einpökeln  des  Fleisches,  zum  Entkohlen  des  Gasseisens  bei  der  Stahl- 
fabrikation, als  Entfärbungsmittel  bei  der  Glasfabrikation  und  sonst  noch  la 
manchen  technischen  Zwecken. 

In  Folge  dieser  vielseitigen  Anwendung  ist  der  Chilisalpeter  im  Laufe  der  Zeit 
zu  einem  wichtigen  Handelsartikel  geworden,  wie  folgende  ZusammensteUang  dar 
Ausführ  ans  den  südamerikanischen  Häfen  ergiebt: 

1830  ...        935  Tonnen  (k  20  Otr.)  1870  .    .    .  147170  Tonnen 

1835  .    .    .      7019        „  1871  .    .    .  180295        , 

1840  •    .    .     11368        „  1881  .    .    .  319000        , 

1850  .    .    .    25592        ,  1883  ..    .  530000        . 

1860  .    .    .    68512        ,  1888  .    .    .  760000        , 

Ein  sehr  grosser  Theil  davon  wird  nach  Deutschland  verschiflFt,  und  zwar 
betrug  die  Einfuhr : 

1881  .    .    .     89949  Tonnen      1884  .    .    .  200647  Tonnen      1887  .    .    .  199276  Tonnea 

1882  .    .    .  126918       „  1885  .    .    .   156765       ,  1888  .    .    .  271207        , 

1883  .    .    .   166184       ,  1886  .    .    .   181114       „  1889  .    .    .  332797 

Von  der  im  Jahre  1889  importirten  Menge,  im  Werthe  von  63231000  Mark, 
wurden  11932T.  wieder  ausgeführt,  so  dass  in  Deutschland  320865  T.,  ina  Betrage 
von  60844000  M.,  zur  Verwendung  kamen. 

Salpeterprobe.  Der  Salpeter  wird  zuweilen  mit  Kochsalz,  Soda,  Qlaabe^ 
und  Bittersalz  verfälscht.  Hat  man  sich  durch  qualitative  Versuche  von  der  Ab- 
wesenheit dieser  Stoffe  überzeugt,  so  wird  die  Werthbestimmung  des  Salpeters  auf 
indirectem  Wege  vorgenommen.  Man  ermittelt  den  Gehalt  an  Wasser,  Chlor  and 
Schwefelsäure,  sowie  die  Menge  der  unlöslichen  Beimengungen  und  betrachtet  die 
an  100  Thln.  fehlende  Zahl  als  Katriumnitrat. 

Die  Feuchtigkeit  wird  bestimmt,  indem  man  10  g  Substanz  im  Luftbade 
bei  130^  bis  zum  constanten  Qewicht  trocknet.  Zur  Bestimmung  der  an  lös- 
lichen Stoffe  löst  man  den  Rückstand  im  Becherglase  mit  150  ccm  Wasaer, 
filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  aus  und  füllt  mit  der  Waschflüsai^keit 
zu  200  ccm  auf.  Das  Filter  wird  bei  100^  getrocknet  und  dann  gewogen.  Cm 
den  Chlorgehalt  zu  ermitteln,  titrirt  man  80  ccm  desFiltrats  (4  g  Substanz),  auter 
Benutzung  von  Kaliumchromat  als  Indicator,  mit  V^q  Normalsilberlösnng  und 
multiplicirt  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  mit  dem  Factor  0,005848,  um  Chlor- 
natrium zu  berechnen.  —   Sulfatgeh  alt.     Die  gleiche  Menge   des  Filtrata    wird 
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nit  ChloHuiriain  gravimetmch  analysirt,  das  erhaltene  Gewicht  mit  0,5832  xnulti- 
lÜcirt  und  auf  Calciumsolfat  umgerechnet.  —  Natriumnitrat  wird,  wie  oben 
nrvihnt,  ans  der  Differenz  berechnet.  Im  Handel  wird  häufig  der  Glehalt  des 
ThiHnlpeten  in  Sticiutoffprocenten  angegeben;  man  erhält  diese,  wenn  man  die 
ar  Natriumnitrat  gefundene  Zahl  mit  dem  Factor  0,165  mnltipUcirt.  In  den 
Fällen,  wo  man  die  Salpetersäure  (s.  diese)  direct  bestimmen  will,  benutzt  man 
Deist  die  Methode  von  Schlösing^^)  (1  com  NO2  bei  0^  und  760  mm  =  0,003805  g 
ffaNOs)  ^^f  ^'^  Kitrometer  von  Lunge  ^'). 

Kalisalpeter. 

Der  K&lisalpeter  wird  auf  dreifache  Art  gewonnen:  aus  natürlicher  Salpeier- 
irde,  durch  einen  in  Salpeterplantagen  künstlich  eingeleiteten  Nitrificationsprocess, 
lod  dorch  Umwandlung  des  Ghilisalpeters.  Das  Vorkommen  des  Salpeters  in 
■anchen  Pflanzen  ^^), das  schon  L.  L4meryl7>7  erwähnte  und  welches  hei  Amaran' 
kvs  mtropurpureus  22,8  Proc.  der  Trockensubstanz  ausmacht,  hat  nur  insofern 
tochnacbes  Interesse,  als  man  in  Frankreich  begonnen  hat,  aus  den  salpeterreichon 
[Hmosewäsaem  der  Zuckerfabriken  durch  Eindampfen  Salpeter  darzustellen.  Nach 
Pancher'^)  soU  man  auf  diese  Weise  in  Frankreich  jährlich  3000  Tonnen  erbalten 
können. 

Natürliche  Salpetererde  kommt  in  warmen  Ländern,  namentlich  in 
bdien,  Fersien,  Aegypten,  Spanien  und  Ungarn,  im  Boden  vor  und  zeigt  sich 
Baeh  der  Regenzeit  an  der  Oberfläche  in  weissen  Auswitterangen.  In  Ostindien 
nebt  ee  eine  eigene  Kaste  ^^) ,  welche  sich  mit  dem  Sammeln  und  Beinigen  des 
lalpeters  befasst.  Der  „Sorawallah**  geht  in  den  Dörfern  herum  und  untersucht 
iie  Abzogsrinnen  der  Lehmmauern,  welche  die  Wohnungen  und  Yiehställe  um- 
|eben  nn«l  in  deren  Nähe  das  Erdreich  den  Harn  der  Menschen  und  Thiere  auf- 
simmt.  Entdeckt  er  an  den  Bändern  der  Binnen  einen  dünnen  krystallinischen 
rebeizug,  so  entfernt  er  ihn  und  zieht  ihn  zu  Hause  in  einem  irdenen  Gefässe 
mit  Wasser  oder  Salpeterlauge  aus.  Die  Lösung  wird,  sobald  sie  concentrirt 
|eoQg  ist,  in  flachen,  unglasirten  Schalen  eingedampft.  Die  sich  bildenden  Salpeter- 
bystaUe  hinterlassen  eine  Mutterlauge,  welche  noch  Oalciumnitrat,  das  aber  nicht 
veiter  berücksichtigt  wird,  enthält  und  bei  weiterer  Concentration  bis  zu  9  Proc. 
Chloroatrium  liefert.  Der  Salpetersaramler  holt,  gleich  seinen  Vorfahren,  die 
Sslpeierenle  beständig  von  derselben  Stelle  und  findet  dui^chschnittUch  alle  7  bis 
10  Tage  neue  Partien  zum  Mitnehmen  fertig.  Auch  der  vom  Ganges  abgesetzte 
SebUmm,  welcher,  Warn ford,  Lock  ^^)  zufolge,  nach  dem  Lagern  8,3  Proc.  Kalium- 
aitrat  and  3,7  Proc.  Oalciumnitrat  enthält,  wird  durch  Auslaug ung  und  Ab- 
Auapfang  der  Lösung  auf  Salpeter  verarbeitet. 

Der  indische  Bohsalpeter  wird  zum  Theil  im  Lande  selbst  als  Kühlmittel  für 
Trinkwasser  verwandt,  zum  Theil  exportirt.  Die  Ausfuhr  hat  aber  erheblich  ah- 
geficounen;  sie  beträgt  jetzt  jährlich  etwa  25000  Tonnen,  wenig  mehr  als  die 
BilfW  der  früheren  Menge. 

Eine  salpeterreiche  Erde  findet  sich  auch  in  den  Gebirgshöhlen  Ceylons  und 
saderer  südlichen  Gegenden,  wo  grosse  Schwärme  von  Vögeln  und  Fledermäusen 
ia  den  Höhlen  nisten.  Die  Excremente  gehen  durch  den  Nitrificationsprocess  in 
Salpeter  über,  wohei  die  zur  Umsetzung  erforderlichen  Kaliumverbindungen  von 
verwitiertcm  Feldspath  herrühren. 

In  Ungarn  wird  Salpeter  hauptsächlich  auf  den  sogenannten  Kehrplätzen 
ia  der  Umg^end  von  Debreczin  gewonnen.  Es  sind  dies  ebene  Bodenfläohen, 
vcldie  von  den  Bewohnern  der  naheliegenden  Dörfer  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Jauche 
fiber^onen  werden  und  aus  denen  bei  trocknem  Wetter  Salpeter  neben  anderen 
Uzen  beständig  auswittert.  Die  Oberfläche  des  Bodens  wird  mit  einem  scharfen 
Sis«!,  das  Ton  einem  Pferde  gezogen  wird,  aufgelockert,  die  Erde  dann  zusammen- 
geehrt  und  ausgelaugt.  Behufs  Zersetzung  des  Calcium-  und  Magnesiumnitrats 
jwd  die  Flüssigkeit  mit  Aschenlauge  versetzt,  worauf  die  Abdampfung  und  Kry- 
ni«ition  erfolgt.  Neben  diesem  Kalisalpeter  wird  in  Ungarn  auch  der  Gay- 
Ipeter  aus  dem  nicht  mit  Dielen  belegten  Fussboden  der  von  den  ärmeren 
n  bewohnten  Wohnungen  erhalten. 
Salpeter  plan  tagen.  Man  hat  die  in  der  Natur  vorkommende  Salpeter- 
ig  künstlich  nachgeahmt  und  dadurch  früher  grosse  Mengen  von  Salpeter 
:  jetzt  findet  dies  Verfahren  nur  noch  in  Aegypten,  Ungarn  und  Schweden 
Bweadong.  Der  Vorgang  ist  folgender:  Thierische  Abfallstofle  aller  Art  werden 
Holzasche,  Mergel,  Bauschutt  und  anderen  kalk-  und  kalihaltigen  Stoffen 
ht,  und  das  Gemenge  zu  Haufen  zusammengekehrt,  welche  mit  Harn  und 
L*he  oft  Übergossen  werden  und  durch  eine  Ueberdachung  vor  Regen  geschützt 
•    Diese   Haufen   werden  auf  zweifache   Weise  behandelt:    entweder  arbeitet 
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man  sie  alle  ein  bis  zwei  Monate  um,  wodurch  sie  in  zwei  bis  drei  Jahren  00 
angereichert  sind,  dass  die  gauze  Masse  ausgelaugt  werden  kann,  oder  man 
sie  ruhig  stehen  und  kratzt  von  Zeit  zu  Zeit  die  äusserste  Schicht  ab.  Die 
Verarbeitung  besteht  in  der  Ausziehung  mit  Wasser  und  in  der  Zerse 
(Brechung)  der  Lauge  mittelst  einer  concentrirten  Lösung  von  Potasche,  wod 
in  der  Hauptsache  Kaliumnitrat,  das  in  Lösung  bleibt,  und  Calcium-  und  M 
siumcarbouat,  welche  zu  Boden  fallen,  gebildet  werden.  Die  gebrochene  Ijaogii 
bleibt  so  lange  ruhig  stehen,  bis  der.  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat;  dann  wiiij 
die  klare  Flüssigkeit  abgezogen  und  eingedampft  (versotten).  Statt  der  Potasch«! 
wird,  unter  Zugabe  von  Kalkmilch,  auch  Kaliumsulfat  verwandt,  wodurch  ösom] 
Calcium-  und  Magnesiumsulfat  ausfallen.  Die  zum  Yersieden  kommende  Jj^og^ 
ist  indessen  nichts  weniger  als  reine  Salpeterlösung,  sondern  enthalt  noch  Chlor-! 
natrium,  Chlorkalium,  Natriumnitrat,  Ammoniumcarbonat  und  durch  letztens| 
zurückgehaltene  Kalk-  und  Magnesiaverbindungen,  sowie  den  Ueberschnss  dee  Pil>j 
lungsinittels.  Beim  Eindampfen,  das  in  kupfernen  Kesseln  geschieht,  scheiden  ow 
diese  Stoffe  grösstentheils  aus  und  können  durch  Abschöpfen  und  durch  ein  bU 
fast  auf  den  Boden  des  Kessels  reichendes,  zum  Emporwinden  eingerichtetes  flmrhar 
Gefäss,  den  Pfuhleimer,  entfernt  werden.  Sobald  die  Lauge  für  die  Salpet^ 
ausscheidung  gar  ist,  lässt  man  sie  zunächst  in  Klärbottiche  nnd  dann,  wenn  1 
auf  etwa  60^  abgekühlt  ist,  in  kupferne  Krystallirgefässe  fliessen.  Nach  zwei 
wird  der  gelb  gefärbte  Bohsalpeter,  welcher  no<£  an  die  20  Proc.  ChlorallLalien' 
enthält,  von  der  Mutterlauge  getrennt. 

Das  Baffiniren   des  Salpeters   geschieht  durch  Umkrystallisiren,   nntec 
Ausnutzung   der  schon    1729    von   Franz   Petit  beobachteten  Löslichkeitsantc^ 
schiede   von  Salpeter  und   Kochsalz    in   heissem    und   kaltem   Wasser.     100  ThliL 
Wasser  lösen  nämlich  von  Salpeter  bei  O'^  13Thle.,  bei  100®  247Thle.  und  bei  llf» 
sogar  335  Tble.  auf,   dagegen  von   Kochsalz  bei  0®  35,5,  bei   100<^  39,6  Thle.  nnl 
von  Chlorkalium  bei  0®  28,5   und  bei   100®   57  Thle.     Wenn  man  daher  den  Boh-j 
Salpeter  in   möglichst  wenig  siedendem  Wasser  löst,  so  bleiben  die  Chloralkaliai 
zum  grossen  Theil  ungelöst  zurück   und   können  mit  anderen  durch  Leimznsais  j 
niedergeschlagenen   Unreinheiten  beseitigt   werden.     Bei  der  Abkühlung   scheidet  | 
sich  fast  nur  Salpeter  aus,  da  die  noch  vorhandenen  Chloittlkalien  in  der  Mutter*] 
lauge   verbleiben.     Das  Krystallisiren    wird    in    flachen    kupfernen  Qefassen  vor*  j 
genommen  und  die  Krystallisation  durch  Umrühren   gestört,   well  Salpetermehl  I 
am    wenigsten  chlorhaltige  Mutterlauge  aufnimmt.     Mit  Hülfe  einer  gesättigtes  | 
reinen  Salpeterlösung  lässt  sich  das   Produet  chlorfrei  auswaschen,   was  für  dis 
Verwendung  als  Bestand  theil  des  Schiesspulvers  nothwendig  ist. 

Conversionssalpeter.  Die  Umsetzung  des  Chilisalpeters  mit  dem  jetzt 
ausschliesslich  gebrauchten  Stassfurter  Chlorkalium  geht  bei  Anwendung  äquiv*- 
lenter  Mengen,  welche  stets  nach  dem  Gehalte  der  zur  Verwendung  kommendes 
Partien  berechnet  werden,  schnell  und  glatt  von  statten,  wobei,  wie  im  Vor- 
stehenden beschrieben,  das  Chlornatrium  in  der  Hitze  und  der  Salpeter  beim  Kr^ 
kalten  zur  Ausscheidung  kommen.  Die  Con Version  erfolgt  in  grossen  eisemcn, 
mitBührwerk  versehenen  Pfannen  mit  Hülfe  einer  zweckgemäss  bemessenen  Menge 
Wassers,  das  durch  indirecten  Dampf  zum  Kochen  erwärmt  wird.  Nach  kauni 
einer  Stunde  ist  der  Salpeter  gelöst  und  das  Kochsalz  abgeschieden.  Man  filtrirt 
dann  in  Filterkesseln,  lässt  zum  Auswaschen  etwas  heisses  Wasser  ein  und  bringt 
die  heisse  Lauge  in  eisernen  Kästen  zum  Krystallisiren.  Die  Mutterlauge  wird 
weiter  auf  Salpeter  verarbeitet,  mittelst  Dampf  in  eisernen  Pfannen  mit  Doppel- 
boden eingedampft  und,  nach  Entfernung  des  sich  ausscheidenden  Kochsalzes,  der 
Krystallisation  überlassen.  Die  abfliessende  Mutterlauge  kehrt,  nachdem  dorcii 
Soda  die  Kalk-  und  Magnesiasalze  niedergeschlagen  wurden,  in  die  Siedepfannes 
zurück. 

Die  Keinigung  des  Salpeters  wird  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  and 
durch  Umkrystallisiren  aus  heisser  Lösung  bewerkstelligt,  wobei  in  Folge  Öfteren 
Unirührens  ein  feines  Kr3'stallmehl  entföllt.  Dies  wird,  bis  es  die  erforderUche 
Beinheit  erlangt  hat,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  dann  getrocknet  nod 
gesiebt. 

Eigenschaften  des  Kalisalpeters.  Der  Salpeter  krystallisirt  aas  wisse- 
rigen  Lösungen  in  rhombischen  Prismen  und  hat  einen  salzig -bitteren,  kühlendes 
Geschmack.  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser,  dessen  Temperatur  dadurch  erniedrigt 
wird.  Wie  Büdorff^)  fand,  sinkt  sie  beim  Lösen  von  16  Thln.  Salpeter  in 
100  Thln.  Wasser  von  13,2«  um  10,2«.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
0«         10«         20«         30«         40«         50«         60«         70«         80«         90«  100« 

13         22  31  44  64  86  111         139         172        206         247  Thle. 
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bei  116^,  dem  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung,  sogar  335Thle.  Kaliumnitrat. 
Salpeter  schmilzt   nach   der  Beobachtung   von   Person  bei  339^,    nach  der- 
n  Carnelley's   bei  352^;   sein   specif.  Gewicht   beträgt   2,09   und  dasjenige 
Lösungen  ^^  bei  15®: 


Specif. 

KNO3 

Specif. 

KNO3 

Specif. 

KNOg 

Specif. 

Hroc. 

Gewicht 

Proc. 

Gewicht 

Proc. 

Gewicht 

Froc. 

Gewicht 

1 

1,00641 

6 

1,03870 

11 

1,07215 

16 

1,10701 

2 

1,01283 

7 

1.04534 

12 

1,07905 

17 

1,11426 

1,01924 

8 

1,05197 

13 

1,08596 

18 

1,12150 

4 

1,02566 

9 

1,05861 

14 

1,09286 

19 

1,12875 

5 

1,03207 

10 

1,06524 

15 

1,09977 

20 

1,13599 

Anwendung.  Der  Salpeter  dient  zur  Bereitung  von  Schiess-  und  Spreng- 
IjKilwer,  zur  Herstellung  von  Feuerwerkkörpern,  zum  Einpökeln  des  Fleisches,  dessen 
Kotlfee  Farbe  dadurch  conservirt  wird,  und  als  Medicameut. 

Die  Salpeterprobe  wird  zunächst  wie  bei  Ohilisalpeter  vorgenommen  und 
ftaneben  mit  Bücksicht  auf  eine  mögliche  Verfälschung  mit  letzterem  das  Kalium 
mim  KaHnmpIatinchlorid  bestimmt.  J.  L. 

Balpeter&ther  syn.  Aethylnitrat  s.  unter  Salpetersäure-Aether. 

Balpeterftthersäure  nannte  Böttger  ein  nicht  weiter  untersuchtes,  bei  der 
Mammeplosen  Verbrennung  von  Salpeteräther  mittelst  Platin  entstehendes  stark 
■aores,  die  Oxyde  der  Edelmetalle  reducirendes  Product. 

Salpeterfttherw^eingeist  syn.  Salpetergeist  s.  d.  Art. 

Salpeter,  oubisolier  syn.  Nitratin. 

Balpetererde  s.  unter  Salpeter. 

Salpeter,  flammender,  NUrum  flammanSf  syn.  salpeters.  Ammonium. 

Balpetergas  syn.  Stick ox yd. 

Salpetergas,  dephlogistisirtee  nannte  Priestley  das  Stickoxydul. 

Salpetergeiflt  *) ,  versüsster.    Spiritus  nitri  duleis,  Spiritus  aetheris  nitrosi. 
Das  Arzneibuch  des  Deutschen  Reiches  lässt  3  Thle.  Salpetersäure  von  1,153  spec. 
Oew.  (bei  Ib^)  mit  5  Thln.  Weingeist  (0,830  bis  0,834  spec.  Gew.)  überachichtet  ruhig 
stehen  und  nach  zwei  Tagen  so  viel  abdestilliren  als  erhalten  werden  kann,   ohne 
da»  gelbe  Dampfe  auftreten.    Das  Destillat  wird  in  einer  mit  5  Thln.  Weingeist 
beschickten  Vorlage  aufgefangen,   mit  Magnesia  neutralisirt  und  nach  einem  Tage 
recüficirt,   bis  8  Thle.  übergegangen  sind.    Das  schwach  gelbliche  oder  farblose 
DestUlat,    von  0,840  bis  0,850  spec.  Gew.,  riecht  angenehm   ätherisch,   schmeckt 
soMlicbi   brennend   und  ist  mit  Wasser  klar  mischbar.     Eine  frisch  dargestellte 
Auflösung    von   Eisen   in   Salzsäure   wird   durch    den    Salpetergeist   schwarzbraun 
wegen   des  Gehaltes  an  Salpetrigsäure  -  Aethylester  (s.  d.).    Diese  Verbindung  ent- 
steht aber  nicht  allein  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Alkohol,  sondern 
auch  die  in  B<1.I,  8.257  namhaft  gemachten  Substanzen.    Da  jener  Ester  (Aethyl- 
idtrit)  schon   bei    17^  siedet,  so  ist  er  zur  Anwendung  in  der  Medicin  nicht  gut 
brauchbar,  sondern  nur  seine  Auflösung  in  Weingeist;  die  übrigen  darin  vorhan- 
denen Verbindungen  sind  hierbei  nicht  störend.    Kommt  es  darauf  an,  den  wenige 
Procente  betragenden  Gehalt  des  Präparates  an  Aethylnitrit  zu  ermitteln,   so  zer- 
legt man  ihn  vermittelst  alkoholischer  Kalilauge,  verdünnt  mit  Wasser,  setzt  Jud- 
kalinm  zu,  verdrängt  die  Luft  aus  dem  Apparate  durch  Kohlensäure  und  destillirt 
den  Alkohol  ab.   Hierauf  lässt  man  eine  angemessene  Menge  verdünnter  Schwefel- 
Mure  und  Stärkelösung  zufliessen  und   titrirt  das  ausgeschiedene  Jod  (NO2H  -f~ 
KJ  =  KOH -|- NO -j- J)  vermittelst  Natriumthiosulfat.    Giebt  man  zu  dem  Kalium- 
nitrit,  welches  durch  Zersetzung  des  Esters  entsteht,    ausser  der   Schwefelsäure 
aach  Zink,  so  wird  die  salpetrige  Säure  zu  Ammoniak   reducirt,    welches   sich 
gleichfialls  volumetrisch  bestimmen  lässt.    Die  Ueberfühnmg  der  salpetrigen  Säure 
io  Ammoniak  kann  man  auch  vermittelst  Aluminium  oder  Zinkstaub  und  Eisen- 
polver  erreichen,  welche  man  der  alkalischen  Lösung  des  Aethylnitrits  beifügt. 

Zur  Darstellung  des    „versüssten   Salpetergeistes"    hatten  sich  im   Laufe  der 
Zeit  verschiedene  Vorschriften   eingebürgert,   welche  dieses  auch  an  sich   schon 

*)  Vergl.  Flackiger,  Pharmacent.  Chem.  2  (I888)  S.  63. 
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leicht  zenetzbare  Präparat  von  vielfach  wechselnder  Beschaffenheit  liefern  mnssto^ 
Es  dient  heute  vomämlich  in  der  Thierheilkonst.  F.  A,  f.         1 

Balpeterluft  syn.  Stickstoff. 

Balpetemaplita  syn.  Aethylnitrit. 

BaJpeterplantagen  s.  unter  Salpeter. 

Salpeter^  prismatisclier  syn.  Nitrit. 

Salpetersäuren^  Salpetersäure  Salze  s.  unter  Stickstoffoxyde. 

I 

Salpetersalzsäure   syn.   Königswasser,    ein   Gemenge   von   Salpet 
und  Salzsäure,   s.  unter  Salpetersäure. 

Salpeterschwefelsäure;  Nitrosulfonsäure  s.  unter  Schwefelsäure. 

SalpeterspJritus  syn.  Salpetersäure. 

Salpeterstoff;  Salpeterstoffjgas  syn.  Stickstoff;  -oxydirter  oder  - 
dulirter  syn.  Stickoxyd  oder  Stickoxydul. 

Salpeterturpeth.    Obsoleter  Name  für  das  basische  Quecksilberoxydnitrat. 

Salpeterzuokersäure  syn.  salpetersaures  Glycocoll  s.  Bd.  ni,  8.  44a. 

Salpetrige  Säure ^  Salpetrige  Salpetersäure  s.  unter  Stickstoffoxyd«. 

Salpetrige  Schvrefelsäure;  Nitroseschwefelsäure,  Bleikammer- 
krystalle  s.  unter  Schwefelsäure. 

SalsaparüUo;  Salsaparillwurzel;  Salsaparin  s.  u.  Sarsaparillin  etc. 

Salseparin  s.  d.  Art.  Pari  11  in  (Bd.  lY,  S.  1155). 

Salsola.  Aus  ungefähr  40  Arten  bestehende  Gattung,  welche  mit  nahe  ver- 
wandten Kräutern  die  Gruppe  der  Salsoleae,  Familie  der  Chenopodiaceae,  bilden. 
Sammt  noch  anderen  hierher  gehörigen  Pflanzen,  z.  B.  Salicornia,  bewohnen 
die  Salsoleae  die  Meeresküsten  der  gemässigten  und  warmen  Gegenden,  auch  wohl 
Salzsteppen  der  Binnenländer,  wo  einige  als  Gemüse  benutzt,  daher  auch,  z.  B. 
in  Frankreich,  hier  und  da  cultivirt  werden. 

In  diesen  und  anderen  Straudbewohnem  ist  oft  bei  weitem  mehr  Natrium  als 
Kalium  vorhanden  ^) ;  schon  Yauquelin^)  hatte  erkannt,  dass  wenigstens  das 
erstere  in  den  gedachten  saftigen  Pflanzen  in  Form  von  Oxalat  abgelagert  ist. 
Werden  diese  eingeäschert,  so  gehen  die  Oxalate  und  möglicherweise  andere 
allerdings  hier  noch  nicht  nachgewiesene  Salze  in  Carbonate  über.  Die  Asche 
der  Salsola  und  der  übrigen  eben  erwähnten  Pflanzen  stellt  somit  eine  rohe 
Soda  vor  und  ist  als  solche  unter  dem  Namen  Barrilla  (s.  Bd.  I,  8.  958),  Soda 
von  Alicante,  Blanquette  (Bd.  U,  S.  56),  viel  gebraucht  worden,  bevor  Leblane 
(s.  Soda)  die  Umwandlung  des  Kochsalzes  in  Natriumcarbonat  lelirte  ^). 

In  einzelnen  entlegenen  Gegenden  ist  die  Darstellung  einer  solchen  Bohsoda 
immer  noch  üblich*). 

Nachforschungen  der  englischen  Behörden^)  haben  ergeben,  dass  heute  noch 
ein  wenig  Barrilla  bei  Alicante  dargestellt  wird,  bei  weitem  mehr  aber  in  vieleo 
Küsten gegenden  Indiens,  auch  in  Afghanistan.  Dazu  dienen  namentlich  Halogeton 
(Salsola)  sativus  Moquiu,  Salsola  brachiala  Pallas,  Salsola  Kali  Willdenow 
und  andere  verwandte  Pflanzen.  F.  Ä.  F. 

Salvia^  Salviaöl;  Salvla-Fermentoleum  s.  unter  Salbei  (S.  38). 

Salylsäure  nannte  Kolbe*)  eine  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  Salicylsäure ,  Zersetzung  des  Keactionsproductes  mit  Wasser  und  £liminiruDg 
des  Chlors  mittelst  Natriumamalgams  erhaltene  Benzoesäure,  welche  er  als  mit 


Salsola:  ^)  Flückiger,  Pharm.  Clieni.  1  (1888),  S.  291,  305.  In  der  Asche  roa 
Salsola  Tragus  L.,  am  Canal,  fand  jedoch  Guibourt,  Histoire  naturelle  desDroguea  simples 
2  (1876),  p.  449,  keine  NatriumsalKe.  —  ^)  Annalen  16,  S.  86.  Die  Verbreituni;  der 
Oxalate  in  den  Chenopodinceen  wäre  erneuter  Untersuchung  sehr  werth  und  bedürftig.  — 
3)  Knapp,  Chem.  Technol.  1  (1847),  S.  238.  —  *)  z.  B.  in  Syrien:  Arch.  Pharm.  i05 
(1874),  S.  60,  in  Indien:  Dymock,  The  ve(;etable  Materia  medica  of  Western  Indis. 
Bombay  1885,  S.  654.  —  *)  Royal  Gurdens,  Kew.  Bulletin  of  miscellaneons  InformatioB. 
Nr.  39,  March  1890,  p.  56  —  62.  137;  Barilla. 

*)  H.  Kolbe  u.  E.  Lautemann,  Ann.  Chem.  115,  S.  157. 


Salz.  —  Salze.  119 

gewöhnlichen  isomer  ansah.   —   Ueber  die  SalyUäuren  8tftdeler*8  t.  unter 
»lievlaldehyd. 

BeJZj  Kochsalz,  Küchensalz,   Steinsalz,   die   gewöhnliche  Bezeichnung 
Chlomatriom. 

SaLstther  s.  Salzgeist. 

Salsather;  leioliter.    Leichte  Salznaphta,  syn.  Aethylchlorür. 

SalBftther^  sohw^erer^  Balznaphta,  schwere,  Salzöl  wurde  das  durch 
Yon  Chlor  (Braunstein  und  Salzsäure,  oder  Bi'aunstein,  Kochsalz  und 
Schwefelsaure)  auf  den  Alkohol  entstehende,  früher  in  der  Heilkunde  verwendete 
onrelne  Product  bezeichnet,  welches  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemenge  von  Chlor- 
^tfayi,  Chloral  und  anderen  gechlorten  Aldehyden,  gechlorten  Acetalen,  Essigäther 
und  dessen  Substitutionsproducten  bestand.  (7.  H, 

Salsbasen  s.  unter  Basen  (Bd.  I,  S.  976). 

Salzbilder  syn.  Halogene  s.  d.  Art. 

SalSy  bitteres^  englisches   oder   Epsomer,  syn.  schwefeis.  Magnesia. 

Salz  der  Weisheit  oder  WisseiiBohaft  nannte  man  das  Quecksilberchlorid' 
Chlorammonium  (s.  Bd.  Y,  S.  1108). 

Salz,  Spsomer  syn.  Epsomit. 

Salze.  Sättigt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Salzsäure  z.  B.  mit  Natron- 
lauge, bis  weder  blaues  Lackmuspapier  roth,  noch  rothes  Lackmuspapier  blau 
geftrht  wird,  oder  behandelt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Schwefelsäure  in  der 
'Wärme  so  lange  mit  metallischem  Zink  oder  mit  einem  wässerigen  Brei  von  Zink- 
earbonai,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  bemerkbar  ist  ^),  so  erhält  man  beim 
Eindampfen  und  Erkalten  der  entstandenen  klaren  Lösung  Krystallisationen,  welche 
au  der  Luft  beständig  sind  und  Salzsäure  und  Natrium  beziehentlich  Schwefelsäure 
and  Zink  in  einem  der  Basicität  beziehentl.  Acidität  der  betreffenden  Säuren  be- 
ziehent].  Basen  entsprechenden  Mengenverhältniss  oft  auch  noch  m^hr  oder  minder 
belangreiche  Mengen  Krystallwasser  enthalten.  —  Man  nennt  diese  aus  Säure  und 
Base  bestehenden  Körper,  in  denen  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  von  Säure 
wie  Base  nicht  mehr  zu  erkennen  sind,  Salze  und  zwar  giebt  Salzsäure,  ebenso 
wie  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  sowie  Salpetersäure  ausschliesslich  nur  mit 
1  Aeq.  Base  beständige  und  gut  charakterisirte  Salze,  Schwefelsäure,  Ghromsäure, 
Oxalsäure,  Weinsäure,  Kohlensäure,  dagegen  vorwiegend  mit  2  Aeq.  Base: 

NaOH  +  HCl  =  NaCl  -+-  HjO 

Zu  +  Hoj^^2  —  ZnSO^  +  2H 

ZnCOg  +  ^q)  SOa  =  ZnS04  +  COa  +  H^O. 

Die  SalzbÜdung    der   Schwefelsäure    mit  Alkalien   dagegen   würde   folgender 
Gleichung  entuprechen : 

2K0H  +  HolsOa  =  KjSO^  +  2HaO. 

Ammoniak   und    organische  Aminbasen   aber   vereinigen   sich  ohne  Wasseraustritt 
mit  den  Säuren  zu  Salzen  entsprechend  den  Gleichungen : 

2NH3  +  gS)80a  =  ^5C)80a 

CHgNHa  +  HCl  =  CHgNHsCl 
p  „   SO.,H|  _  p  „    jSOg 

Setzt  man  einer  zweibasischen  Säure  nur  1  Aeq.  Base  zu  oder  setzt  man  einem 
Beutralen  Salze  derselben  ein  weiteres  Molekül  Säure  zu,  so  erhält  man  die  sauren 

^^''  NaOH  +  HOjso,  ^  H^O  JSO,  +  HaO 

NaaS04  +  H2SO4  =  2NaHS04. 

CH.COOH 
Sftlze:  ')    Bei  Einwirkung  von  Zink  auf  Famarsäure   H  allerdings    löst    sich 

C  H . COOH 

das   Zink    ohne   Wasserstoffentwickelang   auf,   indem   Carboxylwasserstoff    unmittelbar    zur 

Sittigani;   der    Doppelbindung    verwendet    und    bernsteinsaures    Zink    gebildet    wird.     — 

^Wellington  a.  Toilens,   Ber.  1885,  S.  3313.     —     ')  Menschutkin,    Ebend.    1883, 

S.  316.    —     *)  R.  F.  Thömsen,    J.  Soc.  Chem.  Ind.   6,   p.  195;    Ber.  1887,   R.  S.  523; 
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Bildung  saurer  Sulfate  Yon  Anilin  und  Toluidin  übrigens  gelingt  erst  bei  T< 
Wendung  von  nur  V4  -^^Q*  Base  auf  1  Mol.  freie  Säure,  erfordert  also  das  yiei 
der  theoretisch  ausreichenden  Menge  Säure  ^). 

Vfie  in  dem  Capitel  über  Nbmenclatur  erwähnt  wurde,  bezeichnet  man 
Salze  theils  nach  den  Säuren,  theils  nach   den  Basen,  die  sie  enthalten,  bezeichn« 
z.  B.  die  Salze  der  Halogenwasserstoffsäuren  als  Haloidsalze,  bzhtl.  als  Chlor-,  Broi 
und  Jodhydrate,  die  Salze  der  salpetrigen  Säure  als  Nitrite,  die  der  Salpetersäui 
als  Nitrate,  der  Schwefelsäure  als  Sulfate,  der  Cbromsäure  als  Chromate,  der  P] 
phorsäure  als  Phosphate,  der  Kohlensäui-e  als  Carbonate,  der  Essigsäure  als  Ai 
täte,  der  Weinsäure  als  Pikrate  etc. , .  unterscheidet   andern  theils  aber  auch  AI 
und  Erdalkali-,  Zink-,  Eisen-,  Mangan-  etc.  Salze,  spricht  dementsprechend  auch 
sauren'  oder  neutralen  Alkalisulfaten,  -phosphaten  etc.   Neutral  nennt  man  überbau] 
nur  die  Balze,  welche  die  der  vollen  Basicität  entsprechende  Aeqiuivalentsabl 
enthalten  ohne  Bücksicht  auf  neutrale,  saure  oder  basische  Beaction  solcher 
in  wässeriger  Lösung. 

Wenngleich  nun  die  neutralen  Alkalisalze  der  starken  Säuren  weder  blaoc 
Lackmuspapier  zu  röthen,  noch  rothes  Lackmuspapier  zu  bläuen  vermögen  ua4 
selbst  die  Alkalisalze  von  verhältnissmässig  schwachen  Säuren,  wie  z.  B.  von  Essig« 
säure,  noch  fast  vollständig  neutral  reagiren,  so  ist  doch  nicht  denkbar,  daas  z. 
Salzsäure,  D^eil  sie  mit  Natron  das  der  oberflächlichen  Beurtlieilnng  mit  Lackmi 
papier  neutral  erscheinende  Chlornatrium  giebt,  in  Betreff  ihrer  Stärke  voUständii 
genau  der  Stärke  des  Natrons  gleichkomme,  dass  sich  saure  Affinität  von  Salzsäi 
und  basische  von  Natron  in  Betreff  ihrer  Stärke  vollständig  decken,  denn  noth^ 
gedrungen  müsste  dann  für  eine  ganze  Beihe  von  Säuren,  welche  mit  Alkali 
ebenfalls  neutral  reagirende  Salze  zu  geben  vermögen,  müsste  umgekehrt  auf 
für  die  entsprechenden  Basen  untereinander  annähernd  gleiche  Affini tätsstärke  an- 
genommen werden,  was  mit  den  Thatsachen  nicht  übereinstimmt/  Es  wird 
voraussichtlich  in  jedem  Salz  ohne  Ausnahme  ein  mehr  oder  minder  beträchtlich« 
Ueberwiegen  von  saurer  oder  basischer  Afßnität  in  Betracht  kommen,  was  sich 
allerdings  bei  vielen  Salzen  in  Folge  der  Greringfügigkeit  bzhtL  in  Folge  üai 
an  ausreichenden  die  Unterscheidung  ermöglichenden  Hilfsmitteln  der  Beobachtung 
entzieht,  was  aber  bei  den  neutralen  Salzen  der  Metalle  mit  starken  Säuren  achxm 
mit  Lackmus  deutlich  hervortritt,  indem  die  neutralen  Haloidsalze,  Nitrate,  Sulfate  1 
der  Metalle,  wenngleich  sie  die  volle  der  Basicität  der  Säure  entsprechende  Aequi"^! 
valentzahl  Base  enthalten,  in  wässeriger  Lösung  durchweg  sauer  reagiren. 

Auch  die  Salze  von  Anilin  mit  starken  Säuren  reagiren  stets  sauer').  In 
Folge  dieses  Ueberschusses  an  saurer  Affinität  vermögen  diese  neutralen  Salze  aocb 
mit  weiteren  Mengen  freier  Base  Salze,  die  sogenannten  basischen  Salze,  zu  geben,; 
in  denen  das  neutrale  Salz  mit  äquivalenten  Mengen  Oxyd,  Ammoniak,  Aminbase 
oder  einem  einfachen  Bruchtheil  derselben  oder  dem  Mehrfachen  derselben  in  Ver- 
bindung ist. 

Ebenso  wie  Metallsalze  sauer  reagiren,  reagiren  dann  aber  die  Salze  starker 
Basen  mit  schwachen  Säuren  basisch. 

So  reagirt  das  als  neutrales  Salz  bezeichnete  Kaliumcarbonat  basisch,  wogegen 
Kaliumbicarbonat  neutrale  Beaction  zeigt. 

Natriumacetat  wirkt  in  wässeriger  Lösung  kaum  merklich  basisch,  entwickelt 
jedoch  beim  Versetzen  mit  Eisessig  noch  sehr  beträchtliche  Mengen  Wäime,  indem 
es  noch  1  und  selbst  2  Mol.  Essigsäure  aufzunehmen  vermag  unter  Bildung  saurer 
Salze,  trotzdem  das  Natron  eine  einsäurige  Base' ist. 

Einen  Vergleich  für  die  Festigkeit  der  Bindung  von  Säure  und  Base^  in  Salzen 
vermögen  auch  einige  der  in  neuerer  Zeit  in  Gebrauch  gekommenen  Indicatoren 
an  die  Hand  zu  geben. 

/C.(CeH40H)| 

Von  diesen  ist  vor  allem  zu  erwähnen  das  Phenolphtalein  CqH4        >0 

\co 

und  das  Methylorange  CßH^I^^^^^Q  H  NfCH  )  '  letzteres  auch  Helianthin  oderTro- 
päolin  genannt.     Es  indiciren   diese  nämlich  beim  Titriren  verschiedener  Säuren 


vergl.  auch  BUrez,  Compt.  rend.  103,  p.  804;  Ber.  1887,  R.  S.  23.  —  *)  Berthelot 
u.  Werner,  Compt.  rend.  100,  p.  207;  Ber.  1885,  R.  S.  95.  —  ^)  Horstmann,  Tbeor. 
Chem.  1885,  S.  422.  —  ')  Snyders,  Ber.  1878,  S.  942.  —  8)  Vnn't  Hoff  u.  t«b 
Deventer,  Ebend.  1886,  S.  2151.  —  ö)  ßer.  1872,  S.  820;  JB.  1872,  S.  28.  —  W)  Le 
Chatelicr,  Compt.  rend.  102,  p.  1388;  Ber.  1886,  R.  S.  478.  —  ")  A.  Müller,  Boll. 
.noc.  chim.  191]  Ber.  1885,  R.  S.  694. 
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alt  KatTonlaoge  die  Basicität  von  Säuren  zum  Theil  verschiedexi  *),  sind  alAo  tnt 
pewisse  Säaregrade  onempilndlicb.  Die  Koblensäure  z.  B.  eracheint  bei  Anwendung 
ron  Phenolpbtalein  einbasisch,  ebenso  Schwefelwasserstoff,  die  Pbospborsäure  mit 
Phenol pbtalem  zweibasiscb,  mit  Methylorange  einbasisch. 

Da  Phenolpbtalein  und  ebenso  Methylorange  Säuren  sind,  so  ist  es  wahrschein- 
icfa,  dasB  der  Farbenwecbsel  von  Indicatoren  ganz  allgemein  damit  in  Zusammen- 
lang  steht,  dass  bei  Ueberschreitung  des  Neutralitätspunktes  das  hierbei  sich  bil* 
Jende  Salz  des  Indicators  anders  gefärbt  ist,  als  die  freie  lääure  des  lodicators,  eine 
Wirkung,  die  aber  nach  Berthelot  nur  dann  mit  entsprechender  Schärfe  zustande 
commt,  wenn  die  untersuchte  Säure  den  Farbstoff  sofort  vollständig  zu  verdrängen 
renna^,  die  aber  ausbleibt,  wenn  der  Farbstoff  entschieden  die  stärkere  Säure  ist, 
ider  undeutlich  wird,  wenn  sich  der  Farbstoff  mit  der  Säure  in  die  Base  zu 
theilen  Termag^). 

Solche  fast  vollständige  Verdrängung  einer  Säure  aus  ihrem  Natriumsalze' 
iarch  eine  andere  freie  Säure  wird  z.  B.  bewerkstelligt  durch 

fi  NO3     gegenüber     C2H4O3  H2SO4     gegenüber    H2CO3 

HCl  ,  C2H4O2  C4H6O6  ^  HaCO» 

HNOg  »  HjCOg  HaSO^  „  C2H40a 

C2H4O2  ,  HaCOs  C4fl6  06  ^  C2H4O2 

wogej^en  zwischen  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure'  bei  wechselseitiger 

Binvrirkung  von  freier  Säure  auf  das  Natriumsalz  einer  zweiten  Säure  eine  Yer- 

kheilang  der  Base  auf  die  vorhandenen  Säuremengen  zu  Stande  kommt. 

1  Aeq.  Salzsäure  z.  B.  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  der  äquivalenten 
Menge  Natriumsulfat  (V2^^2  3^4)  vermischt,  verwandelt  %  desselben  in  Natrium- 
ehlorid  und  nur  ^/^  des  Natriums  erhält  sich  in  Form  von  Natriumsulfat  ^). 

Zwischen  je  1  Aeq.  Essigsäure  und  1  Aeq.  Oxalsäure  wird  1  Aeq.  Natron 
derart  getheüt,  dass  ca.  V5  der  Base  auf  Oxalsäure  und  ca.  V5  der  Base  auf  die 
Sengsäure  entfallen. 

Man  kann  diese  Yertheilung  einestheils  an  der  Hand  der  bei  der  Vermischung 
auftretenden  Wärmeänderungen,  anderntheils  an  der  Hand  der  dabei  auftretenden 
Tolumänderungen  quantitativ  verfolgen,  und  zwar  fuhren  calorimetrische  wie 
Tolmnetrische  Messungen  meist  zu  übereinstimmenden  YerhäUnisszahlen. 

Derart  wurde  z.  B.  auch  das  in  dem  Capitel  über  Säuren  (s.  S.  24)  angeführte 
und  für  Natronhydrat  giltige  Stärkeverhältniss  der  Säuren  unter  einander  ermit- 
telt, das  verschiedenen  Basen  gegenüber  wechselt. 

Diesem  Stärkeverhältniss  entsprechend  findet  beim  Yennischen  wässeriger 
Itteungen  zweier  verschiedener  Salze  mit  verschiedener  Säure  und  verschiedener 
Base  entsprechende  Yertheilung  von  jeder  der  beiden  Säuren  auf  jede  der  beiden 
Basen y  also  Wechselwirkung  der  beiden  Salze  unter  einander  statt,  so  dass  die 
Löenng  statt  zwei  Salzen  nunmehr  vier  verschiedene  Salze  enthält.  In  gleicher 
Weise  wie  das  Stärkeverhältniss  der  Säuren  unter  einander  ist  natürlich  auch  das 
der  Basen  unter  einander  auf  solche  Yertheilung  von  Einfluss. 

Mit  dem  Bestreben  solcher  Yertheilung  gegebener  Säuremengen  auf  mehr 
oder  minder  zu  Gebote  stehende  Basenmengen  steht  voraussichtlich  auch  die  An- 
greifbarkeit von  metallischem  Zink  durch  Alkali-  und  Erdalkalisalzlösungen  unter 
WasserstofflentwickeluDg  in  Zusammenhang,  wobei  am  stärksten  auflösend  Ghlonde 
wirken.  Diesen  schliesst  sich  Kaliumsulfat  an  und  am  schwächsten  wirken  Nitrate 
sowie  schwefelsaures  Magnesium  ^).  Sehr  stark  ist  die  Auflösung  des  Zinks 
namentlicli  bei  Ammoniaksalzen.  Entsprechend  der  Menge  des  aufgelösten  Zinks 
wild  dabei  Base  in  Freiheit  gesetzt.  Das  in  Freiheit  gesetzte  Ammoniak  jedoch 
entspricht  nur  etwa  der  Hälfte  des  aufgelösten  Zinks. 

Auch  die  Ausscheidung  eines  Metalles  aus  seiner  Salzlösung  durch  ein  anderes 
freies  Metall  sowie  die  Bildung  mancher  Doppelsalze,  wie  z.  B.  die  von  Astrakanit 
MgNa4(8O4)2.4H2  0  und  die  von  Capiallit  KCl.  MgCla.  6H2O,  steht  voraussicht- 
lich mit  solchen  Yei*theiIung8vorgängen  in  Zusammenhang. 

Der  Camallit  ist  nur  in  Chlornatriumlösung  ohne  Zeraetzung  löslich ,    wird 
dagegen   durch  reines  Wasser  sofort  in  Chlor kalium  und  Chlonnagnesium  zerlegt. 
Ans  Astrakanit,  der   sich  nur  unterhalb  31^  der  beifolgenden  Gleichung  ent- 
sprechend bildet: 

2Mg804  .  7H2O  -f-  2NaCl  =  MgNa4  (S04)a.4H20  +-  MgCla  .  6HaO  -f  4H2O, 
vollzieht  sich  oberhalb  81®  Bückbildung  von  Magnesiumsulfut  und  Chlornatrium 
ans  Chlonnagnesium  und  Astrakanit^). 

Zu  den  Salzen  können  nun  femer  auch  noch  die  Ester,  welche  Säurewasser- 
stoff durch  ein  organisches  Kolilenwasserstoffradical  (Alkyl)  vertreten  enthalten, 
frerechnet  werden.  In  Folge  der  Anhäufung  von  Atomen  in  solchen  organischen 
Kadicalen,   welche  Atome,  ebenso  wie  die  Säuren   bezhtl.  Basen  in  Salzen  selbst 
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wieder  überschüssige  Affinitäten  zur  Verfügung  haben  werden,  kommt  all 
für  diese  Alkylsalze  ein  von  dem  der  Metallsa&e  oft  sehr  abweichendes  Yeari 

zu  Stande.    So  wird  z.B.  aus  Kohlensäureester  n^g^X}  CO    (Aethjlcarbonat) 

Kohlensäure  nicht  so  leicht  durch  starke  Säuren  ausgetrieben,  noch  wenige  I 
dann  Chlorwasserstoff  aus  Alkylchlorür,  welch  letzteres  als  Alkylsalz  der 
zu  betrachten  ist. 

Den  sauren  Metallsalzen  der  mehrbasischen  Säuren    würden  bei   den   Alkjf* 

salzen   die  Estersäuren   ( Aethylesterschwefelsäure  z.B.     ^„A    }  SO^j   entspreche« 

und  auch  die  organischen  Sulfousäuren,  ferner  die  Carbonsäuren  könnten  ala 
saure  Alkylsalze  betrachtet  werden. 

Den  Darstellungsweisen  der  Sulfousäuren  mittelst  Schwefelsäure  entsprech 
wäre  es  allerdings,  analog  wie  es  Wasserstoifsäuren  giebt,  die  Kohlen 
als  Wasserstoff basen  aufzufistssen  und  analog  wie  man  aus  Chlorwasserstoff 
Hydroxylbase  das  Salz  durch  Austritt  von  Wasserstoff  aus  Säure  und  von  Hy« 
aus  Base  sich  eitstanden  denkt,  so  aus  Schwefelsäure  und  Kohlenwasserstoff  dsä 
saure  Alkylsalz,  die  Sulfosäure  durch  Austritt  von  Hydroxyl  aus  der  8chwefel8äait| 
und  von  Wasserstoff  aus  der  Base  (dem  Kohlenwasserstoff)  abzuleiten.  Boch  hil^ 
wie  in  dem  Capitel  über  Säuren  (s.  S.  22)  erwähnt  ist,  auch  die  Auffianni^ 
Sulfosäuren  als  Wasserstoffsubstitutionsproducte  der  schwefligen  Säure 
teilen  Bückhalt. 

Vergleicht  man  die   unter  Wasserstoffentwickelung   erfolgende  Auflösung 

metallischem  Natrium  in  Wasser  mit  der  Auflösung  des  Zinks  in  verdünnter ^ 

oder  Schwefelsäure,  so  muss  eigentlich  selbst  das  Wasser  als  Säure,  und  das  Katrov ; 
dann   als  Salz  und  zwar  als  saures  Salz  der  zweibasischen   Sauerstoffwassentoff* 
säure,  des  Wassers  betrachtet  werden.    Das  neutrale  Salz  wäre  Na20. 

Der  Wasserstoff  der  Sauerstoffwasserstoffsäure  wird  durch  das  unter  obwaHo- : 
den  Umständen   weit   aggressivere  Natrium  verdrängt,   ebenso   wie  Kupfer   durch 
Eisen,  Blei  durch  Zink,  Kohlensäure  durch  Salzsäure. 

Basen  sowohl  wie  Säuren  wären  hiemach  ebenfalls  schon  als  Salze  anfkufasssD, 
und  zwar  wäre  Wassei-stoff  als  positives  Badical  für  Säure  und  —  abgesehen  voa 
Wasserstoffbasen  —  Hydroxyl  als  negatives  Badical  für  Basen  in  Betracht  za 
ziehen.  In  den  Aminbasen  wäre  NH2  positives,  Alkyl  negatives  Radical,  in  Sals- 
säuren  und  Carbonsänren  wären  dagegen  Alkyl  und  Wasserstoff  die  positives 
Badicale,  COq  bezhtl.  SO3  das  negative  Badical. 

Das  Wasser  kann  also  nach  Vorstehendem  sowohl  als  Säure,  wie  als  Esse, 
wie  als  Salz  betrachtet  werden. 

Mit  der  Auffassung  des  Wassers  als  Säure  leicht  vereinbar  erscheinen  nament- 
lich die  unter  Auftreten  saurer  Beaction  sich  bemerkbar  machenden  DissociaticmeB 
von  Salzen  beim  Lösen  der  letzteren  in  Wasser.  So  sind  nach  Debitts')  in  eatr 
sprechend  verdünnter  wässeriger  Lösung  bezhtl.  bei  gleichen  auf  die  Molekülziüü 
bezogenen  Concentrationsgraden  bei  100^  dissociirt : 
von  Na2(C3H3  0o)2  ....    0,14  Proc.  von  (NH4)2(N03)2      .    .    .    0,072  Prot 

„      Ba(CaH3  0a)2     ....    0,064    ,  „      (NH4)2804 1,1 

n      Ph(C2Hg02)2     ....    5  „  B      (NH4)2C204     ....    6,7         , 

,      Ag2(C2H3  02)a  ....    0,72      „  „      (NH4)2(C3H302)a    .    .    7,0 

„      (NH4)2Cl2  ......     0,062    „ 

Das  Wasser  verdrängt  dabei  als  Säure  entsprechende  Mengen  Säure.  BeiAoe- 
iaten  secundärer  und  tertiärer  aromatischer  Basen  und  auch  bei  Phenolaten 
(Plienolnatrium  etc.)  ist  diese  Verdrängung  schon  mit  Anwendung  geringer  MengeD 
von  Wasser  eine  fast  vollständige,  während  bei  obigen  Dissociationen  die  grosse 
Menge,  der  grosse  Ueberschuss  an  Wasser  wohl  eine  erhebliche  Bolle  spielt. 

Selbst  aus  Calciumcarbonat  soll  Wasser  bei  100®  schon  merkliche  Menges 
Kohlensäure  austreiben^®).  Während  in  vorstehenden  Fällen  unter  Einflnss  des 
Wassers  eine  mit  einer  Verdrängung  von  Säure  durch  Wasser  zu  erklärende  Säue- 
rung zu  Stande  kam,  ist  manchmal  doch  auch  eine  mit  überwiegender  Ver- 
drängung von  Base  zu  erklärende  Basicität  zu  constatiren.  So  sollen  Terdünnte 
und  auf  90®  erhitzte  Lösungen  von  K2SO4,  Na2S04,  KCl,  NaCl  mit  Phenolphtaleis 
deutliche  Bosafärbung  zeigen  ^^). 

Es  wäre  sonach  vielleicht  richtiger,  den  durch  Wasser  verursachten  Dtssods- 
tionen  das  Wasser  nicht  als  Säure,  sondern  als  Salz  zu  Grunde  zu  legen,  und  diese 
Dissociationen  dann  mit  ähnlichen  Vertheilungsvorgängen,  wie  zwischen  zwei  ver- 
schiedenen Salzen  zu  erklären. 

Was  die  hauptsächlichsten  physikalischen  Eigenschaften  der  für  gewöhnlich  sls 
Salz  zu  betrachtenden  Verbindungen   betrifft,   so  ist  die  Dichte  eines  Salzes  keise 
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•baol&t  coostaote  Grosse,  sondern  wechselt,  je  nachdem  sich  das  Salz  langsamer 
•ier  schneller  aus  der  Lösung  abscheidet,  wie  das  auch  schon  von  Schwefel,  Phos- 
fhor  und  einer  grossen  Anzahl  von  Metallen  bekannt  ist  ^^). 

Mit  nur  sehr  vereinzelten  Ausnahmen  sind  Salze  unlöslich  in  Aether.  In 
ir  lösen  sich  viele  sauren  Salze,  so  namentlich  von  der  Kohlensäure  und  von 

schwedigen  Saure,  während  neutrale  Salze  derselben  unlöslich  sind.  8g, 

Sal^gftrten^  Marais  salans,  s.  unter  Natriumchlorid  (Bd.  lY,  S.  700). 

SalBgasi  sündendee.    Veraltete  Bezeichnung  für  Chlor. 

flalugffl'sty  rauchender  syn.  Chlorwasserstoff. 

SalBgeist*)^  Tersüsster.  Spiritus  sdUa  dtUcis,  Spiritus  aetheria  ehlorati, 
Hie  in  Bd.  I,  8.  126  erwähnt  ist,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
Molf  auf  Alkohol  hauptsächlich  C2H5CI,  eine  schon  bei  12,5^  siedende  Flüssigkeit, 
TOO  d«reD  Anwendung  in  der  Medicin  nicht  wohl  die  Bede  sein  kann.  Dagegen 
mv  froher,  gegenwärtig  kaum  mehr,  officinell  eine  Auflösung  jener  Verbindung 
lAelhjlehlorid)  in  Weingeist.  Je  nach  dem  Verfahren,  welches  dabei  eingeschlagen 
VDzde,  erhielt  man  ein  von  mehr  oder  weniger  Nebenproducten  begleitetes  Prä- 
lessen  specif.  Gewicht  bisweilen  nahezu  1,5,  gewöhnlicher  ungefähr  0,83 
daher  die  ältere  Pharmacie  leichten  und  schweren  Salzäther  oder  „yer- 
Balzgeist  unterschied.  Das  specif.  Gewicht  des  reinen  Chlorids  bleibt 
■eibsl  bei  (fi  unter  0,95,  so  dass  also  dem  schweren  Salzäther,  welchen  man  mit 
Weingeist,  Kochsalz,  Braunstein  und  Schwefelsäure  destillirte,  Substitutionsproducte 
Aetfayls  beigemengt  sein  mussten.  Aetherartiger  Geruch  und  süssiicher,  bren- 
Gheochmack  konunt  jedem  dieser  Präparate  zu.  F,  Ä,  F. 

BalMhSatcheBy  Krystallhäntchen  nennt  man  die  bei  fortgesetzter  Conceu- 
tntioo  eintretende  hautähnliche  Abscheidung  von  festem  Salz  aus  einer  Lösung 
warn  Zeichen,  dass  die  Lösung  concentrirt  genug  ist,  um  krystallisiren  zu  können. 

8alEi£:e  Sftare  syn.  Salzsäure. 

Balsknpferchlority  Salzkupfererz  syn.  Atacam  it. 

Salzlaage.    Bezeichnung  einer  concentrirten  Salzlösung. 

Salzmesaer  syn.  Hallymeter  s.  unter  ]Bier  (Bd.  II,  S.  43).. 

BalioiAplitay  Salzöl  s.  Salzäther,  schwerer. 

Salz,  rothw^erdendeB  nennt  Zeise  das  Ammoniumsiilfocarbonat  CS3(NH4)2 
wegen  seiner  Eigenschaft  sich  in  Lösung  roth  zu  färben  (s.  Bd.  III,  S.  1100). 

Salzs&iire  syn.  Chlorwasserstoff. 

Balzzaure  Salze  syn.  Chloride. 

Salzseen  ^).    An  verschiedenen  Theilen  der  Erde  finden  sich  zahlreiche  Binnen- 
seen, welche  Chlomatrium  und  andere  lösliche  Salze  in  grosser  Menge  enthalten, 
welcbe  ihnen  durch  die  Flüsse  und  Bäche,  die  sich  in  diese  Seen   ergiessen,   zu- 
igefahrt  werden.     Wenn   hier  im  Sommer  das   Wasser  mehr  oder  weniger  stark 
verdampft,   so  scheidet  sich  hauptsächlich  Chlomatrium  ab,    und   das  zurnckblei- 
brade  Waoer  nähert   sich   dann   den    Mutterlaugen    der   Salzsoolen,    es    enthält 
;  nmeotiich  reichliche  Mengen  von  Magnesium-   und  Calciumchlorid ,   Bromverbin- 
itegen,  Kalisalze  u.  dergl.  (s.  unter  Natriumchlorid).     Am   bekanntesten   ist  seit 
|aften  Zeiten  das  Todte  Meer  in  Palästina,   dessen  Wasser  öfters  analysirt   und 
von  wechselnder  Zusammensetzung  gefunden  worden  ist  (I  bis  IV). 

Sehr  zahlreich  finden  sich  die  Salzseen  in  der  grossen  Niederung  des  nörd- 
liebeB  Asiens,  deren  Ue&ter  Kessel  das  Kaspische  Meer  und  der  Aralsee  ist,  und 
;  die  rieh  weit  in  das  Innere  des  Landes  erstreckt  und  bis  jenseits  Sarepta  wie  bis 
:  tOB  EhoDsee  und  in  die  Steppen  von  Bogdo  zwischen  der  Wolga  und  dem  Jack 
üth  hinzieht.  Man  kennt  allein  im  Gouvernement  Astrachan  129  solcher  Seen, 
von  denen  32,  und  um  Kistiar,  Ck>nvemement  des  Kaukasus,  21  Seen,  von  welchen 
18  suigebeatet  werden.  Diese  Seen  haben  meist  eine  elliptische  Gestalt  und  selten 
mehr  ab  9000  bis  12000  Fuss  im  Umfang.  Die  Bäche  und  Flüsse,  welche  diesen 
Seoi  ihr  Wasser  zufuhren,  nehmen  das  Salz  theils  aus  vorliandenen  Steinsalz- 
•hU|eraDgen,  theils  aus  dem  stark  salzhaltigen  und  nur  wenige  Salzpflanzen  hervur- 

*)  Vergl.  Flückiger,  Pharm.  Chem.  2  (1888)  S.  68. 

^)  A.  T.  Hamboldt's  Asie  centrale,  T.  I.;    Göbel's   Reise   in  die  Steppen  des  stidlicheo 
Kufhiids;  G.  BischofTs  Lehrb.  der  ehem.  nnd  phys.  Geologie,  Bd.  II. 


Im  Wasser  des  Todtec  Meeres  bat  man  ausserdem  noch  nachgewiesen  bis  za 
0,4  ?roc.  Brommagnesium,  Bromkalium,  etwas  Chloraluminium,  Spuren  von 
Eisen,  Mangan,  Chlorammonium,  Kieselsäure,  kohlensaure  £i-dalkalien  und  stick- 
stoffhaltige bituminöse  Substanzen. 

I  Wasser  aus  dem  Todten  Meere,  analysirt  von  Gmelin;  n  dasselbe  »nflljs. 
von  Marchand  (spec.  Gew.  1,185);  III  dasselbe  analys.  von  Booth  und  Muckle 
(«pec.  Grew.  1,227);  IV  dasselbe  im  Juni  1854  geschöpft,  analys.  von  Molden- 
hauer  (spec.  Gew.  1,160);  V  dasselbe  im  Frühjahr  1855  geschöpft,  analysirt  vod 
Boussingault  (spec.  Gew.  1,194).  VI  Oroomiahsee  im  nordwestlichen  Persieo, 
von  Hitchcok  (spec.  Gew.  1,155).  VII  Eltonsee,  im  Frühjahr  geschöpft,  analys. 
von  Gö bei;  YIII  dasselbe  im  Sommer  geschöpft,  analys.  von  Erdmann;  IX  das- 
selbe im  Herbst  geschöpft,  analys.  von  G.  Böse.  Böse  fand  in  dem  Lehmbodeo 
des  Ufers  Gypskry stalle,  sowie  kleine  Krystallgi-uppen  von  Bittersalz.  X  Bitter- 
salzsee  von  *  Kigatsch ,  einem  Arm  der  Wolga ,  durch  welchen  sie  sich  in  das 
Kaspische  Meer  ergiesst;  analys.  von  Göbel.  Auf  dem  Grunde  dieses  Sees  findet 
sich  ein  30  cm  mächtiger  Absatz  des  Doppelsalzes  MgNag  (S04)a.4H2  0.  XI  Sak- 
see  Tusly,  unweit  der  grossen  Strasse  von  Sympheropol  nach  Enpatoria,  analysirt 
von  Göbel.  XII  Bogdosee,  nordöstlich  vom  Bogdoberg  in  der  Kaspischen  Steppe, 
analys.  von  Göbel.  Xin  Salzsee  von  Tschakrakskoi ,  unweit  Kertsch,  nur  durch 
einen  6  bis  10  Faden  breiten  Landstreifen  vom  Asowschen  Meere  getrennt;  ans* 
lysirt  von  Göbel.  XIV  Stepanowsee,  analysirt  von  Göbel.  XV  Inderaker  See, 
analysirt  von  Göbel.    XVI  Faules  Meer,  an  der  Ostküste  der  Krimm,  vom  Asow 
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bringenden  Boden  auf.    Indem  das  Wasser  dieser  Seen   in  der  wärmeren    Jahren 
zeit  verdunstet,  welche  an  seichten  Stellen  wohl  ganz  austrocknen,  setzt  sich  dm 
Kochsalz  im  Juli  und  August  oft  in  mehreren  zolldicken  Lagern  ab.    So  actieid« 
sich  aus  den  Seen  bei  Massahir  und  Sich  auf  der  Halbinsel  Abscheron  am  Kaspi* 
sehen  Meer  jährlich   2  bis  3  Zoll  dicke  Salzschichten  ab;   die  jährliche   Aasbeate 
an  Salz  beträgt  bei  ersterem  See  60000,   bei  letzterem   8000  Centner.     Einer  der 
bedeutendsten  dieser  Salzseen  ist  der  Eltonsee  in  der  Kirgisensteppe   im  Saratow*  | 
sehen  Gouvernement,  zwischen  der  Wolga  und  dem  Uralflusse.    Derselbe  bat  sehr  | 
flache  Ufer  und  ist  überall  zu  durchwaten.    Im  Sommer  scheidet  sich,   sobald  das  : 
Wasser   concentrii*t  genug  ist,   das   feste  Salz  zuerst  in  lockeren,   dann    dichter  ! 
werdenden  Massen  ab;   dieses  Salz  ist  sehr  unrein,  enthält  namentlich  viel  Chloi^  ; 
magnesium  und  schmeckt  daher  schäi-f  und  bitter.    Läset  man  das  Salz   im   See,  I 
und  kommt  im  folgenden  Frühjahr  frisches  Wasser  hinzu,   so  löst  dieses  nament*  | 
lieh  die  leichter  löslichen  fremden  Salze  auf,  und  lässt  das  reine  Kochsalz  als  aas 
steinartige,   bläuliche,   rein  salzig  schmeckende  Masse  zurück;   zugleich   sdilsit 
sich  jedoch  auf  diesem  Salz  ein  schwarzer  thoniger  Schlamm  nieder,   bedeckt  das 
Salz  und   trennt  auf  diese  Weise  die  Ablagerung  des  einen  Jahres  von  der  des 
anderen,    so  dass  man  die  Producte  der  einzelnen  Jahre    scharf   von    einaoder 
unterscheiden  kann.    Bei  einem  im  Jahre  1805  vorgenommenen  Bohrversache  aaf 
2  Faden  Tiefe  ist  man   auf  100  solcher  Schichten  gestossen,   hat  aber  dann  das 
Bohren  nicht  mehr  weiter  fortgesetzt. 

Der  Salzabsatz  dieser  Seen  wird  nun  einfach  durch  Aufbrechen  und  Sammda 
gewonnen,  und  ein  grosser  Theil  Busslands  wird  mit  dem  Salz  dieser  Balzseeo, 
deren  Ausbeute  noch  bedeutend  gesteigert  werden  könnte,  versorgt.  In  der  fol- 
genden Tabelle  sind  die  Analysen  mehrerer  solcher  Salzseen    zueammengestdlt 

100  Tble.  Wasser  enthalten : 


I 

II 

III 

IV 

V          VI 

Vli 

vm 

IX 

Chlornatrium  .   . 

.    7,1 

6,5 

7.8 

2,9 

6,5       19,0 

13,1 

7,4 

3,8 

Chlormagnesium 

.  11,8 

10,5 

14,6 

6,8 

10,7         0,5 

10,5 

16,3 

19.7 

Chlorcalcium   .   . 

.     3,2 

2,9 

3,1 

1,5 

3,6         — 

— 

— ■ 

Chlorkalium    .    . 

.     1,7 

1,4 

0,6 

2,4 

1,6         — 

0.2 

— 

0.S 

Calciumsulfat  .   . 

.    0,05 

0,08 

0,07 

0,06 

0,04       0,1 

— 

0,04 

— 

Magnesinmsulfat 

— 

— 

— 

— 

—        0,8 

1.6 

2,2 

5,3 

Wasser 

.  74,5 

78,2 

73,6 

86,1 

77,2       79,5 

74,4 

73,5 

70,8 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

XV 

XVI 

XVII 

Chlornatrium  .   . 

.  10,5 

18,1 

21,6 

28,9 

22,4 

23,9 

14,2 

17,8 

Chlormagnesium 

.    9,9 

5,7 

4,9 

4,2 

0,9 

1.7 

1,9 

0,2 

Chlorcalcium  .    . 

,    — 

— 

0,9 

— 

— 

— 

— 

Chlorkalium    .   . 

,    — 

0,6 

— 

0,1 

— 

— 

Calciumsulfat     . 

,    — 

0,3 

0,1 

0,05 

0,04 

— 

0,08 

Magnesiumsulfat 

.    8,2 

2,3 

1,0 

4,2 

0,7 

0,3 

1,2 

0,04 

Wasser     .... 

.  71,3 

72,9 

71,5 

73,5 

75,9 

73,8 

82,6 

81,9 
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Meere  nar  durch  eine  icUmale  Landzung^e  getrennt;  analysirt  voo  Oöbel. 

Waner  enthält  etwas  Bchwefelcalcium,   and  riecht  nach   Schwefelwasserstoff 

nach  Salzsäare.  XVU  Salzsee  Ton  Arsargar,  nach  dem  Bogdosee  der  grösste 
der  Steppe  zwischen  Wolga  und  dem  Uralfluss;  analysirt  von  Göbel. 

Nar  bei  einigen  dieser  Seen  wurde  das  Wasser  direct  auf  Kalisalze  und  Brom- 
bindnngen  untersucht,   die  sich  auch  darin  vorfanden;   es  ist  wahrscheinlich, 

alle  Seen  diese  Bestandtheile  enthalten.  C.  H, 


Salzy  Seidachtttaer  oder  Seidlitaer  syn.  Bittersalz. 

Salnoolen  s.  Natriumchlorid. 

Salzspathy  stengeliges  bis  faseriges  Steinsalz. 

Samadera^  Gärtner  (Samandura  L.,  Vitmannia  Yahl),  aus  zwei  Arten 
Vestehende  Gattung  der  Simarubaceen.  fifamadera  truZteaV ah  1,  ein  10  m  hoher  Baum 
Torderisdiens  (Travancore,  Cochin,  Geilon),  wird  doi*t  wegen  seines  Bitterstoffes 
arzneilich  angewendet^).  Dieser  ist  unter  dem  Namen  Samaderin  zuerst  durch 
Host  van  Tonningen  ^)  krystallisirt  dargestellt  worden.  Berg^)  hat  die 
SLinde  des  Baumes  mikroskopisch  untersucht,  Oudemans^)  fand  in  dem  bitter 
«ehmeckenden  Oele  der  Samen  vorwiegend  Olein  neben  Stearin  und  Palmitin.  — 
J.  £.  de  Vrij  ^)  erhielt  aus  den  Samenkernen  32,8  Proc  des  fetten  Oeles  und 
entzog  dem  Bäckstande  den  bitteren  Stoff  vermittelst  siedenden  Alkohols,  konnte 
Aber  das  ,Samaderin*  nicht  krystallinisch  erhalten,  obwohl  es  in  den  Samen 
reichlicher  als  fn  der  Binde  vorhanden  sein  soll.  Aus  dieser  wie  aus  den  Samen 
haben  Kruyder  und  v.  d.  Mark*)  ausser  einem  Alkaloid  auch  ein  krystalli- 
nrtes,  zerfliessliches  and  in  Wasser  lösliches  Glycosid  dargestellt,  welches  durch 
conoentrirte  Schwefelsäure  violett  geförbt  w^ird.  F,  A,  F. 

Samaderin  s.  Samadera. 

Samandarin*  Die  Hautdrüsen  von  Scdamandra  fMictdata  enthalten  ein  rahm- 
ahnliches  Beeret,  welches  widerlich  moschusartig  riecht,  schwach  alkalisch  reagirt, 
im  frischen  Zustande  etwas  dickflüssig  ist  und  bald  coagnlirt^).  Das  Secret  ent- 
hält eine  Base  von  der  Zusammensetzung  034HeQN2O5(?),  das  Samandarin,  welches 
von  Zalesky^)  in  folgender  Weise  isoUrt  wurde:  der  heiss  bereitete  wässerige 
Auszog  desSecretes  wird  mit  Phosphorwolframsäure  gefällt,  der  abfUtrirte  Nieder- 
schlag in  Barytwasser  gelöst,  und  diese  Lösung  durch  Kohlensäure  vom  überschüs- 
sigen Baryt  befreit;  das  Filtrat  vom  kohlensauren  Baryt  wird  in  einer  Betorte  im 
Wasserstoffstrom  verdunstet.  Dabei  büden  sich  nadeiförmige  Krystalle,  welche  beim 
weiteren  Eintrocknen  sich  in  eine  amorphe  Hasse  verwandeln.  Das  Samandarin 
ist  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  löslich  und  bildet  mit  Säuren  neutrale,  sehr 
unbeständige  Salze.  Beim  Fällen  der  Lösung  mit  Platinchlorid  tritt  Zersetzung 
ein,  und  beim  Eintrocknen  der  Platindoppel  Verbindung  entsteht  eine  blaue  Masse, 
welche  zur  Erkennung  des  Samandarius  benutzt  werden  kann.  Beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  wird  die  Base  nicht  zersetzt,  wohl  aber  beim  Eintrocknen 
derselben  an  der  Luft. 

Das  Samandarin  ist  der  giftige  Bestandtheil  des  Hautdrüsensecretes  von  Sola- 
mandra  maeidaia.  Dasselbe  erzeugt  bei  Thieren  zunächst  Unruhe,  Zittern  und 
epileptiforme  Convulsionen,  welche  allmälig  über  den  ganzen  Körper  sich  verbrei- 
ten, und  abwechselnd  mit  kurzen  Buhepausen  1  bis  2  Minuten  andauern  ')  ^).  Bei 
Hunden  stellt  sich  häui)ger  Erbrechen  ein  und  Speichelfluss.  Der  Tod  erfolgt 
anter  lähmungsartiger  Ermattung.  Bn. 

Samarium.  Bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Erden  des  Samarskits 
beobachtete   Delafontaine^)    das    Vorkommen    eines   Metalles    der    Cergruppe, 


Samadera:  ^)  Pharm.  J.  2  (London  1872),  p.  541.  —  ^)  Acta  Societatis  Scientiaram 
Indo-Neerlandicae,  Vol.  UI,  und  daraus  in:  Arch.  Pharm.  146  (1858),  S.  265;  JB.  1858, 
S.  520;  JB.  Pharm.  1858,  S.  75;  Gmelin,  Handb.  organ.  Chem.  4  (1870),  S.  2188.  — 
^  Z«iUcbr.  d.  österr.  Apotberker- Vereins  3  (1865),  S.  207;  JB.  Pharm.  1865,  S.  69.  — 
*)  JB.  1866,  S.  697.  —  *)  Pharm.  J.  2  (London  1872),  p.  644.  —  ^)  Repert.  Pharm., 
Beil.  2.  Apotheker-Ztg.  Berlin  1890,  S.  105;  aus  Nederl.  Tijdskr.  v.  Pharm.  Chem.  en 
Tozicol.  1890.  j9,  S.  48.  Vergl.  auch  Qaassia  Bd.  V,  S.  1080  und  1081,  sowie  besonders 
Massate,  Arch.  Pharm.  228  (1890),  S.  147. 

Samandarin:  ^)  Gratiolet  u.  CloSz,  Compt.  rend.  32,  p.  592;  34,  S.  729;  Vul- 
pian,  M^m.  Soc.  Biolo^;.  1856,  S.  122.  —  *)  Hoppe-Seyler.  Med.  chem.  Untersachun- 
geo.  Tüblogen  1866,  Heft  1.  8.  85. 

Sunariaro:     ')  Delafontaine,   Compt.  rend.   87,  p.  632;     JB.  1878,  S.  259.     — 
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welches  er  Decipium  (von  decipere,  täuschen)  nannte,  nnd  dessen  Nitmtlj 
durch  einen  bei  A  =  416  liegenden  Absorptionsstreifen  ausgezeichnet  war. 
darauf  wurde  auch  von  Lecoq  de  Boisbaudran^)  in  den  Erden  des  Sama 
ein  ueues  Element  wahrgenommen ,  welchem  er  den  Namen  Samarium  beilegt^ 
nnd  das  durch  zwei  Absorptionsstreifen  im  Blau  X  =  480  und  463,5  und  zi 
andere  X  =  417  und  400,75  gekennzeichnet  ist.  Auch  Marignac')  hat  bei  eil 
Untersuchung  der  Samarskiterden  zwei  neue  Erden  aufgefunden ,  von  denen  dSti] 
eine  Y  ß  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Decipinerde  ^zw.  Samarinerde  benti 
und  deren  Lösungen  namentlich  fast  gleiche  Absorptionsstreifen  zeigten.  Spat 
wies  Delafontaine^)  nach,  dass  die  Decipinerde  eine  Mischung  von  zweiOxydi 
war,  deren  eins  ein  Aequivalentgewicht  von  etwa  130  hat,  und  für  deren  Ifeti 
er  den  Namen  Decipium  beibehält,  während  das  andere  Oxyd  ein  unterhalb  117 
liegendes  Atomgewicht  besitzt,  die  Absorptionsstreifen  viel  starker  zeigt,  und  dia 
mit  Yß  von  Marignac  identische  Erde  des  Samariums  bildet.  Von  Cleve^ 
wui*de  dann  die  Samarinerde  didymfrei  dargestellt  und  deren  wesentlichsten  Ver- 
bindungen und  Salze  beschrieben. 

Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Kruss  und  Nilson  ^)  ist  jedoch,  wie 
andere  seltene  Erdmetalle:  Erbium,  Holmium,  Thulium,  Didym,  auch  das  Sama- 
rium kein  einheitlicher  Körper,  sondern  es  sind  an  dessen  Stelle  mehrere  Elemeate 
anzunehmen. 

Zur  Darstellung  von  reiner  Samarinerde  wird  das  aus  Orthit,  Cerlt  Gadolinit 
und  Keilhonit  gewonnene  rohe  Didymoxyd  mehrere  Monate  lang  wiederholt  mit 
verdünntem  Ammoniak  gefällt,  und  das  dadurch  getrennte  Samariumozyd  wieder- 
holten Fällungen  mit  Kaliumsulfat  so  lange  unterworfen,  bis  das  in  Lösung  befind- 
liche Oxyd  das  gleiche  Molekulargewicht  besass,  wie  das  gefällte,  für  Sm^O^ 
=  150,02. 

Das  Samariumoxyd  6m2  0s  ist  weiss  mit  einem  schwachen  Stich  ins  6^b- 
liehe,  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  giebt  topasforbige  Salze.  Beim  Erhitzen  des 
Nitrats  hinterbleibt  ein  intensives,  gelb  gefärbtes  Oxyd,  das  jedoch  nicht  mehr 
Sauerstoff  enthält.  Sein  specif.  Gewicht  ist  8,347  Mol.-Yol.  =  41,7.  —  Das 
Hydroxyd  ist  weiss  gallertartig,  zu  einer  halbdurchscheiuenden  Masse  eintrock- 
nend, absorbii*t  Kohlensäure  aus  der  Luft,  und  treibt  Ammoniak  ans  Ammon- 
salzen  ans.     Unlöslich  in  Alkalien. 

Samariumhyperoxyd  Sm^Og  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ammon  m 
einem  mit  Wasserstoffhyperoxyd  versetzten  Samariumsalz  als  gallertartiger  Nieder* 
schlag  ab,  der  auch  beim  Trocknen  wenig  SauerstofT  verliert. 

Samariumsulfid  konnte  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden. 

Die  Samariumsalze  haben  eine  gelbe,  manchmal  auch  fast  weisse  Farbe,  und 
geben  ein  durch  vier  Streifen  im  Blau  charakterisirtes  Spectrum.  Ihr  Geschmack 
ist  snsslich  und  stark  adstringirend.  Schwefelwasserstoff  glebt  keinen  Nieder- 
schlag, Schwefelammonium  föUt  Hydroxyd,  Alkalien  ebenso.  Kohlensaure  AlkaUea 
geben  gallertartige  und  voluminöse  Fällungen ,  welche ,  wenn  frisch  gefült ,  im 
Ueberschuss  sich  lösen,  und  nach  einiger  Zeit  wenig  lösliche  Doppelcarbonate  aas- 
scheiden. Kaliunisulfat  giebt  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  sehr  wenig 
in  einer  gesättigten  Kaliumsulfatlösung  löst;  Oxalsäure  giebt  einen  volnminösen, 
weissen,  käsigen  Niederschlag,  der  bald  pulverig  und  krystallinisch  wird;  Oxal- 
säure Alkalien  geben  weisse,  nicht  krystallinisch  werdende  Niederscbläcre  von 
Doppeloxalaten.  Natriumacetat  und  Natriumthiosulfat  fällen  auch  beim  Kochen 
nicht.  Ferrocyankalium  giebt  einen  gelben,  nicht  krystallinischen  Niederaehlsg 
des  Ferrocyanids.  Weinsäure  giebt  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag,  lös- 
lich in  Ammoniak,  beim  Erhitzen  sich  wieder  abscheidend.  Ameisensaures  Am- 
mon giebt  ein  weisses  Pulver  von  wenig  löslichem  Formiat.  Die  Borax-  und  Phos- 
phorsalzperlen sind  farblos. 

Von  den  Salzen  des  Samariums  sind  die  folgenden  genauer  untersucht^). 

Samarium bromid  Sm Brs  .  6 H2 O  scheidet  sich  beim  Eindampfen  einer 
Lösung  von  Samariumoxyd  in  Bi-omwasserstoffsäure  über  Schwefelsäure  bis  zur 
Syrupsconsistenz  in  topasgelben,  gypsähnlichen,  sehr  zerfliesslichen  Krystallen  ab. 
Spec.  Gew.  2,971;   Mol. -Vol.  167,6.*    Beim  Erhitzen  verliert  es  etwas  Bromwasser- 


^)  Lecoq  de  Boisbaudrao,  Compt.  rend.  88,  p.  322;  JB.  1879,8.244.  —  ^)  Marignac, 
Arch.  phys.  natur.  [3]  p.  413;  Compt.  rend.  90,  p.  899;  JB.  1880,  S.  296.  —  *)  Dela- 
fontaine,  Compt.  rend.  90,  p.  221;  JB.  1880,  S.  297.  —  "^j  Cleve,  Compt.  read.  97, 
p.  94;  JB.  1883,  S.  361;  Contribations  to  the  koowledge  of  Samarium  pres.  to  the  Roj. 
Soc.  of  Sciences  of  Upsala.  Febr.  1885;  JB.  1885,  S.  485.  —  «)  KrUss  u.  NiUon,  Uer. 
1887,  S.  2134,  3067.   —    7)  Högbom,  Bull.  soc.  chim.  [2]  42,  p.  2;    JB.  1884,  S.  396. 
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Hftoflttore  and  Idnterlässt  dann  beim  Behandeln  mit  Wasser  glimmerglänzende 
.KrTitille,  wahrseheinlicli  eines  Oxybromids.  Mit  Goldbromid  bildet  es  ein  Brom- 
marat  SmBri.AoBrs.  lOH^O  in  grossen,  leicht  zerfliessliohen,  rhombischen  Tafeln 
-von  bnoner,  fast  schwarzer  Farbe.    Spec.  Gew.  3,390;  Mol. -Vol.  296,7. 

Ssmariamchlorid  8m 01^.6 Hg O  bildet  grosse,  zerfliessliche  Krystalle 
▼on  gtiber  Farbe.  Bpec.  Gew.  2,383;  MoL-Yol.  153.  —  Samariumoxychlorid 
fimOCl  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Samariamozyd  im  Chlorstrom  unter  Er- 
fßäbta.  Weisses,  sehr  hygroskopisches  Pulver.  Spec.  Gbw.  7,017;  Mol.-Yol.  28,7. 
Mit  Goldchlorid  bildet  das  Chlorid  das  Chloraurat  SmCIg. AuClji.lOHsO  in 
gnMBOi,  dicken,  gut  ausgebildeten  rhombischen  Tafeln  von  gelber  Farbe,  leicht 
Joehch  und  zerfliesslich.  Spec.  Gew.  2,742;  Mol. -Vol.  269,5.  Mit  Platinchlorid 
entstebi  das  Chlorplatinat  Sm CI3 .  Pt CI4  . 1 0 Vj  H^ O  in  grossen ,  prisma tischen , 
serflissslicben  Krystallen.    Spec.  Gew.  2,712;   Mol.-Yol.  288,5. 

Samariumfluorid  2  Sm F3  .  H2 O  entsteht  auf  Zusatz  von  Flusssäure  zu 
SamariomlÖsangen  als  weisser,  durchscheinender,  voluminöser  Niederschlag. 

Bamariunikaliumferrocyanid  SmKFe(CN)e.5HsO  (bei  100®  getrocknet 
SHfO).   Schmutzig  gelber,  fein  vertheilter,  nicht  krystallinischer  Niederachlag. 

Samarinmplatincyanid  2Sm(CN)s  .  3Pt  (CN)2  .  I8H2O.  Entoteht  durch 
Boppelzenetzong  des  Bariumplatincyanids  und  Samariumsulfats  und  Verdampfen  der 
htjüag  fiber  Schwefelsäure  in  schönen,  massig  grossen  Prismen.  Spec.  Gew.  2,7.44 ; 
MoL-Yd.  554,3. 

Samariumsulfocyanid  Sm(CNS)3. 6H2O.  Die  Lösung  des  Oxyds  in 
Rhndanwawerstoffsäure  giebt  beim  Verdunsten  zur  Syrupsdicke  dünne,  gelbe,  sehr 
•arflieasliehe  Nadeln.  Mit  Quecksilbercyanid  versetzt,  giebt  die  Lösung  beim  Ab- 
kähkn  lange,  asbestähnliche  Nadeln  eines  Doppelsalzes  Sm(CNS)3 .  3Hg(CN)2. 
12H,0  vom  spec  Gew.  2,745  bei  18^    Mol.- Vol.  472,1. 

Samariumborat  SmBOj.  Borax  löst  bei  Weissgluth  leicht  Samarium - 
oiyd  auf,  und  giebt  ein  topasartig  gefärbtes  Glas,  aus  welchem  sich  bei  voUstän- 
di^r  Sättigung  mit  Samariumoxyd  beim  Erhitzen  zur  Bothgluth  sehr  dünne 
gÜnunerartige  Blättchen  ausscheiden,  welche  nach  dem  vorsichtigen  Behandeln 
der  gepulverten  Schmelze  mit  verdünnter  Salzsäure  als  talkähnliches  Pulver  zu- 
rückbleiben. Löst  sich  in  heisser  Salzsäure.  Spec.  Gew.  6,048  bei  16,4®.  Mol.- 
ToU  34,6. 

Samariumcarbonat  Smj| (C 03)3 .  3  H3 0  (bei  100®  getrocknet  2  HaO).  Wird 
Behandeln  des  gallertartigen  Niederschlages,  welcher  beim  Versetzen  des 
Bamariunmitrats  mit  Ammoniak  entsteht,  mit  Kohlensäure  als  weisses,  aus  mikro- 
riLopisehen  Nadeln  bestehendes  Pulver  erhalten.  —  Samariumkaliumcarbonat 
8biK(C03)s.6B[30  bildet  sich  beim  Fällen  von  Samariumnitrat  mit  Kaliumdi- 
carbonat  als  voluminöser  gallertartiger  Niederschlag,  der  sich  bei  überschüssigem 
Dicarbonat  in  dünne  glänzende  Krystalle  umwandelt.  —  Samariumnatrium- 
carbonat  Sm  Na  (CO J^  .  8  H3O  bildet  sich  analog  beim  Fällen  mit  übei-schüs- 
npm  Katrinmearbonat  als  amorpher  voluminöser  Niederschlag,  der  sich  bald  in 
ein  gelbUchweisses  Pulver  mikroskopischer  Krvstallaggregate  verwandelt.  — 
Bamariumammoniumcarbonat  Sm  (NH4)  (COg)^ .  2  H2O.  Der  beim  Fällen  mit 
Ammoniumcarbonat  entstehende  Niederschlag  wird  in  Berührung  mit  überschüs- 
sigem Carbonat  in  ein  schweres,  aus  rundlichen  Krystallkömern  bestehendes  Pulver 
T«nraitdelt. 

Samariumkaliumchromat  8mK(Cr04)2 .  3H2O  fällt  beim  Versetzen  einer 
Samariamlösang  mit  neutralem  Kaliumchromat  (das  Dichromat  föllt  nicht)  als 
Mkver  gelber,  sich  bald  in  ein  krystallinisches  Pulver  umwandelnder  Niederschlag 
nieder. 

Samariumjodat  8m(J08)8 .6H2O  (bei  100^  getrocknet  2H2O)  ist  ein 
▼<))iiminüser,  weisslicher,  amorpher  Niederschlag.  Das  Perjodat  SmOJ04.4H20 
fiSt  gleiebfiills  auf  Zusatz  von  Ueberjodsäure  zu  Samariumlösungen  als  weiss- 
iJeber  Kiederschlag  aus,  der  sich  jedoch  bald  in  kleine,  farblose,  hellgelbe  Prismen 
wnwandelt    Spec.  Gew.  bei  21,2®  3,793;  Mol.-Yol.  113,1. 

Samariummolybdat  Sm2(Mo04)3  wird  beim  Fällen  einer  neutralen  Lösung 
TOD  Bamariumnitrat  mit  überschüssigem  Ammoniummolybdat  als  weisser  Nieder- 
*cl^  erhalten,  der  beim  Stehen  in  ein  schweres  körniges  Pulver  sich  verwandelt. 
Zar  Darsiellang  krystallisirter  Molybdate  werden  berechnete  Mengen  Samariani- 
ottlat  und  Molybdänsänre  mit  reinem  Kochsalz  gemischt  und  im  Platintiegel 
Pfluge  Stunden  zur  hellen  Bothgluth  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen  bleiben  beim 
Wiaiideln  mit  Wasser  schwere,  violette,  sehr  glänzende  Krystalle  von  neutralem 
Sunarinmmolybdat  und  feine  mikroskopische  Nadeln  eines  Doppelsalzes  mit 
^atriammolybdat  neben  einer  geringen  Menge  glänzender,  Borsäure  ähnlicher 
Stehen  zurück,  welche  durch  Schlämmen  von  einander  getrennt  werden  können. 
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Et  8$nd  rhombische   Obtaedeir    von   starkem   Diamantglanz   und  einer    d 
rediicirte    Molybdänsaure    verursachten    dunkel  violetten    Farbe.      8pecif.  Oe 
annähernd   5,95.    —    Das   Samariumnatriummolybdat    SmNa  (Mo04)| 
eine   voluminöse,    wollige  Masse   kleiner  mikroskopisclier  Nadeln    von  scbin 
violetter  Farbe,  die  beim  gelinden  Erhitzen  an  der  Luft  verschwindet.    8pec. 
5,265  bei  18®. 

Samariumnitrat  Sm (NOs)]! . 6 H20  bildet  eine  aus  flachen  Nadeln  beftteh 
Krystailmasse,  manchmal  auch  gut  entwickelte  topasgelbe  Krystalle.    Spec. 
bei  20®  2,375;  Mol.- Vol.  186,9. 

Samariumphosphat  SmPO^  wird  beim  Auflösen  von  Samariumoxyd 
schmelzendem  Katriummetaphosphat  erhalten.  Das  topasfarbige  Qlas  wird 
Erkalten  emailartig  in  Folge  der  Bildung  kleiner,  aber  gut  ausgebildeter 
prismatischer  Krystalle,  die  beim  Behandeln  mit  Wasser  als  schweres,  kry« 
linisches,  weisses  Pulver  zurückbleiben.  Wird  kaum  von  kochender  Salpeter» 
angegriffen.  Spec.  Gew.  bei  17,5®  5,828;  Mol. -Vol.  42.  Der  durch  Fällen  ei 
Samariumlösung  entstehende  weisse  amorphe  Niederschlag  lässt  sich  schwi 
auswaschen.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  am  ehesten  der  Formel  8m  PO« 
2HsO.  —  Samariumpyrophosphat  SmHPjOy .  aViHgO  bildet  sich  beim  Ant^ 
lösen  von  Samariumhydroxyd  in  Pyrophosphorsäure  in  kleinen  kömigen  K 
stallen.  —  Samariummetaphosphat.  Ein  Anhydrosalz  Sm208.5P205  eute 
beim  Eintragen  von  wasserfreiem  Samariumsulfat  in  geschmolzene  Metaphosphor- 
säure  unter  Ent Wickelung  von  Schwefelsäuredämpfen.  Der  durch  Aosscheän 
kleiner  Krystalle  weiss  gewordene  Rückstand  wird  mit  Wasser  behandelt 
hinterlässt  die  Verbindung  als  gelblichweisses  Pulver  kleiner  glänzender  Kryst 
unlöslich  in  Wasser  und  kochender  Salzsäure.  Specif.  Gewicht  bei  28,8^  3,487  j 
MoL-Vol.  151,7.        .  j 

Samariumselenat    Sm2(Se04)s .  8H2O.      Krystallisirt    aus    concentrirt^ 
Lösung  in  kleinen  schwefelgelben  Krystallen.     Spec.  Gew.  bei  13®  3,327;  MoL-Votj 
262,4.     Unter    10®    kryststUisirt   ein  "wasserreicheres    Salz    Sra2(Se04)s.  12H2O    m^ 
gelben,  glänzenden,  schönen  Prismen,  welche  an  der  Luft  rasch  verwittern.    8p©c»j 
Gew.   bei  10®   3,01;   Mol. -Vol.  314.    Das  durch  Erhitzen   erhaltene   wasserfrei«^ 
Salz  hat  das  spec.  Gew.  4,077  bei  10®;  Mol.- Vol.  178,8.    Mit  Kalium-  und  Ammo* 
uiumselenat  bildet  es  Doppelsalze.  —   Samariumkaliumselenat  SmK(8e04lf. 
3H2O  bildet  kleine  topasgelbe,  zu  halbkugeligen  Massen  vereinigte,   leicht  löslich» 
Nadeln.     Spec.  Gew.  bei  14®  3,553;  Mol.-Vol.  148,9.    Das  wasserfreie  Salz  hat  dtM< 
ppec.  Gew.   bei    10®   4,113;   Mol.-Vol.  115,5.   —    Samariumammoniumselenat 
Sm(NH4)(Se04)2.3H20   sieht  ähnlich   aus.     Spec.  Gew.  bei  15®  3,263;   Mol-VoL 
155,9,  des  wasserfreien  Salzes  bei  14®  3,805;  Mol.-Vol.  119,3. 

Samariumselenite.  Ein  basisches  Salz  3  Sm2  Oj  .  8  Se  O2  '  7  H2  O  entsteht 
beim  Fällen  von  Samariumsulfat  mit  übeintchüssigem  Natriumselenit  als  gallertiger 
Niederschlag.  Ein  saures  Salz  Sm2  03  .4Se02  .  5H2O  bildet  sich  beim  Versetseft 
des  Samariumacetats  mit  überschüssiger  seleniger  Säure  als  schwerer,  bald  xi 
mikroskopische  Nadeln  übergehender  Niederschlag. 

Samariumsulfat  Sm2(S04)3  .SH^O  bildet  kleine,  topasgelbe,  gut  entwickelte 
Krystalle,  schwer  löslich  in  Wasser.    Specif.  Gewicht  des  krystallisirten  Salzes  bei  ] 
18,3®  2,930;    Mol.-Vol.   249,6;    des  wasserfreien   Salzes  3,898;    Mol.-Vol.  150.8.  —  ; 
Samariumammoniumsulfat   Sm  (NH4)(S04)2  .  4H2O   bildet  hübsche  Krystalle.: 
Spec.  Gew.  bei  18,4®  2,675;  M0I.-V0I.  161,5;  des  wasserfreien  Salzes  bei  18®  3,191; 
Mol.-Vol.  112,8.  —  Samariumkaliumsulfat  2 Sm^  (SOJ»  .  9 Kj SO4  .  3  HjO  ist  ein 
weisses,   wenig   lösliches   Pulver.    —    Samariumnatriumsulfat  Sm  Na  (804)1  • 
H20(?)  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  gesättigten  Lösungen   der  beiden  Sul- 
fate in  kleinen  unbestimmbaren  Krystallen  ab. 

Samariumsulfit  Sm2(S0H)i)  .SH^O  wird  beim  Erhitzen  des  Samariam- 
oxyds  mit  concentrirter  schwefliger  Säure  als  weisses  amorphes  Pulver  ab- 
geschieden. 

Samarinmthiosulfat  wird  aus  der  durch  Zersetzung  von  Barium thiosnlfAt 
mit  Samariumsulfat  entstehenden  Lösung  durch  Verdunsten  zur  Syrupsdicke  ia 
langen  dünnen  Nadeln  erhalten. 

Samariumvanadate.  Neutrale  Samariumlösungen  geben  mit  metavanadin» 
saurem  Alkali  einen  hellgelben,  vollkommen  amorphen  Niederschlag,  grösuteDtbeüs 
aus  dem  Orthovanadat  des  Samariums  bestehend.  Versetzt  man  eioe 
Ijösung  von  Natriumdivanadat  mit  Samariumnitrat,  so  erhält  man  einen  gslb* 
liehen  Niederschlag,  wahrscheinlich  des  gleichen  Salzes,  während  aus  der  flltrirten 
Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten  sehr  schöne  Krystalle  eines  rothen  SsUe* 
Sm2  03.5V2  05.28H2  0    und   eines    mehr    gelben   Salzes    mit   24U2O    erhalten 
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icrda.  Dai  entere  hat  das  spec.  Gew.  bei  17,6®  2,524  und  das  Mol. -Vol.  698; 
Im  kUtere  das  spec.  Gew.  2,624  und  das  Mol.-Yol.  644. 

Ssmariummetawolframat  SmgOs.  12W0s.  35H2O  bildet  sieb  bei  der 
bneCzuBg  Ton  Bariummetawolframat  und  Bamariumsulfat  und  Yerdunstenlassen 
Vir  Ldrang  in  topasgelben ,  gut  ausgebildeten,  leicht  löslichen  Krystallen.  Spec. 
Gew.  bei  18,3®  3,904;  MoL-Yol.  941,9.  —  Samariumnatriumwolframat 
lto|NB|(W04)9  wurde  von  Högbom^)  beim  Eintragen  von  Samariumoxyd  in  eine 
inehiDolzene  Mischung  von  Natrium wolframat  und  Chlornatrium  in  Form  braun 
lifirbCer,  quadratischer  Kr3r8tällchen  erhalten. 

Stmarinm&thylsulfat  8m (03115804)3.  9 Hg O.  Grosse,  hellgelbe,  wohl 
imebUdete  Kiystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  zersetzt  sich  bei  100^  bis  HO». 
^  Gew.  bei  20,8^  1,879;  MoL-Yol.  365,6. 

Samariamacetat  Sm  {C^ Hs O^ .  4 H2 O.  Kurze  Prismen  oder  tafelförmige 
Kijstalle,  missig  löslich  in  Wasser.  Spec  Gew.  bei  15<^  1,940;  Mol.-Yol.  205,7. 
U»  wMwrfireie  Salz  hat  das  spec.  Gew.  2,208  bei  18,3^;  MoL-Yol.  148,1. 

Samarium  form  iat  8m(CH02)s>  Weisses,  schweres,  krystallinisches  Pulver, 
Hkr  wenig  löslich  in  Wasser.    Spec.  Gew.  bei  20^  3,733;  MoL-^ol.  76,35. 

Samariumpropionat  8m(CsH50s)s  .  3H2O.  Kleine,  topasgelbe,  rhombische 
Etfelo,  massig  löslich  in  Wasser.  Spec.  Gew.  bei  13,2^  1,786;  Mol.-Yol.  237. 
1^  Gew.  des  wasaerfreien  Salzes  1,894  bei  14®;  M0I.-Y0I.  194,8. 

Samariamoxalat  Sm2 (G^ 0^)3 . 1 0 H^ O.  Weisser ,  käsiger ,  bald  krystal- 
hitch  werdender  Niederschlag.  —  Samariumkaliumoxalat  8mK(0204)2. 
PI^HfO  (?),  beim  Fällen  des  Nitrats  mit  Kalinmuxalat  entstehend.  Weisser, 
Ntorpher  Niederschlag. 

SamariamsQccinat  8m2  (G4H404)8 .  5 H2O  (bei  100<>  getrocknet  3M2O)  fällt 
bttm  Erwinnen  der  Lösung  des  Samariumacetats  mit  Bernsteiusäure  als  weisses 
Nftrokiystallinisehes  Pulver  aus;   wenig  löslich  in  Wasser. 

Bamariumtartrat  Sms (C4 H4 Oe)s  . 6 H2 O  (bei  100<^  getrocknet  2H2O). 
kbweres,  körniges,  nicht  krystallinisches  Pulver. 

.    Samariumeitrat  SmOeHsO? .  6H2  O  (bei  100®  getrocknet  1  H2O).    Weisser, 
feieht  krystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  Ammoniak. 

8amariumpikrat  8m [GeH2(N 02)8033.  8 H2O.  Beim  Yerdunsten  der  durch 
liflösen  von  Samariumoxyd  in  Hkrinsäure  erhaltenen  intensiv  gelben  Lösung 
MAlt  man  beim  Yerdunsten  zunächst  ein  orangegelbes  Oel,  aus  welchem  sich 
ttftine  gelbe  Nadeln  absetzen,  die  beim  Erhitzen  explodiren.  O,  H. 

Samardcity  Urano taut al,  rhombisch,  meist  rechtwinkelig  vierseitige  Kry stalle 

th  «P»  und  »Po»  mit  oop2(950),  auch  bisweilen  mit  00 p  (122*^46')  begrenzt 
h  P»  (93^)  mit  P,   bildet  gewöhnlich  eingewachsene   platte  Kömer  mit   un- 

ImUichen  Umrissen,  ist  spaltbar  parallel  «Poo,  im  Bruche  muschelig,  sammt- 
hltwarz  mit  dunkel  röthlichbraunem  Strich,  halbnietallisch-  bis  wachsglänzend, 
Murtfasichtig,  spröde,  hat  H.  =  5  bis  6  und  spec.  Gew.  =  5,51  bis  5,76.  Im 
KolbeQ  erhitzt  zerknistert  er  etwas,  verglimmt,  berstet  auf,  wird  'schwärzlichbraun 
päd  leichter  bis  zu  spec  Gew.  =  5,37.  Yor  dem  Löthrohre  schmilzt  er  an  den 
Kanten  za  schwarzem  Glase,  reagirt  mit  Flüssen  auf  Niob,  Eisen  und  Uran.  In 
NpeteraLure  ist  er  schwer,  aber  vollständig  löslich;  die  Solution  ist  blassgrun; 
■Rh  Schwefelsäure  and  saures,  schwefelsaures  Kali  wird  er  leicht  zerlegt.  Er 
hl  weseotUeh  ein  Niobat,  mit  etwas  Tantal-  und  Wolframsänre,  von  Eisenoxydul 
Mt  Urandioxyd,  Tborsänre,  Zirkonsfture,  Yttererde  u.  a. ,  und  wurde  mehrfach 
iBftly&Tt,  sowohl  der  von  Miask  als  auch  der  aus  Noi-th- Carolina  und  Canada  ^). 
^  It.  Hermann*)  glaubte  in  dem  sibirischen  ein  neues  Metall,  Ilmenium,  ge- 
pnden  ZQ  haben,  daher  der  Name  Yttroilmenit.  In  Folge  chemischer  Yer- 
Meraog  wurde  auch  in  einzelnen  ein  wechselnder  Wassergebalt  und  minderes 
^ecHhehes  Gewicht  gefunden.  Kt» 

Sunbueiu.  Aus  einem  Dutzend  Arten  bestehende,  in  den  gemässigten  Län- 
^eni  rerbreitete  Gattung  der  Familie  der  Caprifoliaceen.  Yon  dem  gemeinen 
IMaiider,  Samhiteus  nigra  L.,  finden  die  Blüthen  und  die  Früchte  arzneiliche 
iterweaduDg  i).  Das  im  Bd.  III,  8.  677  erwähnte  „Holupderblüthenöl"  besteht 
BAch  der  Beobachtung  des  Referenten  fast  nur  aus  Fettsäuren,  welche  von  einer 
Bpnr  €11168  ätherischen  O^les  begleitet  sind  ^).    Die  frischen  Blüthen  riechen  weni- 

Saoankit:  i)  C.  Ramroelsberg,  Mineralchem.  ^,  S.  364  u.  £rgänzaogsheft  S.  199. 
—  V  J.  pr.  Chem.  58,  S.  91;  4#,  S.  216;  ÖÖ,  S.  176;  55,  S.  78. 

Sambocu:   })  Flückiger,  Pharmakognos.  1883,  S.  773,  821.  —  2)  Aeltere  Berichte 
Gmelin,  Handb.  d.  organ.  Chem    4   (1862),  S.  335.    —    »)  Wittstein's  Vierlel- 
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ger  angenehm,  die  Binde  geradezu  widerlich.  Die  Früchte  sind  von  Snz4 
untersacht  worden;  ihr  stark  eingedampfter  Saft,  Boh  oder  Stteeus  SamJbud,  tm 
angenehm  süssem ,   mildem  Geschmack,  dient  als  Heilmittel  in  der  YolksmedieiaJ 

In   den  Beeren  von  Sambueus  Ehulus  L. ,   dem  Attich,  fand  Enz*),   wie 
denen  der  S.  nigra  ^  allgemeiner  verbreitete  Pflanzen bestandtheile  neben  den 
sonderen  Farbstoffen,  in  der  Wurzel  ^)  von  8.  Ebulus  auch  Saponin  (?).    F,  A,  F. 

Sameoh  Paracelsi  nannte  man  früher  das  neutrale  weinsaure  Kali. 

Samexiy  thierischer,  Sperma.   Der  von  den  Hoden  abgesonderte  Samen 
eine  schleimige,  weissliche  Flüssigkeit  von  eigentbümlichem,  demjenigen  des  PentSi^ 
methylendiamlns  ähnlichen  Geruch    dar,   welche    neutral  oder  schwach  alkaUtcH 
reagirt.     Er  ist   charakterisirt    durch  die  Spermatosoen   oder  Samenfaden,  fades-l 
förmige  Gebilde,  deren  eines  Ende,  der  sogenannte  Kopf,  kolbenförmig  verdickt 
welche  im   frischen  Samen  eine  eigenartige  lebhafte  Bewegung  zeigen.    Diese 
Wegungserscheinungen   sind  abhängig   von  der  Tem))eratur,   sie  verschwindeD 
starker  Abkühlung,  so  lange  diese  dauert,  und   werden  durch  Erwärmen  aaf  5S* 
dauernd  aufgehoben,  ebenso  durch  Säuren  nnd  Alkalien.    Die  Spermatozoen  lasm 
auch  nach  dem  Eintrocknen  des  Samens  ihre  Form  noch  deutlich  erkennen ;  letztere 
wird   durch  Fäulniss  und  ebenso  durch  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  nur  wenig 
verändert.     Selbst   concentrirte   Mineralsänren   lösen   die  Samenfiiden  nicht   roß' 
ständig  auf.    In  10-  bis  15  proc.  Lösungen  von  Kochsalz  oder  Salpeter  qndlen  die 
Spermatozoen  vom  Lachs  zu  einer  formlosen  Gallertmasse. 

Der  Wassergehalt  des  Samens  vom  Menschen,  Pferd  nnd  Stier  schwankt 
zwischen  81,9  und  90  Proc.  Kölliker  fand  im  Sperma  vom  Stier  2,5  bis  2,6  Proe. 
anorganische  und  14,7  bis  15,2  Proc.  organische  Stoffe ;  in  dem  des  Pferdes  l,6Proe. 
anorganische  und  16,4  Proc.  organische  Stoffe  ^). 

Folgende  Bestandtheile  sind   im  Samen   von   Sängetbieren   bez.   von    Fisch« 
nachgewiesen  worden:    Eiweisskörper  [Seriimalbumin ,  Alkalialbuminat^),   Prope^ 
ton^)],  Nuclein*)  (s.  Bd.  IV,  S.  796),  Protamin  (s.  Bd.  V,  S.  861),  (im  Lachsspennafi: 
Lecithin,  Cholesterin,  Fette,  Gnanin  %  Sarkin  ^)  und  anorganische  Salze. 

Miescher  fand  als  Hauptbestandtbeile  der  Spermatozoen  vom  Stier:  schwefele ^ 
freies  Kuclein,  Eiweiss  und  eine  nicht  näher  bekannte,  über  4  Proc.  Schwefel  ent- 
haltende organische  Substanz.  Das  Aetherextract  vom  Stiersperma  enthielt 
4,536  Proc.  Pa05,  entsprechend  51,6  Proc.  Lecithin. 

Protamin  ist  bis  jetzt  nur  in  dem  Samen  vom  Lachs  gefunden  worden.  Alt 
mittlere  Zusammensetzung  reiner  Spermatozoen  aus  dem  vas  d^erens  ergiebt  sieb  | 
in  100  Thln.  organischer  Stotfe  nach  Miescher's  Analysen:  NucleKn  48,68,  Pro*-j 
amin  26,76,  Eiweiss  10,32,  Lecithin  7,47,  Cholesterin  2,24,  Fett  4,53  Proc.  Pie-J 
card^)  zeigte,  dass  neben  dem  Protamin  im  Lachssperma  Sarkin  nnd  Ouanii- 
(5  bis  8  Proc.)  sich  finden. 

Böttcher  beobachtete,  dass  aus  dem  Plasma  des  menschlichen  Spermas  beia  ' 
Eintrocknen    sich   Krystalle    in    reichlicher    Menge    bildeten,    welche    mit    des  i 
sogenannten    C bar  cot' sehen   Krystallen    in    ihrem    Verhalten    übereinsUmmteSr 
Ueber   diese  Ki*ytalle   sind  die  widersprechendsten  Ansichten    geäussert    worden. 
Schreiner  zeigte,  dass   sie  das   phosphorsaure  Salz  einer  Base  CSH5N,    welche 
später  Spermin  genannt  wurde,  darstellen^).    Nach  Ladenburg  und  Abel*)i«A 
neben  der  genannten  Base  in  dem  von  Schreiner  beschriebenen  Salze  nochCalciaA 
enthalten,  sie  fanden  die  grösste  Aehnlichkeit  zwischen  dem  Spermin  Schreiner'i  '■ 
nnd  dem  von  ihnen   dargestellten  Aethylenimin.    Indessen  ist  die  Identität  beid«f 
Körper  noch  keineswegs  ganz  sicher  erwiesen.    Nach  Schreiner  ist  das  Bpermis 
auch    der   Träger   des   eigenartigen    Geruches   der    Sanienflussigkeit.      J.    Kunz^) 
erhielt  Spermin,  mit  den  von  Schreiner  angegebenen  Eigenschaften,  ansCuItoreo 
des  Kommabacillus.    Färbringer  ^)    fand,  dass  das  Prostatasecret  viel  reicher  so 


i 


jahrsschr.  pr.  Pharm.  8  (1859),  S.  311;  JB.  1859,  S.  588;  Arch.  Pharm.  157  (I86I), 
S.  196;  JB.  Pharm.  1859,  8.  36.  —  *)  Wittstein's  Vierteljahreschr.  ö,  S.  509;  JB.  1859, 
S.  589;  Arch.  Pharm.  1Ö8  (1861),  S.  50;  JB.  Pharm.  185,  S.  37.  —  »)  Wittstein's  VieiKl- 
jahrsschr  9  (1859),  S.  1;  JB.  1859,  S.  571;  Arch.  Pharm.  157,  S.  87;  JB.  Pharm.  1860, 
S.  35. 

Samen:  1)  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  8,  S.  278.  —  2)  v.  Gorap-Besanet,  Phr 
siol.  Chem.  4.  Aufl.  Braunschweig  1878,  S.  409.  —  *)  Posner,  Berl.  Klin.  Wochenschr. 
1888,  Nr.  21.  —  *)  Miescher,  Jahre«ber.  Thierchem.  1874,  S.  337.  —  *)  Piccard, 
Ber.  7,  S.  1714.  — •  *)  Schreiner,  Ann.  Chem.  194,  S.  81.  —  '')  Monntsh.  Chem.  i^, 
S.  361.  —  8)  Zeitschr.  klin.  Med.  5,  S.  287  AT.  —  »)  Ber.  ^/,  S.  758.  J.  Abel,  üel-er 
Aethylenimin  (Spermin?).     Inaug.-Diss.  Kiel  1888. 
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permin  ist  als  der  Samen,  und  dass  der  Samengeruch  durch  den  ihm  beigemeng- 
B  Prostatasaft  bedingt  wird. 

Die  Erkennnng  von  Samen  flecken  in  Wäsche  und  dergleichen  hat  sich  in  erster 
Ine  auf  den  mikroskopischen  Nachweis  der  Samenfäden  zu  stätzen.  Zu  diesem 
\9vk9  werden  die  Flecke  mit  wenig  lauwarmem  Wasser  ausgezogen ;  man  lässt 
k  Flüssigkeit  bis  zn  24  Stunden  in  einem  Spitzglase  stehen,  damit  die  Sperma- 
Dioen  am  Boden  des  Gefasses.  sich  sammeln,  und  untersucht  den  Bodensatz  mi- 
iQikopisch.  Unter  Umständen  kann  für  Erkennung  von  Samenflecken  auch  das 
Mommen  der  Sc  breiner' sehen  Krystalle  in  denselben  benutzt  werden.  Beim 
iiNcicfaen  der  Samenflecke  in  lauwarmem  Wasser  ist  der  Spermageruch  meist 
Mbr  oder  weniger  deutlich  wahrnehmbar. 

Ein  Bpennaconcrement^),  welches  sich  im  Duehis  ^aeülatorius  eines  alteü 
boBes  fisnd,  bestand  aus  phosphorsaurem  und  kohlensaurem  Calcium  und  Mag- 
criom,  und  organischer  Substanz,  in  welcher  Samenfäden  deutlich  erkennbar 
nren.  Bn. 

flammifl fifwigkeit  s.  unter  Samen. 

Bauenmilcb  nennt  man  wegen  der  milchigen  Beschaffenheit  die  aus  öligen 
innen  dargestellte  Emulsion,  z.  B.  Mandelmilch. 

Sasimtblendei  Sammteisenerz  ist  faseriger  Pyrrhosiderit. 

Bammterde  ist  erdiger  Chlorit. 

Bammters  syn.  Lettsomit. 

Samoit,  Samoin^  stalaktitisch  in  Lava  der  Insel  Upolu  (Samoagruppe)  nach 
ID.  Dana*);  weiss,  granlich-  und  gelblich  weiss,  im  Bruche  wachsglänzend,  mehr 
ier  weniger  durchscheinend,  hat  H.  =  4,0  bis  4,5  und  spec.  Gew.  =  1,7  bis  1,9. 
N»  dem  L&tbTohre  ist  er  unschmelzbar,  in  Salpeter-  oder  Salzsäure  löslich,  gal- 
irtarüge  und  flockige  Kieselsäure  abscheidend.  Nach  den  Analysen  von  B.  Silli- 
laa  ist  er  ein  wasserreiches  Thonerdesilicat.  —  Der  Samoit  von  Silliman  jr. 
*  nach  Dana  ein  ungenügend  analysirter  Feldspath,  wahrscheinlich  Labradorit. 

Bampbanbols  syn.  Sapanholz. 

Sand.  Mit  dem  Ausdrucke  Sand  wird  das  Vorkommen  verschiedener  Mine- 
■fe  benannt,  wenn  sie  lose  kleine  Krystalle,  oder  lose  kleine  krystallinische  oder 
■krystallinische  Kömer  bilden,  daher  die  Ausdrücke  Magneteisensand,  Titaneisen- 
•■d,  Goldsand,  Zinnsand,  Kalksand,  Quarzsand  und  andere  gebraucht  werden. 
|a  haoiigsten  findet  sich  der  Quarzsand ,  der  durah  aus  verwitterten  quarzhal- 
igCB  Gesteinen  durch  Wasser  ausgewaschene  und  durch  die  Bewegung  im  Wasser 
ifcgnilebene  Quarzkömer  bildet,  weshalb  dieser  im  gewöhnlichen  Leben  schlicht- 
lin  Sand  genannt  wird.  Als  vulcanischen  Sand  bezeichnet  man  die  bei  den 
hvptioBen  durch  Zerreibung  entstandenen   kleinen  Kömer  vulcanischer  Gesteine. 

Kt. 
Bandaraea^)y  Sand arak harz,  ist  in  reichlicher  Menge  in  der  Binde  der 
lotdwestafrikanischen  CaUitris  quadrivaUrU  Yentenat  (Familie  der  Coniferae- 
Dopretsineae)  enthalten  und  wird  aus  Mogador  und  den  anderen  maroccanischen 
fjUeck  in  den  Handel  gebracht.  £s  bildet  cyliudrische,  bis  3  cm  lange,  oder  mehr 
hiiBl5nnige,  leicht  zerreibliche  Stücke,  welche  durch  Behandlung  mit  verschie- 
'^MHB  LüSQDgsniitteln  in  noch  nicht  genügend  untersuchte  Antheile  zerlegt  werden 


Dnrrh  Yerschmelzung  des  Sandaraks  mit  ätzenden  Alkalien  erhält  man  keine 
BenioMeriTate.  —  Bin  wie  es  scheint  gleiches  Harzgemenge  liefern  auch  die 
iantnliscben  CaUitris -Arten.  Den  Namen  Sandarak  führte  übrigens  im  Alter- 
auch  das  roUie  Arsensulfid,  Bealgar;  das  Sandarakharz  hiess  dagegen  im 
"rttelalter  auch  wohl  Vernix,  Bemix,  woraus  „Firnis",  der  damit  bereitet  wurde. 

Basdarach  syn.  Bealgar.  ^*  ^-  ^' 

taidbad,  Sandoapelle  s.  unter  Bad  (Bd.  I,  8.  037). 


Bandbergerit  nannte  A.  Breithaupt***)  ein  dem  Tannantit  nahe  stehendes 
Oll  TOQ  der  Grube  Senor  de  la  Carcel  am  See  Morococha  im  District  Yauli 


fa*  ^«Ti,  welches  regulär,  tetraßdrisch-hemiedrisch  krystallisirt,  -—  •  00  O  auch  mit 

*)  I>«Meü  Sjnt.  of  Min.  5.  edit.  p.  478.    —     **)  Vergl.  Flückiger,   Pharmakognosie 
»MS,  S.  94,  fröhlich  die  Ltteratnrangaben.   —    ***)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeitg.  25,  S.  187. 

9* 
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— - —  bildend,    hexaedriach   spaltbar  ist,    muscheligen   bis    unebenen  Brach 

eisenschwarz  und  undurchsichtig  ist,   schwarzen  Strich  und  lebhaften  metallisch 
Glanz  hat,    die   H.  =  3,5  und  spec.  Gew.  =  4,369.     Es  enthalt  nach  Merbaek! 
41,08  Kupfer,  2,77  Blei,   7,19  Zink,   2,38  Eisen,    7,19  Antimon,    14,75  Arsen 
25,12  Schwefel.     Ein  Mineral  von  ähnlicher  Form   und  Zusammensetzung 
von  Achiardi*)  analysii*t.  £t. 

Sanddoniy  Weidendorn,  Bheindorn,  Stechdorn,  Htppoji^a^ r^antnotdetlfc 
(s.  Bd.  III,  S.  661),  ein  durch  den  grössten  Theil  Europas  von  den  Alpen  bis  mt\ 
Ostsee  einheimischer  Strauch  aus  der  Familie  der  Elaeagnaceae.  Seine  gelbrotiiaL 
saftigen  Beeren  enthalten  nach  Wittstein ^)  und  Erdmann ^)  neben  wcdf 
Weinsäure  und  Oxalsäure  viel  Aepfelsäure,  die  Samen  ein  nicht  trocknendes  fettaÜ 
Oel.    Der  Farbstoff  ist  nach  Bolley  ^)  Quercetin.  J^.  A.  F. 

Sandelholz^  rothes^  Caliaturholz.  Das  Kernholz  des  in  Südindien,  aock 
auf  Mindanao  in  den  Philippinen,  einlieimischen  Pterocarpus  santaliniis  Linn.  ÜL,, 
eines  Baumes  aus  der  Familie  der  Legumiuosae  •  Dalbergieae  ^).  Der  Grosshanddj 
liefert  Stücke  des  Stammes  und  der  Wurzeln,  deren  Querachnitt  schichtenweirt' 
nur  geringe  Unterschiede  in  der  schön  rothen  Farbe  des  Holzes  erkennen  Uh^ 
welches  von  sehr  feineu  Markstrahlen  durchschnitten  wird^).  Auf  dem  Läng»- 
schnitte  lassen  sich  schon  ohne  Vergrösserung  Krystalle  von  Calciomoxalat  er* 
kennen.  Das  Holz  dient  als  solches  weniger  zu  Zwecken  der  Färberei.  Die  Ober* 
fläche  des  Holzes  wird  nach  und  nach  dunkler  und  zeigt  oft  grünen  Metallglsnz; 
das  Pulver  ist  dunkelroth.  | 

Das  rohe  Sandelholz  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack  und  giebt  auch  n  | 
siedendes  Wasser  nur  sehr  wenig  ab,  Aether,  Weingeist,  Alkalien,  Essagsamt  j 
nehmen  hingegen  rotheu  Farbstoff  auf.  Aus  dem  ätherischen  Auszuge  eriiidtj 
Leo  Meier ^)  rothe  mikroskopische  Krystalle  vou  Santalsäure,  welche  Laek-j 
muspapier  röthen  und  mit  den  Alkalien  neutrale,  in  Wasser  lösliche  unkry8tftSi-.| 
sirbare  Salze  bildet;  das  Ammoniumsalz  hinterlässt  beim  Abdampfen  die  fno* 
Säure.  I 

Indem  Meier  den  ätherischen  oder  alkoholischen  Auszug  des  Sandelholz» 
eindampfte,  mit  Wasser  auskochte,  wieder  in  Weingeist  löste  und  mit  weingeistigtr 
Bleizuckerlösung  versetzte ,  erhielt  er  einen  Niederschlag  von  santalsanrem  BM 
und  ein  gelbes  Filtrat.  Wird  dieses  eingedampft.,  der  Bückstand  mit  Weingeist 
ausgekocht,  das  Filtrat  vou  Blei  befreit  und  eingetrocknet,  so  bleibt  ein  rotbgelber 
Buckstand,  welchen  man  mit  Weingeist  unter  Zusatz  von  Aetzkali  (!)  eindampft 
Die  zurückbleibende  braune  Masse  nennt  Meier  Santaloxyd.  Andei*e,  ebenso 
wenig  genauer  untersuchte  Verbindungen  aus  dem  gleichen  Holze  bezeicbJiei 
Meier  als  Santalid,  Santaloid,  Santaloidid,  Santalidid.  Weyermass 
und  Häffely*)  erhielten  diese  Körper  nicht. 

Weidel^)  zog  das  Sandelholz  mit  kalihaltigem  Wasser  aus  und  erhielt  sof 
Zusatz  von  Salzsäure  einen  rothen  Niederschlag,  welcher  mit  kaltem  Aetber 
behandelt  wurde.  Beim  Abdunsten  des  Aetliers  blieb  krystallinisches,  farbloMt 
Santal  CgH^jOs,  welches  sich  aus  Weingeist  umkrystallisiren  lässt.  Seine  gelbes 
Lösungen  in  verdünnten  Alkalien  werden  an  der  Luft  roth,  grün  und  bnan. 
Mit  Aetzkali  geschmolzen,  liefert  das  Santal  Protocatechusäure. 

Ein  zweiter,  von  Weidel  vermittelst  Aether  dargestellter  Köi*per  bildet  ein 
zinnoberrothes  Krystallpulver  mit  grünem  Schein. 


*)  Domeyko,  3  Appendix  zur  Mineralogie  von  Chile,  1871. 

Sanddorn:  *)  Arch.  Pharm.  70  (1839),  S.  105.  —  ^)  JB.  1852,  S.  465.  —  »)  Ebeod. 
1861,  S.  708. 

Sandelholz,  rothes:  ^)  Flückiger  and  Hanbury,  Pharmacographia.  London  1B79, 
S.  199;  Flückiger,  Pharmakognosie.  Berlin  1883,  S.  465;  Wiesner,  RobstofTe  des 
Pflanzenreiches.  Leipzig  1873,  S.  560.  Aeltere  Literatur:  Gmelin,  Organ.  Chem.  4  (1866), 
S.  1184,  auch  in  L.  Meier's  Aufsatze.  —  «)  Vgl.  Höhuel,  Botan.  JB.  1884.  J?,  S.  39«, 
Nr.  113;  Brick,  Beitrag  zur  Kenntnis»  und  Unterscheidung  einiger  Rothhölzer.  Abdrwk 
aus  dem  Jahrbuche  der  Hamburgischen  Wissenschaftlichen  Anstalten.  6  (1889),  S,  7.  -" 
8)  Arch.  Pharm.  105  (1848),  S.  285;  106  (1848),  S.  41.  —  *)  Ann.  74  (1850),  S.  226; 
JB.  1850,  S.  531.  —  «»)  JB.  1869,  S.  775.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  23  (1874),  p.  97; 
Dictionnaire  de  Chim.  4  (1875),  p.  1434;  ferner  Journ.  Pharm.  IG  (1887),  p.  104,  154; 
19  (1889),  p.  53;  Berichte  1888,  Referate  894.  —  7)  ßer.  1879,  S.  14;  JB.  1879,  S.90*2. 
—  8)  Hagenbach,  JB.  1872,  S.  149,  aus  Pogg.  Ann.  146^  S.  249. 
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CazeDenve  xmd  Hugoanenq^  trockneten  gepulvertes  Sandelholz  mit 
geldccbtem  Kalk  unter  Befeuchtung  mit  Wasser  und  erschöpften  das  Gemenge 
mit  AetLer.  Nachdem  dieser  abdestillirt  war,  wurde  der  Kückstand  mit  sehr 
wmig  Alkohol  ausgekocht,  worauf  in  der  Kälte  eine  krystallinische  Masse  erhalten 
Wim)«.  Löst  man  sie  in  siedendem  Aether,  so  bemerkt  man  bei  dessen  Abdun- 
ftang  Kaüeln  und  Krystallblätter,  welche  letztere  zurückbleiben,  wenn  man 
Schwelelkoblenstoff  zugieset.  Dieser  liefert  farblose,  bei  86^  schmelzende  KryBtalle 
▼OD  Homopterocarpin  C24H24O«,  welche  aus  siedendem  Alkohol  in  Nadeln 
von  mehreren  Centimetem  Länge  anschiessen.  Schmelzendes  Aetzkali  giebt  mit 
drai  Homopterocarpin  Carbonat  und  Phloroglucin;  durch  Salzsäure  lässt  sich 
Cblonnethjl  erhalten,  durch  Salpetersäure  Trinitroorcin. 

Üie,  wie  oben  erwähnt,  von  Schwefelkohlenstoff  nicht  aufgenommenen  Kry- 
•UUe  verwandeln  sich,  aus  Chloroform  umkrystaliisirt,  in  farblose,  klinorhombische 
Prionen  von  Pterocarpin  C2oHi«Oe;  das  Bromderivat  CQoHjsBrOg  bildet  gelb- 
lirhe,  hei  93^  schmelzende  Nadeln.  —  Ans  l  kg  Sandelholz  lassen  sich  nach 
Cazeneave  5g  Homopterocarpin  und  lg  Pterocarpin  gewinnen. 

Franc himont'^J  hat  aus. einem  alkoholischen  Auszuge  des  Sandelholzes- ver- 
mittelst Waseer  einen  amorphen  Farbstoff  von  der  Zusammensetzung  CifHieO^j 
fewoimsi,  welcher  beim  Verschmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  Besorcin,  beim  £r- 
kitzen  mit  Chlorwasserstoff  Hethylchlorid  giebt. 

Sodalöcmng  nimmt  aus  dem  Holze  einen  fluorescirenden  Stoff  auf. 

Der  Name  Sandal  kam  ursprünglich  einem  ganz  anderen  Holze,  dem  weissen 
Sandelholze  (s.  d.),  zu;  seit  dem  frühen  Mittelalter  kommt  aber  auch  das  rothe 
Stodelholz  nach  Europa  ^) ,  während  hier  die  weisse  Sorte  erst  in  letzter  Zeit 
«der  eingeführt  wird.  F.  A.  F. 

SandelholS;  'weisses^).  Das  Holz  mehrerer  Arten  Santalum,  welche  in 
Torderindien  und  auf  den  Inseln  bis  zum  Archipelagus  der  Fidschi-  und  Sand- 
vicfa -Inseln  einheimisch  sind  und  z.  B.  in  der  Präsidentschaft  Madras  angepflanzt 
»«nien.  Hier  liefert  S.  album  L.  das  Sandelholz,  in  anderen  Gegenden  S,  auntro- 
ttMwnieum^  S.  Freyeinetianum^  S.  pyriilariuM^  S.  spicatum  (Fusanus  spicafus)^  S.  Yasi 
vnd  in  Nord-Australien  heisst  das  Holz  der  Eremophila  MUchelUi  gleichfalls  Sandel- 
holz, auch  aus  Venezuela  und  Paraguay  wird  eine  gleichnamige  Droge  ausgeführt. 

Bas  hauptsächlich  nach  Kuropa  gelangende  Sandelholz  ist  nicht  rein  weiss, 
•WHJera  schwach  bräunlich  oder  gelblich,  gut  spaltbar*),  von  besonderem  Aroma. 
Eb  liefert  bis  5  Proc.  ätherisches  Oel ,  welches  in  Indien  ^)  und  neuerdings  auch 
ta  Leipzig  in  grosser  Menge  zu  Zwecken  der  Parfümerie  und  der  Medicin  dar- 
gestellt wird.  Es  enthält  nach  Ghapoteaut^)  vorherrschend  Santalal  CjsHg^O, 
Ksdeponkt  30«)<>,  neben  Santalol  Gi5H260>  Siedepunkt  31 0<*.  Durch  Phosphor- 
P^iitoxyd  erhält  man  die  ebenfalls  flüssigen  Verbindungen  CJ5H22  und  C]ßH24, 
^che  bei  245"  und  260»  sieden. 

Das  rohe  Sandetholzöl  ist  von  angenehmem  Geruch,  sehr  dickflüssig ,  hell- 
t^^  von  0,963  spec.  Gew.  bei  15^;   es  wird  von  Brom  heftig  angegriffen. 

Der  Geruch  des  Sandelholzes  war  wohl  von  jeher  sehr  beliebt,  so  dass  in  der 
»lt«i  orientalischen  Literatur  vielfach  davon  die  Rede  ist;  noch  heute  dient  es 
^  den  Hindu  und  in  China  bei  religiösen  Feierlichkeiten.  Während  des  Mittel- 
>l<«n  kamen  weisses,  gelbes  und  rothes  Sandelholz  nach  Europa,  vermuthlich  nur 
^*richiedene  Sorten  der  gleichen  Waare.  Nach  und  nach  aber  erhielt  auch  das 
^  jeder  Hinsicht  davon  verschiedene  Holz  des  Pterocarpus  (s.  d.  vor.  Art.)  den 
Kimen  Bändel*).  F.  A.  F. 

Sttnders  sind  kleine  Galanitconcretionen  in  Saudstein. 

Sandkohle  s.  Steinkohle. 

SAndsteiny  krystaUisirter  wurden  mit  viel  Quarzsand  imprägnirte  Calcit- 
krvitalle  von  Fontainbleau  bei  Paris  u.  a.  O.  genannt. 

BaoSninaria.  Die  Wurzel  der  Jn  Nordamerika  einheimischen  Sanguinaria 
C4»€ä(H^a  L,,  einer  Papaveracee,    enthält  ausser  dem  Sanguinarin  (s.  unten)  und 

SiBidelboIz,  weisses:  ')  Petersen,  Contribution  to  the  knowledge  of  Snndal  woods, 
Äam.  J.Trans.  16  (London  1886),  p.  757;  Kirkby,  Ebend.  p.  857,  1065.  Mit  Abbil- 
*»•?•■.  —  2)  Holmes,  Pharm.  J.  Trans.  16  (1886),  p.  819.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  37 
♦1M2I,  IK  303;  JB.  1882,  S.  1181;  JB.  Pharm.  (Beckurts)  1882,  S.  206  (hier  irrthüm- 
iid>  ttcroearpiu  santalinus  als  Stammpflanze  genannt!);  Brühl,  Ber.  1888,  S.  163.  — 
*1  Flockiger  aod  Hanbnry,  Pbarmacographia,  London  1879,  p.  599,  Druvy,  Useful 
RiiU  oflodU.  London  1873,  p.  383. 
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demPaccin(8.  Bd.  Y,  8.  889)  mindestens  noch  einAIkaloid,  nämlich  das  sogei 
Porphyroxin  von  Gibb*).    Dasselbe   wurde   von  Carpenter'^)  anscheinend 
lieh    rein   dargestellt   und   scheint   nichts   anderes   als  Protopin  (s.  Bd.  Y,  S. 
zu  sein.  O.  H, 

Sanguinarin  CiyHjsNO«,   ein   Alkaloid,  das  I)ana^)   in   der  Blutwurz,  der 
Wurzel  von  Sanguinaria  CancLdensis  L.   auffand,  und  nach  Eijkman*)    auch  ia  ' 
^^v  Madeya  eordata  enthalten  ist.    Probst^)  u.  Schiel^)  hielten  es  far  idects^  i 
mit  Chelerythrin  (s.  Bd.  U,  8.513),  welcher  Ansicht  indess  Henschke^)  entgegen*  | 
trat.    Nach  Naschold^)   ist  es   in  der  lufttrocknen  Blutwurz  zu  2  bia  2,46  ^oc 
enthalten.    Nachdem  die  Bohbasen  in   bekannter  Weise  dargestellt  und  in  AeÜMT 
übergeführt  sind,  wird  diese  Lösung  (zur  Entfeiiiung  des  Puccins)  mit  Knocbea»  • 
kohle  behandelt  und  das  Sanguinarin  durch  Salzsfturegas  gefallt.     Das    aua  dem 
Ohlorhydrat  durch  Kalilauge  abgeschiedene  Alkaloid  wird  durch  UmkrystallisxnB 
aus   Alkohol  gereinigt.    Dasselbe    bildet    weisse,    durchscheinende,    oft     warzen- 
förmig  gruppirte  Nadeln,   welche  bei  160^  bis  165^  schmelzen  und  sich  bei  17^  ia. 
390  Tbln.  Alkohol  lösen,  ziemlich  gut  auch  in  Aether,  Amylalkohol,  Schwefelkohle 
Stoff,  damit  violett  fluorescirende  Lösungen  bildend.    Letztere  Eigenschaft  besitzea 
die  Salze  nicht  oder  kaum«    In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  g^elbrotih, 
welche  damit  beim  Erwärmen  giMinlich-   bis  dunkelbraun   wird,  in  Salpetersiuia 
tief  blutroth,    beim   Abdampfen   gelbroth   werdend.      Yon   Kaliumdichromat   ond 
Kaliumpeinnanganat  wird    es    oxydirt,    von   Bleisuperoxyd    beim    Erwärmen   mit  ; 
Natronlauge  ohne  Ammoniakentwickelung  zersetzt.   Beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  und  Zinkstaub-  treten  ammoniakalische  Dämpfe  auf  und  bildet  sich  eia 
Körper,  dessen  farblose,  alkoholische  Lösung  rein  blau  fluorescirt. 

Das  Sanguinarin  ist  in  seinen  Lösungen  optisch  inactiv.  Seine  Salze  gebea 
mit  den  Alkalien  weisse,  käsige  Niederschläge,  mit  den  Alkalicarbonaten  schmotzif 
hellorangefarbene  Fällungen.  Das  Chlor hydrat  Ci7Hi5N04  +  HjO  ist  tief 
zinnoben-oth ;  das  Ohloroplatinat  (Ci7H]5N04)2,  PtCl^H^  -|~  H2O,  ein  flockiger 
lichtorangegelber  Niederschlag,  merklich  löslich  in  kochendem  Wasser.  Das  Chlor- 
hydrat giebt  mit  Platincyanür,  Goldchlorid  und  Quecksilberjodid  flockige  Nieder- 
schläge, deren  Zusammensetzung  jedoch  noch  nicht  genau  ermittelt  zu  sein  scheiDt. 
Das  Sanguinarin  Sulfat  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser;  es  wird  daraus  nicht 
durch  Alkohol,  wohl  aber  durch  Schwefelsäure  gefallt.  Das  Nitrat  krystallislrt 
in   strohgelben  Nadeln.  O.  H. 

Sanguis  draconis^  Drachenblut  (s.  Bd.  II,  8.  1009),  und  femer  Lojan* 
der's  Untersuchung*),  woraus  hervorgeht,  dass  der  Schmelzpunkt  der  betreffenden 
Harze  von  Dracaena  niedriger  liegt,  als  der  des  Drachenblutes  von  Daemonöropi 
(Calamus)  Draeo;  auch  enthält  das  Harz  der  Dracaena  Cinnahari  weder  Zimmt* 
säure,  noch  Benzoesäure,  und  ist  unlöslich  in  Benzol  und  in  SchwefelkohlenstofT. 
Bei  der  trocknen  Destillation  geben  die  Harze  der  Palmen  Toluol,  Styrol  und 
Benzoesäure,  das  Drachenblut  der  Dracaena  aber  Kreosol,  Guajacol,  Pyrocatechin. 
Aus  beiden  Drachenblutarten  entsteht  beim  Yei^schmelzen  mit  ätzenden  Alkalien 
Phloroglucin,  aus  der  Sorte  von  Dracaena  Cihnabari  auch  Pyrocatechin.    P.A. F. 

Sanidin  s.  Orthoklas. 

Santaly  Santalid,  Santalidid^  Santaloid^  Santaloidid,  Santalozydi 
Santalsäure  s.  unter  Sandelholz,  rothes. 

Santalaly  Santalol  s.  unter  Sandelholz,  weisses. 

Santaleln  s,  unter  Santalin. 

Santalin  nannte  Pelletier  den  rothen  harzigen  Farbstoff  des  Sandelholies, 
Preisser  ein  durch  Fällen  des  Sandelholzauszuges  mit  Bleioxydhydrat  und  Zer- 
setzen  des    rothen  Lackes    mit  Schwefelwasserstoff   erhaltenes    weisslich  krrstsl- 


Sanguinaria:  M  Gibb,  Vierteljahrsschr.  f.  Pharmacie  iO,  S.  56.  —  *)  Carpenter, 
Pharm.  J.  Trans.  [3]  9,  p.  914. 

Sanguinarin:  ^)  Dana,  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.  7,  S.  1576.  —  *)  Eijkman,  Pharm. 
J.  Trans.  [3]  15,  p.  87.  —  »)  Probst,  Ann.  Chem.  5/,  S.  250.  —  *)  Schiel,  J.  pr. 
Chem.  67,  S.  61.  —  »)  Henschke,  Chem.  Centralbl.  1887,  S.  243.  —  «)  Naschold, 
J.  pr.  Chem.  [2]  ö,  S.  385. 

*)  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Drachenblutes.  Strassburger  Dissertation  1887,  73  S^ 
9  Tafeln. 

Santalin:  M  Pelletier,  Ann.  Chem.  6,  S.  28.  —  ^  Preisser,  J.  pr.  Chem.  [l]  3'1 
S.   145.  —  8)  Bollcy,  Ann.  Chem.  62,  S.  150. 
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Unisebes  Palver,  demen  wäsBerige  Lösung  beim  Kochen  ein  rothes,  ans  mikrosko- 
pischen Krystallen  bestehendes  Pnlver,  Santalein,  geben  soll,  das  Preisser 
4&T  den  rsmen  Farbstoff  des  Sandelholzes  hält.  Bolley  konnte  die  Angaben  von 
JP  veisier  nicht  bestätigen«  C,  H. 

Santonein  s.  unter  Santonin. 

Santonin  CisHigOg,  der  therapeutisch  wichtigste  Bestandtheil  des  Wurm- 
leui,  den  unaufgeschlossenen  Blüthenköpfchen  der  in  den  Kirgisensteppen  und 
iTi  der  unteren  Wolga  wachsenden  Artemiaia  Oina  (Berg)  =  Ärtemisia  maritima 
>".  SteduntmniaHa{BeBBBr)f  wurde  in  dieser  Droge  1830  gleichzeitig  von  Kahler  i) 
iiad  Alms')  entdeckt,  auch  von  Letzterem  als  Wurmmittel  befürwortet,  bis  1838 
J«.  B.  Xayer^)  auf  dessen  Wirkungen  besonders  hinweis  und  so  seine  Anwendung 
iMgrnndete.    Ausserdem  findet  es  sich  in  Artemisia  gaüiea  Willd.  vor^^). 

Der  Oehalt  des  Wurmsamens  an  Santonin  schwankt  zwischen  1,2  und  SProc; 
ixi  der  Begel  beträgt  derselbe  gegen  2  Proc.  Diese  Schwankungen  scheinen  zum 
7heil  dadurch  bedingt  zu  sein,  dass  die  Blüthenköpfchen  zur  Zeit  des  Einsammelns 
'▼«nchieden  entwickät  waren.  Wenigstens  enthält  ein  Wurmsamen  mit  stärker 
S^ffneten  Blüthenköpfchen  weit  weniger  Santonin  als  ein  solcher,  der  schwer  ist, 
d.  i.  der  mehr  aus  noch  völlig  geschlossenen  Blüthenköpfchen  besteht.  Diese 
Schwankungen  lassen  daher  die  Bestimmung  des  Santoningehaltes  als  nöthig  er- 
scheinen. Nach  Ehlinger^)  lässt  sich  nun  dieser  Gehalt  wie  folgt  ermitteln: 
S  Thle.  Bohmaterial  werden  mit  1  Tbl.  gelöschtem  Kalk  und  einer  reichlichen 
JCenge  Weingeist  von  0,935  spec.  Oewl  2  Stunden  lang  gekocht,  die  Flüssigkeit 
nach  dem  Erkalten  abgegossen,  diese  Operation  zweimal  wiederholt  und  der  Alko- 
Iiol  von  den  gesammten  Auszügen  abdestillirt.  Die  rückständige  Flüssigkeit  wird 
in  der  Kälte  mit  Kohlensäure  gesättigt,  flltrirt  und  zur  Trockne  verdampft.  Der 
JBuckstand  wird  nun  mit  Thierkohle  und  Weingeist  von  genannter  Stärke  an- 
gerieben, hierauf  in  einen  Kolben  gebracht,  da  mit  genügendem  Weingeist  auf- 
gekocht und  heiss  flltrirt.  Aus  demFiltrat  wird  der  Alkohol  verjagt,  aus  welchem 
flieh  dann    das    Santonin    in  Krystallen    abscheidet.       Beferent    zieht   vor,    die 

Santonin:  >)  Kahler,  Arcfa.  Pharm.  34,  S.  318;  35,  S.  216.  —  *)  Alma,  Ebend. 
34,  S.  319;  39,  S.  190.  —  ^)  Mayer,  Ueber  das  Santonin.  Dissert.  Heilbronn  1888.  — 
^)  Flnckiger,  Arch.  Pharm.  [3]  24,  S.  7.  —  *)  Groaschopff,  Arch.  Pharm.  i^8,  S.  210. 

—  •)  Calloud,  J.  pharm.  25,  p.  106;  Ann.  Chem.  72,  S.  326.  —  ')  Cerutti,  Arch. 
Pharm.  [2]  52,  S.  148.  —  «)  Trommsdorff,  Ann.  Chem.  11,  S.  190.  —  »)  Busch, 
J.  pr.  Chem.  [2]  15,  S.  322.  Die  Tschimkenter  Fabrik  war  1886  im  Stande,  das  Santo- 
Bin  pro  Kilogramm  zu  18  Mark  ab  Hamburg  zu  liefern,  heute  (1890)  betrSgt  dieser  Preis 
io  Folge  von  gesteigerter  Prodnction  und  vermindertem  Bedarf  nur  12  bis  18  Mark.  — 
^•)  Heldt,  Ann.  Chem.  63,  S.  10.  —  l^)  Schmidt,  N.  Jahrb.  Pharm.  23,  S.  26.  -- 
^  Schlimpert,  Arch.  Pharm.  98,  S.  22;  Pharm.  Zeit.  33,  S.  181.  —  ")  Hesse,  Ann. 
Chem.  176,  S.  125.  —  ")  Carnelutti  n.  Nasini,  Ber.  13,  S.  220».  —  «)  Lindo, 
Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,  p.  464.  —  i«)  Wagner,  Ber.  20,  8.1662.  —  ")  Cannizzaro 
u.  Sestini,  Ebend.  6,  S.  1201.  —  i»)  Pawlewsky,  Ebend.  18,  S.  2900.  —  *»)  Can- 
nizzaro, Ebend.  18,  S.  2746.  —  ^  Grassi-Cristaldi,   Gazz.  chimica  ital.  17,  p.  526, 

—  >*)  Sestini,  JB.  1865,  S.  609.  —  ^2)  Villavecchia,  Ber.  18,  S.  2859.  — 
*•)  Cannizzaro  n.  Fabris,  Ebend.  19,  S.  2260.  —  **)  De  Saint-Martin,  Compt. 
read.  75,  p.  1190.  —  **)  Cannizzaro  n.  Carnelutti,  Gazz.  chim.  ital.  12,  p.  415.  — 
^  Grassi-Cristaldi,  Chem.  Centr.  1889.  2,' S.  597.  —  «7)  Gucci,  Ebend.  1889.  2, 
S.  595.  —  *®)  Sestini,  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  p.  202.  —  *•)  Cannizzaro  u. 
Valenti,  Gazz.  chim.  itni.  10,  p.  42.    —    ^)  Cannizzaro  u.  Amato,   Ber.  7,  S.  1105. 

—  ")  Nasini,  Ebend.  U,  S.  1513.  —  »)  Hesse,  Ebend.  6,  S.  1280.  —  ^)  Hvoslef, 
Ebend.  6,  S.  1471;  Förhandlingar  vid  Skandinaviska  Natnrforskare  motat  1863,  p.  304.  — 
'^)  Cannizzaro  u.  Carnelutti,  JB.  1880,  S.  895.  —  ^)  Strüver,  Gazz.  chim.  ital.  8, 
p.  320;  Zeitscbr.  Kryst.  2,  S.  588.  —  *•)  Strüver,  Gazz.  chim.  ita!.  1876,  p.  349;  JB. 
1876,  S.  817.  —  ")  Panebianco,  Ber.  11,  S.  2032.  —  ««)  Sestini,  JB.  1875,  S.  608. 

—  ••)  Cannizzaro  u.  L.  Valenti,  JB.  1877,  S.  810.  —  *®)  Cannizzaro  u.  Carne- 
Utti,  JB.  1877,  S.  810.  —  ")  Cannizzaro,  JB.  1876,  S.  619.  —  *-)  Cannizzaro  u. 
YaUnte,  JB.  1878,  S.  821 ;  Gazz.  chim.  ital.  8,  p.  309.  —  *»)  Sestini,  Ber.  8,  S.  1689. 

—  **)  Sestini,  JB.  1879,  S.  664.  —  *»)  Sestini  u.  Danesi,  Gazz.  chim.  ital.  12, 
p.  83.  —  «)  Cannizzaro  n.  Carnelutti,  Ber.  12,  S.  1574.  —  *')  Cannizzaro  u. 
Carnelotti,  Gazz.  chim.  ital.  iO,p.  459.  —  *®)  Lepnge,  Pharm.  J.  Trans.  [3]7,  p.  313. 
~  *»)  Nasini,  Gazz.  chim.  ital-  13,  p.  374.  —  »<')  Nasini,  Ebend.  13,  p.  120.  — 
")Phipfon,  Vierteljahrsschr.  Pharm.  8,  S.  583.  —  ")  Heckel  u.  Schlagdenhauffen, 
Compt.  rend.  100,  p.  804.  —  W)  Cznmpelitz,  Chem.  Centr.  1881,  S.  710.  —  ^*)  Ber- 
toni,  Ebend.  1890.  1,  S.  39. 
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nach  Obigem  erhaltene  noch   basische  Flüssigkeit  anstatt  mit  Kohlensäure  zu 
tigen,  mit  Salzsäure  schwach  zu  übersättigen,  dieselbe  dann  bei  gelinder  Tempermi 
fast  zur  Trockne  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  mit  Chloroform  Hanzozir^ 
Beim  Verdampfen  des  Chloroforms  hinterbleibt  alsdann  das  Santonin    mit  e 
Harz  gemischt,  von  welchem  es  leicht  durch  Zusatz  von  wenig  Alkohol 
werden  kann. 

Zur  Darstellung  des  Santonins  im  Grossen  empfiehlt  Grosschopff  ^)  als 
vortheilhafteste  Verfahren   das   im  Wesentlichen   von   Calloud^)   und   Gerutii^, 
angewandte.    Darnach  wird  zerquetschter  Wurmsamen  dreimal  je  eine  Stande  laag  j 
mit  Wasser  ausgekocht,  dem  das  erste  Mal  Vio  ^^^  Gewicht  des  Wurmpsunens  aa  j 
Aetzkalk  und  das  zweite  Mal  V^o  zugesetzt  wird;   das  letzte  Mal  wird  nichts 
gesetzt.    Die  vereinigten  Auszüge  werden  concentrirt  und  in  der  Wärme  mit  ~ 
säure  übersättigt,  wobei  das  Santonin  sich  abscheidet.    Nach  Anderen  wird  in 
Art  verfahren,  dass  4  Thle.  Wurmsaraen  mit  1  bis  1V3  zu  Staub  abgelöscht em  Kalk 
unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  vermählen  und  dann  mit  Wasser  octer  Weiof^eist^ 
theils   in   offenen,   theils  in  geschlossenen  Apparaten  heins  extrahirt  werden; 
ersteren  Falle,  d.  li.  der  wässerigen  Extraction,  ^vird  die  Losung  in  offenen  Pfsn 
bis  auf  ein  bestimmtes  Volum   eingedampft  und  währenddem  durch   Zasatz 
Salzsäure  sehr  schwach  sauer  gehalten,  im  letzteren  der  Weingeist  abdestillirt  ob! 
der  Bückst-and   in   der   Wärme   ebenfalls   mit  Salzsäure   versetzt   oder   anch   nü 
Essigsäure  ^)  gesättigt. 

Wegen  der  grossen  Frachtspesen,  welche  der  Transport  von  Wurmsamen  tosb 
Productionsgebiet  zunächst  bis  Nischni- Nowgorod,  dem  Verkaufsplatz  dafür,  vai. 
von  da  bis  an  den  Ort  seiner  Verarbeitung  bedingt,  versuchte  man  die  Santonin* 
fabrikation ,  wenigstens  vom  Bohproduct,  dem  betreffenden  ProductionsgebietiV 
näher  und  näher  zu  bnngen  und  errichtete  deshalb  18H3  eine  solche  Fahrik  in 
Orenburg  und  im  darauf  folgenden  Jahre  eine  in  Tschimkent,  3200  km  von  Orea- 
burg  entfernt,  und  nun  in  unmittelbare  Nähe  des  fraglichen  Gebietes  **).  AUerdinfi 
bietet  dann  die  Herbeischaffung  von  grossen  Mengen  Salzsäure,  deren  Transport 
wie  jener  von  Wurmsamen  noch  durch  Kameele  erfolgt,  anderweite  Schwierig- 
keiten dwr.  In  der  Tschimkenter  Fabrik  wurde  1887  zur  Darstellung  von  Bob- 
santonin  das  folgende  Verfahren  angewandt:  65  kg  (4  Pnd)  Wurmsamen  werde« 
mit  28  kg  (1V4  Pud)  Kalkbrei  (entsprechend  20  Proc.  Aetzkalk  bezogen  auf  die 
Menge  des  Wurmsameus)  gemengt;  hierzu  wii*d  Wasser  gebracht,  das  Ganze  mit'M 
telst  Schaufeln  gut  durcheinander  gemischt  und  schliesslich  gemahlen,  wobei  sich  1 
die  Masse  erwäimt.  Das  Mahlgut  wird  hierauf  in  flachen  Haufen  behufs  der  Abkäb-  1 
lung  ausgebreitet  und  völlig  abgekühlt  in  Diffuseuren  mit  Wetngei^^t  bei  65®  bis  ' 
70®  ausgezogen.  Der  Saft,  welcher  auf  12,5<*  abgekühlt,  12<>  bis  13^  B.  hat,  wird 
vom  Alkohol  befreit  und  bei  70®  mit  Salzsäure  neutralisirt,  worauf  sich  das  Boh- 
santonin  binnen  3  bis  5  Tagen  abscheidet.  Dasselbe  wird  auf  Oollatorien  eexain* 
melt,  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  nun  getrocknet.  Bei  fraglichem  Betrieb 
werden  auf  100  kg  Wurmsamen  160  1  Saft  erhalten  und  zur  Absättignng  der 
Tinctur  6  bis  7  kg  Salzsäure  (20®  B.)  erfordert.  Nimmt  man  weniger  als  20  Pror. 
von  Wunnsamen  an  Aetzkalk,  fo  mischt  sich  dem  Bohsantonin  viel  Harz  bei, 
während  andererseits,  wenn  man  zu  viel  Salzsäure  nimmt  oder  die  Absftttigung 
bei  einer  wesentlich  höheren  Temperatur  stattfinden  lässt,  selbst  eine  theilweis« 
Verharzung  des  Santonins  (s.  unter  San  tonin  harz)  stattfinden  wünle.  Beiderlei 
eventuelle  Beimengungen  des  Bohsantonins  lassen  sich  indess  durch  Bleiesaig  be- 
seitigen^). Das  in  der  einen  oder  anderen  Art  dargestellte  Bohsantonin  wird 
dann  durah  Umkrystalllsiren  aus  heissem  Alkohol  und  Znsatz  von  Knocbenkolils 
gereinigt. 

Der  Habitus  der  Krystalle  des  Santonins  fallt  sehr  verschieden  aas,  je  nach 
der  Menge  der  Lösung  und  der  Concentration  und  Temperatur  derselben,  bei 
welcher  es  auskrystallisirt.  Aus  starkem  Alkohol  und  grösserem  Quantum  LösnsfC 
scheidet  es  sich  vorherrschend  in  plattgedrückten  farblosen  Säulen  ab,  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  dünnen,  vierseitigen,  farblosen,  perlglänzenden  Blättchen.  Es 
krystallisirt  rhombisch  und  zeigt  das  Axenverhältniss  a  :  6  :  c=  1,5228  :  1  :  2,4751'*). 
Schon  im  zerstreuten  Lichte  färbt  es  sich  bald  gelb,  besonders  aber  am  Sonnenlichte 
wobei  feinere  Krystalle  desselben  in  kleine,  nnregelmässige  Stiicke  zerspringen,  die 
bisweilen  weit  umhergeschleudert  werden^®).  Besitzt  bei  21®  ein  spec.  Gew.  von 
1,247,  Fchniilzt  bei  169®  bis  170®«)")  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur,  wenn 
auch  nur  zum  Theil.  Das  geschmolzene  Santonin  ist  farblos  and  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch;  wird  es  rasch  höher  erhitzt,  so  färbt  es  sich  gelbbraun, 
dann  rothbraun  und  stösst  endlich  stark  zum  Husten  reizende  Dämpfe  von  pene- 
trantem Geruch  aus,  die  sich  zum  Theil  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  verdichten, 
welche  zurück fliesst,  sich  von  Neuem  verflüchtigt  u.  s.  w.,  bis  Verkohlung  eintritt 
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& löfBt  sich  nach  Trommsdorff®)  in  4000  bis  5000  Thln,  kaltem  und  250  Thin.  kochen- 
fÜMm  Waaser,  in  72  Thln.  kaltem  und  42  Thln.  kochendem  Aether,  bei  17,5^  in 
^Thin.  und  83»8^  in  10  Thln.  Weingeist  von  0,928  spec.  Gew.  und  nach  Schlim- 
^ert'^  in  4,35  Thln.  Ch]oix>form.  Essigsäure  löst  es  ziemlich  leicht,  namentlich 
Jb*im  Erwärmen,  ebenso  gelinde  erwärmtes  Terpentinöl,  Olivenöl,  Benzin,  wenig 
Petroläther  und  Ligroiu.  Es  ist  linksdrehend;  nach  Hesse  ^^)  beträgt  bei  ^=ri5*' 
in  97proe.  Alkohol  («)jj=~  173.81«,  90proc.  =—  175,40«,  SOproc.  =—  176,80« 

ia  Chloroform  =  —  171,53«,  in  letzterem  nach  CarneUitti  und  Nasini ^*) 
=  —  171,37«. 

In  verdünnten  Mineralsäuren  löst  sich  das  Santonin  nicht  reichlicher  als  in 
reinem  Wasser,  in  kalter  concentrirter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  dagegen 
»emlich  leicht  und  wird  daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden. 
Wird  iudess  die  salpetersaure  Lösung  erwärmt,  so  wird  es  zunächst  in  eine  gelbe, 
%lebrige,  bittere  Masse  verwandelt,  die  in  Wasser  leicht  löslich  und  durch  Blei- 
Cflsig  fällbar  ist,  bis  sich  endlich  ausser  Kohlensäure  und  Blausäure  ^^)  Essigsäure  ^^), 
Bemsteinsäure '«) '«)  und  Oxalsäure  *«) '«)  bilden.  Die  Bildung  von  krystallisirbarem 
Bantonein,  welche  nach  Phipson^^)  bei  der  Oxydation  des  Santonins  durch 
Balpetersänre  stattfinden  soll,  scheint  daher  fraglich  zu  sein.  Andererseits  wird 
£e  schwefelsaure  Lösung,  welche  anfänglich  gelblich  ist,  beim  Erwärmen  dunkel- 
braun nnd  entwickelt  schliesslich  schweflige  Säure.  Wird  zur  kalt  bereiteten 
schwefelsauren  Lösung  eine  Mischung  von  gleichen  Volumen  Schwefelsäure  und 
stark  verdünnter  Eisenchloridlösnng  gebracht  und  schwach  erwärmt,  so  färbt  sich 
die  Lösung  intensiv  purpurroth  ^^).  Die  gleiche  Beaction  tritt  ein,  wenn  zur  Auf- 
lösang  von  Santonin  in  Essigsäureanhydiid  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure  von 
1,72  Bpec.  Gew.  gebracht  wird  (Hesse).  Mit  Zinkchlorid  färbt  es  sich  blau- 
violett ^). 

Verdünnte  Schwefelsäure  verharzt  das  Santonin  allmälig   beim  Kochen,  ohne 
Gljcose  zu  bilden.    Diese  Verliarzung  erfolgt  rascher,  wenn  es  mit  massig  concen- 
trirter Salzsäure  erhitzt  wird,  insbesondere  unter  Druck  bei  120«  bis  130«^).    Auch 
Phuspborsäure  wirkt  in   ähnlicher  Art^").     Mit  Phosphor8äureanh3'drid   oder  Ka- 
liumdisulfat  erhitzt,   entsteht  unter  Anderem   eine  gut  krystallisirende ,   bei   116« 
•efamelzende  Substanz,   welche   nach  Bertoni^)  der  Anthranolgruppe  angehört. 
Durch    wässeiige    mit   etwas   Schwefelsäure  versetzte   Kaliumpermanganat-    oder 
Kaliiundichromatlösung   wird   es   nicht  verändert,  ingleichen  nicht  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd, Braunstein    und  Schwefelsäure,  Eisenchlorid,  Ferridcyankalium  ^^), 
wibrend   trockne  Chromsäure*«)  es  zu  Kohlensäure  (und  Wasser)  verbrennt.     Ea 
verpufTt  beim  Erhitzen  mit  trockuem  Bleisuperoxyd,  wird  aber  beim  Digeriren  mit 
Bleisnperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  verändert    Schmelzendes   Ka- 
Uumhydroxyd   färbt  es    erst  roth,    dann   dunkler   und  lässt  viel   brennbares  Gas 
entstehen.    Beim  Uebersättigen  der  Schmelze  mit  verdünnter  Schwefelsäui'e  scheidet 
sich  viel  Harz  ab  und  geht  dann  beim  Destilliren  Ameisimsäure,  Propionsäure  und 
anscheinend  auch  Essigsäure  über.    Chlor  und  Brom  wirken  substitnirend,  letzteres 
tnflciieineud  auch  addirend,  wenn  es  in  die  eisessigsaure  Lösung  des  Santonins  ge- 
bracht wird,  indem   sich  dann  rothe  Nadeln   abscheiden,  die   nach    Ci5Hj803Br2 
zummmengesetzt  zu  sein  scheinen  *^).    Chloracetyl  ist  ohne  Wirkung  auf  das  San- 
tonio,  dagegen   liefert  letzteres  mit   1  Mol.  PCls  bei   125«  schmelzende   Krystalle 
CuHi^ClO]  und  mit  2  Mol.  PClg  einen  bei  182«  schmelzenden  Körper  Ci^UieClzO, 
in  denen  somit   1    resp.   2  Hydroxylgruppen  des  Santonins  durch  Chlor  vertreten 
wnd**).  Es  verbindet  sich  fei*ner  mit  Hydroxylamin  ^«)  und  mit  Phenylhydi-azin  2«). 
Wird  seine  alkoholische  Lösung  monatelang  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,    so   geht 
es  haoptsächlich   in   Photosan tonin  ^^)  ^)  über,  während   sich   unter  den   gleichen 
Verhältnissen    in    essigsaurer  Lösung  Pholosantonsäure ,   Isophotosantonsäure  und 
Derivate  der  letzteren  bilden  23)5*3).  Mit  dem  vierfachen  Gewicht  Zinkpulver  erhitzt, 
entsteht  San tonol  CigH^gOa  vom  Schmelzpunkt  135« 2*),   das  in  naher  Beziehung 
zu Dimetbyinaphtol  C|2Hi|(0H)  und  Propylen  zu   stehen  scheint,  die   sich  neben 
a*I>iiuetbylnaphtalin  C^sHia  beim  Glühen   von  Santonin  mit  Zinkstaub   bilden  ^). 

Das  Santonin  reagirt  vollkommen  neutral ;  es  verbindet  sich  weder  mit  AI- 
kalieo,  noch  mit  Metalloxyden.  Unter  dem  Einflüsse  der  ersteren,  wie  auch  der 
alkalischen  Erden  geht  es  aber  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  H^O  in  eine  Säure, 
in  Santoninsäure  über,  dessen  Lacton  es  ist.  Wird  seine  alkoholische  Lösung  mit 
k'ali-  oder  Natronhydrat  versetzt,  so  färbt  sich  dieselbe  prächtig  carminroth, 
«eiche  Färbung  für  Santonin  charakteristisch  ist  und  deshalb  zum  Nachweis  des- 
selben dienen  kann. 

Das  Santonin  wirkt  giftig  und  vermag  in  grösseren  Dosen  bei  Menschen  und 
Tbieren    nicht    unerhebliche   Yergiftungserscheinungen    hervoi-zurufen,    ja    selbst 
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den  Tod  zu  bediogen.    Beim  HeDschen  vemnacheD  schon  kleine  Gaben  Santonii 
meist  Gelbsehen;  es  wird  verändert  mit  dem  Harn  abgesondert,  welcher  citrongslb 

fefärbt  erscheint  und  auf  Zusatz  von  Alkali  purputToth  wird,  wenn  nicht  letzten 
'ärbung  in  Folge  von  Alkalescenz  des  Urins  schon  Anfangs  statt  hat.  Es  tödtet  odor 
betäubt  verschiedene  £ingeweideparasiten,  insbesondere  den  den  menschlidien  Dann 
canal  bewohnenden  Aaearia  lumbricoideSf  auf  welche  Wirkung  seine  therapeutische 
Anwendung  beruht.  Zu  diesem  Zweck  wird  es  meist  in  Form  von  Wurmzeltcliai 
(Troehisci  Santonini,  bestehend  aus  Schaumei weiss,  Zacker  und  gewissen  Men^ts 
Santonin)  oder  Wurmtabletten  (Santonin  mit  Tranganth,  Chocolade  etc.)  ▼•uab» 
reicht.  Um  das  Santonin  in  diesen  Präparaten,  sowie  in  den  Gemischen  mit  Kak^ 
mel,  Jalapenpulver  etc.  nachzuweisen  und  zu  bestimmen,  empfiehlt  Schlimpert^ 
dieselben  mit  Chloroform  zu  extrahiren. 

8antoninphenylhydrazid2<>)a<^)  Ca,Ha4N202  =  Ci4H,80a  :  C  :  NsQgfl«. 
10  g  Santonin  werden  in  100  ccm  Essigsäure  von  1,06  spec.  Gew.  gelöst  und  dasa 
10  g  Phenylhydraziu  gebracht,  worauf  sich  das  Hydrazid  abscheidet,  insbesondefs 
beim  Kochen.  Es  bildet  strohgelbe,  bei  220^  bis  221®  unter  Zersetzung  schmelzeiidt 
Nadeln,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich,  leichl 
löslich  dagegen  in  heissem  Alkohol,  Benzin  und  Eisessig,  weniger  in  Aether.  Bei 
j7  =  1  in  Benzin  ist   (a)jy   =  -\-  152,42®.    Es  löst  sich  in  Alkalien  wie  in  concen- 

trirter  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  und  wird  aus  ersteren  durch  verdünnte  Saoiea 
unverändert  gefällt.  Aus  der  Salzsäurelösung  scheidet  sich  allmälig  sein  Chlor* 
hydrat  C21H24N3O2}  HCl  als  mennigrother  Kiederschag  ab,  welches  auch  dnzcfa 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  Aetherlösnng  des  Hydrazids  erhältlich  ist.  Sein 
Chloroplatinat  (G2iH24N302)2,  PtCl^Hg  ist  ein  hellgelber  flockiger  Niederschlag. 

Durch  Natriumamalgam  wird  das  Hydrazid  in  Hyposantonin  und  Iflobypo- 
santonin  übergeführt. 

Santoniuoxim")^'')  CißHi^NOg  =  CuHibOs  :NOH.  Wird  erhalten,  wenn 
5  Thle.  Santonin  mit  4  Thln.  salzsaurem  Hydrozylamin  und  50  Thln.  90proc 
Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Kalk  6  bis  7  Stunden  lang  gekocht 
werden.  Ist  daraus  alsdann  durch  nahezu  siedendes  Wasser  in  weissen,  bei  21<' 
bis  217^  schmelzenden  Nadeln  fallbar,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkali,  schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  ud  zersetzt  löslich  in  heissen  wässerigen  oder 
alkoholischen  Alkalien.  Während  verdünnte  Schwefelsäure  und  Essigsaure  oder 
letztere  und  concenti-iiie  Salzsäure  das  Oxim  selbst  beim  Kochen  nicht  zersetzea, 
spaltet  verdünnte  wässerige  Salzsäure  (1  :  50)  schon  bei  Wasserbad  wärme  daraus 
Santonin  ab.  Natriumamalgam  reducirt  es  ebenfalls  zu  Hyposantonin  und  seinem 
Isomeren. 

Acetvlsantoninoxim  CißH^gOgiNO  .C2H3O  3^.  Das  Oxim  wird  in  auf 
50^  bis  60^  erwärmtes  Essigsäureanhydrid  eingetragen  und  dann  die  Masse  auf 
dem  Wasserbad  weiter  erhitzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Acetylderivat  in 
kleinen  Nadeln  ab,  welche  sich  bei  70^  rosa,  bei  100^  braun  färben  und  bei  201* 
bis  203^  unter  Oasentwickelung  zersetzen.  In  Eisessiglösung  zeigt  es  im  Mittel 
(«)d    =  -  82,470. 

Hyposantonin  und  Isohyposantonin  Ci5Hi802^)^). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumanialgam  auf  Santoninphenylhjrdrazid  und 
Santouinoxim  in  durch  Essigsäure  angesäuerter  Lösung  entsteht  zunächst  Hypo- 
santonin und  aus  diesem,  wenn  nach  Bildung  desselben  die  Lösung  noch  erheblich 
sauer  ist  und  weiter  erhitzt  wird,  Isohyposantonin. 

Das  Hyposantonin  krystallisirt  aus  00  proc.  Alkohol  in  Nadeln  oder  grossen 
Blättern  vom  Schmelzpunkt  152^  bis  153®,  ist  rechtsdrehend  (für  Benzinlösmig 
(«)jj  =  +  30,75«  37)^  30^66«  26)^   subUmirbar,  in  Wasser   unlöslich,  leicht  lösUch  in 

Benzin,  heissem  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Aus  Aether  oder  Benzin  scheidet 
es  sich  in  schönen  rhombischen  Er^'stallen  ab,  deren  Azenverhältniss  a  :  h  :  c  ■= 
0,7199  :  1  :  1,35968  ist.  Wird  es  mit  einer  Mischung  gleicher  Volumina  ooncen- 
trirter  Schwefelsäure  und  verdünnter  Eisenchloridlösung  zusammengebracht,  so 
löst  es  sich  auf  und  wird  die  Lösung  zunächst  pfirsichblüthroth,  dann  maiachttgrüD. 
Isohyposantonin  entsteht  aus  vorigem  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Essig- 
säure oder  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Ansäuern  der  heissen  Lösung  desselben 
in  Alkalien  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Aus  Aether  oder  Benzin,  worin  es  leicht 
löslich  ist,  scheidet  es  sich  in  schönen  rhombischen,  bei  168,5^  schmelzenden  Krystallea 
ab,  und  dreht  in  letzterer  Lösung  links  [(n)D     =  —  70,31^].    Löst  sich  in  Alkali. 

Bei  der  Reduction  des  Hydrazids  entsteht  nach  Grassi-Gristaldi  ^  noch  die 
Verbindung  GißH24  0s,  welche  neben  Harz  in  dem  Aether  gelöst  bleibt,  ans  wel- 
chem sich  das  Hyposantonin  abgeschieden  hat.     Dieselbe  bildet  sublimirbare,  bei 
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162^  bis  156^  schmelzende  Blattchen,  kann  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  und 
äitht  in  Benzinlösnng  etwas  stärker  nach  rechts  als  das  Hyposantonin. 

Substitutionsproducte   des   Santonins. 

Chlorsan tonin  C]5Hi7C103,  durch  Versetzen  von  Santonin  mit  Chlorwasser 
erhältlich,  krystallisirbar,  färbt  sich  am  Lichte  gelb,  jedoch  langsamer  als  das 
Bftntonin  (Sestini^). 

Dichlorsantoniu  C^s H^e Clg O3.  Ohlorwasser  wird  zu  in  Wasser  ver- 
theiltem  Santonin  geleitet^),  oder  Kaliumchlorat  in  eine  Losung  von  Santonin  in 
Alkohol  und  Salzsäure  eingetragen  ^°).  Kleine  Blätteben  oder  weisse  glänzende 
KadelD,  Idsllch  in  35,3  Thln.  kochendem  90  proc.  Alkohol  und  in  75,9  Thln.  bei 
15»«).    Giebt  in   97  proc.  Alkohol  (a)jj   =  —  2301«).    Ist  für  sich  geschmacklos, 

jedoch  in  weingeistiger  Lösung  sehr  bitter.  Ueber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt, 
■ersetzt  es  sich  unter  Salzsäureentwickelung.  Am  Sonnenlicht  färbt  es  sich  erst 
rotb,  dann  durch  oberflächliche  Harzbildung  braun.  In  weingeistiger  Kalilösung 
iStt  es  sich  orangeroth;  die  Lösung  scheidet  dann  beim  Abdampfen  rothe  Tropfen 
«mer  Kalium  Verbindung  ab,  welche  beim  weiteren  £rhitzen  indigoblau  wird. 

Trichlorsan tonin  C^sHisGIsOg,  bei  anhaltender  Einwirkung  von  Chlor  auf 
in  Wasser  vertheiltem  Santonin.  Bildet  aus  Alkohol  schiefe,  bei  213^  schmelzende 
Kryst&lle,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Färbt  sich  nicht 
am  Sonnenlicht  <®). 

Bibromsautonin  CifiH]eBr208  (?)  gleicht  dem  Dichlonan tonin.  Es  bildet 
weisse  Krystalle,  welche  sich  am  Sonnenlicht  erst  gelb,  dann  roth  färben,  in  wein- 
geistigem Kali  zur  kirschrothen  Flüssigkeit  lösen,  und  ziemlich  löslich  in  kochen- 
dem Weingeist  und  Aether  sind,  schwer  löslich  in  Wasser  ^^). 

Isomere   des   Santonins. 

1)  Isosan  tonin  CisHigOs,  erhältlich  bei  dreistündigem  Erwärmen  von  1  ThL 
Santonin  in  10  Thln.  Yitriolöl  and  dann  Yerdünnen  der  Lösung  mit  Wasser. 
Bildet  bei  137^  bis  138^  schmelzende  Krystalle,  welche  mit  Sodalösung  Metasanton- 
•fare  liefern  ^). 

2)  a-Hetasantonin  CisHigOg.  Entsteht  neben  ^-Metasan  tonin  beim  anhalten- 
den Kochen  von  San  tonsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  ^^), 
bnonders  leicht  aber  beim  Erhitzen  von  Parasantonid  oder  Parasan  ton  säure 
mit  10  Thln.  Jodwassei-stoffsäure  und  1  Tbl.  rothem  Phosphor  2^).  Das  Gemenge 
der  Krystalle  beider  Verbindungen  wird  möglichst  mechanisch  gesondert,  dann 
jede  Partie  durch  ümki-ystallisiren  aus  Aether  gereinigt.  Das  ft-Metasantonin 
bildet  biegsame  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  160,5°,  und  siedet  bei  238^  bis  240<^. 
Krystallisirt    rhombisch,    hemiedrisch,  a  :  b  :  e  =  0,4883  :  1  :  1,4910.    Flächen- 

oombination:    0  P  .  P 00  ,  %Pa>  .  Poo  .  2  Poo  .  Vs^»  •  —  2  P2  «). 

Brom-a-Hetasantonin^)  C25Hi7Br08»  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
ponkt  212<>. 

Dibrom-cr-Metasantonin^)  CisHiuBrjOg,  krystallisirt  ans  kochendem 
Wasser,  worin  ziemlich  löslich,  in  kleinen  bei  184^  schmelzenden  Nadeln.  Ziemlich 
Idslich  in  Chloroform  und  Aether. 

3)  /^-Metasantonin^^)  Cj5Hig03,  neben  der  re- Verbindung  erhältlich  (s. obön), 
^det  tafelförmige,  bei  136®  schmelzende  monoklinische  Krystalle;  a:  6  :e  =  0,8050: 
1:0,9470,  /J  =  66»  23' 45".  Combination:  aoPoo  .  OP.  ooP.  aoP2  .  — P.  F  2  .— Poo, 
in  der  Richtung  der  Axe  b  eigentlinmlichen  Hemimorphismus  zeigend  ^). 

Brom-Zf-Hetasantonin^^)  CijH^BrOaJ  kleine,  bei  114®  schmelzende 
Krystalle. 

Bibrom-^-Metasan tonin  ^)  Cj5H]eBr2  0j),  leicht  löslich  in  Chloroform, 
weoig  in  Aether,  und  aus  ersterer  Lösung  durch  Aether  in  federbartartig  grnppirten, 
^  186^  schmelzenden  Nadeln  fällbar. 

Beide  Metasantonine  lösen  sich  ohne  Veränderung  in  concentrirten  Säuren  und 
werden  weder  von  Chloracetyl,  noch  von  Phosphorchlorid  angegriffen,  zeigen  auch 
in  Chloroformlösung  das  gleiche  Drehungs vermögen,  nämlich  («)j)  =  -f"  118,76®^*). 

4)  Hetasantonid  CißHigOg  zeigt  in  Chloroformlösung  («)d  ==  ""  223,46<>  ^. 
^)8antonid^)  CisHjgOg.    Santonsäure  wird  mit  Eisessig  mehrere  Stunden 

aof  isqo  erhitzt,  dann  die  Essigsäure  bei  niederem  Druck  abdestillirt  und  der 
Rückstand  auf  180^  erhitzt,  wobei  sich  Santonid,  jedoch  nur  in  geringer  Menge, 
bildet;  wird  auf  260®  erhitzt,  so  entsteht  Parasantonid.  Bei  der  Behandlung  der 
^^e  mit  Sodalösung  bleiben  beide  Substanzen  ungelöst  und  lassen  sich  dem 
Hockstände  durch  Aether  entziehen. 
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Das    Santonid    bildet   rhombische   Krystalle:     a  :  5  :  e  =r  0,6524  :  1  :  1,0939b 

Combination :  «Poo  .OP.  qoP.Poo  .P»  .pS*),  Zeigt  in  Chloroformlösii^g 
(ß)jj  =    -f    744,61«")  +  7540 wj.     Schmilzt  bei    127«,   bat   ein    spec.   Gew.    warn 

1,1967,  löst  sich  ziemlich  in  Chloroform,  wenig  in  Alkohol  und  wird  von  Kali  ia 
Metasantonsäure  übergeführt,  dagegen  nicht  angegriffen  von  Essigsaareanhydrü 
und  Phosphorchlorid. 

6)  Parasantonid^«)  O15H18OS,   bildet  wasserhelle,  rhombische  Krystalle  tod 
1,2045  spec.  Oew.    bei  20«  und  bei  110«  schmelzend.     Axenverhältniss  a  :  6  :  e  = 

0,8116  ;  1  :  0,9633.  Combination :  OP.  »P.Poo  .2Pa>  .2Poo  .P.2P.  Vs^*V 
Wird  nicht  von  Essigsäureanhydrid  und  Phosphorchlorid  angegriffen,  geht  dag^gea 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Parasantonsäure  über.  Es  besitzt  ein  sehr  Rtaito 
Drehungsvermögen,  das  ungefähr  halb  PO  stark  hIs  jenes  des  Quarzes  ist,  fo  zwar» 
dass    in    Chloroform    bei    p  —  0,1396     bis     47,3809     (w)^  =  -f  892,.*!«  bis  888,5*, 

in    absolutem   Alkohol    bei  j)  =  0,2586  bis  8,4929   {a)j^  =  4-  888,0«  bis  833,9^  ia 

EssigsÄureanhydrid  bei  p  r=  0,3559  bis  19,0893    («)u  =  +  829,8«  bis  832,3«  "),  m 

Chloroform  =  +  897,25«  **)  beträgt,  wenn  t  =  20«  ist. 

Bantoninsäure   C]5H2o04^^). 

Das  Santonin  nimmt,  wenn  mit  Alkali  oder  den  alkalischen  Erden  gekocht, 
rasch  1  Mol.  H3O  auf  und  geht  in  Bantoninsäure  über,  die  insbesondere  mit  Natra 
ein  leicht  darzustellendes  Balz  bildet.  Dasselbe  wird  mit  Essigsäure  und  tM 
Aether  behandelt;  dabei  scheidet  sich  die  Bantoninsäure  in  kc^migen  Krystallen  ab^ 
welche  rhombisch  sind,  das  Axenverhältniss  a  :  h  :  e  ■=  1,6340  :  1  :  1,0446  und  in 

der  Regel  die  Flächencombination :  ooPoo  .  ooPoo  .  ooP.Poo  .  poo  .  p  zeigen.    Die 

„_  ^ 

Krystalle  sind  tafelartig  nach  acpoo  ausgebildet,  spaltbar  nach  ooPoo  36^.  Ist 
lichtbeständig  und  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  und 
krystallisiit  aus  letzterem.  Löst  sich  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  nament* 
lieh  aber  in  Chloroform ;  scheint  sich  jedoch  in  letzterer  Lösung  etwas  zu  zer- 
setzen. Beim  Erhitzen  auf  120«  zerfallt  sie  glatt  in  1  Mol.  H^O  und  ihr  Lacton. 
d.  i.  Bantonin.  Die  gleiche  Zersetzung  findet  statt,  wenn  die  wässerige  Lösung  der 
Bantoninsäure  in  der  Wärme  mit  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  versetzt  oder 
die  Substanz  mit  Essigsäureanhydrid  behandelt  wird.  Die  Santoninsanre  giebt 
in   ihrer  Auflösung  in   97  proc.  Alkohol    (a)p  =  —  25,82«,   in  80proc.  Alkohol  = 

—  26,40«^'),  in  absolutem  Alkohol  =: —  25,80«*^).  Ihre  wässerige  Lösung  reagiit 
sauer,  entwickelt  mit  Soda  oder  Calciumcarbonat  Kohlensäure  und  färbt  sich  nidit 
auf  Zusatz  von  überschüssigem  Alkali.  Ihre  Alkali- und  Erdsalze  reagiren  alkalisch, 
sind  lichtbeständig  und  geben  mit  Bleizucker,  Silbersalpeter  und  anderen  Metall- 
salzen  Niederschläge,  welche  zumTheil  krystallinisch  sind,  jedoch  wenig  beständig, 
indem  sie  sich  beim  Erwärmen  in  Bantonin  und  das  betreffende  Metallozyd  resp. 
Hydrox3*d  zersetzen. 

Santoninsaures  Kalium  Ci5H]g04K,  beim  Erwärmen  von  Santonin  mit 
Alkohol  und  Kalilauge  oder  Kaliumcarbonat  zu  erhalten,  krystallisirt  sehr  schwer, 
löst  sich  leiclit  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnter  Kalilauge,  nicht  in  concentrirtcr 
Lauge. 

Das  Natriumsalz*«)*»)  C]5H|704Na  +  SVaHjO,  durch  Erhitzen  vo'ta  Ssn- 
tonin ,  Natronlauge  und  etwas  Alkohol  zu  erhalten,  scheidet  sieb  aus  Alkohol  in 
feinen  Nadeln  ab,  aus  Wasser  dagegen  in  grossen,  glasglänzenden,  wasierhellen  Pris- 
men, schwer  löslich  in  Natronlauge.  Beim  Erhitzen  auf  etwa  100«  verliert  es  sein 
Kr3*stRllwasser ;  bei  200«  zersetzt  es  sich,  färbt  sich  biaun  und  lässt  neben  anderen 
Producten  auch  etwas  Santon säure  entstehen.  Die  aus  Wasser  erhaltenen 
Krystalle  sind  rhombisch;  Axenverhältniss:  a  :  b  :  c  ::=  0,5627  :  0,3380  :  I;   Com- 

bination:  0  P.P»  .poo  3*).  Dreht  in  wässeriger  Lösung  nach  links  uud  zeigt  bei 
ji  =  2  bis  10  («)jj   =  —  19,10«  bis  22,0«,  wenn  t  =  22,5«  ist").     Es   löst   sich  in 

4  Thln.  Alkohol  von  90«  und  3  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperator^ 
wenig  in  verdünnter  Natronlauge,  und  wird  daher  aus  seiuer  wässerigen  Lösung 
durch  concentrirte  Natronlauge  gefällt.  j 

Das  Barium  salz  (Cj5H]9  04)3Br  4"  H2O,  durch  Digestion  von  alkoholiscbem  | 
Santonin  mit  Bar^'twasser  bis  zum  Verschwinden  der  rothen  Farbe  zu  erhalten.  | 
Die  LöKung  wird  dann  filtrirt,  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  gebracht,  der  Ruck- 
stand mit  Wasser  ausgezogen  und  diese  Lösung  wieder  verdunstet  Weisses  locl^e- 
res  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Beim  längeren  Kochen  mit 
überschüssigem  Baryt  geht  das  Salz  in  santon  sauren  Bai-yt  über  *')••). 

j 
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]>as  Calciuinsalz  (Ci^Ui^OJ^Ctk  bildet  sich  beim  Kochen  von  Santonin  mit 
Kalk  and  Weingeist  nnd  scheidet  sich  beim  Yerdnnsten  der  Lösung  in  zarten 
^reissen  Nadeln  ab,  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  kaum  in  absolu- 
tem Alkohol  9)  10). 

Wird  Santonin  mit  überschussiger  Kalkmilch  gekocht,  so  gesteht  die  Lösung 
piStzlich  zu  einer  käsigen  Hasse,  welche  vielleicht  ein  basisches  Kalksalz  enthält. 

Isomere  der  Santoninsäure. 

1.    Santonsäure  C15H20O4. 

IHese  Säure  wurde  1863  von  Hvoslef)  und  unabhängig  davon  (da  dessen 
Xittheilung  überhaupt  unbekannt  blieb)  1873  von  Cannizzaro  und  Sestini^^) 
erhalten.  Nach  Letzteren  wird  santoninsaurer  Bar^'t  mit  Barytwasser  1 2  Stunden 
lang  am  Bückflusskühler  gekocht,  dann  die  klare  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt 
and  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Auch  beim  Erhitzen  von  santoninsaurem  Natrium 
auf  200^  oder  beim  Kochen  von  Parasautonid  mit  Kalilauge  entsteht  Santonsäure. 
Die  aus  Alkohol  umkrystaUisirte  Säure  bildet  farblose,  lichtbeständige,  rhombische 
KrystaUe,  schmilzt  bei  I61O  bis  160^  ^''),  17lO^),  zenietzt  sich  beim  längeren 
Schmelzen,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  viel  in  kochendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig,  wenig  in  Schwefelkohlenstoff.  Mit  alko- 
ho)i«cliem  Kali  giebt  sie  nicht  die  carminrothe  Färbung  des  Sautonins ;  ihre  Lösung 
reagirt  sauer  und  zersetzt  die  Carbonate.    In  Chloroform  ist  {a)j^  =  —  70,81^1^). 

Wird  sie  in  letzterer  Lösung  mit  Phosphorpentachlorid  bis  zum  Aufhören  der 
Salzsftureentwickelung  behandelt,  so  bildet  sich  die  Verbindung  PO(C,5Hi803Cl)3  ^), 
welche  sich  in  Chloroform  sehr  leicht  löst  und  daraus  durch  Aether  in  feineu 
aeidegläuzenden  bei  198^  schmelzenden  Nadeln  abscheidbar  ist  Mit  Phosphortri- 
Chlorid  liefert  sie  Santonylchlorid ,  mit  Chloracetyl  Acetylsanton8äure ,  mit  Na- 
triomamalgam  Hydrosan tonsäure,  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor 
beim  Kochen  Santonld  und  Parasantonid. 

Die  Santonsäure  ist  einbasisch  und  bildet  mit  den  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze,  während  die  mit  den  schweren  Metallen 
meistens  nur  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind  und  Lösungen  geben,  die  beim 
Erkalten  zu  gallertartigen,  allroälig  krystallinisch  werdenden  Massen  gestehen. 
Das  Natriumsalz  C,5H]904Na  und  Bariumsalz  (C|5Hi904)aBa  krystallisiren 
schwierig,  das  Silbersalz  Ci5H|9  04Ag  ist  ein  weisser,  etwas  löslicher  Niederschlag. 

Der  Methylester  C^sUigO^  .CH3,  nach  den  üblichen  Methoden  der  Aether- 
bildung  erhalten,  scheidet  sich  aus  Methylalkohol  in  glänzenden  weissen,  bei  86^ 
bis  86,5^  schmelzenden  Nadeln  ab.    Krystallisirt  rhombisch;  a  :b  :  e  z=  1,9961  :  1  : 

1,8521;  Combination:  odPoo  .  Poo  .  VaP»  .  P  .  P2;  hat  bei  20®  das  spec.  Gew. 
=  1,1481  und  zeigt  in  Chloroform  («)d  =  —  52,33". 

Der  Aethylester  C15H19O4.  C2H5  wird  am  besten  bei  der  Behandlung  des 
Silbersantonats  mit  Jodäthyl  eriialten.  Krystallisirt  aus  Aether  in  bei  88®  bis  89® 
schmelzenden  Prismen,  löst  sich  unverändert  in  fast  concentrirter  kalter  Salpeter- 
saure,  zersetzt  sich  jedoch  darin  nach  20  bis  30  Stunden,  wobei  hich  etwas  San- 
tonsäure abscheidet,  welche  letztere  sich  rasch  bildet  beim  Kochen  des  Esters 
mit    4  proc.   Natronlauge.     Die   Krystalle   des   Esters   gehören   dem   rhombischen 

System  an;  a  :  6  :  c  =  2,2145  :  1  :  1,4690;  Combination:  oopoo  .  »p.poo  .2  Poo  . 
Poo.p. 

Propylester  C15H19O4 .  C3H7.  Dicker  Syrup,  unter  3  mm  Druck  bei  220® 
siedend,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  darin  bei  20®  («)d  =  —  39,34®  zeigend  "). 

Isobutylester  C]ftHi9  04.C4H7.  Aus  Aether  in  fettig  anzufühlenden,  bei 
67®  schmelzenden  Nadelft   krystallisirend.    Oiebt  in  Chloroform  bei  f  =  20®  (r<)j) 

=  —  41,63®"). 

AUylester  C15H19O4.CSH5,  durch  Erhitzen  von  Natriumsantonat  mit  Allyi- 
jodür  zu  erhalten,  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  glänzenden  Blättchen  ab,  schmelzbar  bei  54®  bis  55®.  In  Chloroform 
beträgt  («)p  =  —  39,54®  ^*). 

Benzylester  C^^HigO^ .  C^H^ ,    bei  84,3®  schmelzende  Krystalle"). 

Acetylsantonsäure  C^sHigO« .  C2H8O  ^^).  Bildet  sich  beim  mehrstündigen 
Kochen  von  Santonsäure  mit  Chloracetyl  und  scheidet  sich  aus  Chloroform  in 
grossen,  bei  139®  bis  140®  schmelzenden  Krystallen  ab,  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Aether,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform.  Beim 
längeren  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich  dieselbe  in  Santonsäure  und  Essigsäui-e. 


142  Santonin.  | 

I 

Santonylchlorid  OißHigOsClss)")  eutsteht  bei  der  Einwirkung  von  Clilor« 
acetyl  oder  Fünffach-Chlorpbosphor  auf  Santonylsänre ,  bildet  rhombische  Kry^ 
stalle,  welche  das  AxenverhältnisB  a:b:e=  1,0490:1  :  1,2101  und  die  Gombinatio« 

ooPoo  .  ooP.OP.Poo.poD.pW)  zeigen,  bei  170®  big  171<*  schmelzen,  in  Chloroform 
(fK)jp  =  -f- 13,140  14)  geben  und  mit  Wasser  Santonsäure,  mit  Alkohol  dagegeo  8aa» 

tonsäureäther  bilden. 

Santonylbromid  CißHigOgBr *o) 42j^  Ij^j  der £in\^irkung  von PhosphorbroiOBr 
auf  Santonsäure  in  Chloroform  zu  erhalten,  bildet  triklinische,  bei  145,5®  achnrielzende 
kleine  Krystalle,    deren   Axeuverhältniss   a  :  5  :  c  =  1,0348  :  1  :  1,2009,    Winkd 

1  =  77® 47,5',  17  =  97®1',  C  =  95®  26,5'  «nd  Combination  P' .'P.P,  .,P- od Poo   ut '^ 
In  Chloroform  zeigt  es  («)j)  =  —  100,53®  ^*). 

Santonyljodid  C^g H19 O3 J «®) «^j,  schmilzt  bei  136®  und  zeigt  in  Chlorofo» 
(«)d=  -  99,21®"). 

Hydrosantonsäure   C15H22O4 

entsteht  bei  der  Behandlung  von  Santonsäure  mit  5  proc  Natriumamalgam  *^X 
Scheidet  sich  aus  Aether  in  rhombischen  farblosen  Krystallen  ab,  welche  bei  170^ 
schmelzen,  ist  rechtsdrehend  und  in  Alkohol  und  Aether  weniger  löslich  als  Ban- 
tousäure.  Die  Säure  zersetzt  in  der  Wärme  Alkalicarbonat  und  bildet  ein  Ka- 
liumsalz C15H21O4K  -^  2H2O,  monokline  Krystalle,  und  das  Katriumsalz 
Ci5H2i04Na  Hh  3H2O,  rhombiäche  Krystalle.  Das  Silbersalz,  durch  Fällen  de» 
Katnumhydrosantouats  mit  Siibersalpeter  zu  erhalten,  ist  ein  weisser,  am  Lichte 
sich  leicht  veränderader  Niederschlag. 

Hydrosantonid  Ci^H^nOs  ^^).  Hydrosantonsäure  wird  in  4  Thln.  Eisesang 
längere  Zeit  auf  140®  bis  150®  erhitzt,  die  Essigsäure  bei  niederem  Druck  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  erst  mit  Natnamcarbonat ,  dann  mit  Aether  bebftn- 
delt,    aus  welchem   es  krystallisirt.       £s    bildet    rhombische,    bei   155®   bis   13^' 

schmelzende  Prismen,  mit  a  :  h  :  c  =  1,1893  :  1  :  0,7272   und  den  Flächen  ccP^x  . 

p 
ooP.Poo.  —  -^r^^)'     Mit   Chloracetyl   oder   Essigsäureanhydrid    giebt  es    Aoetyi- 

hydrosantonid,  und  wird  durch  Kalilauge  in  H^^dro/tantonsäure  zurückverwandelt. 

Acetyl  hydrosantonid  C15H21O4  .C2H3O  ^^)  entsteht  wie  oben  angegebeo 
oder  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Hydrosantonsäure.  Krystal- 
lisirt aus  Aether  in  bei  204,5®  schmelzenden  Nadeln,  löst  sich  wenig  in  Aether, 
kaum  in  Wasser  und  giebt,  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120®  erhitzt,  Hydro- 
santonamid. 

Benzoylhydrosan  tonid  C]5H2x  O4  .C7H5O  ^^).  In  analoger  Weise  ans 
Hydrosantonid  zu  erhalten,  bildet  Nadeln,  welche  bei  156®  bis  157®  schmelzen. 
Wird  von  kochendem  Wasser  nicht  zersetzt,  giebt  dagegen,  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  120®  bis  130®  erhitzt,  sehr  rasch  das 

Hydrosantonamid  C]5H2x04 .NH2.  Dasselbe  scheidet  sich  aus  Alkohol 
in  krystallinischen  Flocken  ab  und  schmilzt  bei  190®  unter  Zersetzung^. 

2.    Metasantonsäure   C^g Hjo O4  2®) *'). 

Hydrosantonsaures  Silber  wird  mit  etwas  Silbersalpeterlösnng  erhitzt,  wobei 
die  frei  werdende  Säure  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Alkali  nahezu  abzustumpfen 
ist,  dann  mit  Alkali  (zur  Ausfällung  des  noch  vorhandenen  Silbers)  äbersättigit 
und  hiei*auf  die  Metasantonsäure  durch  Salpetersäure  gefällt.  Sie  entsteht  aoch 
beim  Kochen  des  Isosantonins  und  Santonids  mit  Kalilauge  und  vermuthlich  des 
Metasantonids  mit  Sodalösung,  sowie  bei  der  Destillation  der  Santonsäure  im  luft- 
verdünuten  Räume.  Die  Metasantonsäure  scheidet  sich  aus  Aether  oder  Aether» 
Alkohol  in  rhombischen,  zwischen  161®  und  167®  schmelzenden  Krystallen  ab,  ist 
einbasisch  und  bildet  mit  den  Alkalien  unkrystallisirbare,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Salze.  Ihr  Silbersalz  C25Hx9  04Ag  ist  ein  weisser,  in  Wasser 
massig  löslicher  Niederschlag. 

Der  Methyl  es  ter  C]5Hi904 .  CHg  ^^),  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
methylalkoholisclie  Lösung  der  Säure  zu  erhalten,  bildet  monoklinische,  bei  101,5® 
bis  102,5®  schmelzende  Krystalle,  deren  Axenverhältniss  a:h:  c  =  0,7360 : 1  : 0,5695 
und  Winkel  ß  =  61® 59' 40"  beträgt,  und  welche  die  Flächen  ooPoo  .OP.odP.-|- 
Poo  85)  zeigen. 

Metasantonylchlorid  CißHi^OsCH^)^  in  derselben  Weise  wie  das  Santonyl- 
chlorid zu  erhalten,  schmilzt  bei  139®,  löst  sich  massig  in  Aether  und  krystallisirt 

rhombisch :  n:h:c  =  0,9330  :  1  :  0,8173.    Combination :    ooPco  .  od  P.  qoP2  .  Pod  »). 
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3.    ParasantODBäure   Oi^lS-soO^*^), 

Batitehi  beim  Aoflösen  yoix  ParasantODid  in  Natronlauge,  ist  in  Aether  und 
VuMT  musig  löslich,  jedoch  in  warmem  mehr  als  in  kaltem,  nnd  scheidet  sich 
au  Waaser  in  grossen  rhombischen  Kristallen  ab.    Axenverhftltniss :   a  :  h  :  e  = 


0,4273: 1 : 0,4353.   Ck>mbination .:  ooPao  .  ooPao  .  ooP.  ooP2  .Pod  . ;;-  ^)-     Ausser 

die«o   tafelförmigen    Krystallen    werden   bisweilen    auch   nadeiförmige    erhalten, 

»tiehe  die  Flächen   odPoo.ooPoo.P»  zeigen  3*).    Spec.  Gew.  =  1,2684  bei  20®  bis 
24*,  und  zeigt  in  Chloroform  («f)j)  =  —  98,51®").    Bei  der  Behandlung  mit  PCl«, 

Chknacetyl  oder  Essigsanreanhydrid  wird  die  Bäure  wieder  in  Farasantonid  zurück- 
Tenrandelt. 

Die  Parasftntons&ure  ist  eine  starke  Säure  und  bildet  Salze,  die  im  Allgemeinen 
in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  löslich  sind.  Das  Natriumsalz  krystallisirt  in 
IDittchcn,  das  Bariumsalz  [p\fjä^^^0^^'^9,  (bei  130®)  aus  Wasser  in  sehr  feinen 
Ksdefai. 

Der  Methylester  G15H19O4.CH8  bildet  bei  183®  bis  184®  schmelzende  Kry- 
«tsDe,  die  rhombisch  und  a  '.  h  -.  t  ^=.  0,6031  :  1  :  1,5461   zeigen,  sowie  die  Flächen 

OP.Ps.i/jPoD    und  ausserdem  parallel  der  Axe  a  ein  stark  gestreiftes  Doma^^). 
Specif.  Gewicht  bei  20®  =  1,1777  und  in  Chloroform  («)d  =  —  15,21®"). 

Der  Aethylester  C15H19O4  .C3H5  krystallisirt  in  bei  172®  schmelzenden  Pris- 
BKB,  löst  sich  wenig  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol,  mehr  in  warmem  Alkohol, 
ctvss  in    kochendem    Wasser.     Axenverhältniss :   a  ',  h  \  t  ■=:=.  0,6207  :  1  :  1,6995; 

CoaUnation:  OP.P*  .  Poo  .V2P0D,  spec.  Gew.  — 1,153  8*),  in  Chloroform  («)jj   = 

-  W,98»  W). 

Propylester  CikHi^O«  .CjtHf,  bildet  aus  Aether  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
113»,  spec  Gew.  =  1,1448  und  in  Chloroform  («)jj  =  —  91,27®"). 

;        Allylester  C,5Hi9  04  .  C3H5  bildet  bei  140®  schmelzende  Krystalle  und  zeigt  in 
'  CHbroform  (ff)p  =  —  92® "). 

4.    Photosantoninsäure  CjjHsoO^^i)  22)  48) 

Ab  solche  ist  die  Säure  anzusehen,  die  dem  Photosan tonin  zu  Grande  liegt 
■od  wiche  beim  Erhitzen  der  Photosan  tonsäure  auf  100®,  besonders  auf  125®  bis 
130*,  entsteht-  Dabei  verliert  die  letztere  1  Mol.  H9O  und  geht  in  ihr  Lacton 
oder  Anhydrid,  d.  i.  Photosantoninsäure,  über.  Letztere  scheidet  sich  bei  Abschluss 
do  Luft  aus  wasserfreien  Lösungen  in  seideglänzenden  Nadeln  ab ,  welche  bei 
1^3**1),  154®  bis  155®^)  schmelzen  und  den  Lactonsäuren  entsprechend  rasch  wieder 
1  Mul.  H|0  aufnehmen,  um  in  die  ursprüngliche  Säure  überzugehen.  Von  der 
FbotosantoninAäure  sind  bis  jetzt  nur  zwei  £ster  bekannt,  nämlich  der  Methylester, 
welcher  krystallinisch  ist,  und  der  Aethylester  oder  das  Photosantonin 
^uBiiOi.C^Hs.  Letzterer  Ester  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Sonnenlicht 
\  tsf  eine  alkoholische  Santoninlösung  oder  bei  der  Behandlung  von  photosanton- 
'  nuemSflber  mit  Jodäthyl  oder  von  Photosantonsäure  mit  Alkohol  und  verdünnter 
Sebwefeliinre.  Zur  Darstellung  des  Esters  eignet  sich  am  besten  das  folgende 
Verfahren;  20  g  Santonin  werden  in  1  1  Alkohol  von  90  Proc.  während  dreier 
KoDste  dem  Licht  ausgesetzt,  dann  die  Lösung  im  Vacuum  verdunstet  und  der 
I^öckstsnd  mit  Soda  eztrahirt,  wobei  Photosan  tonsäure  in  Lösung  geht.  Der 
BSBiBchnge  Bückstand  wird  in  Aether  aufgenommen,  aus  welchem  sich  zunächst 
Krysulle  von  Dehydröphotosantonsäureester  (?,  s.  u.)  abscheiden,  dann  solche  des 
;  Esten  der  Photosantoninsäure.  Dieser  Ester  oder  das  Photosantonin  bildet  färb- 
low,  bei  68®  bis  69®  schmelzende  Blättchen  und  zeicrt  bei  e  =  14®  und  v  =  2,002 
«ad  2,016  in  Alkohol   («),)  =  —  121,6®,  resp.  118,4®.    Wird  von  Ammoniak  laug- 

'■  >*>n,  kicbter  von  Bariumhydroxyd  oder  Aetznatron   veraeift,  wobei    sich  Photo- 

itntQDdaTe  bUdet:  CjjHjsO^  .CjHr  +  2HaO  =  CißHaaOs  +  CaHflO. 
i 
'  5.    Isophotosantoninsäure    C^^'H^O^^) 

;   dorfte  wohl  das  Anhydrid  sein,  welches  beim   Erhitzen   der  Isophotosantonsänre 
i    anf  100»  entsteht. 
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6.    Dehy dropliotosantonsäure   C15H20O4**). 

Beim    Darcbleiten    von    Salzsäuregas   durch    eine    alkoholische   Lönuig 
Photosantonsäure  und   wohl   von  Photosantonln  (Bef.)    entsteht  der  Diäthyl 
der  Dehydrophotosantonsäure,  aus  welchem  letztere  durch  Verseifüng  mit 
erhältlieh  ist.    Die  durch  mehrmalige  Krystallisation  aus  Aether  gereinigte 
schmilzt  bei  132^  bis  133^  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  dreht  nmcli 
rechts;    bei  p  =  1,4228   in   Alkohol  ist   (a)^  =  -\-  31, 9^^.       Das   Barinmsal«^ 

0|5Hi8  04Ba,  durch  Auflösen  der  Säure  in  Barytwasser  erhalten,  Ifisst  sich 
der  concentrirten  Lösung  durch  Alkohol  als  weisse  amorphe  Fällung 

Der  Mouoäthylester  CisH^gO^.  C2H5^')  dieser  Säure  ist  wohl  jenes  Neben*  ' 
product,  welches  bei  der  Gewinnung  des  Photosantonins  (s.  oben)  erhalten   wird. 
Dasselbe   krystallisirt  aus  Aether  in   bei  154^  bis  155®  schmelzenden  Tafeln    matf 
zeigt  bei  p  =  0,8  in  Alkohol  {«)d  =  +  76,8®.  ■ 

Der  Diäthylester  C15H18O4  (CaH5)2S>)  ist  eine  völlig  farblose,  bei  —  10* 
noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  bei  p  =  2,9224  in  alkoholischer  Lömog 
und  t  =  20,4®  («)j,  =  -f  20,40  jeigt. 

Photosantonsäure  Cj^^^O^*^)^. 

Dieselbe  entsteht,  wenn  Santonin  in  essigsaurer  Lösung  dem  Sonnenlicht 
ausgesetzt  w1i*d.  Zur  Darstellung  derselben  werden  zweckmässig  10  g  in  11  Essig- 
säure von  1,06  spec.  Gew.,  der  man  noch  100  ccm  Wasser  zufügt,  drei  Konale 
lang  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt.  Die  alsdann  gelb  gefärbte  Lösung  wird  iin 
Yacuum  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  der  Bückstand  mit  Wasser  gewascheiit 
dann  mit  Soda  extrahirt,  letztere  Lösung  mit  Salzsäure  geföUt  und  die  ab- 
geschiedene Photosantonsäure  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Wenn 
anstatt  der  essigsauren  Losung  eine  alkoholische  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird, 
so  entsteht  dann  Photosantonln,  d.  i.  Photosantoninäthyiester,  welcher,  mit  Sods 
verseift,  ebenfalls  Photosantonln  liefert,  indem  Photosantouinsänre ,  das  Anhydrid 
der  Photosantonsäure,  unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien  sofoi-t  in  letztere  Säore 
übergeht. 

Die  Photosantonsäure  bildet  rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform,  wenig  in  kaltem  und  heissem  Wasser  Sie  dreht  uAch 
links;    es   ist   in    Alkohol    bei    p  =  1,259  bis  5,758  (a)j) —  119,3  bis  —  113,1,  iD 

Chloroform  bei  0,536  bis  4,774  («)u  =  —  118,9  bis  —  125,2®*»).  Die  Saure  zer- 
setzt in  der  Wärme  Alkalicarbonate  und  giebt  nicht  kryatallisirbare,  in  Wasser 
und  Alkohol  sich  leicht  lösende  Alkalisalze *').  Das  Ammoniumsalz  CigH^eOis 
(NHJa  +  6H2O  bildet  krystallinische  Krusten**);  das  Bariumsalz  CisH^oO^Bs 
-1-112  0,  ein  weisser  amorpher  Niedei^chlag,  aus  der  concentrirten  wässerigen 
Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  erhalten;  das  saure  Calciamsalf 
(C|5H2iOf,)2(^A  4~  ^H2  0,  aus  Alkohol  in  weissen  seideglänzenden  Nadeln  sich  ab- 
scheidend, schwer  löslich  in  kaltem,  etwas  reichlicher  in  heissem  Wasser;  das 
Dicalciumsalz  (C15H20O5)  Ca,  durch  Erwärmen  des  vorigen  Salzes  mit  Kalk- 
milch, Einleiten  von  Kohlensäure  und  Zusatz  von  Alkohol  zu  dem  conoenttirten 
Filtrat  in  weissen  amorphen,  in  Wasser  sehr  löslichen  Flocken  zu  erhalten;  das 
Silber  salz  C|5H2o05Ag2  -|-  3H2O.  Letzteres  resultirt  als  ein  weisser  käsiger 
Niederschlag  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  Bariumsalzes  mit  Silber* 
Salpeter. 

Isophotosantonsäure   C25H22O5  ^^J. 

Entsteht  neben  Photosantonsäure  beim  Stehen  der  essigsauren  Lösung  des 
Santonins  am  Sonnenlicht.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  1  kg  Santonin,  gelöst  in 
52  1  Essigsäure  von  1,054  spec.  Gew.  und  in  mehreren  Flaschen  vertheilt,  etws 
drei  Monate  lang  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  und  dann  ein  Tbeil  der  Essigsäare 
unter  vennindertem  Druck  abdestlllirt,  worauf  Photosantonsäure  krystallisirt.  h» 
der  Mutterlauge  bleibt  Isophotosantonsäure  neben  wenig  der  erst«ren  gelöst.  Di«« 
Lösung  wird  in  der  Kälte  mit  SodalösuAg  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction 
neutralisirt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  welcher  einen  Theil  der  Isophotosan- 
tonsäure auflöst,  während  der  Rest  sich  aus  der  schwach  alkalischen  Losung 
krystallinisch  abscheidet.  Der  Aether  wird  dann  abdestillirt  und  der  Rückstand, 
nachdem  derselbe  krystallisirt  ist,  zur  Entfernung  schmieriger  Massen  mit  der 
genügenden  Menge  Alkohol  abgespült  und  dann  die  Säure,  vereinigt  mit  der 
vorgenannten  Menge,  durch  Umkrystallisiren  in  Alkohol  gereinigt. 
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wenig    löslich   in  Waamr,    ziemlioh   in  Aether, 

«ins   letzterem   beim   Abdampfen  in  grossen 

vftichen  bei  100®,  verlieren   1  Mol.  HjO 

Lt.'tzteres  nimmt   aber  in  Alkohol   sofort 

:  rcclits;    bei  jp  =  2,4126  in  Alkohol  und 

>  in  den  Alkalien,  wie   anch  in  den  warmen 

..croth.     Sie  ist  einbasisch;  das  Barinmsalz 

Wasser   und   Alkohol   leicht   lösliches,     weisses, 

Aethylester.    In  Jodwasserstoffsänre  löst  sie  sich ; 

i\<>'hen  braun  ohne  Gasen twiokelung,   bis  sich  eine 

rheldet,  welche,  im  Wasserstoffstrome  destillirt,  ein 

n^.CjHsO'^),   als  Ester  der  Isophotosantoninsäare  auf- 

.j.  in  der  essigsauren  Santoninlösung  neben  Isophotosanton- 

>^:iiire   erhalten   und  entsteht  anch  bei  der  Behandlung  von 

mit  Kssigsäureanhydrid   und  Natriumacetat,   sowie   beim  £r- 

-^-ter:;  mit   absolutem  Alkohol  im    geschlosseneu  Bohr.     Unter- 

il^.r  Isophotosan tonsäure  durch  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol 

.i^'t  Nadeln,   welche  bei   183^  schmelzen.    Zeigt  bei  p  =  0,9312, 

.,    -  -f  58«  bis  59O. 

T  C25H2o05.(C2H8  0)2,  bildet  sich  neben  dem Monoacetat  etc.  bei  der 

.    von  Sonnenlicht  auf  die  essigsaure  Santoninlösung,  sowie  durch  Er- 

:■  Monoacetat  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat.    Es   schmilzt 

bis  166®,  löst  sich  sehr   wenig   in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Aether, 

in   heissem  Wasser  und  geht  schon   beim  Umkrystallisiren,  rascher  beim 

':en  mit  Alkohol  auf  120®,  in  das  Monoacetat  über. 

Pyrophotosantonsäure   G|4H2o02* 

Photosantonsäare  wird  im  Kohlensaure-  oder  Wasserstoffstrome  destülirt  ^^) 
(jJer  mit  Jodwasserstoffsänre  erwärmt.  Bildet  bei  94,5®  schmelzende  Krystalle,  in 
Alkohol  und  Aether  löslich,  und  giebt  ein  ki-ystallisirtes  Bariumsalz(Ci4Hig02)2Ba, 
welches,  mit  Barythydrat  erhitzt,  einen  bei  222®  siedenden  Kohlenwasserstoff 
C|sHm  liefert. 

Santonige  Säure  C^s^ao^s* 

Entsteht  bei  anhaltendem  Kochen  von  Santonin  mit  Jodwasserstoff  und  rothem 
Phosphor*«)*^.  Dieselbe  krystallisirt  in  langen  glänzenden,  bei  178®  bis  179® 
schmelzenden  Nadeln,  siedet  bei  5  mm  Druck  unverändert  zwischen  200®  und  260®, 
löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kaltem  Wasser  und 
giebt  bei  20®  in  alkoholischer  und  essigsaurer  Lösung  {a)jy  =  -|-  74,60®.    Wird  von 

Chlor-  oder  Bromphosphor  kaum  angegriffen,  verwandelt  sich  dagegen  beim  Erhitzen 
mit  Barythydrat  zunächst  in  isosantonige  Säure;  beim  Erhitzen  über  die  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Bleies  entwickelt  sich  ein  brennbares  Gas  und  nun  zieht 
kochendes  Wasser  aus  dem  gelblichweissen  Kückstande  neben  Baryt  Dimethylnaphtol 
Cjo^g (CH3)2 .  OH  aus.  Auch  für  sich  im  Kohlensäurestrom  auf  330®  erhitzt,  zer- 
setzt sich  die  santonige  Säure,  wobei  sich  zunächst  Wasser  und  das  Anhydrid  der- 
selben C]5H|802  bilden;  letzteres  zerlegt  sich  aber  dann  in  Propionsäure  und  Di- 
bydrodimethylnaphtol,  welche  sich  theilweise  zu  neuen  ätherartigen  Yerbindungen 
vereinigen ,  die  mit  den  Wasserdämpfen  übergehen.  Ferner  bilden  sich  Dimethyl- 
naphtol and  kleine  Mengen  DimethylnaphtaUn ,  welche  als  secundäre  Producte 
des  Dihydrodimethylnaphtols  aufzufassen  sind. 

In  kohlensauren  Alkalien  löst  sie  sich  schon  in  der  Kälte  und  giebt  gut 
knrstallisirte  Salze.  Das  Natrium  salz  CisHigOgNa  scheidet  sich  aus  Alkohol  in 
kleinen  Nadeln  ab,  das  Bariumsalz  (Ci5H^g08)2Ba  (bei  100®)  bildet  theils  efflores- 
cirende,  theils  nicht  efflorescirende,  aber  dann  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln, 
welche  beiderseits  Krystallwasser  enthalten. 

Der  Hethylester  C15H19OS.CH3  schmilzt  bei  82®. 

Der  Aethylester  C^g Hx9 O3 .  G2 Hj^,  aus  Aether  krystallisirend,  schmilzt  bei 
117®,  und  dreht  nach  rechts,  so  zwar,  dass  bei  20®  in  Benzol  oder  Chloroform 
(«)u  =  +  77,90®  ist,  in  Eisessig  («)u  =  +  67,25®. 

Der  Aethylester  G,5Hi8(C2H5)08 .  C2H6  schmilzt  bei  125®  und  giebt  in  äthe- 
rischer Lösung  selbst  nach  mehrstündigem  Erwärmen  mit  Natrium  keine  Ver- 
bindung. 

Handvörterimch  der  Chemie.    Bd.  VI.  2q 
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BenzoylsantonigsäureäthyleBter  C24H28O4  =:  G|5H|8(CeH50)  O3  .  C^l 
1}ei  der  Behandlung  des  Aethylesters  mit  Benzoylchlorid  zu  erhalten,  bildet 
krystallinische,  bei  78^  schmelzeude  Masse,  leicht  löslich  in  Aether. 

Aethylsantonige  Säure  O17H24O3  =  CigHig  (CgHj)  Oj  *^)*').    Natrium, 
die  ätherische  Lösung  des   santonigsauren  Aethyls  eingetragen,  lässt  die  Katiiun-j 
Verbindung  Ci^HigNaOs  .  C2H5  desselben  entstehen,  welche  sich    krystallinisch 
scheidet  und   durch  Wasser   sofort   in  Natrium hydroxyd  und  santonige  Saure 
legt   wird,    bei   der  Behandlung   mit  Jodäthyl  jedoch    das   schwer   zu   reioigend» 
Aethylderivat  giebt,  welches,  mit  Kalilauge  verseift,  die  äthylsantonige  Saure  licfer^^ 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in    zarten  langen  Nadeln,  bei  115,5  bis  116^  schm^  ~ 
und  bei  20^  in  alkoholischer  Lösung  {a)jy  =  -f-  74,80®  zeigend,   in  Chloroform 

Benzol  (a)j^  —  4-  77,87<^.     Das  Bariumsalz  [CißHi8(C2H5)03)sBa  ist  in  Alkohol | 

löslicher  als  in  Wasser. 

Isosantonige  Säure  O^sHsoOs^^). 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  santoniger  Säure  mit  3  Thln.  Bar^'thydrat  ina 
bade,  bildet  bei  153®  bis  155®  schmelzende  Tafeln,  destillirt  unter  immDrack 
setzt  zwischen  150®  und  160®,  löst  sich  gut  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kalteat 
Wasser  und  ist.  wie  alle  ihre  Derivate,  optisch  inactiv.  Giebt  beim  Erhitzen  mil 
Baryt  schliesslich  die  gleichen  Producte  wie  die  santonige  Säure. 

Aethylester  CißHigOg .  C2H5,  entsteht,  wenn  in  die  alkoholische  Uö&nng 
der  Säure  Salzsäure  geleitet  wird.    Erystallinisch,  bei  125®  schmelzend. 

Benzoyläthylester  Ci5H]g(C7H50)03 .  C2Hg,  durch  Kochen  der  vorigen 
Verbindung  mit  Benzoylchlorid  zu  erbalten,  bildet  Nadeln,  schmelzbar  bei  90^  tit 
91®,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Aethylisosautonige  Säure  Ci5H]9(C2H5)03^^).  Kalium  oder  Natrium  sM 
auf  eine  absolut  ätherische  Lösung  des  isosantouigsauren  Aethylesters  ohne  Wir- 
kung; auf  Zusatz  von  wenig  Tropfen  Alkohol  bilden  sich  aber  die  betreffendes 
Metallverbindungen,  die  sich  als  weisse  Pulver  abscheiden.  Wird  die  Natrium- 
Verbindung  nun  mit  Jodäthyl  unter  Druck  erliitzt,  so  bildet  sich  der  äthylsantonig- 
saure  Aethylester,  aus  welchem  dann  durch  Yerseifung  die  äthylsantonige  Saare 
erhältlich  ist.  Dieselbe  scheidet  sich  aus  einer  Mischung  von  Petroläther  und 
Aether  in  bei  143®  schmelzenden  Nadeln  ab,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Der  Aethylester  Ci5Hi8(C2H5)03.C2H5,  wie  oben  angegeben  zu  erhaHen, 
bildet  weisse,  bei  54®  schmelzende  Nadeln.  O.  JSF. 

SantoninharE ,  Santonlretin.  Nach  Kosmann  ^)  soll  das  Santonln  beim 
anhaltenden  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Santonlretin  und  Glacose 
zerlegt  werden.  Diese  Beobachtung  ist  indess  nach  Schmidt')  nicht  ganz  za- 
treffend,  indem  das  Santonin  bei  solcher  Behandlung  zwar  verhai*zt,  in  Santoni- 
retin  verwandelt  wird,  jedoch  ohne  Bildung  von  Glucose;  das  Santonlretin 
entstehe  aus  dem  Santonin  einfach  durch  Wasserentziehung  und  verwandle  sich 
unter  geeigneten  Bedingungen  in  dasselbe  wieder  zurück.  B  u  s  c  h  ^)  ist  darüber 
anderer  Ansicht:  nach  ihm  ist  die  Verharzung  des  Santonins  tieferer  Art  und 
das  Harz  selbst  kein  einheitlicher  Körper. 

Fragliche  Verharzung  geht  viel  leichter  bei  Anwendung  von  Salzsäure  anstatt 
Schwefelsäure  von  statten.  Wird  Santonin  mit  Salzsäure  von  1,029  spec.  Qew. 
gekocht,  so  überziehen  sich  die  Kry stalle  desselben  bald  mit  einer  gelben  bis  roth- 
braunen Schicht.  Von  dieser  Schicht  aus  geht  jedoch  die  Verharzung  in  das 
Innere  der  zusammengeballten  Santouinkrystalle  sehr  langsam  vor  sich,  aber  sie 
erfolgt  fast  vollständig,  wenn  es  mit  Salzsäure  von  1,15  spec.  Gew.  unter  Druck 
auf  120^  bis  130®  erhitzt  wird. 

Das  Santoninharz  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Bleiessig  gefUlt 
und  kann  dadurch  von  einem  Rückhalt  von  Santonin  getrennt  werden.  Es  stellt 
eine  rothbraune,  gegen  84®  schmelzende  Masse  von  muscheligem  Bruch  dar,  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroforin,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol, 
wenig  in  Petroläther,  enthält,  wenn  mittelst  Salzsäure  bereitet,  auch  kein  Chlor, 
besteht  dagegen  aus  verschiedenen  Zersetzungsproducten  des  Santonins.        O,  fl. 

Santonsfture  s.  S.  141. 

Saoria.  Die  hell  gelbbräunlichen ,  annähernd  kugeligen ,  bis  6  mm  Durch* 
messer  erreichenden  Früchte  der  Maesa  pieta  Hochstetter  (Baeo&oirys  Forster), 

Santoninharz:  ^)  Kosraann,  J.  pharm.  [3]  38,  p.  81.  —  *)  Schmidt,  N.  JthrK 
Pharm.  23,  S.  26.  —  3)  Busch,  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  S.  330,  338. 
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StnoclMs  aoB   der  Familie   der  Myrsinaceae,   welcher  in   den   Hochländern 
einheimisch   ist.     Die  Früchte   worden  unter  den   16  dort  gebrauch- 
Mitteln  gegen  den  Bandwurm  von  Martins^)  aufgezählt  und  namentlich 
Vh  dareh  Strohl')  zu  dem  angedeuteten  Zwecke  empfohlen. 

Die  Früchte  sind  ohne  auffallenden  Geruch  und  Geschmack;  Apoiger^) 
■d  daiin  neben  allgemein  verbreiteten  Substanzen  auch  Milchsäure  und  in  der 
«efae  Boniare,   welche  im  Pflanzenreiche  noch  nicht  nachgewiesen  worden  war. 

F.  Ä.  F. 

Sapan-  oder  Bappanholz.   Bas  im  frischen  Zustande  weissliche,  später  rothe 

•nkotz  d«r  Caesdlpinia  Sapan  L.,   eines  schwachen,  domigen  Baumes,   welcher 

I  dca  beiden  indischen  Halbinseln  einheimisch  ist  und  im  Innern  Vorderindiens 

Kh  sagepflanzt  wird;  er  heisst  dortBakam^).   Das  leicht  spaltbare  Holz  stimmt 

I  HiDem  Baa  mit  dem  Femambukholze  (s.  Bd.  V,  S.  1255)  überein  ^).  Nachdem 
Wlej  and  Greiff  ^)  in  den  Kry stallkrusten ,  welche  sich  im  Sapanextracte  bil- 
hfe,  Brunlin  (s.  Bd.  H,  8.  174)  erblickt  hatten,  zeigte  Schreder^),  dass  jene 
bicteii  einen  besonderen  Farbstoff,  Sapanin  (oder  Sappanin)  G2aHe(OH)4  -|- 
flH|,  enthalten.  Aus  heissem  Wasser  schiesst  dieses  in  röthlichen,  bei  202^ 
inänoden  Blättchen  an,  welche  auch  in  Aether  und  Alkohol  reichlich  löshch 
^»  nicht  aber  in  kaltem  Wasser,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff.  Das 
^imiii  kann  destillirt  werden  und  Uefert  ein  hellgelbes,  bald  erstarrandes  Destil- 
|L  Seine  wässerige  Ldsung  nimmt  auf  Zusatz  von  Ferrichlorid  dunkelrothe, 
^h  Soda  in  Blaa  übergehende,  auf  Zusatz  von  Hypochloriten  vorübergehend 
plllSTäne  Farbe  an;   durch  Bleizucker  entsteht  in  den  Auflösungen  des  Sapanins 

II  Kiedersehlag,   in    ammoniakalischer  Silberlösung  sowie  in  alkalischem  Kupfer- 

Et  werden  durch  das  Sapanin  Rednctionen  veranlasst.  Mit  Salpetersäure 
es  Trinitroreaorcin  CeH(OH)2  3N02  (Ozypikrinsänre,  Styphninsäure). 
)neh  Wasserstoff  scheint  es  nicht  verändert  zu  werden,  so  dass  man  das  Sapanin 
Ipr  mit  Hülfe  Ton  Zink  und  Schwefelsäure  entfärben  kann,  doch  röthen  sich 
p  weissen  Krystallblätter  sehr  bald  wieder.  Mit  Zinkstaub  geglüht,  giebt  das 
^ftniin  viel  Diphenyl;  4  Wasserstoffatome  lassen  sich  im  Sapouin  durch  Acetyl 
iMtzen;  die  Yerbindung  bildet  farblose,  in  Wasser  kaum  lösliche  Prismen. 

I  lioeh  heate,  wie  während  des  ganzen  Mittelalters,  bildet  das  Sapanholz  oder 
biilholr,  besonders  in  Indien  und  China,   einen  bedeutenden  Handelsartikel  für 

II  Firbereien.  F.  A,  F. 

SaphanliolB  sjn.   Sapanholz. 

Saphir  s.  Sapphir. 

Saiihora  s.  Bophora. 

Bapindna,  Seifenbaum.  Von  den  10  Arten  Sapindus  sind  wenige  mit 
iRn  Früchten  ausgestattet,  z.  B.  Sapindus  esculentus  und  8,  senegalensis ^  die 
iderai  enthalten  Saponin  (s.  d.)  und  dienen  zum  Waschen,  so  S,  Saponaria  L. 
I  Weitindien  und  Südamerika,  8*  »nar^ma^u«  Yahl,  in  Georgia  und  Carolina, 
\i*ifr§en$  Boxburgh  in  Bengalen^).  Das  Saponin  der  Sapindusbäume  ist  nicht 
ii^r  antersucht.  In  den  Früchten  der  8apindiM  Saponaria  hat  Gorup-Besa- 
kcs')  Ameisensäure)  Buttersäure  und  Weinsäure  nachgewiesen.  F,  A,  F, 

fiüpiolith  ist  fein&seriger  Meerschaum  aus  Utah. 

Sapogeniiiy  Bapogenol  s.  unter  Saponin. 

fiapo  medioatiis  s.  Seife,  medicinische. 


Swis:  1)  JB.  Pharm.  1851,  S.  72;  1854,  S.  74;  auch  Arch.  Pharm.  121  (1852), 
L  24^.  —  2^  Des  priacipanx  t^nifugea  actuellement  eroploy^s.  Strasbourg  1854;  Auszag 
bArth.  Pharm.  132  (1855),  S.  373.  Strohl  hatte  die  Früchte  schon  1848  von  Schim- 
pf >as  Abcssinien  erhalten.  Vergl.  weiter  Fournier:  D^^b  tenifuges  employ^s  en  Abys- 
*tte.  Pari,  1881,  p.  48.  —  »)  Wittstein's  Vierteljahrwchr.  pr.  Pharm.  6  (1857),  S.  481 
■M  iAtvMA  im  JB.  1857,  S.  530,  sowie  im  Arch.  Pharm.  Uo  (1858),  S.  338  und  147 
[18Ö9),  S.  321. 

Sapas:  ^)  Watt,  A  dictionary  of  the  economic  producta  of  India.  2  (Calcutta  1889), 
%  10.  Dymock,  Warden  and  Hooper,  Pharmacographia  indica  i  (1890),  p.  500.  — 
2  Witsner,  Die  Rohstoffe  des  Pflanzenreiche«  1873,  S.  555.  —  8)  jß.  1864,  S.  17.  — 
1  B«r.  1872,  S.  572;  JB.  1872,  S.  414.  Barth  u.  Schreder,  Ber.  1879,  S.  506. 
:  StpB4Bs:  1)  Drury,  üseful  Planta  of  India.  London  1873,  p.  384.  —  ^)  Ann.  69 
\\^\  S.  369;  Ber.  1847—1848,  S.  545;  Arch.  Pharm.  109  (1849),  S.  311. 
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Saponaria^).    Unter  dem  Namen  Radix  Sapoiiariae^  Seifenwarxel,   hatte 
ältere  Pharmacie  nicht  nnr  die  Wurzel  und  Ausläufer  der  Saponaria  o/ßcinaim] 
verstanden,   sondern  auch  die  Wurzeln  von  Lyehnis  vesperiina  Sibthorp  (J 
dryum   älhuum   Garcke)   und    Lychnis  diuma   Sibth.   {Melandrjfum  rubrum) 
Radix   8ap<mariae  Mat    unterschieden.      Radix  Saponariae  aegyptiaeaef 
oder  levanlicae^    weisse   Seifenwurzel  ^),   hieRsen  die  Wurzeln   von  Oypsopbl 
Arten,  namentlich  die  der  O.  Arroatii  Gussone,  O.  panieulata  L.,  auch   wohl 
O,  Struthium  L.    Die  sämmtlichen  Wurzeln  und  wohl  auch  die  der  übrigen 
dieser  und  noch  anderer  Gattungen  der  Gruppe  der  Sileneen   enthalten 
und  vermuthlich  auch  das  von  Arthur  Meyer')  entdeckte  Lactosin  Cs^H^i 

F.  A.  F. 

Saponetin^  Saporetin  a.   unter  Saponin. 

Saponifloation  i.  e.  Verseifung,  s.  unter  Seife. 

^  Saponin 9  nach  seinem  Vorkommen  früher  auch  Struthiin^),  Oithagia^ 
QuillainS),  Monninin*),  Monesin«^).  Senegin«)'),  Polygalin »),  Pol^ 
galasäure ^)  genannt,  ein  1807  von  Schrader^)  in  der  Wurzel  von 
oJficinaHa  L.  entdecktes  Glycosid,  findet  sich  in  grösserer  Menge  (14,5  Proc.^^ 
der  levantinischen  Seifenwui'zel,  von  Gypsophila- Arten  abstammend,  vor,  in 
nerer  (6,7  Proc.  ^^)  in  den  Samen  der  Kornrade  {Agrostemma  Oiihago)  and  (zu 
bis  8,8  Proc. '^)  in  der  Bd.  V,  8.  1145  augefühi*ten  QuiUaiarinde.  Ausser  in 
bezeichneten  Gariophyllaceen  ist  es  noch  in  folgenden  enthalten:  Dianthus 
phylliMj  D.  Carthttsianorum,  D.  caesius^  D.  proliferi  Süene  inflata,  8.  nuians, 
ni3  vespertina,  L.  chalcedoniea  ^  L,  Mos  Cueuli^^)^  femer  in  AnagäUis 
A.  coerulea  i^),  Monnina  polyatachya  *)  '*),  Polygdl4i  amara^  P.  alba  **),  in  der  ^Mtf 
Wurzel  [von  Polygala  Senega^)^^)],  in  der  Monesiarinde  [von  Chryaoph^um  m 
cyphleum  ^)  ^^)]  und  anscheinend  noch  in  vielen  anderen  Pflanzen.  Zwar  ist  neM 
dings  behauptet  worden  ^*) ,  dass  das  aus  Senegawurzel  dargestellte  and  4 
Senegin  bezeichnete  Glycosid  von  dem  aus  Quillaiarinde  erhaltenen  Saponin  H^ 
schieden  sei,  indess  dürfte  diese  behauptete  Verschiedenheit  doch  wohl  nur  ii 
Zufälligkeiten  beruhen. 

Zur  Gewinnung  des  Saponins  kochte  Schrader  das  aus  der  Wurzel  t«( 
Saponaria  officinaUs  {Radix  Saponariae  rubra)  erhaltene  wässerige  Extract  oi 
Alkohol  aus  und  sammelte  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Flocken,  «il 
rend   Overbeck'^)  diese  Wurzel  direct  mit  heissem  Weingeist  behandelte  a 

Saponaria:    ^)  Wiggers,  Grandriss  der  Pharmakognosie.  Göttingen  1857,  S. 481,483 

—  8)  Flockiger,  Arch"  Pliarm.  228  (1890),  S.  200.  —  »)  Ber.  1884,  S.  685. 

Saponin:  ^)  Bley,  Trommsd.  N.  J.  Pharm.  24^  S.  95;  Ann.  Cbem.  4,  S.  45S.  * 
^)  Scharling,  Ann.  Chera.  74,  S.  351.  —  ^)  Henry  u.  Boutron-Chalard,  J.  plun 
14,  p.  249.  —  *)  Mouchon,  Arch.  Pharm.  10,  S.  178.  —  *)  Derosne,  Henrj  « 
Payen,  J.  pharm.  27,  p.  28.  —  •)  Gehlen,  Berl.  Acad.  Ber.  1804,  S.  112.  - 
^)  Gmelin,  Dessen  Handb.  d.  Chem.  7,  S.  1030.  —  ^)  Querenne,  J.  pharm.  M 
p.  34;  23,  p.  270.  Qaevenne*8  Acide  poiygaliqae  ist  nach  Atlass^^)  versrhiedeB  w 
Kobert's  l^olygalanäure.  Letztere  sei  ein  saures  Glycosid  und  aus  Senegawunel  in  de 
Art  erhältlich,  dass  die  damit  bereiteten  wässerigen  Decocte  mit  Bleiacetat  im  (Jebendni 
versetzt  werden.  Der  sich  bildende  Niederschlag  wird  gut  aasgew^aschen ,  mit  SchwcftI 
Wasserstoff  entbleit,  die  roth  gefärbte  Lösung  im  Wasserbad  eingetrocknet,  der  Bäcksttf 
mit  Alkohol  extrahirt,  und  dieses  Extract  mit  Aether  gefallt.  Es  ist  eine  röthliche  Mssü 
deren  wässerige  Lösung  schwach  sauer  reagirt  und  mit  Bleizucker  eisen  flockigen  Kiedei 
schlag  giebt.  Ihre  wässerige  Lösung  hält  im  hohen  Maasse  in  Wasser  unlösliche  Po/n 
sttspendirt.    —    *)  Schrader,  Neues  allgero.  Journal  d.  Chemie  von  Gehlen.    8,  S.  MJ 

—  W)  Christophsohn,  Arch.  Pharm.  [3]  ö,  S.  432,  481.  —  ")  Malapert,  J.  phum 
[3]  10,  p.  339.  —  1*)  Le  Beuf,  Compt,  rend.  3l,  p.  652.  —  ")  Bolley,  Ann.  Chen 
90,  S.  211;  91,  8.  117.  —  ")  Atlass,  Chem.  Centn  1890,  S.  214.  —  ")  Orerbeel 
Arch.  Pharm.  [2]  77,  S.  134.  —  *•)  Bussy,  Ann.  eh.  phys.  [2]  51,  p.  390.  ~  ^')  Bock 
leder  u.  Schwarz,  Wien.  Acad.  Ber.  11,  S.  335  (1853).  —  i»)  Rochleder  n,  ▼.  Fiy» 
Chem.  Centn  1862,  S.  177.  —^  i»)  FItickiger,  Arch.  Pharm.  [3]  28,  S.  192.  - 
«0)  Schiaparelli,  Pharm.  J.  Trans,  [s]  14,  p.  502,  801.  —  *i)  Crawfurd,  Vierteljakn 
sehr.  pr.  Pharm.  6,  S.  361.  —  *^)  Stütz,  Ann.  Chem.  218^  S.  231.  —  «)  Procter 
Chem.  News  1861,  p.  40.  —  ^4)  Robert,  Pharm.  J.  Trans.  [3]   16,  p,366;  18,  p.l008 

—  M)  Rosoll,  Ber.  17,  S.  213.  —  »•)  Hilger,  Arch.  Pharm.  [3]  23,  S.  831.  - 
»7)  Collier,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  10,  p.  234.  —  M)  Rochleder,  Chem.  Centr.  1867 
S.  925.  —  ^')  Die  nähere  Begründung  fragl.  Formel  wird  in  Ann.  Cbem.  yeroffcBtlid 
werden.  —  •®)  Funaro,  Gazz.  ital.  chim.  20,  p.  21.  —  ^i)  Reuter,  Pharm.  CenlnlhsB 
1889,  S.  609.  —  83)  Renter,  Chem.  Centralbl.  1889.  i,  S.  736. 
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Ü  lieh  dsraas  beim  ErkiUten  ausscheidende  SapoDin  dann  noch  mit  Aether  aus- 
|fc  B 1  e y  ^)  und  B u s s y  ^^) ,  sowie  später  Bochleder  in  Gemeinschaft  mit 
ijiwarx'^  und  v.  Payr^®)  wandten  zur  Darstellung  des  Saponins  die  ägyp- 
bbe  oder  levantinische  Seifenwurzel  an,  welche  Flnckiger^*)  zum  Unter- 
wiede  von  den  "Wurzeln  einiger  Lychnisarten  ,  grosse  weisse  Seifen wurzel"  nennt 
^  welche  nach  ihm  von  OypaophUa  panieulata  L.,  vielleicht  auch  von  G,  Arostii 
^iKssone)  abstammt,  keineswegs  wie  Bley  und  Andere  annehmen,  von  O,  Stru- 
IHM.  Diese  Wurzel  eztrahirten  Bley  und  Bnssy  zunächst  mit  Aether,  um 
KR  und  Fett  abzuscheiden,  und  dann  erst  mit  heissem  Alkohol.  Bley  fällte 
b  wässerige  Liösung  des  aus  dem  Alkohol  abgeschiedenen  Saponins  mit  Blei- 
Kker,  dann  mit  Bleieesig,  zerlegte  letzteren  Niederschlag  durch  Schwefelwasser- 
off, verdampfte  das  Filtrat  und  entzog  dem  Bückstande  das  Saponin  durch  Al- 
lhol, während  Bussy  es  durch  wiederholtes  Umlösen  aus  heissem  Weingeist 
dnigte.  Bocbleder  und  Schwarz  eztrahirten  die  zerkleinerte  levantinische 
itfrawursel  mit  92proc.  heissem  Alkohol  und  behandelten  dann  das  Saponin 
9eh  mit  Aether,  während  Bochleder  und  v.  Payr  es  in  wenig  Wasser  lösten 
^  durch  gesättigtes  Barytwasser  Saponinbaryt  ausföUten,  welchen  sie  dann 
ireh  Kohlensäure  zersetzten  und  nun  aus  der  concentrirten  Lösung  das  Saponiu 
■reh  Aetheralkohol  föllten.  Das  so  gewonnene  Saponin  enthält  jedoch  noch 
nras  Baryt;  um  diesen  zu  beseitigen,  setzt  Schiaparelli^)  zur  wässerigen  Lö- 
iDg  desselben  tropfenweise  die  ei*forderliche  Menge  verdünnte  Schwefelsäure, 
pneentrirt  die  iUtrirte  Lösung  bei  gelinder  Wärme  und  fällt  mit  Alkohol  und 
bther.  Die  letztere  Operation  wird  einige  Male  wiederholt  und  das  Saponin 
ikhesslich  durch  Umlösen  aus  heissem  90proc.  Alkohol  rein  erhalten. 

Zur  Darstellnng  des  Saponins  aus  dem  Samen  von  Agroatemma  Oithago ') 
hrd  derselbe  vorher  grob  zerkleinert  und  erst  wiederholt  mit  Aether,  dann  noch 
tii  kaltem  Weingeist  von  0,826  spec  Gew.  eztrahirt ,  um  fettes  Oel  abzusondern, 
Ibd  hierauf  mit  heissem  Alkohol  von  0,661  spec.  Gew.  Das  beim  Erkalten  sich 
(bseheidende  Saponin  wird  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  klar  filtrirte  Lösung  mit 
Ikizucker  gefallt  und  hierauf  mit  Bleiessig.  Der  jetzt  sich  bildende  Niederschlag 
ron  Saponinblei  wird  in  Wasser  verthellt,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das 
panerhelle  Filtrat  zur  Trockne  gebracht  und  dem  Rückstande  das  Saponin  durch 
behenden  Alkohol  entzogen.  Grawfurd^)  extrahirt  das  entfettete  Pulver  mit 
binnem  Weingeist,  verdunstet  zum  Syrup,  mengt  denselben  mit  Holzkohle,  bringt 
pn  dann  zur  Trockne  und  entzieht  dem  Rückstande  das  Saponin  durch  kochenden 
llkohol. 

Dient  Quillaiarinde  als  Ausgangsmaterial,  so  wird  zweckmässig  daraus  ein 
väaaeriges  Extract  dargestellt  und  dieses  zur  Trockne  gebracht;  je  50  g  des  fein 
gspolverten  Bückstandes  werden  nun  mit  1  kg  SOproc.  Alkohol  am  Rückfluss- 
köhler ausgekocht  und  die  beim  Erkalten  sich  abscheidenden  Flocken  von  Saponin 
durch  wiederholtes  Umlösen  aus  90  proc.  heissem  Alkohol  gereinigt  ^^).  In  der 
•inen  oder  anderen  Art  lässt  sich  das  Saponin  auch  aus  der  Senegawurzel  dar- 
•tellen^U),  welche  davon  nach  Procter^)  5,5  Proc,  nach  Reuter'^)  2,3  bis 
3,5  Proc.  enthält. 

Bas  so  erhaltene  Saponin  verursacht  als  Staub  Niessen,  welche  Eigenschaft 
•  jedoch  bei  der  wiederholten  Behandlung  mit  Barytwasser  u.  s.  w.  verliert. 
Vach  Kobert^^)  soll  diese  Veränderung  darin  ihren  Grund  haben,  dass  die  Sub- 
ftsBZ,  die  ursprünglich  activ  sei,  durch  Bai*yt  inactiv  werde,  ohne  indess  die  Zu- 
ttmmensetzung  zu  ändern. 

Bas  Saponin  ist  ein  weisses,  amorphes,  neutral  reagirendes  Pulver,  das,  wenn 
▼oUkommen  rein,  geschmacklos  ist  und  in  Staubform  kein  Niessen  verursachte^). 
In  der  Regel  besitzt  es  aber  wegen  eines  Rückhaltes  fremder  Stoffe  letztere  Eigen« 
Kräften  nicht;  es  schmeckt  dann  brennend  scharf  und  wirkt  innerlich  genommen 
giftig,  während  andererseits,  wenn  es  rein  ist,  es  nur  bei  subcutaner  Anwendung 
die  Mnskeithätigkeit  beeinträchtigt.  Es  ist  unlöslich  in  Aether,  Benzin,  Chloro- 
fom*"),  kaum  in  absolutem  Alkohol,  und  in  Weingeist  nur  etwa  im  Yerhältniss 
zum  Wassergehalt  desselben  löslich,  jedoch  in  heissem  Weingeist  reichlicher  als  in 
kaltem  >>).  Dagegen  löst  es  sich  in  Wasser  in  jedem  Yerhältniss.  Die  verdünnten 
vänerigen  Lösungen  schäumen  stark,  verlieren  indess  diese  Eigenschaft  durch  Zu- 
tttz  geringer  Mengen  Alkohol;  sie  vermögen  pulverförmige ,  in  Wasser  unlösliche 
Stoffe,  wie  z.  B.  Schwefelblei,  lange  Zeit  suspendirt  zu  erhalten.  Es  ist  optisch 
«tiv  nnd  zeigt  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  («)d  =  —  7,3®  ^).  Alkalische 
Kspferlösung  wird  von  Saponin  nur  schwach  reducirt  Beim  Erhitzen  auf  195^ 
firbi  es  sieh  bräunlich  und  bläht  sich  in  höherer  Temperatur  auf,  dabei  einen 
eigenthamlichen ,  nach   Cumarin  riechenden  Dampf  ausstossend  ^^).    Salpetersäure 
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von  1,33  Bpecif.  Gewicht  löst  es  leicht,  entwickelt  Aber  beim  Erwärmen 
Dämpfe,  scheidet  dann  beim  Erkalten  ein  schwefelgelbes  Harz  ab  and 
beim  längeren  Erhitzen  Schleimsäure  und  Oxalsäure  ^^).  In  concen 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  wird  dann  roth 
schliesslich  blauviolett  ^'^).  Beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrozyd  bildet  sich 
geringe  Menge  Harz  und  etwas  Buttersäure  ^).  Die  wässerige  Lösung  des 
nins  giebt  mit  überschüssigem  Kalium-,  Barium-  und  Strontiumhydroxyd 
düngen,  welche  niederfallen,  ebenso  einen  Niederschlag  mit  Bleiessig.  Mit 
erhielt  Stütz  eine  Verbindung,  welche  nahezu  der  Formel  C32H52  0]7,  BaH^Ol 
entsprach,  während  Schiaparelli  offenbar  3C32H52O17,  2BaH2  02  erhielt.  Dai 
ohne  Behandlung  mit  Barytwasser  erhaltene  Saponin  enthält  gegen  5  Proe.  m 
organische  Bestandtheile ,   welche  hauptsächlich   aus  Kalk   bestehen,   so   daes   füi 

dieses  die  Formel  3C32H53O17,  M(0H)2  nicht  unwahrscheinlich  wird,  in   wel4^i«i 

H   nach  Stütz^-)   in  der  Hauptsache  als  aus  Calcium  bestehend  za  betrachten 
wäre. 

Für  das  Saponin  wurden  bisher  sehr  verschiedene  Formeln  aufgestellt.  Cb ri-i 
stophsohn^^)  nimmt  C32H53O22*)  an,  obwohl  sich  nach  dieser  Formel  die  Spal^ 
tungen  des  Saponins  nicht  gut  erklären  lassen.  Collier^)  stellt  als  einfachatoa 
Ausdruck  der  Zusammensetzung  des  Saponins  die  Formel  CgHi2  07,  Stütx^ 
O19H30O101  Bochleder^)  zuletzt  C82H54  0xg  auf,  welche  letztere  Schiaparelli 
bestätigt.  Beferent^*)  hält  C32H52O17  für  richtig,  zu  welcher  Formel  inzwiKh« 
auch  Funaro  ^^)  für  das  aus  Senegawurzel  gewonnene  Saponin  gelangte. 

Das  Saponin  tauscht  beim  Erhitzen  mit  Säureanhydriden  die  betreffendes 
Badicale  gegen  Wasserstoff  ein  und  bildet  damit  Ester,  welche  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Natronlauge  leicht  verseift  werden.  Wird  es 
Essigsäureanhydrid  oder  Buttersäureanhydrid  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht, 
entsteht  im  ersteren  Falle  C32 H45  (C2 Hs  0)7  O17 ,  bei  159^  bis  162^  schmelzend, 
anderen  G},2H45(C4H4  0)7  O17,  schmelzbar  bei  68^  bis  72^.  Beim  zweistündig» 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  kurzem  Erhitzen  mit  EssigsäiireanhydzÜ 
und  essigsaurem  Natrium  bildet  sich  C32  H44  (Co  H3  0]g  0^7 ,  im  ersteren  Falle  bd 
97^  bis  100®  schmelzend,  im  anderen  bei  142^  bis  145®.  Wird  es  dagegen  mix 
Essigsäureanhydiid  und  Cblorzink  behandelt  und  der  Process  nach  vollendeter 
Einwirkung  sofort  unterbrochen,  so  wird  ein  bei  135®  bis  138®  schmelzendes  Pro- 
dttct  C82  H40  (C2  H3  0)12  Oi7  erhalten ,  während  bei  längerer  Dauer  (8  Minuten)  dsa 
betreflfende  Product  nach  O32  H43  (Ca  H3  0)15  O^o  =  C32H37  (C2Hs0)j5Oi7,  3HjO 
zusammengesetzt  ist  und  dann  bei  82®  bis  85®  schmilzt;  letztere  Yerbindang  eoi- 
steht  auch  bei  einstündigem  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  esaigsaurem 
Natrium,  nur  schmilzt  sie  dann  schon  bei  68®  bis  72®. 

Das  Saponin  wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salz-  oder   Bchwefelsäare 
gespalten,  und  zwar  je  nach  den  obwaltenden  Verhältnissen  in  einer  der  folgeDdeo 

C82H52O17   -[-   2H2O   =   C2oHg207     -f-   2CqH]20q 

Saporetin  Glucose 

2C8aHß20i7  +  5H2O  =  C84Hß4  0»    +  5C6H12O6 

Sapogenin  Glucose 

2C32H52O17  4~  5H2O  =  C^oHg^O^ß  +  4CgHi20e 

Saponetin  Glucose 

Die  Spaltung  des  Saponins  in  letzter  Art  findet  statt,  wenn  dessen  wässerige 
liösung  mit  sehr  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  erwärmt  und  die  Beaction 
nach  Beginn  derselben  alsbald  unterbrochen  wird.  Die  sich  abscheidenden  Flocken 
werden  abfiltrirt,  das  Filtrat  wird  von  Neuem  erwärmt  etc.  und  diese  Operation 
noch  einmal  wiederholt.  Das  so  erhaltene  Saponetin  scheidet  sich  aus  heissem 
Alkohol,  in  welchem  es  ziemlich  löslich  ist,  mikrokrystallinisch  ab,  und  ist  aol«- 
lich  in  Aether  und  Wasser^).  Bezüglich  seiner  Zusammensetzung  unterscheidet 
es  sich  vom  Saporetin  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers,  und  ist  vielleicht 
ein  Hydrat  desselben:  2OS0H82O7  -4"  H2O.  Das  Saporetin  wurde  von  Over- 
beck^^)  beim  Kochen  des  Saponins  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  von  Boch- 
leder^)  bei  dem  mit  verdünnter  Salzsäure  und  von  Funaro^)  bei  der  Spal- 
tung des  sogenannten  Senegins  erhalten  und  von  Letzterem  Senegenin  genanot 
Es  bildet  gallertartige  Flocken,  die  sich  in  Weingeist  ziemlich  lösen.  Beim  Isn* 
geren  Erhitzen  oder  bei  Anwendung  etwas  stärkerer  Salzsäure  bildet  sich  ein  dem 


*)  Diese  von  Stütz  citirte  Formel  stimmt  nicht  za  den  Werthen,  welche  Christoph- 
söhn  bei  der  Analyse  des  Saponins  erhielt. 
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Qaporetin  ganz  ähnliches  Product,  das  Sapogenin  C84H54O9  ^^).  Bei  dieser  Lage 
.4er  Dinge  sind  daher  bei  dieser  Spaltung  auch  Gemenge  von  Saporetin  und  Sapo- 
^genin  zu  erwarten,  was  auch  Bochleder^^)  zugiebt. 

Wird  daa  durch  Salzsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Saponins  beim  Er- 
intzen  erhaltene  gallertförmige  Spaltungsproduct  in  wasserfreiem  Alkohol  gelöst 
md  durch  die  kochende  Lösung  einige  Stunden  lang  Salzsäuregas  geleitet,  so 
scheiden  sich  dann  ans  der  braun  gewordenen  Flüssigkeit  allmälig  Kry stalle  von 
Sapogeool^*)  (Sapogenin  von  Rochleder  und  v.  Payr^®)  ab,  das  in  Form 
,  seiner  Kaliumverbindung  leicht  gereinigt  werden  kann.  Die  Spaltung  des  Sapo- 
nins ist  80  eine  vollkommene: 

C3J1H52O17  -|-  SHjO  =  C^H^O^  -f"  3CgHi2  0ß 

Sapogenol         Glucose 

Das  Sapogenol  löst  sich  in  Aether  und  heissem  Alkohol  und  krystallisirt  ans 
letzterem  beim  langsamen  Verdunsten  desselben  in  seideglänzenden,  weissen,  con- 
oeotrisch  gruppirten  Nadeln.  £s  löst  sich  in  verdünnter  wässeriger  Kalilauge  und 
wird  daraas  durch  stärkere  Lauge  in  Verbindung  mit  Kalium  in  weissen,  durch 
Wasser  zersetzbaren  Flocken  gefallt.  Wird  Sapogenol  mit  Kaliumhydrozyd  bis 
sur  beginnenden  2jersetzung  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  in  der  Hauptsache  in 
an  bei  128^  sehmelzendes  Isomeres;  dabei  bildet  sich  ausser  einer  schmierigen 
Substanz  Bssigsaure  und  Buttersaure  ^), 

Das  Saponin  findet  zum  Waschen  von  wollenen  und  seidenen  Geweben  viel- 
&ch  Anwendung;  indess  wird  im  Verkehr  unter  dem  Namen  Saponin  meist  ein 
wässeriges,  mehr  oder  weniger  eingedicktes,  in  der  Begel  aus  Quillaiarinde  dar- 
gestelltes Extract  verstanden.  O.  H, 

Saponinsftitre  nannte  Payr  das  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf 
Saponin  entstehende  Sapogenol. 

Baponity  Seifenstein,  derb  und  Trümer  bildend,  auch  Adern,  Spalten  und 
Hohlranme  ausfallend,  selbst  in  derben,  lagerartigeu  Massen  vorkommend,  dicht, 
weiss,  grau,  gelb  bis  braun,  auch  grunlichweiss,  einfarbig  oder  gefleckt,   matt,   im 
Striche  wachsartig  glänzend,  undurchsichtig,   milde,  sehr  weich,   seifenartig  anzu- 
iahlen,  nicht  an  der  Zunge  haftend,  hat  spec.  Gew.  =  2,2  bis  2,5,    zerfällt   im 
Wasser.    Tor  dem  Löthrohre  zu  blasigem,  weissem  Glase  schmelzbar,  in  Schwefel- 
säure löslich.     Solche  dem   Speckstein   ähnliche  Vorkommnisse  wurden   mehrfach 
analysirt,  so  der  aus  Gomwall  von  Klaproth^)  und  Svanberg^),  der  von  Svar- 
dejö  in  Dalame  in  Schweden   von  demselben  ^) ,    der    von    Gun   Grase    und   von 
Kvnance   Bai   in  Cornwall   von    S.  Haughton^),    der   von   Bothgate   in  Linlith- 
gowshire  von  Thomson^),  der  Thalit  genannte  vom  Nordufer  des  Oberen  See 
in  Kordamerika    von    D.   Owen"),    L.Smith,    G.  Brush^),    L.   Beakirt    und 
P.  Keyser®),  der  von  Woodburn   von   A.  Delesse®),    der  von  Cathkin  Hills  bei 
Olssgow  von  Dobbie^^,   der  von   der  Georginsel   an  der  Nordküate  der  Prince 
Edward  Insel   von  Harrington^^)    und   der  von   Fohnsdoi'f  in   Steyermark   von 
K.  v.  Hauer  ^^).     Aus  allen  geht  hervor,   dass  der   Saponit  keine   selbststäudige 
Bpeeies  ist,    sondern  durch   Zersetzung    hervorgegangene    variable   Gemenge    von 
wssserhaltigen  Thonerde-  und  Magnesiasilicaten  darstellt.  Kt, 

Saporetin  s.  unter  Saponin. 

8a];>ota«  Als  Sapota  MütUri,  Mimusops  Balata  oder  M.  glohosa  Gärtner 
wird  der  Baum  bezeichnet,  welcher  die  Gutta -Percha  oder  Balata  aus  Guiana 
liefert  ^).  Aekras  Sapota  ^)Ij.  (Sapota  Achras  Miller)  und  Sapota  mammosa^)  Gärtn. 
(jetzt  Vitdlaria  mammosa  Radlkofer)  sind  in  Westindien  einheimische,  auch  sonst 
in  den  Tropenländern  viel  angebaute  Obstbäume.  F.  A.  F. 

Sapotin  nennt  Bernou*)  ein  krystallisirbares  Alkaloid,  welches  neben  der 
Bapotagerbsäure  —  welche  eine  besondere  Gerbsäure  sein  soll  —  in  der  Binde 
TOD  Sapota  Aßhraa,  einer  Sapotacee,  enthalten  ist;   löslich  in  Aether,  Alkohol  und 


Stponit:  1)  Dessen  Beiträge  5,  S.  24.  —  2)  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1840,  p.  158.  — 
*)  Ebend.  —  *)  Phil.  Mag.  [3]  10,  p.  253.  —  ^)  Edinb.  n.  ph.  J.  16,  p.  55.  —  «)  J.  pr. 
Chem.  56,  S.  376.  —  7)  Am.  J.  sc.  [2]  16^  p.  365.  —  »)  Ebend.  17,  p.  131.  —  ^)  Ann. 
min.  13,  p.  390.  —  1»)  Min.  Mag.  5,  S.  131.  —  ^^)  Canad.  Nat.  [2]  7,  p.  179.  — 
'*)  Geolog.  Reichsanst.  Verh.  1870,  S.  320. 

Sapota:  ^)  s.  Bd.  I,  S.  945;  JB.  1859,  S.  789;  Pharm.  J.  Trans.  16  (London  1885), 
p.  212  and  17  (1886),  p.  102.  —  *)  Engler  u.  Prantl,  Die  natürlichen  Pflanzenfamilien. 
4(Abthl.  1,  1890),  S.  137,  Kig.  72,  73.  —  »)  Ebend.  S.  140,  Fig.  75. 

•)  Bernoa,  Pharm.  J.  Tirans.  [3]  13,  p.  84. 
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Chloroform;    unlöslich  in  Wasser.     Mit  Salzsäure   bildet  es  ein   krjstallisirl 
Hydrochlorat,  aus  dessen  Lösung  das  Alkaloid  durch  Ammoniak  niedergesc! 
werden  kann.  O. 

Sapotoziiiy  ein  Glycosid,  welches  das  Saponin  in  der  Quillaiarinde  bagi« 
tet^)  und  vermuthlich  aus  der  chloroformischen  Mutterlauge  der  Quillaiassare 
(s.  Bd.  Y,  S.  1146)  erhältlich  ist.  Es  ist  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  wird 
von  Bleiessig  geföUt,  nicht  von  Bleizucker  und  wirkt  giftig;  jedoch  ist  diese 
Wirkung  von  jener  der  Quillaiasäure  kaum  verschieden.  Mit  genannter  Sani« 
hat  es  auch  die  Pettenkofer'sche  Gallenreactlon  gemein,  die  es  vorzäglich 
zeigt.  O.  H. 

Sapparit^  Sappare   syn.  Disthen. 

Sapphlr  s.  Korund. 

Sapphirin  von  Fiskenaes  in  Grönland,  in  Glimmerschiefer  mit  Grammatil 
vorkommend,  derb,  körnig  und  körnigblätterig,  nach  einer  Bichtung  vollkommen 
spaltbar,  im  Bruche  muschelig,  sapphirblau  bis  blaulichgrau ,  auch  grünlichblan, 
glasglänzend,  durchscheinend,  optisch  zweiaxig,  hat  H.  =  7,0  bis  7,5,  spec  G«w. 
=  3,46,  und  ist  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar.  Das  Pulver  mit  Kobaltsolntion 
befeuchtet  und  geglüht  wird  nicht  blau.  Er  enthält  4MgO  (mit  etwas  FeO), 
SAIgOs  und  2Si02  nach  den  Analysen  von  Btromeyer^),  A.  Damour'),  Lo- 
renzen*)  und  E.  Schlüttig*).  X». 

Sapphirin  syn.  Nosean. 

Sapphirquarz  ist  indig-  bis  berlinerblauer,  derber,  krystallinisolier  Qnan. 

Sapphirspath  syn.  Disthen. 

Saprin  C5Hj4N2^).  Unter  diesem  Namen  hat  B rieger  ein  aus  menscbUcheo 
Leichen  dargestelltes  ungiftiges  Ptomain  beschrieben.  Bas  Platindoppelsalz  bildet 
spiessige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle;  das  salzsaure  Salz  bildet  flache  Kadelii, 
welche  an  der  Luft  nicht  zerfliessen.  Bn. 

Saproohrom^  Saprocyan^  Saprcoyanin  nannte  Nees  von  Esenbeck^) 
durch  Fäulniss  gewisser  Oscillatorien  gebildete  Farbstoffe. 

Saprophyten  werden  diejenigen  chlorophyllfreien  Pflanzen  genannt,  welche 
von  todten  Körpern  leben,  im  Gegen satze  zu  Parasiten,  weiche  in  oder  auf  leben- 
den Organismen  wohnen  und  von  ihnen  leben.  Diese  Unterscheidung  ist  nur  eine 
äusserliche,  denn  sehr  viele  solcher  Organismen  treten  sowohl  als  Parasiten  wie 
als  Saprophyten  auf.  Bn, 

Sapuoaia^  Topffruchtbaum,  Lecythis  ollaria  L.,  Familie  der  Myrtaceae; 
ein  grosser  Baum  der  brasilianischen  Urwälder,  vermutblich  einerlei  mit  L.  urni- 
gera  Martins.  Der  ziemlich  zuckerreiche  Saft  alter  Stämme  ist  trinkbar,  der 
Embryo  enthält  Zucker  und  Fett*),  welches  bis  zu  39  Proc.  in  den  reifen  Samen, 
den  Sapucajanüssen,  enthalten  ist.  Der  Embryo  und  die  ganzen  Samen  werden 
in  Brasilien  viel  genossen.  F.  A.  R 

Sarawaldlt  von  Sarawaka  auf  Borneo,  in  Hohlräumen  des  Antimon,  nach 
A.  Frenzel**)  sehr  kleine  tetragdrische  (?),  vielflächige,  abgerundete,  diamantglän- 
zende, wein-  bis  grünlichgelbe,  durchsichtige,  sehr  weiche  Krystalle,  welche  wahr- 
scheinlich Antimonchlorid  sind.  Kt 

Saroina  ventriculi^  ein  pflanzlicher  Mikroorganismus***),  welche  vonGood- 
sir  in  erbrochenem  Mageninhalte  entdeckt,  seitdem  sehr  häufig  im  menschlichen 
Magen  beobachtet  worden  ist.    Die  Sarcine  findet   sich   im  Magen  hauptsächlich 

Sapotoxin:  i)  Kobert,  Pharm.  J.  Trans.  [3]iö,p.366j  i8,p.l008.  —  ^)  Rywoscb, 
Chem.  Centr.  1888,  S.  1414. 

Sapphirin:  *)  Dessen  Untersuchungen  S.  397.  —  *)  Bull,  g^olog.  [2]  tf,  p.  315.  — 
')  Bammelsherg,  Mineralchem.  Ergänzungsh.  S.  201.  —  *)  Dessen  Inaug.-Diss.  chemisch 
mineralog.  Untersuchungen  von  vreniger  bekannten  Silicaten.     Groltzsch  1884. 

Saprin:  l)  L.  Brieger,  Ptomaine  J;  A.  Hirschwald,  Berlin  1885,  S.  46.  Vir- 
chow's  Arch.  115^  S.  486. 

Saprochrom:  *)  Ann.  Chem.  i7,  S.  76.     Altes  Handworterb.  d.  Chem.  7,  S.  244. 

*)  Peckolt  hat  noch  andere  Bestandtheile  untersucht:  Arch.  Pharm.  169  (1864), 
S.  82  u.  170,  S.  48;  JB.  1872,  S.  612.  —  *•)  Tscher mak,  Min.  Mitth.  1877,  8.  300. 
—  *••)  De  Bary,  Bacterien.  Leipzig  1887,  2.  Aufl.  S.  94. 
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lA  ßtagnationeii  seines  Inhaltes.  Die  Magenverdauung  wird  durch  dieselbe  nicht 
•rt&ft.  Ausser  im  Magen  ist  Sarcina  bisweilen  im  Harn,  im  Barminhalt  und  in 
im  litingen  gefunden  worden*).  Bn. 

Saroooollai  Sarcooollin  s.  Sarkokolla. 

Barder  syn.  Garneol. 

Sardlnian  s.  Anglesit. 

Sardonyz  ist  roth  und  weiss  gestreifter  Chalcedon. 

Sarkill  s.  Hjpozanthin. 

Sarkinit^  Polyarsenit,  Ton  Bjögrufvan  im  Kirchspiel  Grythyttan,  Gouv. 
[)rebro  in  Schweden.  Kleine,  monokline  Krystalle  und  kugelige  Omppen,  fleisch- 
bis  blutroih,  glasglänzend,  enthält  4MnO,  1  H2O,  1  AS3O5  nach  G.  Söderbaum's 
Analyse ^).    Von  L.  J.  Igelström*)  Polyarsenit  genannt,  später  Sarkinit').     Kt 

Sarkokolla.  Aussonderung  des  nicht  genau  gekannten,  domigen  Anzerüt- 
baames  in  Persien,  z.  B.  in  den  Landschaften  um  30®  nördl.  Breite  und  55®  30' 
ÖKÜ.  Länge  (Greenwich);  Dymock^)  nennt  den  Baum  Astrctgalus  Sarcoeoüa, 

Die  Droge  besteht  aus  porösen,  leicht  zerreiblichen ,  oft  hoblen,   stellenweise 

wachsglanzenden  Körnern  und  Knollen,  erstere  oft  kaum  1  mm,  letztere  bis  3  cm 

Durchmesser  erreichend  und   höchstens   11g   schwer;    die   kleinsten  Köi-ner  sind 

sehr  regelmässig  kugelrund.     Die  Farbe  schwankt,   oft  an  dem  gleichen  Stucke, 

Ton   weiss  oder  gelblich  bis  dunkelroth.      Von   der    undurchsichtigen  Sarkokolla 

imtersebeiden  sich  die  klaren,    viel  härteren,    scharfkantig   und  grossmuschelig 

brechenden  Stücke  farblosen  bis  braonep  Gummis,   welche  (in  betrügerischer  Ab* 

lieht)  der  Waare  beigemischt  zu  sein  pflegen;   das  Gummi  quillt  in  Wasser  stark 

auf,   ohne  sich  zu  lösen.     Ansseixlem  ist  die  Sarkokolla  von  reichlichen  Pflanzen- 

resten  begleitet.    Mit  wenig  Wasser  geben  ausgesuchte,  weisse  Kömer  eine  syrup- 

artige,   mit   viel  Wasser   eine   dünnflüssige,    aber    kaum    filtrirbare   Lösung   von 

schwach  süsslichem ,  dann  bitterlichem  und  unangenehm  kratzendem  Geschmack ; 

beim  Schütteln  schäumt  sie  stark.    Methylalkohol,  Aetbylalkohol   oder  Weingeist 

nehmen  die  Sarkokolla  so  vollständig  auf,  dass  von  reinen  Körnern  nur  ungefähr 

7  Proc.   übrig  bleiben.      Der  Rückstand   zeigt   unt^r  dem  Mikroskop   sehr  kleine 

Starkekömehen  und  undeutliche  Gewebereste.    Ausgesuchte  Körner  der  Sarkokolla 

geben  bei  dem  Verbrennen,   welches  nur  langsam  von  statten  geht  2),   wenig  über 

l  Proc.  Asche;  worin  sich  Phosphorsäure  nachweisen  lässt. 

Die  Auflösungen  der  Sarkokolla  röthen  Lackmuspapier  und  nehmen  auf  Zusatz 
von  Alkalien  gelbe  Farbe  an;  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Auflösung  verliert 
dieses  bei  freiwilligem  Eintrocknen,  der  Bückstand  ist  farblos  und  rötbet  wieder 
Lackmus.  Durch  £rhitzen  mit  Ammoniak  von  0,92  spec.  Gew.  in  einem  geschlos- 
senen Bohre  nimmt  die  Sarkokolla  nur  gelbe  Farbe  an,  erleidet  aber  nicht  Ver- 
kohlang^)  wie  die  Kohlehydrate. 

In  der  wässerigen  Auflösung  der  Sarkokolla  werden  durch  sehr  verschiedene 
Babstanzen  Niedei*8chläge  hervorgerufen.  So  z.  B.  durch  die  Hydroxyde  und  die 
Salze  des  Bariums  und  Calciums,  durch  Kaliumferrocyanid,  durch  die  Auflösungen 
der  meisten  Salze,  durch  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  durch  anorganische  Säuren, 
durdi  Brom.  In  den  meisten,  wenn  nicht  in  allen  diesen  Fällen  sind  die  Nieder- 
schläge nicht  Verbindungen,  sondern  einfach  Ausscheidungen  des  eigenthümlichen 
Körpers,  welcher  die  Hauptmenge  der  Sarkokolla  ausmacht. 

Wenn  man  die  nur  schwach  gelbliche  Methylalkohollösung  mit  Wasser  ver- 


*)  E.  RlebB,  Allgem.  Pathologie.  Jena  1887,  1,  S.  288. 

Sarkinit:  1)  Jahrb.  Min.  1889.  1,  S.  48,  52.  —  »)  Geol.  Förening  i  Stockholm,  För- 
lundl.  1885.  —  ^)  P.  Groth,  Tab.  Uebers.  d.  Min.  3.  Aufl.  S.  75. 

Strkokolla:  ^)  Pharmacographia  indica  1  (1890),  p.  476.  Vergl.  auch  Just's  Botan. 
JB.  1881.  2j  S.  689,  Nr.  155.  —  «)  Vergl.  Flückiger  in  Fres.  Zeitschr.  f.  anal.  Cheni. 
1888,  S.  637.  —  *)  Flückiger,  Pharmakogn.  2.  Aufl.  1883,  S.  18  u.  Pharm.  Chem. 
2.  Aufl.  2  (1888),  S.  284,  296.  —  *)  AusAer  diesen  Ermittelungen  des  Referenten  mögen 
die  Arbeiten  von  Johnston,  Ann.  Chem.  37  (1841),  S.  351,  aus  „The  Athenaenm",  Oct. 
1840,8.799,  sowie  von  Pelletier,  Bulletin  de  Pharm.  5  (1813),  p.l,  verglichen  werden. 
Knrze  Auszüge  davon  in  Gmelin,  Organ.  Chem.  4  (1866),  S.  1480.  —  ^)  Dioscorides, 
Mtteria  medica  5,  p.  89;  in  der  Sprengel'schen  Ausgabe  1  (1829),  S.  440.  Plinius, 
Nat.  Historia  13,  20  a.  J94,  78;  in  LittrS's  Ausgabe  1,  S.  507  u.  2,  S.  153.  Ibn 
Btitar,  Trait^  des  Simples,  aus  dem  Arabischen  von  Ledere  1  (1877),  p.  154.  — 
^  Hateria  medica.     Stockholm  1749,  p.  16,  Nr.  48. 
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setzt  und   den   Alkohol  abdestillirt ,    so   scheidet  sich  eine  geringe 
bräunlichen  Harzes  ab,  sofern  weisse  Stücke  der  Barkokolla  in  Arbeit  ge: 
worden  waren.    Bothe  Kömer  geben  gefärbte  Auflösungen,   welche  sicli    üb. 
gleich  verhalten  wie  die  Lösungen  der  weissen  Stücke  ^J. 

Im   Orient  geniesst  die   SarkokoUa,    vermuthlich    seit  den   ältesten  Zeiten^ 
den   Kuf   eines    Heilmittels,    welches   meist   äusserlich   bei ^  der   Behandlung   rum 
Wunden,  bei  Krankheiten  der  Augen  und  Ohren  viel  angewendet  wird  ,    auch  ta 
Europa  bis  in  die  zweite  Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts  verordnet  warde,  jetii! 
aber  bei  uns  verschollen  ist. 

Linn6  hat  die  merkwürdige  Droge  ^)  wunderlicher  Weise  einer  södafriki- ; 
nischen  Penaea  zugeschrieben ;  sie  wird  in  Buschir  am  Persischen  &olfe  nach ' 
Bombay  verschifft.  F.  A,  F. 

Sarkolemm  s.  Art.  Fleisch  (Bd.  III,  6.  263). 

Sarkolith^  quadratisch,  aopoo  .OP  mit  P  (deren  Seitenkanten  =  102^  S8^ 
und  andere  Gestalten,  röthlich weiss  bis  fleiachroth,  giasglänzend ,  darchflcheineod, 
hat  H.  =  5,5  bis  6,0  und  spec.  Gew.  ==  2,54  bis  2,93.  Vor  dem  Löthrofare  zs 
weissem,  blasigem  Email  schmelzbar,  in  Säuren  löslich,  Kieselgallerte  abscheidend. 
Das  seltene  Mineral  vom  Vesuv,  früher  far  Analcim  gehalten,  wurde  voa 
A.  Scacchi^)  und  von  0.  Bammelsberg ^)  analysirt  und  ist  ein  dem  BCalkthos-  \ 
granat  nahe  stehendes  Kalkthonerdesilicat  mit  etwas  Na^O  und  K2O.  KU 

Sarkopsid^  Sarkopsit  von  Michelsdorf  in  Schlesien,  nach  M.  Webskj*) 
ein  fluorhaltiges  Eisen-  und  Mangan phospbat,  ähnlich  dem  Triplit,  welches  34,73 
Phosphorsäure,  8,83  Eisenoxyd,  30,53  Eisenoxydul,  20,57  Manganoxydol,  3,40  Kaik- 
erde,  1,64  Wasser  und  Fluor  enthält.  Wahrscheinlich  monoklin,  undeatlicha 
sechsseitige  Krystalle  und  ellipsoidische  Körner  bildend.  Fleischroth  bis  lavendel- 
blau, wachsglänzend,  kantendurchscheinend,  hat  sti'ohgelben  Strich,  H.  =  4  und 
spec.  Gew.  =  3,692  bis  3,730.  Er  giebt  im  Kolben  erhitzt  Wasser  und  reagirt 
auf  Fluor,  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  im  Platindraht,  die  äussere  Flamme  blau- 
lichgrüu  färbend,  reagirt  mit  Flüssen  auf  Eisen  und  Mangan  und  ist  in  verdänii- 
ter  Salz-  oder  Schwefelsäure  löslich.  KU 

SarkoBin,  Methylamidoessigsäure  C,H7N02  =  CHa<^Q^^»).  Liebig^) 

erhielt  das  Sarkosin  zuerat  als  Product  der  Spaltung  von  Kreatin  durch  Baryt- 
wasser  (1847).  Yolhard^)  gewann  es  beim  Erhitzen  von  Chloressigester  mit  viel 
überschüssigem  coucentrirten,  wässerigem  Methylamin  auf  125^.  Zur  Darstellong 
eignet  sich  am  besten  die  Zersetzung  von  Caflfem  durch  Bariumhydroxyd.  Caffän 
wird  mit  überschüssigem  coucentrirten  Barytwasser  ca.  60  Stunden  lang,  bis  kein 
Ammoniak  mehr  entweicht,  gekocht.  Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelsaure  in 
geringem  Ueberschuss,  zur  Zerlegung  des  in  der  Lösung  enthaltenen  ameisen- 
sauren Baryts,  versetzt,  durch  Verdunsten  der  Lösung  wird  die  Ameisensaure  ent- 
fernt, die  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Sarkosin  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  kohlensaurem  Baryt  einige  Zeit  lang  digerirt,  die  abfiltrirte  Losong 
giebt  beim  Verdunsten  Krystalle  von  Sarkosin,  welche  durch  UmkrystallisireQ  aas 
heissem  Weingeist  gereinigt  werden  5)*). 

Auch  beim  Erhitzen  von  Caffein  mit  Salzsäure  auf  240®  bis  250®  entsteht 
neben  anderen  Prodncten  Sarkosin.  Cafifeinmethylhydroxyd  wird  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200^  in  Sarkosin,  Methylamin  und  Ameisensäure  gespalten  ^^). 

Das  Sarkosin  krystallisirt  aus  der  conceutrirten  wässerigen  Lösung  in  rhom- 
bischen Sänlen,  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist;  in  kaltem 
absoluten  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich.  Es  schmilzt  bei  210®  bis  215®.  wobei  es 
in  Sarkosinanhydrid  übergeht  und  zum  Theil  in  Kohlensäure  und  Dimethylamin 
zerfällt  ^).    Die  wässerige  Lösung  schmeckt  süss. 


Sarkolith:    >)  Mem.  min.  e  geol.  Napoli  1841  bis  1843.  —  >)  Pogg.  Ann.  109,  S.567. 

*)  Zeitschr.  dt.  geol.  Ges.  20,  S.  245. 

Sarkosin:  *)  Liebip,  Ann.  Chem.  6^,  S.  310.  —  2)  ßbend.  12Z,  S.  261.  — 
3)  Schultzen,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  614.  —  *)  Rosengarten  u.  Strecker,  Abd. 
Chem.  i57,  S.  1.  —  ^)  F.Mylius,  Ber.  17,  8.286.  —  «)  J.  Traube,  Ebend.  75.  S.2112. 
—  ^)  Baumann  u.  v.  MerinsTt  Ebend.  8,  S.  587.  Salkowski,  Hoppe-Seyler^s  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  4,  S.  107.  Schultzen,  Ber.  5,  S.  578;  7,  S.  110.  —  ^)  Hoppe-SerWs 
Zeitschr.  phys'iol.  Chem.  5,  S.  266;  7,  S.  479.  —  ®)  E.  Schmidt,  Ann.  Chem.  ^17,  S.' 271. 
~  ^®)  Schilling,  JB.  1884,  S.  1385.  —  ")  Franchimont,  Rec.  Trav.  chim.  des  Pays- 
Bas  ^,  p.  339.  —  ^*)Buligin8ky,  Hoppe -Seyier's  med.  chem.  Unters.  <8,  S.  255.  '— 
^*)  Baumann,  Ber.  7,  S.  1151. 
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In  \räsaeriger  Lösung^  vereinigt  es  sich  mit  Cyanamid  bei  längerem  Stehen, 
•ehneller  beim  Erwärmen  zn  Kreatin  (s.  Bd.  III,  S.  1140),  mit  cyansanrem  Kali 
giebt  es  Methylhydantoinsäare,  letztere  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Baryt- 
vamr  mit  Harnstoff  and  Barkosin  (s.  Bd.  III,  8.  720).  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliampermanganat  entstehen  Kohlensäure,  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure 
Beben  Spnren  von  Oxalsäure^).  Beim  Ueberleiten  von  Chlorcyan  über  geschmol- 
senes  Sarkosin  wird  neben  Sarkosinanhydrid  Hethylhydantoin  gebildet^).  Ein- 
genonunenes  Sarkosin  wird  grösstentheils  unverändert  im  Harn  wieder  aus- 
ICeschiedsn  7).  Nach  Schiffer^)  wird  Vk  bis  Ve  ^^^  eingeführten  Sarkosin»  im 
Organiranui  zu  Methylhydantom  bezw.  Methylhydanto'insäure  (neben  Spuren  von 
Meihylhamatoff)  umgewandelt.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  syrupartige, 
in  Aether  lösliche  Nitrosoverbindung,  deren  Kalksalz  leicht  krystaUisirt  ^). 

Die  Kupfarverbindung  OuCCsHeNOa)^  -|-  2H2O  bildet  tiefblaue  rhom- 
bische  Kryatolle^). 

Salzsaures  Sarkosin  CgH7N09iHCl  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln, 
in  Waaaer  and  in  Weingeist  leicht  löslich,  bildet  mit  Goldohlorid  ein  in  gelben 
Nadeln  kry stallisirendes  .Doppelsalz  CallyNOs^HCl,  Au Clu ,  welches  in  k altem 
Wasser  schwer  löslich  ist«).  Das  Platinchloriddoppelsalz  (Os H7 N O^ H CI)2 
+  PICI4  4-  2HaO  bildet  tafeirörmige  monokline  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wein- 
geist und  in  Wasser^). 

Salpetersaares  Sarkosin  C3H7NO2, HNO3,  leicht  lösliche  Krystalle,  welche 
gegen  70^  unter  Gasentwickelung  schmelzen  ^^). 

Schwefelsaures  Sarkosin  (C8H7N02)a  H2SO4  +  H2O,  wasserhelle,  vier- 
seitige Tafeln,  in  Wasser  sehr  leicht  und  in  10  bis  12  Thin.  kochendem  Weingeist 
löslich  1). 

Cblorzink-Sarkosin  (G3H7N02)2ZnC]2,  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in 
absolutem  Alkohol  löslich^*). 

Salzsaures  Guanidin-Sarkosin  G3H7NO2,  CH^^Ns,  HCl,  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Sarkosin  mit  salzsaurem  Guanidin,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Tafeln,  wird  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Platincblorid  in  seine  Compo- 
nenten  zerlegt  ^^. 

Sarkosinanhydrid«^)«)   CgHioNjOa  =  (C Hg) N<^ ^ " 5J^>N (0 H3),  nach 

der  Bezeichnungsweise,  welche  O.A.  Bis  oho  ff  für  analog  zusammengesetzte  Körper 
eingeführt  hat:  Dimethyl-(t-y-diacipiperazin.  Das  Sarkosin  erfährt  beim 
Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  eine  geringe  Zersetzung  in  Kohlensäure  und 
Dimethylamin ;  die  weitaus  grösste  Menge  geht .  in  das  Anhydrid  über ,  welches 
bei  ca.  350^  siedet.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt.  149®  bis  150®.  £s  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  die  Lösung 
schmeckt  bitter.  Die  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  CeHioN2  0a.  Beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  mit  Salzsäure  hinterbleibt  das  unveränderte  Anhydrid.  Mit 
Platinchlorid  bildet  es  das  in  Wasser  und  in  Weingeist  lösliche,  in  sechsseitigen 
Tafeln  kryjrtallisirende  Doppelsalz:  3(CeHioNaOB.HCl)PtCl4-|-4HaO.  Beim  Ver- 
mischen von  Sarkosinanhydrid  und  Goldchlorid  krystallisirt  das  Doppelsalz 
2(CcHioNa02)HCl,  AuClg  -^  2HjO.  Beim  Kochen  mit  starken  Säuren,  und  beim 
Erhitzen  mit  Kali  wird  Sarkosin  zurückgebildet..  Bei  der  Einwirkung  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Permanganat  entsteht  Dimethyloxamid  und  Oxalsäure.    Bn. 

Sarkosinhamsänre ^)  CsHgNßO^  +  2HaO  =  (C6H8N4  0g)  —  CO.CH2. 
NHfCHj).  Eine  innige  Mischung  von  2  Thln.  Hamsäura  und  3  Thln.  Sarkosin 
wird  einige  Zeit  lang  auf  210®  erhitzt.  Nach  Auflösen  der  Schmelze  in  heissem 
Wasser  krystallisirt  beim  Erkalten  die  Sarkosinharnsäure  in  langen  Prismen ;  in 
der  Mutterlauge  bleibt  etwas  Sarkosinanhydrid  zurück.  Das  Krystallwasser  ent- 
weicht bei  lOO'^.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  kochendem 
löslich;  sie  zeigt  die  Murexidreaction ,  reducirt  alkalische  Kupferlösung  langsam 
io  der  Wärme,  desgK  Kaliumpermanganat.  Beim  Erhitzen  liefert  sie,  ohne  zu 
Bcbmelzen,  die  Zersetzungsproducte  der  Harnsäure  und  des  Sarkosins.  Aus  der 
Lösung  in  heisser  Salpetersäure  krystallisirt  sie  beim  Erkalten  unverändert.  Mit 
Essigsäure  and  mit  Ameisensäure  bildet  sie  leicht  zersetzliche  krystallisirte  Salze. 
I>ie  wässerige  Lösung  der  freien  Säure  reagirt  schwach  sauer.  Die  Säure  löst 
sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien ;  die  so  gebildeten  Salze  liefern  beim  Verdunsten 
ihrer  Lösungen  glasige  Massen.  Das  Sil  her  salz  CgH7N5  04Ag2  ist  in  Wasser 
tmlöslich,  amorph  und  leicht  zersetzUch.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf  110" 
oder  mit  Wasser  auf  150®  wird  die  Säure  in  Sarkosin  und  Harnsäure  gespalten. 
. Bn. 

•)  Fr.  Myliu's,  Her.  i7,  S.  517;  E.  Banmann,  Ebend.  7,  S.  1152. 
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Sarkosinmesoharxisfture  1)  O8H8N4O5  =  GsHsNiO«  (GO.CHs.NH.G 
Das  Bromsubstitutionsproduct  dieser  Säure   OgH7BrN4  05   wird  beim 
einer  wässeiigen  Lösung  von  Sarkosinharnftäure  mit  Brom  fast  quantitaiiT  er] 
ten:  O8H9N5O4  +  Brj  j-  HjO  =  CgH^BrN^Os  -|-  KH4Br.    Es  bildet  in  Wi 
schwer  lösliche,   rechtwinkelige  Tafeln.    Die  Bromverbindung  liefert  beim  Ueber^ 
giessen  mit  Ammoniak  Stickstoff,    Bromwasserstoff   und  Barkosinmesohamsäiire*! 
Die  letztere  erhält  man  leichter  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in   dk»| 
heisse  wässerige  Lösnng  der  Brom  Verbindung ;  beim  Verdunsten  krystallisirt  dia\ 
freie  Säure  in  rhombischen  Tafeln  oder  in  Nadeln;   sie  löst  sich  leicht  in  Waaaer, 
nicht  in  Alkohol.     Die  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  seriegt  AlkaIicarb<Miat0 
schon  in   der  Kälte.     Das   Ammoniumsalz  G8H7N4O5.NH4    krystallisirt    aas 
Wasser  in  feinen  Nadeln.     Beim  Fällen  der  ammoniakaUschen  Lösung  der  SAiira 
mit  Silbernitrat  erhält  man  das  sehr  leicht  zersetzliche  Salz  C8H0N4O5Ags   als 
weissen   Niederschlag,  welcher  sich  rasch  dunkel  färbt.     Die  Sarkoeinmeao£am- 
säura  reducirt  Feh ling' sehe  Lösung  ebenso  leicht  wie  der  Traubenzucker.     Mit 
Brom  liefert  sie  wieder  das  Monobromsubstitutionsproduct.    Beim  Schmelsen  mit 
Aetzkali  wird  neben  anderen  Producten  Sarkosin  erbalten.  Bn. 

SarkOBlnsAure  GsHjNOg^).  Der  in  Mexiko  als  Arzneimittel  verwendete 
rohe  Schellack  (Ghimmi  Sonora)  enthält  nach  Hertz  die  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Sarkosinsäure ,  welche  in  seidenglänzenden  Schuppen  krystalllüirt  und  in 
absolutem  Alkohol  und  in  Aether  unlöslich  ist.  Sie  schmilzt  bei  195^.  Ihre  1^5- 
sang  reagirt  sauer;  sie  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  Das  Natrium- 
und  das  Silbersalz  krystallisiren.  Auch  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  Ter- 
einigt  sie  sich  zu  krystallisirten  Verbindungen.  Hit  salpetriger  Säure  wird  nnter 
Stickstoffentwickeluug  Milchsäure  gebildet.  Im  Uebrigen  soll  sie  mit  Alanin  grooe 
Aehnlichkeit  zeigen.  Ihre  Beziehungen  zu  den  mit  ihr  isomeren  Verbindungen 
sind  nicht  aufgeklärt.  B». 

Sarracenla  nannte  Tournefort,  einem  Professor  Sarraoin  (oder  Sarrazin) 
in  Quebeck  zu  Ehren,  eine  jetzt  aus  10  nordamerikanischen  Arten  bestehende 
Pflanzengattunj? ,  welche  durch  schlauchförmige,  insectenverzehrende  Blätter  aus- 
gezeichnet ist  ^.  Sarracenia  purpurta  L. ,  eine  von  St.  Pierre,  Miquelon  und  New 
Foundland  an  durch  die  östlichen  Gegenden  der  Vereinigten  Staaten  bis  Florida 
einheimische  Sampf]pflanze,  kam  1861  von  Halifax  aus  in  den  Buf  eines  unfehl- 
baren Mittels  gegen  Blattern^),  was  sich  aber  nicht  bestätigt  hat'). 

Die  erste  Untei*suchung  des  amylumreichen  Wurzelstockes  und  der  Blätter 
der  5.  piirpurea  ergab  ^)  ausser  Acrylsäure  keine  bemerkenswerthen  Bastandtheile. 
Martin^)  will  aus  dem  Wurzelstocke  ein  in  Aether  lösliches  Alkaloid,  Sarra- 
cinin,  erbalten  haben,  dessen  Sulfat  in  Nadeln  krystallisiren  soll.  Schmitt*) 
bezeichnete  den  gelben  Farbstoff  (der  Blätter?),  welchen  er  mit  Alaun  ansfallte, 
als  Sarraceniasäure.  H^tet')  fand  in  den  Blättern  Alkaloide,  von  welchen 
eines  die  Eigenschaften  des  Veratrins  zeigen  soll.  —  Sarracenia  purpurea  ist  schon 
1601  von  Glusius^)  gut  abgebildet  worden.  F»  A*  F. 

SaraaparillwurBel  s.  Smilaz. 

Sartorit  syn.  SkleroklaV 

Basbachit^  Saspachit  in  Höhlungen  des  Dolerit  von  Sasbach  am  Kaiser- 
stuhl in  Baden,  ein  zeolithisches,  faseriges  Mineral,  welches  kugelige  üebersnge 
bildet,  farblos  bis  weiss,  glas-  bis  seidenglänzend  ist,  H.  =  4,5  und  spac  Qew* 
=  2,465  hat.     Giebt  im  Kolben  erhitzt  Wasser,  schmUzt  vor  dem  Lötlurohre  zu 


1)  Fr.  MyliuB,  Ber.  17,  S.  522.  —  «)  Hertz,  JB.  1876,  S.  912. 

Sarracenia:  ^)  Berg,  Ärch.  Pharm.  164  (1863),  S.  245.  Vogl,  Wien.  Acad.  Ber. 
50  (1864),  S.  281,  mit  Abbildungen  des  Blattes  und  seines  Baues.  Auszag  im  JB.  Pharm. 
1863,8.41.  Lüerssen,  Medic.-pharmaceut.  BoUnik  2  (1882),  S.  637.  Baillon,  Diction- 
naire  de  Botanique  1  (1876),  p.  286,  Habitnsbild.  Baillon,  Botaniqne  mMicale  phanero- 
gamtque  1884,  p.  723,  Fig. 2302— 2305,  Sarracena  purpurea.  Zipperer,  Beitrag  zur 
Kenntniss  der  Sarraceniaceen.  Erlan;i;er  Dissertation,  München  1885,  mit  Abbildangen.  — 
>)  Bentley,  Buchner's  Repert.  f.  Pharm.  12  (1863),  S.  197  bis  210,  aus  Pharm.  J.  4 
(1863),  p.  294;  JB.  Pharm.  1863,  S.  42.  —  »)  JB.  Pharm.  1871,  S.  108.  —  *)  Bjork- 
lund  u.  Dragendorff,  Arch.  Pharm.  169  (1864),  S.  93  bis  124;  Aaszug  im  JB.  Pharm. 
1864,  S.  89.  -^  ^)  JB.  Pharm.  1865,  S.  61;  Gmelin's  Handb.  organ.  Chem.  4  (1870), 
S.  2168.  —  «)  Schmitt,  J.  pharm.  21  (1875),  p.  219.  —  7)  H*tet,  J.  pharm.  Ä> 
(187»),  p.  237.  —  8)  Rarior.  plantor.  historia.  Antverpiae  1601,  Lib.  IV,  cap.  LV, 
fol.  LXXXII. 
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darobnöhtigem  blasigen  Glase,  ist  in  Bftaren  löslich  und  enthält  nach  J.  Schill  *) 
51,50  Kieselsäure,  16,51  Thonerde,  6,20  Kalkerde,  1,93  Magnesia,  6,82  Kall  und 
17,0  Wasser.  Kt.  ' 

Baasa.  Unter  diesem  Namen  hatte  Bruce  von  seiner  abessinischen  Reise 
(1769  bis  1771)  eine  Art  Traganth  (s.  d.)  mitgebracht,  welchen  er  massenhaft  an 
dem  Ton  Willdenow  als  Inga  StMsa  (Papilionaceae)  beschriebenen  Baume  ge- 
troffen, hatte.  Gnibourt^)  glaubte  dieses  Sassagummi  im  Jahre  1830  auf  dem 
Pariser  Markte  zu  erkennen  und  fand  dann,  wie  im  Traganth,  Stärkemehl  und 
Beste  von  Geweben.  Martiny^)  hingegen  hält  das  Product  des  Bruce'sclien 
Baumes  far  eine  Art  Gummi  (also  wohl  frei  von  Geweberesten  und  von  Stärke?), 
Tielleicbt  übereinstimmend  mit  dem  gänzlich  anklaren  Begriffe  Bassoragummi 
(a.  Bd.  lU,  B.  530). 

Der  gegenwärtige  Handel  bietet  weder  dieses,  noch  Sassagummi,  auch  ist  die 
AnsBcbeidung  der  Inga  Saasa  nicht  untersucht.  F.  A,  F. 

Baaaafiras  ').  Sassafras  offlcinaUs  Nees  ab  Esenbeck,  ein  schöner, bis  30  m 
hoher  Baum,  welcher  in  mehrfacher  Hinsicht  von  anderen  Gliedern  der  Familie 
dar  Lanraceae  abweicht^).  Er  ist  sehr  verbreitet  von  Ganada  bi»  Kansas  und 
Florida,  obschon  er  der  sehr  umfangreichen  aromatischen  Wurzel  wegen  stark  aus- 
gerottet wird.  Diese  enthält  in  der  Rinde  und  dem  Holze  zahlreiche,  mit  äthe- 
rischem Gel  gefällte  Zeilen;  das  übrige  Gewebe  ist  von  braunrothem  Farbstoffe 
durchdrungen.  Das  leicht  spaltbare  Wurzelholz  liefert  2  Proc,  die  Binde  doppelt 
»o  viel  Gel  von  1,087  bis  1,094  spec.  Gew.  Bei  der  Bectiflcation  geht  zuerst,  von 
156^  an,  ein  wenig  beträchtlicher  Antheil,  das  rechtsdrehende  Safren  C^oH^q, 
über,  spater  das  bei  weitem  vorherrschende  Safrol  [s.  d.,  sowie  auch  Ciamician 
nnd  Silber*)  oder  Sassafrascampher].  Lässt  man  das  Safrol  in  der  Kälte  aus- 
kryatallisiren ,  so  kann  man  aus  der  braunen  Mutterlauge  vermittelst  Natrium- 
hydrozyd  eine  geringe  Menge  Eugenol  (s.  Bd.  HI,  S.  166)  ausziehen. 

Das  höchst  eigenartige  Aroma  des  Sassafras  kommt  dem  Safrol  zu;  das  Gel 
wird  in  Kordamerika  mit  Vorliebe  z.  B.  Seifen  und  Getränken  zugesetzt.  Seit- 
dem 1885  im  Laboratorium  des  Hauses  Schimmel  &  Co.  in  Leipzig  das  Safrol 
als  Bestandtheil  des  CampherÖles  erkannt  worden  ist  und  dort  nunmehr  in  grosser 
Menge  dargestellt  wird,  gelangt  reines  Safrol  sogar  in  Nordamerika  zu  gleicher 
Yerwendnng  wie  das  rohe  Gel  der  Sassafras wurzel.  Das  Safrol  ist  in  der  Familie 
der  Lauraceae  und  in  den  ihr  nahe  stehenden  Thymelaeaceen  und  Monimiaceen 
noch  weiter  verbreitet^),  und  wurde  femer  durch  Eykman*^)  in  dem  Gele  des 
japanischen  lüieium  religiosum  (s.  Stemanis)  nachgewiesen. 

Sassafrin,  Sassarubin,  Sassafrid  früherer  Beobachter^)  waren  nicht 
genauer  untersuchte  Stoffe.  Der  rothe  Bestandtheil  der  Binde  und  des  Holzes 
des  Sassafras  darf  wohl  als  Derivat  eines  Gerbstoffes  betrachtet  werden.  Holz 
nnd  Binde  des  Stammes  sind  sehr  arm  an  Gel,  ebenso  die  jungen  Triebe  und  die 
Blätter;  die  letzteren  riechen  nach  Melisse,  gar  nicht  nach  Safrol.  Schleim, 
welcher  auch  in  den  Blättern  vorhanden  ist,  findet  sich  reichlich  in  dem  weissen 
gerochlosen  Marke  des  Stammes,  daher  dieses  in  Amerika  arzneilich  benutzt  wird. 
Sassafras  ist  als  einheimisches  Heilmittel  von  französischen  Colonisten  in 
Florida  um  1562  oder  1564  getroffen  und  besonders  durch  die  Spanier  seit  1565 
in  Enropa  bekannt  geworden;   man  nannte  es  Anfangs  auch  Fenchelholz. 

Ans  den  (nicht  aromatischen)  Beeren  des  Sassafras  hat  Chevallier^)  ver- 
mittelst Aether  krystalllsirtes  Fett  (Stearin,  Myristin?)  ausgezogen.  F.A.F, 

Sassafraaoainphor  s.  Safrol  und  Sassafras. 

SaMaflraaholgy  das  Holz  der  Wurzel  des  Sassafrasbaumes,  s.  Sassafras. 

*)  Jahrb.  Min.  1846,  S.  452. 

Siusa:  ^)  Histoire  naturelle  des  Drogaes  simples,  6.  ediiion.  3  (Paris  1869),  p.  449 
and  frühere  Auflagen.  —  ')  Encyclopädie  der  medicinisch-pharmaceutischen  Naturalien-  und 
Rohwaarenkunde.  2  (1854),  S.  31,  57. 

Sassafras:  ^)  Flockiger,  Phnrmakogn.  2.  Aufl.  1883,  S.  415.  —  ^)  Engler  u. 
PrantI,  Die  natürlichen  I^flanzenfamilien  3  (1889),  S.  119.  Lüerssen,  Medicinisch-phar- 
maceu tische  Botanik.  2  (1882),  S.  568.  —  ^)  Ber.  1890,  S.  1159.  —  «)  Flückiger, 
Pharm.  J.  Trans.  17  (London  1887),  p.  989;  JB.  Pharm.  1887,  S.  94.  Vgl.  auch  Sassa - 
frasnÜBse  und  Sassafrasrinde.  —  ^)  Pharm.  J.  Trans.  16  (1885),  p.  985.  —  ^)  Hare, 
Sassafrin  nnd  Sassarubin,  American  Jonm.  of  Pharm.,  Januar  1837;  nach  Strnmpf,  Arznei- 
mittellehre 1  (Berlin  1848),  S.  676.  Rein  seh,  Sassafrid,  .zwischen  Gerbsäure  und  Harz" 
stehender  Bestandtheil  der  Rinde.  Arch.  Pharm.  97  (1846),  S.  822;  auch  JB.  Pharm. 
(Wiggers)  1845,  S.  81;  1846,  S.  36.  —  7)  J.  pharm.  1»  (1826),  p.  199. 
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SaBsafrasnüsae  s.  Bd.  V,  8.  574.  —  Das  ätherische  Oel  enthält  vermuthli^h. 

Safrol;  vergl.  Sassafras. 

Sassafrasöl  s.  Sassafras. 

Sassafrasrinde  nennt  man  gelegentlich  die  der  wahren  SassafVasiiadi^ 
(s.  Sassafras)  keineswegs  ähnliche,  aher  gleich  riechende  Binde  des  Atherosperm.^ 
moscJiatumj  eines  Baumes  aas  der  Familie  der  Monimiaceen,  welcher  in  Aiistrall^a 
und   Tasmania   wächst.      Höchst    wahrscheinlich    enthält    diese   Binde    Safrol  *)l 

F.  A.  F. 

Sassafrid;  Sassafrin^  Sassarubrin  s.  unter  Sassafras. 

Sassagumxni  s.  unter  Sassa. 

Sassaparilla  syn.  Sarsapa ri IIa  s.  unter  Smilax. 

Sassaparillin  syn.  Pa rillin  s.  d.  Art 

SasBolin,  Saasolit^  Borsäure.  Bildet  EfAorescenzen  durch  feinschappi^e 
und  faserige  Individuen,  krustenförmige  und  stalaktitische  Ueherzüge  als  Sublimat  aitT 
Ltaven  wie  auf  der  Insel  Vohiano^),  oder  als  Absatz  heisser  Quellen,  wie  bei 
Sasso^)  und  anderen  Orten  in  Toscana.  Die  nicht  mineralischen  Krystalle  Bind 
nach  Miller  und  Haushofer^)  triklin,  vollkommen  hasisch  spaltbar  and  die 
Spaltungsblättchen  sind  biegsam.  Er  ist  farblos  bis  gelblichweiss ,  perlmutter-  bis 
seideuglänzend,  durchscheinend,  milde,  seifenartig  anzufühlen,  hat  H.  =  1,0,  spec 
Gew.  =  1,4  bis  1,5  und  schwachen  säuerlichen  und  bitterlichen  Geschmack. 
B(0H)3.  £r  ist  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwierig  löblich,  giebt 
im  Kolben  Wasser,  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  leicht  und  mit  Aufschäumen  za 
klarem,  hartem  Glase,  die  Flamme  zeisiggrün  färbend.  Die  alkoholische  liösan^ 
brennt  angezündet  mit  grüner  Flamme.  Kt. 

Sassyrinde;  Muave,  Mancöne  oder  Cascarinde,  die  Binde  i)  yon  Erythro- 
jihloeum  guineense  Don  {E.  ordale  Bolle,  FiUaea  suaveolens  Guillemin  u.  Per- 
rottet), eine  Caesalpiniacee,  wird  von  den  Eingeborenen  WestafHkas  zum  yerg:iften 
ihrer  Pfeilspitzen  und  zu  Gottesurtheilen  verwendet.  In  Portugal  war  das  auf 
„Bothwasser"  (Agua  vermelha)  gegründete  Gottesgericht  der  Westafrikaner  schon  15^ 
bekannt^).  Sie  enthält  nach  Gallois  und  Hardy^)  ein  Alkaloid,  das  Erythro- 
p  hie 'in,  welches  farblos,  krystallinisch ,  in  Wasser,  Alkohol,  Amylalkohol  und 
Essigäther  gut  löslich  ist,  nicht  ganz  löslich  dagegen  in  Aether,  Chloroform  und 
Benzol.  Es  bildet  mit  den  Säuren  Salze.  Das  Chlorhydrat  ist  farblos,  krystalli- 
nisch und  giebt  mit  Kalihydrat  oder  Ammoniak  weissen  kr^-stallinischen  Nieder- 
schlag. Mit  Kalium dichromat  und  Schwefelsäure  zeigt  es  violette  Färbung, 
welche  jedoch  weniger  intensiv  ist  als  jene  mit  Strychnin.  Es  wirkt  auf  die  Herz- 
thätigkeit. 

Nach  Harnack  und  Zabrocki^)  bildet  das  Ei-ythrophlem  einen  gelben, 
alkalisch  reagirenden  Syrup,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Essigäther  und  Amylalkohol,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Seine 
Salze  bilden  klare  Syrupe,  welche  beim  Eintrocknen  spröde  amorphe  Hassen 
hinterlassen.  Durch  kochende  Salzsäure  wird  das  Erythrophlein  in  eine  stickstoff- 
freie krystallinische  Säure,  die  Erythrophle'insäure,  und  eine  flüchtige  Base, 
Manconin  genannt,  zersetzt.  Näheres  über  diese  Substanzen  ist  zur  Zeit  nicht 
bekannt.  0.  i/.     u.    F,  A.  F. 

Satinobery  richtiger  Satinocker  nennt  man  den  feinen,  hochgelb  gefärbten 
Ocker,  die  bekannte  Malerfarbe,  welche  aus  einem  durch  Eisenhydroxyd  gefärbten 
mehr  oder  weniger  reinen  Tbon  besteht. 

Sativinsäiire  CigH32  0^(0 11)4,  eine  Tetroxystearinsäure,  rein  erhalten  durch 
Oxydation  der  Linolsäure  C,hH3202  mit  alkalischer  Permanganatlösung,  wobei  die 
ungesättigte  Liuolsäure  4  0  U  -  Gruppen  addirt.  Entsteht  ferner  neben  Linusin- 
säure  und  Isolinusinsäure  C|qH3,)02(OH)q  und  Dioxystearinsäure  bei  der  Oxydation 
der   Oelsäuren   des  Leinöls    [Hazura^),    Dieff  und  Beformatsky] '),    Hanföls, 


*)  Flückifi^er,  Pharmakofirnosie  des  Pflansenreiches.  1883,  S.  418. 

Sassolin:  ^)  Analyi»irt  von  Stromeyer,  Gilb.  Ann.  61,  S.  177.  —  *)  AnalvBirt  tob 
Klaproth,   Dessen  Beiträge  5,  S.  95.  —  3)  Zeitschr.  Krystallogr.  9,  S.  77. 

Sassyrinde:  ^)  Vgl.  Möller,  Anatomie  der  Baumrinden  1882,  S.  400.  —  *)  Aaafilhrl. 
in  Ficalho,  Plantas  uteis  da  Africa  portugoeza,  Lisboa  1884,  p.  165.  —  ^)  Gallois  a. 
Hardy,   Pharm.  J.  Trans,  [3]  7,  p.  77.    —   *)  Ber.  1882,  S.  2628.      JB.  1882.   8.  1155. 

Sativinsäure :     i)  Monatsh.  Chem.  8,  S.  147,  260;  9,  S.  180;   10,  S.  190;     ZcitMhr. 
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^ohnah,  Kas8ol8,  Gottonöls,  Olivenöls,  Erdnussöls,  Mandelöls,  Sesamöls  (Haznra 
M  Grfissner^),  Palmöls  und  der  Gacaobutter;  dagegen  nicht  aus  den  Oelsäuren 
■s  Biodertalgs,  Schweinefetts  (Benediltt  und  Hazura^)  und  des  Bicinusöls  bei 
kren  Behandlung  mit  alkalischem  Pefmanganat. 

'      ^tiyinsäare  ist  in  etwa  1000 Thln.  heissem  Wasser  löslich;  in  kaltem  Wasser 
"ich,   ebenso  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff;    schwer  lös- 
in  Alkohol;    löslich  in  Eisessig.     Aud  Wasser  krystallisirt  die  Säure  in  seide- 
tonnden    Nadeln.     Schmelzpunkt   ITd^'.      Alkalisalze    leicht    löslich,    Barytsalz 
lötlieh  in  Wasser;   mit  naseirendem   Jodwasserstoff  wird  die  Säure  zu  Stearin- 
ire redacirt;  Tetracetylproduct  bildet  ein  lichtgelbes  Oel  (Hazurai).      H,  N. 

Saturation  syn.  Sättigung. 

Satnreia,  Bohnenkraut,  Pfefferkraut.  Aromatische  Kräuter  (Familie 
ler  Labiaten) ,  von  welchen  ein  Dutzend  Arten  im  Mittelmeergebiete  einheimisch 
tfnd.  Saiureia  hortenais  L.  wird  im  mittleren  und  nördlichen  Europa  cultivirt. 
r*  Spiea^)  fand  in  dem  Oele  der  Satureia  jtdiana  L.  zwei  krystallisirbare  Körper, 
lahns^  entzog  dem  Oele  der  S,  hortensia  vermittelst  Natronlauge  Carvacrol 
b.Bd.11,  B.  446),  welches  er  in  Krystalien  erhielt,  die  bei  +  1®  schmelzen  und  in 
kkoholischer  Ifösung  von  Eisenchlorid  eine  grüne  Farbe  hervorrufen.  Daneben 
nd  Jabna  ein  Phenol,  welches  durch  Eisenchlorid  violett  wird;  er  schätzt  dieses 
llif  nur  0,1  Proc.,  das  Carvacrol  auf  30Pix)c.;  20Proc.  kommen  auf  Cymen  (Cymol, 
H  Bd.  n,  8.  901),  50  Proc.  auf  ein  bei  ungeßlhr  179®  siedendes  Terpen ;  aus  dem 
^ödeo  bezogenes  Oel  zeigte  andere  Mengenverhältnisse.  Haller ^)  beobachtete 
iu  Vorkommen  von  30  bis  40  Proc.  Carvacrol  in  dem  Oele  der  bei  Grasse  in 
fcr  Provence  gesammelten  Saiureia  montana  li.  (Sarriette),  in  welchem  gleich- 
Uls  ein  zweites  Phenol  neben  Kohlenwasserstoffen  vorhanden  ist.  F.  A.  F. 

Satiimit  wurde  ein  angeblich  neues  Metall  genannt,  welches  Monnet  (1784) 
in  dem  Bleierze  von  PouUaouen  entdeckt  haben  wollte. 

Satamus  nannten  die  alten  Alchemisten  das  Blei,  und  gaben  ihm  das 
Seiehen  '^. 

Batsmehl;  Faeetda^  feetde  nennt  man  den  meistens  grün  gefärbten  Absatz, 
.der  sieh  aus  dem  Safte  frisch  ausgepresster  Pflanzen  abzusetzen  pflegt,  und  der  in 
der  Begel  aus  mit  Chlorophyll  und  Pfianzenfibrin  verunreinigtem  Stärkmehl  be- 
steht  Vielfach  wird  auch  Satzmehl  als  gleichbedeutend  mit  Stärkmehl  gebraucht. 

Saualpit  ist  Zoosit  von  der  Saualpe  in  Kämthen. 

Baaerampfer  •).  Die  in  Bd.  V,  S.  1305  genannten  Arten  der  Gattung 
^itmex,  Familie  der  Polygonaceae,  unterscheiden  sich  in  chemischer  wie  in  bota- 
nischer Hinsicht  von  den  übrigen,  so  dass  die  Systematiker  daraus  eine  Unter- 
Abtheüung  „Acetosa*'  gebildet  haben;  es  scheint,  dass  das  Chrysophan  in  dieser 
feWu  F.  A.  F. 

Sauerdom 9  Berberitze,  Berheria  vulgaria  L.  Die  Wurzeln  des  Sauerdorns 
enthalten  ausser  Berberin  mindestens  noch  vier  Alkaloide,  von  welchen  letzteren 
indess  zunächst  nur  zwei  etwas  näher  untersucht  sind ,  nämlich  das  Oxyacanthin 
^d  Berbamin.  Ausserdem  findet  sich  in  dem  aus  Berberis  erhaltenen  Fluid- 
«itTact  Phytosterin  *)  vor. 

I.     Berberin. 

Zur  Ergänzung  des  Bd.  II,  S.  1  Mitgetheilten  sei  augefuhrt,  dass  sich  dieses 
Alkaloid  auch  in  den  Wurzeln  von  Orixa  Japonica^)  vorfindet,  ferner  in  Naudina 
'o«imfo«a,  N,  domeatica,  Meniapermum  eanadenae  und  Coptia  anemonaefolia^).  Die 
^iadarstellung  des  Berberins  wird  dadurch  erheblich  erschwert,  dass  es  mit  den 
^«nchiedenen  Lösungsmitteln,  wie  Chloroform,  Aceton,  Alkohol  und  Aether  zum 
Theil  sehr  beständige  Verbindungen   eingeht.      Davon   bildet  die   Chloroforra- 

»ogew.  Chem.  18d8,  S.  313,  698.  —  *)  Ber.  20,  S.  1211.  —  »)  Monateh.  Chem.  9,  S.  198; 
10,  S.  244.  —  *)  Ebend.  10,  S.  353. 

Satureia:  *)  JB.  1879,  S.  935,  aus  Gazz.  chim.  ital.  9,  p.  285.  —  *)  Ber.  1882, 
S.816;  JB.  Pharm.  1882,8.614.  -    »)  J. pharm.  5  (1882),  p.  361;  JB.  Pharm.  1882,  S.  120. 

*)  Geber  das  Wort  vgl.  Pritzel  u.  Jessen,  Die  deutschen  Volksnamen  der  Pflanzen. 
1882,  S.  346.  Bei  Tragus,  De  stirpium  etc.  commentarior.  libr!  tres.  Argen torati  1552, 
p<  315,  ist   Rumex  Acetosa  unter  dem  Namen  Ozalis  abgebildet.      Vergl.   auch    Sauerklee. 

Saaerdora:  ^)  Schmidt,  Chem.  Centr.  1889.  2,  S.  578.  —  ')  Eijkman,  Ebend. 
1884,8.759.  —   »)  Schilbach,  Arch.  Pharm.  [3]^5,  S.  155.  —  *)  Schmidt,  Ebend.  [3] 
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Verbindung^)  CaoHi7N04, GCI3H  farblose,  glänzende,  tafelförmige  Krystalle^ 
Alkohol  und  in  Wasser  kaum  löslich,    leicht  löslich   in  Chloroform.     Di 
bräunen  sich  gegen  170®  und  schmelzen  schliesslich  unter  Aufschäumen  hei    1' 
Qegen  verdünnte  Mineralsäuren  ist  die  Verbindung  l)ei  gewöhnlicher  Tem] 
incUfiferent,  wird  jedoch  beim  Erhitzen  zersetzt,   wobei  der  Geruch  nach 
kohlenoxyd  bemerkbar  ist.     Starke  Salpetersäure  löst   sie  unter   vorübergeheai^ 
Abscheidung  öliger  Tropfen  zur  blutroth  gefärbten  Flüssigkeit. 

Die  Acctonverbindung  C2oHi7N04,C3HeO   ist   in   Wasser   unlöslich   vt$ 
wird  durch   Schwefelsäure  leicht  zersetzt^).    Berber  in  wasserstoffhezasuUm 
(C2oH|7N04)2,H2Se  entsteht  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  von  ~ 
berincblorhydrat  oder  Sulfat  mit  gelbem  Scbwefelammonium  und   bildet  sanc 
braun  gefärbte,  glänzende,  nadeiförmige  Erystalle^). 

Das  Berberin  wird  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  in  Berberinsaare  (s.  Bd. 
S.  1000)  übergeführt,  die  sich  auch  bei  der  Oxydation  in  schwach  alkaliseM 
Lösung  mit  Kaliumpermanganat  neben  Hemlpinsäure  ^)  ^)  und  einer  noch  iiifll|| 
näher  untersuchten  Säure  bildet.  Findet  letztere  Oxydation  in  begrenzter  Wd^ 
statt,  so  bilden   sich  eine  bei  143®  schmelzende  Säure  CS0H17KO9  und  zwei 


trale  Substanzen  CgoH^gNOg  und  CigHisNO«.  Werden  auf  7  g  Berberin  9  g 
Kaliumpermanganat  und  1  g  Kaliumcarbonat  in  jeder  Operation  genommen,  1^ 
resultirt  eine  grössere  Anzahl  von  Derivaten.  Wird  das  Unlösliche  zar  Bemij 
tigung  des  Mn02  mit  SO2  und  der  jetzt  noch  bleibende  Bückstand  mit  NatriiM 
carbonat  behandelt,  so  bleiben  Berberilsäureanhydrid,  das  bei  150®  schaid* 
zende  Berberal  G20H17NO7,  eine  in  Wasser  schwer  lösliche,  in  gelben  Taftlai 
krystallisirende  Base  C^oHigNOg  und  kleine  Mengen  von  zwei  anderen  Körpets 
ungelöst,  während  die  bei  140^  schmelzende  rc-Berberilsäure  C20H19NO9  gdöifc 
wird.  Die  vom  Manganniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  scheidet  beim  Str 
dampfen  einen  Niederschlag  ab,  welcher  ausser  anorganischen  Substanzen  Bet^ 
berüsäureanhydrid  und  einen  in  glänzenden  gelben  Tafeln  krystallisirenden  Körper 
G40H17NO6  enthält.  Die  weiter  coucentrirte  Lösung  giebt  nun  an  Aether  Hemi«^ 
pinsäure  und  Hydrastinsäure  CgHoO^  ab,  so'wie  eine  krystallinische,  bei  161^ 
schmelzende  Substanz  C^oHgOs,  welche  durch  Alkalien  in  eine  bei  147^  Bchnrir 
zende  Säure  übergeht,  eine  einbasische,  in  glänzenden  Tafeln  krystallisireni^ 
Säure  C20H16NO7  und  eine  Base  CioHgNOs. 

Das  Berberilsäureanhydrid  C20H17NO8  schmilzt  bei  236®  bis  237®;  es  nf* 
bindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin,  giebt  dagegen  beim  Kochen  mit  Bssigsäu^ 
anhydrid  die  bei  140®  schmelzende  Verbindung  C2oHie(C2H30)NOg,  welche  dni^ 
heisse  verdünnte  Schwefelsäure  in  Essigsäure  und  in  das  Anhydrid  gespalten  wird; 
es  giebt  ferner  beim  Erhitzen  mit  PICI5  das  bei  167®  schmelzende  Chlorid 
C2oH|eN07Cl,  welches  durch  heisses  Wasser  leicht  in  das  Anhydrid  znräckvo^ 
wandelt  werden  kann.  Beim  Auflösen  in  verdünnter  heisser  Katronlauge  entstdlft 
aus  dem  Anhydrid  /3-Berberil säure  CQoHjgNOg,  welche  bei  180®  schmilzt  md 
deren  neutrales  Ammoniumsalz  durch  Wechselzersetzung  mit  anderen  Salzen  inden 
Salze  giebt,  welche  auf  die  Formel  des  Anhydrids  zurückzuführen  sind ,  z.  B.  dis 
Silber  salz  C2oHi6-^i?^08*  ^Ird  das  genannte  Metallsalz  mit  CH]|J  gekocht,  so 
entsteht  der  bei  178®  bis  179®  schmelzende  Methyläther  C20H15  NOg.CHi. 
ß  -  Berberilsäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  5  proc.  Schwefelsäure  in  Hemipinsäoi« 
und  eine  Base  CjoHnNO^:  C2oHigNOg  +  H2O  =  CioHioO«  +  C.oHuNO^. 

Diese  Base  krystallisirt  in  grossen  monokliuen,  hei  180®  bis  182®  schmelzenden 
Tafeln,  und  liefert  mit  salpetriger  Säure  die  Substanz  C10H3O4.  Beim  Erbitzen 
auf  180®  oder  beim  Digeriren  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  beim  langem 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  spaltet  sich  aus  dieser  Base  1  Mol.  H9O  ab  nod 
bildet  sich  eine  neue  Base  OjoHgNOs,  welche  auch  beim  Kochen  des  BerbersU 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  einer  Säure  C10H10O5  entsteht: 

C20H17NO7  +  H2O  =  CioHioOß  -f  CjoHgNOj. 

Letztere  Base  schmilzt  bei  182®  und  giebt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  dsi 
zwischen  175®  und  180®  schmelzende  Nitroderivat  CioHgCNOj)  NO,.  B^im 
Vermischen  der  verdünnten  salzsauren  Lösung  mit  Natriumnitrit  entsteht  die  Ni- 
trosoverbindung CioH8(NO)NOs  als  ein  bei  195®  bis  196®  schmelzender  Nieder- 
schlag, der  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  glatt  in  folgender  Art  ler- 


25,  S.  141.  —  ß)  Perkins,  Chem.  Ccntr.  1889.  i,  S.  77.  —  ^)  Schmidt  u.  Schil- 
bach,  Arch.  Pharm.  [3]  25,  S.  164.  —  ')  Jorissen,  Chem.  Centr.  1880,  S.  376;  Cino- 
pelitz,  Ebend.  1881,8.710.  -—  ^)  Eberhardt,  Ebend.  1889.  i,S.  161.  —  ®)  Flockiger, 
JB.  1872,  S.  748.  —  1®)  Hesse,  Ber.  19,  S.  3190.  —  ^^)  Perkins,  Chem.  CentwlW. 
1890.  2,  S.  558. 
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mx:  C,4H8(N0)NO3  +  H2O  =  CioHioOg  +  N«.  Der  Körper  CjoHioOg  ist  eine 
iialWBNhe,  wohl  charakterisirte  Salze  bildende  säure;  sie  ist  in  Wasser  und  den 
Mdsten  LöcaDgsmitteln  löslich,  schmilzt  hei  146^  and  liefert  bei  150®  oder  selbst 
iMm  Kochen  mit  Wasser  das  Anhydrid  CioHgO^,  welches  hei  126®  schmilzt  und 
jpit  Salpetersäure  eine  KitroYerbindung  CioH7(N02)  O4  liefert,  ferner  beim 
Sridtzen  mit  Kalihydrat  ein  Gemisch  von  Brenzcatechin  und  Protocatechusäure 
^eM  und  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170®  bis  175®  unter  Abspaltung  von 
; Kohlenstoff  die  hei  220®  bis  225®  schmelzende  Substanz  CgHgO«. 

Die  aus  dem  Berberal  durch  Spaltung  hervorgehende  Säure  (s.  oben)  schmilzt 
bn  121®  und  geht  beim  Digeriren  mit  Kalilauge  fast  vollständig  in  Yeratrinsäure 
jilier,  während  sie  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  eine  Säure  gjebt, 
Üe  bei  ihrer  Abscheidunff  aus  alkalischer  Lösung  unter  Verlust  von  Wasser  in 
¥toBdomd:oain  übergeht  ^^). 

Wird  Berberin  mit  Jodwassei-stotfsänre  erhitzt,  so  entwickeln  sich  2  Mol. 
iCHsJ  und  bildet  sich  CigHi3N04^);  mit  salzsäurehaltigem  Clilorzink  färbt  es 
Ifchgelb'). 

I       Du  Berberin  bildet  mit  Salzsäure  ein  krystallisirtes  Chlorliydrat  C20HJ7NO4, 

Cl  -h  ^HjO^,  dessen  Krystallwasser  im  Vacuum  auf  2  Mol.  herabsinkt  ^).    Pas 

are  Berberin  C2oH]7N04,2  C2H4  02^)  ist  ein  orangefarbenes  krystallinischee 

▼er,  jedoch  ziemlich  unbeständig.   Mit  Oyanwasserstoffsäure  bildet  das  Berberin 

Salz;  der  betreffende  Kiederschlag ,  welcher  mit  Cyankalium  in  der  Lösung 
Ißm  Chbrhydrats  entsteht,  ist  nichts  anderes  als  Berberin  ®). 

II.    Oxyacanthin. 

^016  Bd.  IV,  8.  987  für  Oxyacanthin  angegebene  Formel  wurde  von  Hesse*®) 
Ditiv  auf  C]gHi9K0s  festgestellt,  welche  seitdem  von  Schmidt*)  bestätigt 
"de,  welcher  dieses  Alkaloid  auch  in  Berberis  aquifolium  fand. 

m.    Berbamin  CisHigNOs  +  2HaOi)i®) 

in  Form  von  Nitrat  abgeschieden.     Es  krystallisirt  aus   Alkohol   in  kleinen 

teben,  welche  wasserfrei   bei   156®  schmelzen.    Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in 

r.    Beine  Salze  lösen  sich   sehr  leicht  in  Wasser  und  sind  kry stallisirbar ; 

Sitrat  bildet  z.  B.  Nadeln,   das  Chlorhydrat  kleine  Blättchen.    Das  Ohloro- 

tinat  (Ci8H,9NOs)3,  PtGleHs  (bei  100®)  ist  ein   krystallinischer  gelber  Nieder- 

,  welcher  5  oder  6  MoL  Krystallwasser  enthält.  O.  H. 

Sauerklee  heiast  unter  den  mehr  als  200  Arten  des  Genus  Oxalis  allein  die 

den  grössten  Theil  Europas  und  Mittelasiens  verbreitete  Oxalis  AcetoseUa  L. ; 

aoch  andere  Arten  Oxalsäure  (s.  Bd.  IV,  S.  945)  enthalten,  ist  nicht  ermittelt. 

vabrseheinlich   schon   viel  früher  aus  dem  Sauerklee  liandwerksmässig  dar- 

Ute  Sauerkleesalz   (s.  Bd.  IV,  S.  977)   wurde   bereits   im    17.  Jahrhundert   in 

ben  Apotheken   gehalten^);    zuerst    ist  das  Salz    vennuthlich    von   Ange- 

•  Sali   lii'S6   untersucht,    aber  aus  Rtimex  Acetoaa  (s.  Sauerampfer)   dargestellt 

*■*).  F,  A.  F, 

Senerkleesäure  syn.  Oxalsäure. 

Sttierkleesals  syn.  saures  oxalsaures  Kali. 

Bttnerkraaty  Sauerkohl  heisst  der  fein  geschnittene  Weisskohl  (s.  u.  Bras- 
}  der,  eingesalzen  und  an  einem  kühlen  Orte  sich  selber  überlassen,   in  Gäh- 
abergegangen  ist.      Hierbei  bildet  sich    freie   Milchsäure,   die  dem  Kraute 
eigenthnmlichen  Geschmack  verleiht. 

Banerstoff  (Oxygenium).  Zweiwertliiges  Element.  (Ueber  die  Vierwerthig- 
to  •.  auch  J.  £.  Heyes  ®^)  und  R.  Meldola®^).  Chemisches  Zeichen  O.  Atom- 
U»Äht  16»);  nach  Stas  wahrscheinlich  nicht  über  lb,96'^);  nach  B.  H.  K eiser ») 
2  und    nach   Cooke   und  Bichards^)   15,869  +  0,0017.      Molekulargewicht 

=  32. 


Si8fTkl«e:  *)  Schröder,  Pharmacopoeia  medico-chyraica.  Ulm  1649.  i,  p.  278.  — 
^  Flickiger,  Pharmaceat.  Chem.  2  (1883,  Berlin),  S.  143.  Oxalis  hiess  im  16.  Jahr- 
^*»*«t  Oxj*  oder  Trifoliam  acetosnm. 

Saaerstoff:     ^)  Gay-Lussac   u.  Humboldt,    J.  phys.  1805.  ßO^  p.  129.     Gilb.  Ann. 

4**5.  29,  S.  38.     Berzclius,  Gilb.  Ann.  1811.    37,  S.  459.     Beraelius    u.    Dulong, 

fc^  «h.  pky».  1820.   15f    p.  386.     ü:rdmann    n.   Marcband,    J.  pr.  Chem.    1842.   26y 

■■Hl.    Damast,  Ann.  eh.  phys.  1843.  8,  p.  189.  —   2)  Stas,  Untersuchungen  über  die 

®**öe  der  chemtscbcn  Proportionen;  deatch  von  Aronstein  1867.   —   ')  K.  H.  Keiser, 

Bwdwörterbacb  der  Chemie.    Bd.  VI.  11 
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Der  englische  Chemiker  Priestley^)  entdeckte  den  Sauerstoff  im  Ai 
des  Jahres  1774  beim  Erhitzen  des  rothen  Quecksilberoxyds  und  fast  gleich] 
mit  ihm,  und  ohne  von  seiner  Entdeckung  Kenntniss  zu  haben,  nuch  der  sch««il 
dische  Chemiker  und  Apotheker  Scheele^),  welcher  ihn  durch  Erhitzen  dir' 
Oxyde  edler  Metalle,  sowie  des  Salpeters  und  Braunsteins  erhielt.  Schon  froh« 
hatten  Haies  (1727)  den  Sauerstoff  aus  Mennige,  Priestley  (1771)  aus  Salpeter 
und  Bayen  (1774)  aus  Qnecksilberoxyd  entwickelt,  ohne  indessen  seine  Eigexmi 
zu  erkennen.  Priestley  nannte  das  Gas  dephlogistisirte  Luft  und  Scheele 
Feuerluft  zufolge  einer  damals  im  Zeitalter  der  Phlogistontheorie  geltenden  An* 
sieht  über  den  Verbrennungsprocess,  Condorcet  führte  dafür  den  Namen  Lebeis- 
luft  ein  und  Lavoisier  endlich  gab  ihm  den  Namen  Oxygene,  Oxygenimi, 
gebildet  aus  o^vg,  sauer  und  yeyyctof,  ich  erzeuge,  wegen  seiner  Fähigkeit,  mit 
vielen  anderen  Elementen  sich  zu  Säuren  zu  vereinigen,  und  weil  man  früher 
glaubte,  alle  Säuren  enthielten  Sauerstoff. 


Ber.  1887.  20,  S.  2323.  —  *)  Cooke  u.  Richards,  Ann.  Chem.  J.  10,  S.  81,  191.  - 
^)  Priestley,  Experiments  and  observatiooft  on  different  kiods  of  air.  London  1775 — 1777. 
2,  p.  29;  d,  p.  1.  Experiments  and  observations  relating  to  various  branches  of  natoni 
Philosopby.  London  1779.  i,  S.  192.  —  ^)  Scheele,  Abhandlungen  von  der  Luft  and  d« 
Feuer.  Upsala  u.  Leipzig  1777.  Neue  Bemerkungen  in  CrelVs  chem.  Annal.  1785.  i, 
S.  229,  291.  —  "0  Lavoisier's  Abhandlungen  in  Crell's  ehem.  J.  4,  S.  140;  5,  SAH. 
Crell's  chem.  Annal.  1786.  1,  S.  33,  136;  1788.  1,  S.  354,  441,  528,  550,  552;  l 
S.  55,  262,  431,  433;  1789.  i,  S.  145,  162,  260,  323;  2,  S.  68,  145,  433;  1790.  1, 
S.  69,  518;  1791.  1,  S.  71.  System  der  Antiphlogistischen  Chemie,  übersetzt  von  Hermb* 
Stadt,  1803.  1,  S.  29  bis  122.  —  ^)  Wiederhold,  Ann.  Phys.  116,  S.  171;  118, 
S.  186;  JB.  1862,  S.  76;  JB.  1863,  S.  157.  —  »)  Mills  u.  Donald,  Chem.  Soc  J.  ^X, 
p.  18.  —-  lö)  Mills  u.  Stevenson,  Ebend.  41,  p.  23.  —  ")  Schönbein,  J.  pr.  Chem. 
65y  S.  96.  Schönbein,  Ann.  Phys.  100,  S.  1.  •—  '2)  Wiederhold,  Ann.  Phr«.  HSy 
S.  171.  Krebs,  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  243.  Krebs,  Dingl.  pol.  J.  197,'s.m. 
E.  Baudrimont,  Compt.  rend.  73,  p.  254.     —     *^)  Marignac,   Ann.  Chem.  44,  S.  13. 

—  1*)  Erdmann  u.  Marchand,  J.  pr.  Chem.  31,  S.  274.  A.  Vogel,  JB.  1849,  S.22I. 
Poggendorff,  Ann.  Phys.  77,  S.  17;  JB.  1849.  S.  221.  Chevreul,  Compt.  rend.  <29, 
p.  296;  JB.  1849,  S.  221.  —  i^)  Deville  u.  Debray,  Ann.  eh.  phys.  61,  p.  97;  68, 
S.  375;  Dingl.  pol.  J.  159,  S.  50  ;  162,  S.  120.  —  ^^)  Deville  u.  Debray,  Compt.  read. 5Ö, 
S.  868;  JB.  1860,  S.  100.     Boussingault,  Compt.  rend.  öO,  p.  890;  JB.   1860,S,100. 

—  17)  Winkler,  J.  pr.  Chem.  1/8,8.340;  JB.  1866,  S.  97.  —  *»)  A.  Vogel,  J.  pr.Che«. 
1,  S.446.  — ")  Baimain,  Ebend.  ^8,  S.171.  —  »Oj  Pcpper,  Dingl.  pol.J.  167,8.39.- 
")  Fleitmann,  JB.  1865,  8.  118.  Böttger,  J.  pr.  Chem.  95,  S.  309,  375;  JB.  1865, 
S.  119.  —  *3)  Stolba,  J.  pr.  Chem.  97,  S.  309;  JB.  1866,  S.  96.  —  ^)  Winkler, 
J.  pr.  Chem.  98,  S.  340;  JB.  1866,  S.  97.  —  "j  Deville  u.  Debray,  Compt.  resi 
51,  p.  822;  JB.  1860,  8.  53.  —  2*^)  Robbins,  Ann.  Phys.  IJ2^,  8.  256 ;  JB.  1864,8.118. 

—  2^)  Böttger,  J.  pr.  Chem.  107,8.48.  —  ^«7)  g.  Neumann,  Ber.   1887,  [20]S.1584. 

—  28j  Boussingault,  Compt.  rend.  5^,8.261,821;  J.  pr.  Chem.  5^,S.480;  53,5.313. 

—  29)  Gondolo,  Compt.  rend.  66,  p.  488;  JB.  1867,  8.  125.  —  «<>)  C.  G.  Müller, 
Pharm.  Zeitg.  Berlin  34,  8.  665.  —  31)  Mallct,  Compt.  rend.  64,  p.  226;  66,  p.  349; 
JB.  1867,  8.125.  —  »2)  Vogel,  JB.  Wagn.  1861,8.  177.  —  ")  Tessi^  du  Mottr. 
Instit.  1868,  p.  48;  Dingl.  pol.  J.  196,  8.230.  —  ^*)  Bothe,  Zeitschr.  d.  Verein  deuiKh. 
Ingenieure  1867,  8.  334.  —  ^)  Pourcel,  Memoires  de  la  Societe  des  Ingenieurs  CiviU. 
Paris  1873.  —  »8)  G.  Kassner,  Dingl.  pol.  J.  274,  S.  136,183,226.  —  »T)  Montagnos 
u.  De'Laire,  Bull.  soc.  chim.  1874.  11,  p.  261.  —  38j  Mallet,  Dingl.  pol.J.  199, 
8.113.  —  3»)  Graham,  Compt.  rend.  65,  p. 471.  —  ''O)  deville,  JB.  Wagn.  186', 
8.216.  —  *1)  Regnault,  Compt.  rend.  20,  p.  975;  J.  pr.  Chem.  35,  8.203.  —  *^  Du- 
mas u.  Boussingault,  J.  pr.  Chem.  24,  8.  74.  —  *3)  Jelly,  Ann.  Phys.  1878.6, 
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Priestley  and  Scheele  gelangten  durch  ihre  Uutersuchangen  zur  richtigen 
Erkenntniss,  dass  die  Lnft  keine  einfache  Materie  sei,  wofür  man  sie  bis  dahin 
gehalten  hatte,  sondern  dass  sie  im  Wesentiiclien  aus  zwei  vei'schiedenen  Gasarten 
bestehe,  aach  Priestley  ans  phlogistisirter  Luft  (Stickstoff)  und  dephlogistisirter 
Luft  (Sauerstoff),  und  nach  Scheele  aus  verdorbener  Luft  (Stickstoff)  und  Feuer- 
Infi  (Sauerstoff).  Die  Anhänger  der  Phlogiston lehre  vermochten  aber  nicht  aus 
den  experimentelleu  Thatsachen  eine  richtige  Erklärung  des  Yerbrennungs-,  Ath- 
mnngs-  und  Yerkalkungsvorganges  zu  entnehmen;  vielmehr  waren  ihre  theore- 
tischen Ansichten  über  diese  Processe,  sowie  über  die  Natur  des  Sauerstoffs  selbst 
in  der  ersten  Zeit  nach  der  Entdeckung  desselben  äusserst  unklar  und  verworren. 
Priestley  glaubte  das  Sauerstoffgas  enthalte  Phlogiston,  aber  weniger  als  die 
atmoephärische  Luft;  bei  dem  Verbrennen  und  Athmen  nehme  es  Phlogiston  auf 
und  verwandele  sich  dadurch  bald  in  Stickstoff,  bald  in  Kohlensäure,  beides  Sub- 
stanzen, welche  man  damals  für  Verbindungen  aus  Sauerstoff  und  Phlogi.iton 
hielt.  Scheele  glaubte  Anfangs  das  Sauerstoffgas  sei  ein  Bestandtheil  der  Wärme. 
Wenn  nun  ein  Korper  verbrennt,  so  vereinigte  sich  nach  seiner  Ansicht  alles 
hinzutretende  Sauerstoffgas  mit  dem  aus  dem  brennenden  Körper  entweichenden 
Phlogiston  zu  Wärme.  Später,  nachdem  schon  Lavoisier  die  Phlogistontheorie 
erschüttert  hatte,  änderte  Scheele  seine  Ansicht  dahin  ab,  dass  er  in  dem  Sauer- 
stoff auch  Wasser  als  Bestandtheil  annahm,  welches  beim  Verbrennen  an  die  ver- 
brennbaren Körper  trete.  Nach  Bergmann's  erster  Ansicht  über  das  Sauerstoff- 
gas bestand  dasselbe  aus  fixer  Luft  (Kohlensäure)  und  einem  unbekannten  Elemente, 
welches  grosse  Neigung  habe  sich  mit  Phlogiston  zu  verbinden;  wenn  daher  ein 
Körper  verbrenne,  so  trete  das  Phlogiston  aus  dem  brennbaren  Körper  heraus 
and  an  dieses  Element,  so  dass  schliesslich  nur  die  fixe  Luft  übrig  bleibt,  deren 
Auftreten  man  bei  dem  Verbrennungsprocesse  beobachtete.  Später  kam  er  zu  der 
höchst  sonderbaren  Vorstellung,  dass  Licht,  Wärme,  Sauerstoffgas,  fixe  Luft,  Stick- 
stoff und  Stickoxyd  nur  Verbindungen  des^  Phlogistons  mit  Salpetersäure  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  seien.  Durch  Vereinigung  der  Salpetersäure  mit  wenig 
Phlogiston  entstehe  das  Stickoxyd.  Bei  mehr  Phlogiston  und  innigerer  Vereinigung 
tesu^re  die  fixe  Luft;  aus  dieser  entstehe  durch  Aufnahme  von  noch  mehr  Phlo- 
giston der  Stickstoff  und  aus  diesem  durch  weiteren  Zutritt  von  Phlogiston  der 
Sauerstoff,  welcher  dann  endlich  in  Verbindung  mit  noch  mehr  Phlogiston  Wärme 
and  Licht  bildet.  Erst  seit  Lavoisier*^)  wurden  alle  diese  und  noch  eine  Menge 
ähnlicher  Ansichten  verlassen.  Er  vermochte  sich  der  phlogistischeu  Vorurtheile 
zu  entledigen  und  das  experimentelle  Material  der  erschöpfenden  Untersuchungen 
Priestley's  u.  Scheele's,  sowie  seine  Beobachtungen  über  die  Gewichtszunahme 
bei  der  Verkalkung  der  Metalle,  zur  Erkenntniss  der  eleroentai*eu  Natur  des 
Sauerstoff^  und  zur  richtigen  Erklärung  von  dem  Vorgange  der  Verbi'ennung  zu 
Terwerthen.  Lavoisier  zeigte,  dass  die  Verbrennung  der  Körper  eine  Verbindung 
derselben  mit  Sauerstoff  ist  und  gründete  hierauf  eine  neue  einfache,  jetzt  all- 
gemein gültige  Verbrennungstheorie,  die  antiphlogistische  Theorie,  durch  welche 
die  von  Becher  und  Stahl  gegründete  Phlogistontheorie  gestürzt  wurde. 

Ber  Sauerstoff  findet  sich  überall  und  in  ausserordentlicher  Menge  in  der 
Natur  verbreitet.  Er  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  unserer  Atmosphäre,  in 
welcher  er  mit  dem  Stickstoff  gemengt  vorkommt,  abgesehen  von  einigen  anderen 
nur  in  geringer  Menge  darin  vorhandenen  Gasen.  Sie  enthält  etwa  Vs  Sauerstoff 
dem  Volumen  nach  oder  0,23  dem  Gewichte  nach.  Er  findet  sich  ausserdem  in 
dem  Wasser,  welches  eine  chemische  Verbindung  von  Sauerstoff  mit  Wasserstoff 
ist,  worin  der  Sauerstoff  %  des  Gewichtes  ausmacht.  Ferner  ist  er  ein  Bestand- 
theil fast  sammtlicher  gesteinsbildenden  Mineralien,  aus  denen  unsere  feste  Erd- 
rinde besteht,  und  mit  wenigen  Ausnahmen  begegnen  wir  ihm  in  all  den  zahl- 
reichen organischen  Verbindungen  des  Pflanzen-  und  Thierreiches. 

Zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  für  Laboratoriumszwecke  eignet  sich  am  besten 
das  chlorsaure  Kali^),  welches  beim  Erhitzen  sich  unter  Verlust  der  ganzen 
Menge  seines  Sauerstoffs  nach  der  Gleichung  K  Cl  O3  =  K  Cl  -|-~  ^  0  zersetzt.  In 
Wirklichkeit  geht  die  Reaction  in  zwei  Phasen  a)  und  b)  vor  sich : 

Erhitzt  man  das  Salz  für  sich,  so  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  zunächst  unter 
massiger  Gasentwickelung  in   überchlorsaures  Kali,    Chlorkalium  und  Sauerstoff: 

a)  2KC10g  =  KCIO4  -I-  KCl  -f  Oj. 

Alsdann  iässt  die  Gasentwickelung  nach  und  erst  bei  gesteigerter  Temperatur 
nimmt  das  im  eisten  Stadium  dünnflüssige  Liquidum  eine  zähe  Coiisistenz  an  und 
ichiunt  stark  auf,  indem  sich  unter  sehr  heftiger  und  rascher  Gasentwickelung 
die  Zersetzung  des  in  der  ersten  Beactionsphase  gebildeten  Überchlorsauren  Kalis 
in  Chlorkalinm  und  Sauerstoff  vollzieht : 

b)  K  Cl  O4  =  K  Cl  +  2  O2. 

11* 
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Man  füllt  dieser  stärmischen  Beaction  Tvegen  das  Entwickelnngsgeföss   höc 

bis  zur  Hälfte  mit  dem  Salze  an.     100  g  chlorsaures  Kali  liefern   ungefähr  39,1  f 

oder  27,8  1  Sauerstoff. 

Zur  praktischen  Darstellung  des  Sauerstoffs  mengt  man  das  chlorsaure  KaS 
mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes,  oder  mit  dem  gleichen  Gewicht  an  gepolTertca 
Braunstein.  Die  Zersetzung  des  Salzes  wird  dadurch  wesentlich  erleichtert;  €i 
findet  schon  bei  massigem  Erhitzen  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Sauerslaff  ' 
statt,  80  dass  man  die  Temperatur  sorgfältig  reguliren  muss,  um  eine  zu  stär> 
mische  Gasentwickelung  zu  vermeiden.  Wie  der  Braunstein  wirken  noch  mehren 
andere  Oxyde,  so  das  Eisenoxyd,  das  Kupferoxyd,  auch  fein  vertheiltes  Flatit  , 
(Platinschwarz  oder  Platinmohr)  und  Bleisuperoxyd.  Während  das  Chlorsäure  Kaft 
für  sich  allein  erhitzt  erst  bedeutend  oberhalb  seines  Schmelzpunktes  (üher  S50^ 
Sauerstoff  entwickelt,  beginnt  die  Entwickelung  nach  Wiederhold  ^)y  venu  m 
gemischt  ist  mit  dem  gleichen  Gewicht  an  gefäUtem  Eisenoxyd  bei  110®  his  liO^,  , 
an  Manganhyperoxyd  bei  200®  bis  205®,  an  Kupferoxyd  bei  230®  bis  285*,  m 
Platinschwarz  bei  260®  bis  270®,  an  Bleisuperoxyd  bei  280®  bis  285®.  Ueber  ^ 
Erleichterung  der  Sauerstoffentwickelung  aus  chlorsaurem  Kali  durch  Zusatz  tob 
E isenoxyd  und  Manganhyperoxyd  haben  auch  Mills  n.  Donald')  und  Mills  n. 
Stevenson^®)  Mittheilungen  gemacht.  Auf  welche  Weise  durch  die  fraglichen 
Substanzen  die  Erleichterung  der  Zersetzung  des  chlorsauren  Kalis  zu  Stande  ; 
kommt,  ist  zur  Zeit  nicht  genügend  erklärt.  Sie  bleiben  scheinbar  an  verändert; 
es  sind  sogenannte  Contactsubstanzen.  Nach  Schönbein  ^^}  kommt  diese  Wirkons 
namentlich  alle  den  Oxyden  zu,  welche  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsaperoxydi 
befördern.  Gewöhnlich  leitet  man  ihre  Wirkung  von  einem  bedeutenden  Wämi«- 
absorptionsvermögen  ab  ^').  Der  aus  chlorsaurem  KaU  bereitete  Sauerstoff  enthält 
geringe  Mengen  Chlor  ^^),  dies  ist  besonders  der  Fall,  wenn  dem  Braunstein  Blei- 
superoxyd oder  chromsaures  Blei  zugesetzt  war  ^^).  Um  den  Sauerstoff  vom  Chlor 
zu  befreien,  kann  man  ihn  mit  Natronlauge  oder  Kalkmilch  waschen. 

Priestley^)  erhielt  das  Sauerstoffgas  zuerst  durch  Erhitzen  des  rothen  Queek- 
Silberoxyds,  welches  bei  beginnender  Bothgluth  in  seine  Bestandtheile  z^fiDt 
Der  hohen  Zersetzungstemperatur  wegen  muss  man  eine  Betorte  von  sft««r 
schmelzbarem  Glase  verwenden,  deren  Hals  zur  Condensation  der  gleichzeitig  mit 
dem  Sauei*stoff  übergehenden  Quecksilberdämpfe  mit  einer  doppelt  tubulirten  Vor- 
lage verbunden  wird.  Noch  zweckmässiger  ersetzt  man  die  Betorte  durch  eine 
Yerbrennungsröhre ,  welche  man  zur  Hälfte  mit  Quecksilberoxyd  anfüUt  und  in 
einem  Verbrennungsofen  wie  bei  der  Elemeutaranalyse  erhitzt.  Das  hierbei 
erhaltene  Sauerstoffgas  kann,  wenn  das  Quecksilberoxyd  Salpetersäure  enthielt, 
durch  Dämpfe  von  Stickstoffdioxyd  verunreinigt  sein.  Aus  reinem  Quecksüber- 
oxyd  erhält  man  7,4  Proc.  Sauerstoff. 

Eine  andere  Darstellungsmethode  des  Sauerstoffs  gründet  sich  auf  das  Ve^ 
halten  des  Manganhyperoxyds  bei  höherer  Temperatur,  indem  es  bei  Bothglnli- 
hitze  unter  Verlust  eines  Theiles  seines  Sauerstoffs  in  Manganoxydoxydol  über- 
gebt: 3MnOa  =  MngO«  -f-  O2.  Ehe  das  chlorsaure  Kali  bekannt  war  und  aoch 
noch  bevor  das  Salz  Handelsartikel  wurde,  war  dies  die  fast  ausschliesaJich  an- 
gewandte Methode,  Sauerstoff  darzustellen.  Das  Mangansuperoxyd  findet  sich 
mehr  oder  weniger  rein  in  dem  im  Handel  vorkommenden  Braunstein,  am  reinsten 
im  Pyrolusit.  Zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs  aus  Braunstein  in  kleinerar  Menge 
kann  eine  Bohre  aus  Eisen  oder  auch  aus  schwer  schmelzbarem  böhmiacben 
Glase  verwandt  werden,  welche  mit  körnig- pulverigem  Bi^aunstein  gefüllt  und  im 
Verbrennungsofen  erhitzt  wird.  Sollen  grössere  Mengen  des  Qases  auf  diese  Weise 
dargestellt  werden,  so  verwendet  man  zum  Glühen  des  Braunsteins  Gef&sse  sos 
Guss-  oder  Schmiedeeisen  mit  luftdicht  eingesetztem  eisernen  Gasleitungsrohr  ^). 
Irdene  Gefässe  sind  wegen  ihrer  grossen  Porosität  in  der  Glühhitze  unzweckmissig. 
Da  der  Braunstein  des  Handels  meist  Wasser,  kohlensaure  Salze  und  auch  wokl 
salpetersaures  Kali  und  Natron  enthält,  so  entweichen  Anfangs  beim  Erhitzen  da 
Getasses  Wasserdämpfe,  Kohlensäure  und  auch  wohl  Stickstoff  1*)  mit  dem  Sauer- 
stoff. Von  der  Kohlensäure  lässt  sich  das  Gas  befreien,  wenn  man  es  durch  Kalk- 
milch oder  Natronlauge  leitet.  Die  Ausbeute  an  Sauerstoff  ist  je  nach  der  Beschaf- 
fenheit des  Braunsteins  sehr  verschieden.  1  kg  reines  Manganhyperozyd  giebt 
122,3  g  oder  85,5  1  des  Gases;  beim  Braunstein  des  Handels  l^trägt  die  Auabrate 
zuweilen  nur  die  Hälfte  der  theoretischen. 

Aus  dem  Braunstein  kann  auch  noch  auf  andere  als  die  eben  beschriebaie 
Weise  Sauerstoff  gewonnen  werden,  nämlich  durch  Erhitzen  desselben  mit  der 
äfiuivalenten  Menge  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Zersetzung  erfbigt  nach  der 
Gleichung:  MnOg  -f  H2SO4  =  MnS04  -j-  H^O  -|-  0.  Während  man  also  durch 
Glühen  des  Manganhyperoxyds  Ys  seines  Sauerstoffs  erhält,  gewinnt  man  auf  diese 
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die  Hälfte  desselben.  1  kg  reines  Manganhyperoxyd  giebt  183,5  g  oder 
IM  1  Saaentoff;  guter  BraunJitein  liefert  daher  lOO  bis  120  1.  Zur  Darstellung 
Bedient  man  sich  ana  besten  eines  Glas-,  nie  Eisengefasses,  welches  mit  grob 
fSepulvertem  Brannstein  and  concentrirter  Schwefelsäure  beschickt  wird.  Ist  die 
gaX  durchgerührt,  so  erhitzt  man  Anfangs  gelinde  und  steigt  dann  vor- 
mit  der  Temperatur,  schliesslich  bis  zum  Glühen  des  unteren  Theiles  der 
oder  des  Kolbens.  Das  Gefäss  wird  fast  immer,  ehe  die  Zersetzung  voll- 
ist,  dorch  das  am  Boden  sich  festsetzende  schwefelsaure  Manganoxydul 
■ersprengt.  Die  Methode  ist  daher  nicht  so  vortheilbaft,  als  sie  nach  der  Berech- 
non^  erMheint  Winkler^^)  erhitzt  1  Tbl.  Braunstein  mit  3Thln.  geschmolzenem 
•»aren,  schwefelsaurem  Natron  in  einer  Glasretorte,  wobei  das  Zerspringen  des 
GeAsses  Termieden  wird.  Das  zuerst  auftretende  Gas  enthält  nach  A.  YogeP®) 
oft  Chlor  beigemengt,  welches  von  einem  Gehalt  des  Braunsteins  an  Chlormetallen 
oder  der  Schwefelsäure  an  Salzsäure  herrührt.  Ausserdem  enthält  der  auf  diese 
Weise  entwickelte  Sauerstoff  fast  stets  Kohlensäure  und  Schwefelsäure.  Man 
befreit  ihn  von  alle  diesen  Verunreinigungen,  indem  man  ihn  durch  Kalkmilch 
oder  Katronlauge  leitet.  ' 

Auf  ähnliche  Weise  lässt  sich  der  Sauerstoff  aus  saurem  ohromsauran  Kali 
und  concentrirter  Schwefelsäure  gewinnen,  wenn  man  SThle.  des  Salzes  mit  4Thln. 
der  Saure  erhitzt  i*).  Das  Sauerstoffgas  entwickelt  sich  dabei  in  einem  stetigen, 
leieht  xn  regulirenden  Strome,  und  im  Bückstande  bleibt  ein  Gemenge  von 
■ehwefel«aarem  Kali  und  schwefelsaurem  Chromozyd : 

KsCraO?  +  «HaSO«  =  KaS04  +  CrgCSOJj  +  4H2O  +  30. 
Bei   vollständiger  Zersetzung  erhält  man  aus  1  kg  Kaliumdichromat  162,7  g  oder 
113,7  1  des  Gases. 

Aach  durch  Glühen  des  Salpeters  erhält  man  Sauerstoff.  Der  Salpeter  ver- 
wandelt sich,  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  in  salpetrigsaures  Kali 
unter  Freiwerden  von  Sauerstoff:  KNO^  =  KNO2  H~  0.  Bei  gesteigerter  Tem- 
peratur zersetzt  sich  aber  auch  das  salpetrigsaure  Kali  und  entwickelt  ein  Ge- 
menge von  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Das  Sauerstoffgas  aus  Salpeter  ist  daher 
durch  Stickstoff  verunreinigt,  dessen  Menge  mit  der  fortschreitenden  Erhitzung 
immer  mehr  zunimmt.  Nach  Webster,  Pepper  glüht  man  1  Tbl.  Salpeter  mit 
2  Thln.  rohem  Zinkozyd  in  eisernen  Retorten,  welche  mit  feuerfesten  Steinen  aus- 
gesetzt sind.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  wohlfeiles,  für  technische  Zwecke 
brauchbares  Gas  mit  etwa  60  Proc.  Sauerstoff^). 

Femer  lässt  sich  Sauerstoff  aus  dem  im  Handel  vorkommenden  Chlorkalk 
durch  Erhitzen  auf  massige  Bothgluth  in  eisernen  Gefässen  gewinnen;  1  kg  Chlor- 
kalk liefert  etwa  30  bis  40  1  des  Gases.  Der  Hauptbestandtheil  des  Chlorkalks, 
•ehr  wahrscheinlich  eine  Verbindung  Ca  Cl  (OCl),  zerfällt  hierbei  in  Sauerstoff  und 
Chlorcaicium :  CaCl(OCl)  =  CaClg  ^  O.  Zur  Entfernung  geringer  Mengen  Chlor, 
welche  sich  dabei  entwickeln,  mischt  man  den  Chlorkalk  zuvor  mit  etwas  gepul- 
'vettem  Kalk,  oder  wäscht  das  Gas  mit  Kalkmilch  oder  Natronlauge. 

In  gleicher  Weise  lässt  sich  aus  Caloiumoxyd  durch  Ueberleiten  getrockneten 
Chlors  l^i  schwacher  Glühhitze  Sauerstoff  entwickeln : 

CaO  4-  Clj  =  CaCla  +  O. 
Die  Sauerstoffabgabe  des  Chlorkalks  wird  ähnlich  wie  die  des  Chlorsäuren 
Kalis  durch  Zusatz  scheinbar  indifferenter  Substanzen  wesentlich  erleichtert:  Er- 
hitzt man  eine  klare  concentrirte  Chlorkalklösung  mit  wenig  Kobaltsesquioxyd 
(0,1  bis  0,5  Proc.  des  Chlorkalks),  oder  mit  Kobaltnitrat,  aus  dem  sich  sofort  das 
Oxyd  bildet,  so  beginnt  beim  Erwärmen  auf  70^  bis  80^  schon  eine  regelmässige 
Sauerstoffentwickelung,  die  dann  ohne  weitere  Wärmezufuhr  bis  zur  völligen  Zer- 
setzung des  Chlorkalks  anhält.  Nach  Fleitmanu  wird  das  Kobaltsesquioxyd 
darch  die  Chlor kalklösnng  zu  Kobaltsäure  ozydirt,  welche  aber  sofort  wieder  in 
Sauerstoff  und  Sesquioxyd  zerfällt  u.  s.  f.,  bis  sämmtlicher  Chlorkalk  zersetzt  ist^^): 

C02O3  4-  3Ca<Q^j  =  2C0O3  +  SCaClj 

and 

2  Co  O3  =  C02  O3  -f  3  0. 
Aach  bei  Zusatz  von  Nickelsesquioxyd ,  Braunstein,  Kupferoxyd  üiul  anderen 
findet  die  Zersetzung  schon  bei  verhältnissmässig  niederer  Temperatur  statt. 
Früher  wandte  man  bei  dieser  Darstellungsmethode  des  Sauerstoffs  eine  klare 
Ghlorkalkldsnng  an,  weil  eine  trübe  stark  schäumt.  Jetzt  verwendet  man  nach 
Stolba  ^  besser  eine  trübe  Lösung  und  setzt  einige  Stucke  Paraffin  hinzu,  desf^en 
gecchmolzene  Decke  das  Schäumen  verhindert.  Nach  Winkler ^^)  entwickelt  man 
den  Sauerstoff  einfach,  ohne  dass  Schäumen  stattfindet,  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  mit  etwas  Kobaltnitrat  versetzte  Kalkmilch. 
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Nach  Deville  und  Debray^)  kann  man  den  Sauerstoff  zweckmässig  ia 
grösserer  Menge  für  technische  Zwecke  aus  schwefelsaurem  Zink  oder  aus  ooor 
centrirter  Schwefelsäure  gewinnen.  Wird  das  schwefelsaure  Zink  in  Retorten  au» 
feuerfestem  Thon  erhitzt,  so  zerfällt  es  in  Zinkoxyd,  schweflige  Säure  und  8Aiier> 
Stoff.  Das  entweichende  Oasgemisch  lässt  sich  durch  Waschapparate,  in  dencB 
sich  Wasser,  Kalkmilch  oder  Natronlauge  befindet,  von  der  schwefligen  Säure 
befreien.  1  kg  trockner  Zinkvitriol  liefert  etwa  68  1  Sauei-stofl^.  Lässt  man  con- 
centrirte  Schwefelsäure  in  einem  dünnen  Strahle  in  eine  irdene  bis  zur  Rotbglath 
erhitzte  Betorte  fliessen,  in  der  sich  Ziegelsteine  oder  Stücke  von  metallischen 
Platin  befinden,  so  wird  die  Schwefelsäure  in  Wasser,  schweflige  Säure  und  Sauer* 
Stoff  zersetzt.  Bas  Wasser  und  etwas  unzersetzt  gebliebene  Schwefelsäure  werdeo 
durch  eine  Kühlvorrichtung  verdichtet  und  aus  dem  Gasgemenge  die  schweflige 
Säurie  wie  oben  entfernt.     1  kg  Schwefelsäure  giebt  etwa  100  1  Sauerstoff. 

Aus  einem  Gemisch  von  3  Mol.  Bariumhyperoxyd  und  l  Mol.  Kaliumbiehromst 
erhält  man  nach  Bobbins^)  durch  verdünnte  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einen  regelmässigen  Strom  von  Saueratoffgas. 

Ebenso  liefern  nach  Angabe  von  Böttger^^)  gleiche  Gewichtstheile  Barium- 
hyperoxyd  und  Bleihyperoxyd  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Sauerstoff. 

Zur  Darstellung  von  Saueratoff  im  Kipp'schen  Apparat  hat  G.  Neumann*^ 
neuerdings  das  folgende  Verfahren  beschrieben:  Man  beschickt  den  Kipp^scheo 
Apparat  mit  einem  zu  Würfeln  vereinigten  Gemisch  von  2  Thln.  Bariumbyper- 
oxyd,  1  Thl.  Braunstein  und  1  Thl.  Gyps  und  verwendet  zur  Entwickelnng  Salz- 
säure, welche  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist. 

Auch  aus  Wasserstoffsuperoxyd  kann  durch  Erhitzen,  wie  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Platiumohr,  Silberoxyd,  Goldox3'd,  Quecksilberoxyd,  Bleisuperoxyd, 
Mangansuperoxyd,  Kaliumbichromat,  übermangansaures  Kali  und  Chlorkalk  schoo 
in  der  Kälte  Sauerstoff  erhalten  werden  (s.  Wasserstoffsuperoxyd). 

Zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs  aus  der  Luft  hat  Boussingault^)  ein  Ver- 
fahren angegeben ,  welches  sich  auf  die  Fähigkeit  des  Aetzbaryts  gründet ,  bei 
dunkler  Bothglühhitze  aus  darüber  geleiteter  atmosphärischer  Luft  den  Sauerstoff 
aufzunehmen,  unter  Bildung  von  Barinmhyperoxyd ,  uud  die  Eigenschaft  des  letz- 
teren, bei  stärkerer  Glühhitze  wieder  in  Aetzbaryt  und  Sauerstoff  zu  zerfallen. 
Man  füllt  eine  Porzellan-  oder  Glasröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glas  —  oder 
nach  Gondolo^)  eine  eiserne  Bohre,  die  innen  durch  Magnesia,  aussen  durch 
Asbest  geschätzt  ist  —  mit  Stücken  von  Bariumoxyd,  erhitzt  dieselbe  in  einem 
Verbrennungsofen  zu  dunkler  Bothgluth  und  leitet  alsdann  mittelst  eines  Aspira- 
tors  einen  Strom  von  kohlensäurefreier  Luft  so  lange  darüber,  bis  die  Sauerstoff- 
absorption beendigt  ist.  Darauf  leitet  man  durch  die  Bohre  einen  Strom  von 
Wasserdampf  zur  Verdrängung  der  Luft,  verbindet  das  Bohr  mit  einem  Gasometer 
und  erhöht  die  Temperatur,  wobei  Sauerstoff  in  das  Gasometer  einströmt.  Lässt 
man,  nachdem  die  Sauerstoffentwickelung  aufgehört  hat,  das  Feuer  schwächer 
werden,  und  verbindet  die  Bohre  zum  Einsaugen  der  Luft  wieder  mit  dem  Aspi- 
rator,  so  nimmt  der  Baryt  abermals  eine  neue  Menge  Sauerstoff  auf.  Ist  der 
Baryt  rein,  so  kann  man  diese  Operation  beliebig  oft  wiederholen;  enthält  er 
aber,  wie  dies  oft  der  Fall  ist,  Kieselsäure  und  Thonerde,  so  sintert  er  bald  za- 
sammen  und  wird  zur  Sauerstoffabsorption  unfähig.  Bei  Anwendung  von  75  g 
Baryt  erhält  man  bei  jeder  Operation  ungefähr  4  bis  5  1  Sauerstoff.  Zar  Ver- 
meidung des  Schmelzens  und  zur  feineren  Vertheilung  des  Baryts  wird  Kalk  oder 
Magnesia  hinzugefügt.  Nach  neueren  Untersuchungen  von  F.  C.  G.  Müller^) 
geht  die  Aufnahme  und  Abgabe  des  Sauerstoffs  ohne  jeden  Temperaturwecbsel 
bloss  durch  Vergrösserung  oder  Verminderung  des  Druckes  vor  sich.  Bei  einer 
Atmosphäre  Ueberdruck  nimmt  Bariumoxyd  bei  etwa  800^  den  Sauerstoff  der 
Luft  auf  und  giebt  ihn  bei  derselben  Temperatur  bei  einem  Drucke  von  7  bis 
8  cm  Quecksilber  wieder  ab.  Müller  gewann  so  ein  Gas,  welches  t  bis  2  Proc. 
Stickstoff  enthielt.  Auch  soll  das  Bariumoxyd  sehr  lange  brauchbar  bleiben, 
wenn  nur  die  darüber  geleitete  Luft  vollkommen  von  Wasser  und  Kohlensanre 
befreit  wird. 

Mall  et  ^^)  schlug,  gestützt  auf  Arbeiten  von  Vogel  •'**),  als  Sauerstoff  Über- 
träger das  Kupferchlorür  vor.  Dieses  wird  in  feuchter  Luft  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  einigen  Stunden  und  noch  leichter  und  ]*ascher  in  der  Hitze 
(100^  bis  200^)  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  zu  Kupferoxychlorid  oxydirt, 
welches  seinerseits  bei  etwa  400*^  wieder  in  Kupferchlorür  und  Sauerstoff  zerfällt 
Mittelst  100  kg  Kupferchlorür  wurden  jedesmal  3  bis  ^^/^  cbm  Sauerstoff  ge- 
wonnen. 

Ein  weiteres  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs  der  Luft  gründet  sich 
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iof  eüie  sehon  von  MitBcherlich  gemachte  Beobachtung,  dass  Braunstein,  mit 
NanianihjdFoxyd  erhitzt,  Sanentoff  aus  der  Luft  aufnimmt  unter  Bildung  von 
mingaiumiiTein  Natrinm  und  Wasser: 

2NaOH  4-  MnOa  +  O  =  Na^MnO^  +  HgO. 
Dss  mangansanre  Natrium  zerfällt  bei  dunkler  Botbgluth  im  Wasserdampfstrom 
n  Majigansesqmozyd,  Natronhydrat  und  Sauerstoff: 

2Ka,Mn04  -f-  2HsO  =  MnjOs  +  4NaOH  +  3  0. 
Dm  rarückbleibende  Gemenge  von  Mangansesquioxyd  und  Natronhydrat  liefei*t 
im  Laftstrome  wieder  mangansaures  Natron  und  Wasser ,  indem  die  vorstehende 
Gltiehimg  alsdann  im  umgekehrten  Sinne  verl&uft.  Tessiö  du  Motay^)  hat 
dieses  Yerfieihren  zu  einem  continuirlichen  und  leicht  ausführbaren  gestaltet 
(s.  aoch  Botbe^).  Die  genauesten  Angaben  der  technischen  Yerwerthung  dessel- 
ben finden  sich  bei  Pourcel^^). 

G.  Kassner^  gewinnt  den  Sauerstoff  der  Luft  mit  Hülfe  des  bleisauren 
Kalks,  wichen  er  als  gelblichrothes  Pulver  durch  Glühen  von  Calciumcarbonat 
md  Blesoxyd  im  offenen  Porzellantiegel  erhielt.  Wird  der  bleisaure  Kalk  mit 
Alkafiearbonaten  oder  Bicarbonaten  unter  Ausschluss  von  Luft  erhitzt,  so  ent- 
viekelt  er  weit  unter  Bothgluth  1  At.  Sauerstoff.  Die  zurückbleibende  Masse  bil- 
det bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Luftzutritt  wieder  bleisauren  Kalk,  der  von 
Seoem  zur  Sauerstoffgewinnung  dienen  kann. 

Auch  durch  Abwrption  mittelst  Holzl^hle  wurde  von  Montagnon  und 
De  Laire*^  Sauerstoff  aus  der  Luft  gewonnen.  Nach  ihren  Angaben  nehmen 
100  1  fHsch  geglühter  Holzkohle  aus  der  Luft  925  1  Sauerstoff  und  705  1  Stick- 
stoff auf.  Durch  Befeuchten  mit  Wasser  werden  davon  350 1  Sauerstoff  und  650  1 
Stickstoff  abgegeben ,  so  dass  575  l  Sauerstoff  und  45  l  Stickstoff  zurückbleiben, 
die  man  durch  Evacuiren  der  Holzkohle  entziehen  kann. 

Xallet^  verwendet  zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs  der  Luft  das  Wasser  als 
AbeorptioDsmittel.  Dieses  hat  die  Eigenschaft,  aus  Luft  eine  grössere  Menge 
Sauerstoff  als  Stickstoff  zu  absorbiren.  Aus  solchem  mit  Luft  gesättigtem  Wasser 
gewinnt  man  ein  Gasgemenge,  das  reicher  an  Sauerstoff  ist  als  die  atmosphärische 
Luft.  Bringt  man  nun  dieses  Gasgemenge  abermals  zur  Absorption  in  luftfreies 
WasMr,  so  wird  aus  ihm  wiederum  mehr  Sauerstoff  als  Stickstoff  aufgenommen, 
and  durch  Austreiben  der  Gase  aus  dem  Wasser  gewinnt  man  alsdann  ein  noch 
laaerstoffreicheres  Gemenge,  als  angewandt  wurde.  Wiederholt  man  die  Absorp- 
tion achtmal,  so  ist  das  aufgenommene  Gas  fast  reiner  Sauerstoff.  Das  Verfahren 
hat  aber  den  üebelstand,  dass  es  wegen  des  niedrigen  Absorptionscoefücienten 
von  Sauerstoff  in  Wasser  grosse  Mengen  Wasser  erfordert. 

Nach  Graham^)  tritt  auch  eine  Yergrösserung  des  Verhältnisses  von  Sauer- 
stoff zu  Stickstoff  in  der  Luft  ein,  wenn  man  diese  durch  einen  feinen  Spalt  in 
einer  Kautschnkplatte  aufsaugt.  Nach  De  vi  11  e^^)  ist  jedoch  die  zum  Aufsaugen 
Böthige  Zeit  zu  lang,  um  der  Methode  technischen  Werth  zu  verleiben. 

'Der  Sauerstoff  ist  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloses  Gas.  Sein  specif. 
Gewicht  ist  etwas  grösser  als  das  der  atmosphärischen  Luft ;  es  beträgt  auf  Luft 
=  1,  bezogen  nach  Begnault^^),  1,1056:^.  Die  gleiche  Zahl  (1,1057)  wurde  von 
Bnmas  u.  Boussingault^*)  und  bereits  viel  früher  von  de  Saussure  (1,10562) 
«rhahen,  wahrend  Biot  und  Arago  seine  Dichte  zu  1,1036  und  Berzelius  und 
Du  long  zu  1,1026  fanden.  1  1  Sauerstoffgas  wiegt  bei  0^  und  einem  Barometer- 
ttande  von  760  mm  Quecksilber,  bezogen  auf  die  Breite  von  Berlin,  1,43028  ^, 
bezogen  auf  die  Breite  von  Paris,  1,4208  g.  Sorgfältige  Versuche  von  Jolly*^) 
fcgaben  etwas  andere  Zahlen  für  das  Gewicht  von  1 1  Sauerstoff,  nämlich  1,429388, 
bciogen  auf  die  Breite  von  Paris.  —  Der  Sauerstoff  gehört  zu  den  früher  als 
permanent  bezeichneten  Gasen.  Nach  Versuchen  von  Faraday  blieb  er  noch 
guSbtmig  bei  einem  Druck  von  58  Atmosphären  und  einer  Temperatur  von 
—  »5*.  Auch  Andrews*^)  und  Natterer ^*)  gelang  es  nicht,  denselben  zu  ver- 
flössigen, obwohl  letzterer  einen  Druck  von  1350  Atmosphären  anwandte.  An- 
drew! stellte  spater  fest,  dass  alle  Gase  nur  unterhalb  einer  für  jedes  Gas  be- 
fltiaimten  Temperatur  sich  verflüssigen  lassen;  er  nannte  diesen  Temperaturgrad 
d«n  kritisehen,  während  Mendelejeff  ihn  als  absoluten  Siedepunkt  bezeichnete. 
Dieser  Temperatnrgrad  liegt  für  don  Sauerstoff  sehr  niedrig,  bei  —  113®  (s.  u.), 
einer  Temperatur,  welche  bei  allen  bisher  erwähnten  Versuchen,  den  Sauerstoff  zu 
▼erflossigen ,  nicht  erreicht  wurde  und  so  Ursache  ihres  Misserfolges  war.  Am 
Weihnachtsabend  des  Jahres  1877  wurde  den  Mitgliedern  der  Pariser  Academie 
die  Mittheilung  gemacht,  dass  L.  Cailletet**)  am  16.  Dec.  in  Chatillon  sur  Seine 
and  onabhäogig  von  diesem  B.  Pictet  *'^)  am  22.  Dec.  in  Genf  den  Sauerstoff  in 
den  flnssigen  Zustand  n  berireführt  habe.  Cailletet  comprimirte  das  Gas  in  einer 
starken  Glasröhre  mit  capillarer  Spitze  auf  300  Atm.  und  hob  den  Druck  durch 
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Abbrechen  der  Bpitze  plötzlich  auf,  nachdem  er  durch  flüssige  whweüi^e 
auf  —  29®  abgekühlt  hatte.  Die  bei  dem  plötzlichen  Ausstromen  des  «tark 
primirten  Gases  erzeugte  Kälte  bewirkte  im  Verein  mit  dem  noch  vorhandc 
Druck  das  Auftreten  kleiner  Tröpfchen  Sauerstoff.  Während  Gailletet  auf  di«B 
Weise  nur  wenig  Sauerstoff  verflüssigte,  stellte  Pictet  grössere  Mengten  des  'vir- 
flüssigten  Gases  dar.  Er  entwickelte  den  Sauerstoff  in  einer  eisernen  FlaiMihe,  db 
mit  einem  verhältnissmässig  engen,  am  anderen  Ende  mittelst  Ventils  verschlag 
senen  kupfernen  Bohr  verbunden  war,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  iläsägi 
Kohlensäure  auf  —  130®  abgekühlt  wurde.  Er  erreichte  diese  autserordentliä 
niedrige  Temperatur  dadurch,  dass  er  flüssige  Kohlensaure  anwandte,  die  donk 
verflüssigte  schweflige  Säure  bereits  auf  —  65®  bis  73®  abgekühlt  war.  Als  der  Drwfc 
bis  auf  500  Atm.  gestiegen  war,  wurde  das  Ventil  geöflhet,  und  nun  strömte  ea 
glänzender  Strahl  flüssigen  Sauerstoffs  aus,  welcher  von  einem  Nebel,  nach  Picttt 
wahrscheinlich  von  festem  Sauerstoff  herrührend,  umgeben  war.  Ein  griimmender 
Spahn  verbrannte  in  der  Flüssigkeit  mit  unbeschreiblicher  Lebhaftigkeit.  Nabk 
Cailletet  und  Pictet  beschäftigten  sich  mit  der  Verflüssigung  des  Saoerstoft 
und  den  Eigenschaften  des  verflüssigten  Gases  namentlich  S.  v.  Wroblewski^ 
und  K.  Olszewski^®).  —  Der  Sauerstoff  siedet  unter  einem  Druck  voa  740  mm 
Quecksilber  bei  —  181,5®.  Der  absolute  Siedepunkt  des  Sauerstoffs  liegt  nach 
Versuchen  von  Wroblewski  bei  —  113®  und  der  kritische  Druck  desselben  bd 
50  Atmosphären.  Selbst  bei  den  niedrigsten  Druckgrössen  blieb  der  Banerstof 
nach  Wroblewski  und  Olszewski  immer  flüssig  und  wurde  nicht  fest,  während 
Pictet  denselben  auch  in  fein  vertheilter  fester  Form  als  Nebel,  der  den  flässigSB 
Sauerstoff  umgab,  beobachtete.  Das  specif.  Gewicht  des  flussigen  Saaersto£&. 
welches  von  Dumas  nahezu  gleich  1  vorausgesagt  wurde,  berechnete  Pictet^') 
aus  seinen  Versuchen  zu  0,9787,  während  Offret^®)  zeigte,  dass  sich  bei  richtiger 
Rechnung  die  Zahl  zu  0,8402  ergiebt.  Wroblewski &^)  fand  dasselbe  bei  —  iSii^ 
zu  0,899.  Gailletet  und  Hautefeuille^^)  berechneten  das  specif.  Gewicht  aw 
einem  Gemisch  von  flüssigem  Sauerstoff  und  flüssiger  Kohlensäure.  Olszewski^ 
bestimmte  es  direct 

bei  .    .  —129,57®       —137,46®        —139,29®        —139,36® 

zu    .    .    .     0,7555  0,8544  0,8788  0,8772, 

und  bei  — 181,4®^^),  der  Siedetemperatur  des  Sauerstoffs  unter  gewöhnlichem  Dmct, 

zu  1,124.  —  In  Wasser  ist  der  Sauerstoff  wenig  löslich.     100  Vol.  luftfreies  Waver 

absorbiren  nach  Bunsen  und  Pauli ^^) 

bei        0®  5®  10®  15®  20® 

4,1        3,6         3,25  2,99        2,84  VoL  Sauerstoff. 

1  Vol.  Wasser  bei  <®  absorbirt  0,04115  —  0,0010899*  +  0,000022563**  Vol.  Sauer- 
stoff. —  1  Vol.  Alkohol  absorbirt  zwischen  0  und  24®  ganz  unabhängij(;>  von  der 
Temperatur  0,2840  Vol.  Sauerstoff^®).  —  Auch  einige  Metalle,  wie  Platin  ond 
Silber,  absorbiren  in  geschmolzenem  Zustande  Sauerstoffe^;  und  zwar  vermag 
1  Vol.  geschmolzenes  Silber  sein  20facbes  Volumen  Sauerstoff  aufzunehmen.  Beim 
Erkalten  entweicht  der  Sauerstoff  wieder  daraus  unter  eigenthümlichem  (Spratzen 
genanntem)  Geräusch,  l^nr  reines  Silber  zeigt  diese  Eigenschaft,  während  ue 
goldhaltigem  und  1  bis  2  Proc.  Kupfer  enthaltendem  Silber  nicht  zukommt  ^.  — 
Die  specif.  Wärme  des  Sauerstoffs  bei  ooustantem  Druck  beträgt  dem  Gewicht« 
nach,  verglichen  mit  Wasser,  0,2175  und  dem  Volumen  nach,  verglichen  mit  Luft, 
1,013. 

Der  Sauerstoff  unterhält  und  befördert  auf  ausgezeichnete  Weise  die  Ver^ 
brennung  aller  im  gewöhnlichen  Sinne  brennbaren  Körper;  sie  verbrennen  darin 
mit  weit  stärkerem  Glänze  als  in  atmosphärischer  Luft.  Ein  glimmender  Holz* 
spahn  entflammt  sich  im  Sauerstoff  und  verbrennt  darin  mit  lebhafter  Flamme; 
glühende  Holzkohle  verglimmt  darin  sehr  lebhaft  unter  Funkensprühen,  angexös- 
deter  Schwefel  verbrennt  im  Sauerstoffgase  mit  heller,  blaurother  Flamme,  Phosphor 
und  namentlich  Magnesium  mit  blendendem,  sonnenähnlichem  Lichte,  glühender 
Eisendraht  oder  eine  glühende  Stahlfeder  unter  dem  lebhaftesten  Funkenspröheii. 
Man  nennt  im  Allgemeinen  den  Prooess  der  chemischen  Vereinigung  des 
Sauerstoffs  mit  anderen  Elementen  Verbrennung,  wenn  er  von  FeuerercKÜieinusg 
begleitet  ist,  oder  allgemeiner  Oxydation,  auch  wenn  die  Vereinigung  ohne  eine 
solche  vor  sich  geht.  Der  Sauerstoff  ist  im  Stande  sich  mit  allen  übrigen  Eletneu- 
ten  zu  verbinden;  nur  mit  dem  Fluor  ist  bis  jetzt  noch  keine  Verbindung  da^ 
gestellt  worden.  Die  Verbindungen  des  Sauerstoffs  mit  den  Elementen  führen  den 
allgemeinen  Namen  Oxyde.  Man  theilt  sie  ein  in  säurebildende  Ox^'de  (Säar«- 
anliydride),  in  basenerzeugende  Oxyde  und  in  indifferente  Oxyde.  Die  Säare- 
anhydride  bilden  mit  Wasser  die  Sauei-st offsäuren,  während  die  basenerzeugendes 
Oxyde  sich  mit  Wasser  zu  Sauerstoffbasen  vereinigen.    Beide  stehen  im  gewissen 
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zu  einander,  indem  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  zasammengebracht 
Aofltaitt  von  Wasser  Yerbindnngen  eingehen,  welche  man  Saaerstoflfsalze 
Die  indifferenten  Oxyde  zeigen  weder  den  Charakter  der  Säureanhydride, 
noeh  den  der  Anhydrobasen;  viele  derselben  gehen  jedoch  durch  Aufnahme  von 
Sanentoff  in  erstere,  durch  Abgabe  von  Sauerstoff  in  letztere  über.  Die  Säure- 
Anhydride  entstehen  vorzugsweise  durch  Oxydation  der  Metalloide,  indessen  tragen 
«och  die  höheren  Ozydationsstufen  vieler  Metalle  den  Oharakter  der  Anhydro- 
nnreo.  Bildet  ein  und  dasselbe  Element  Säuren  mit  verschiedenen  Mengen  Sauer- 
stoff, 80  ist  die  sauerstoffireichere  Verbindung  die  stärkere  Säure.  Zu  wohl  charak- 
teiisirten  Anhydrobasen  vereinigt  sich  der  Sauerstoff  nur  mit  den  Metallen;  selten 
beträgt  hier  die  Anzahl  der  existirenden  Verbindungen  bei  ein  und  demselben 
Metsüle  mehr  als  zweL  Indifferente  Oxyde  bildet  der  Sauerstoff  sowohl  mit  den 
Melallen  als  auch  mit  den  Metalloiden.  Die  Menge  des  Sauerstoffs ,  welche  sich 
mit  einem  Element  überhaupt  zu  verbinden  vermag,  scheint  eine  periodische 
Function  des  Atomgewichtes  der  die  Verbindung  eingehenden  Elemente  zu  sein  ^®). 
HnMih  der  Zusammensetzung  gegliedert  ist  die. Zahl  der  Oxyde  sehr  mannigfaltig; 
wir  kennen  Oxyde  von  der  Form: 

B,0,   BO,  BjOg,  BO2,   BjOb.   BO3,  B2O7,  BO4, 
worin  B  bezw.  ein  ein-,  zwei-,  drei-  bis  achtwerthiges  Element  sein  kann,  z.  B. : 

NaäO,  MgO,  AljOg,  SiOg.  PaOg,  SOj,  CljO,,  BUO4. 
Die  meisten  Elemente,  sowohl  Metalle  als  auch  Metalloide,  verbinden  sich  nüt 
dem  Sauerstoff  in  mehr  als  einem  Verhältnisse,  sie  haben  mehrere  Oxydations^ 
stufen,  die  sehr  häufig  den  Charakter  der  drei  verschiedenen  Glassen  von  Oxyden 
je  nach  dem  Sauerstoffgehalt  zeigen.  Sehr  deutlich  tritt  dies  bei  den  Oxydations- 
stufen  des  Mangans  hervor: 

Mna^l  Anhydrobasen, 
MnOg     indifferentes  Oxyd, 
j-^  1  I  Säureanhydride. 

üeber  die  Benennung  der  einzelnen  Sauerstoffverbindungen  s.  den  Art.  „Nomen- 
clator*. 

Die  Vereinigung  des  Sauerstoffs  mit  den  Elementen  ist  in  allen  Fällen  von 
einer  Wärmeentwickelung,  in  einigen  auch  von  einer  Feuererscheinung  begleitet. 
Erfolgt  die  Vereinigung  eines  Körpers  mit  Sauerstoff  langsam,  das  heisst  verbin- 
den sich  in  einer  bestimmten  Zeit  nur  geringe  Mengen  der  beiden  KÖi*per,  so  lässt 
sieh  keine  oder  nur  eine  unbedeutende  Temperaturerhöhung  wahrnehmen,  weil 
das  geringe  Quantum  Wärme,  welches  in  einer  gewissen  Zeit  frdi  wird,  von  der 
Umgebung  mehr  oder  weniger  abgeleitet  wird.  Erfolgt  dagegen  jene  Vereinigung 
«ehr  rasch,  verbinden  sich  also  in  einer  bestimmten  Zeit  beträchtliche  Mengen 
der  beiden  Körper,  so  kann  die  Temperatur  dadurch  so  hoch  gesteigert  werden, 
dass  sowohl  der  sich  oxydirende  Körper,  als  auch  das  Oxydationsproduct  erglühen 
oder  mit  Flamme  brennen.  Ein  Körper,  welcher  sich  unter  Licht-  und  Feuer- 
erseheinung  mit  Sauerstoff  verbindet,  wird  ein  brennbarer  Körper  genannt. 

Die  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  anderen  Körpern  erfolgt  nicht  immer, 
to^r  in  den  wenigsten  Fällen,  durch  blosse  Berührung  beider;  sehr  oft  wird  die- 
selbe erst  durch  Wärme,  Licht,  Elektricität,  Compression  oder  Ausdehnung,  oder 
durch  Bernlirung  mit  Platin  und  einigen  anderen  Metallen,  oder  mit  einer  im 
Ozydationsproceese  befindlichen  Materie  veranlasst.  Das  Vereinigungsbe^treben 
der  Körper  zum  Sauerstoff  wird  durch  Erhitzen  sehr  erhöht  und  zeigt  sich  fast 
«tet«  erst  bei  höherer  Temperatur.  Die  Temperatur,  welche  erforderlich  ist,  um 
bei  brennbaren  Körpern  die  Verbindung  einzuleiten,  heisst  die  Entzündungstem- 
peratur. Sie  ist  in  hohem  Grade  abhängig  von  der  physikalischen  Beschaffenheit 
der  brennbaren  Substanz;  Phosphor  in  Stücken  entzündet  sich  bei  60^  während 
er  in  feiner  Verrtheilung  —  aus  einer  liösung  in  Schwefelkohlenstoff  durch  Ver- 
dunsten auf  Papier  erhalten  —  sich  schon  bei  Zimmertemperatur  entzündet. 

Das  Licht  veranlasst  nur  in  wenigen  Fällen  die  Verbindung  des  Sauerstoffs 
mit  anderen  Körpern ;  ob  es  jedoch  hierbei  als  solches  wirkt ,  oder  in  Folge  der 
darch  dasselbe  hervorgerufenen  Wärme,  ist  zumeist  noch  unentschieden.  —  Auch 
sind  die  meisten  durch  Elektricität  bewirkten  Verbindungen  des  Sauerstoffs  mit 
anderen  Körpern  der  dabei  entstehenden  Temperaturerhöhung  zuzuschreiben.  Die 
Verbindung  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff  scheint  dagegen  nur  unter  dem  Ein- 
flasee der  Elektricität  zu  erfolgen.  —  Compression  des  Sauerstoffgases  scheint  bloss 
dann,  wenn  sie  sehr  rasch  erfolgt,  eine  Verbrennung  zu  veranlassen;  alsdann  ist 
aber  auch  gleichzeitig  wieder  eine  Wärmeentwickelnng  damit  verbunden,  so  dass 
man  nicht  mit  Bestimmtheit  sagen  kann,  welchen  Antheil  die  Compression  allein 
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an  der  Verbrennung  hat.    Nach  Beobachtungen  von  Thenard  ^)  entzündet 
Holz  in  reinem  Sauerstoffgase  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  erst  bei  einer  T 
peratur  von  350^,  unter  einem  Druck  von  2,6  m  Quecksilber  dagegen  schon    bei 
252®  und  darunter. 

Phosphor  zeigt  in  SanerstofTgas  oder  atmosphärischer  Luft  die  langsame  V 
brennung  bei  einer  um  so   niedrigeren  Temperatur,  je  verdünnter  jene 
sind.    £in  Gemenge  von  Phosphorwasserstoffgas  und  Sauerst-off,   welches   sich 
gewöhnlichem  Luftdruck  bei  einer  Temperatur  von   116,7®  entzündet,  zeigt    unter 
einem  15  mal  stärkeren  Druck  die  Entzündung  schon  bei  20®.     Ein  Yersudi    toeb 
Döbereiner  scheint  sogar  zu  beweisen,  dass  eine  Compression  in  manchen  Fallen 
die  Fortpflanzung  der  Entzündung  erschwert,  denn   wenn  man  ein  G«men^e  tob 
gleichen  Volumen  Sauerstoff,   Wasserstoff  und  Stickstoff  in  eine  Verpuffungstrohi« 
bringt,  so  wird  dasselbe  durch  den  elektrischen  Funken  jedesmal  entzündet,    wem 
die  Röhre  unten  offen  oder  mit  Wasser  abgesperrt  ist,   während  dies  nicht  immer 
der  Fall  ist,  wenn  man  die  Röhre  durch  einen  Stöpsel  verschliesst.  —  Bei  Gegen- 
wart verschiedener  fester  Körper  in  einem   Gemenge  von  Sauerstoff  und  einem 
brennbaren  Gase  geht  die  Verbindung  beider  Gase   an  der  Oberfläche  der  festen 
Körper  schon  bei  niederer  Temperatur  vor  sich.    Die  Temperatur  des  als  Coutact- 
substauz  wirkenden  Körpers  wird  durch   den  Oxydationsprocess  selbst  gesteigert, 
so  dass  hierdurch  der  Verbrennungsprocess   nicht  bloss  fortwährend  unterhalten, 
sondern   auch   beschleunigt  wird.     Die  Teniperatur  kann  selbst  so  hoch  steigen, 
dass  eine  rasche  Verbrennung  erfolgt.     Die  Wirkung  des  festen  Körpers   if^t  ja 
Allgemeinen   um   so  energischer,    eine   je  grössere  Oberfläche   derselbe  darbietet. 
Platinblech,  Platindraht,   besonders  aber  Platinschwamm  und  Platinmohr  sind  in 
dieser  Beziehung  die  kräftigsten  Gontactsubstanzen.    Dieselbe  Eigenschaft,   obwohl 
in   geringerem   Grade,  zeigen  auch  Palladium,  Rhodium,  Iridium,  Osmium,  Gold, 
Silber,   Kobalt,   Nickel,  Kohle,  Bimsstein,  Porzellan,  Glas,  Bergkrystall  und  Flossr 
spath.   —   In  manchen  Fällen  beföhigt  auch  eine  feinere  mechanische  Vertheilang 
die  Körper,  sich  bei  niedrigeren  Temperaturen  mit  Sauerstoff  zu  verbinden.   Solche 
Körper  nennt  man  Pyrophore  (s.  den  Art.  Pyrophor),  wenn  dabei   ein  Erglühen 
eintritt. 

Sowie  der  Sauerstoff  die  wesentliche  Bedingung  des  Verbrennungsprocesses  im 
Allgemeinen  ist,  so  ist  er  es  auch  insbesondere  für  den  Athmuugs-  und  Verwesnngs- 
process.  Beim  Athmen  wird  der  Sauerstoff  durch  die  Lunge  aus  der  atmo- 
sphärischen Luft  aufgenommen,  um  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  aus  dem  veoSeen 
Blute  zu  Kohlensäure  und  Wasser  zu  oxydiren,  welche  alsdann  ausgeathraet 
werden.  Von  dieser  Verbrennung  organischer  Materie  innerhalb  des  Organismut 
rührt  zum  grössten  Theil  die  thierische  Wärme  her.  —  Das  Verwesen  der  or- 
ganischen Köi*per  ist  ebenfalls  eine  Oxydation,  eine  langsame  Verbrennung  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  durch  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft. 

In  der  Natur  flnden  sich  manche  Sauerstoffverbindungen  nutzbai^r  Metalle, 
bei  denen  es  sich  darum  handelt,  letzteres  aus  seiner  Verbindung  mit  Sauerstoff 
abzuscheiden.  Man  nennt  diese  Abscheidung  Reduction  oder  Desoxydation.  Die 
hüttenmännische  Gewinnung  der  Eisenerze,  Zinkerze,  Zinnerze  und  anderer  beruht 
auf  einer  solchen  Reduction.  Es  giebt  gewisse  Körper,  welche  wegen  ihres  star- 
ken Vereinigungsbestrebens  zum  Sauerstoff,  besonders  bei  hohen  Temperaturen, 
sehr  geeignet  sind,  manchen  Sauerstoffverbindungen  ihren  Sauerstoffgehalt  ganz 
oder  theilweise  zu  entziehen;  man  nennt  sie  deshalb  reducirende  oder  desoxj- 
dirende  Körper.  Hierher  gehören  vorzugsweise  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 
organische  Körper,  sowie  auch  viele  Metalle,  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Säure  u.  s.  w. 

Man  verwendet  das  reine  Sanerstoffgas  bis  jetzt  fast  nur  in  den  chemischen 
Laboratorien,  so  bei  der  Elementaranalyse  organischer  Körper,  bei  der  Gasanalyse 
zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs  u.  s.  f.  Zur  Erzielung  ausserordentlich  hoher 
Temperaturen  wird  der  Sauerstoff  beim  Knallgasgebläse  zum  Schmelzen  des  Platins 
und  der  Platinmetalle  verwandt.  Der  allgemeineren  Benutzung  des  Sauerstoffs  za 
energischen  Verbrennungen,  bei  denen  es  sich  darum  handelt,  bedeutende  Hitze- 
grade oder  starkes  Licht  hervorzubringen,  steht  trotz  der  vielen  continuirlichen 
Verfahren  zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs  bis  jetzt  noch  die  Kostspieligkeit  der- 
selben entgegen. 

Das  sehr  helle  Licht,  welches  erzeugt  wird,  wenn  man  Kalk  im  Knallgas* 
gebläse  glühend  macht,  hat  man  zum  Beleuchten  der  Objecte  im  Hydroox^'gengas- 
mikroskope  und  der  Bilder  in  den  Nebelbildei-apparaten  {Dissolving  vietrs)^  zuwcaleu 
auch  zu  Signalen  auf  Leuchtthürmen  u.  s.  w.  benutzt. 

Die  Menge  des  Sauerstoffs  in  Verbindungen  wird  in  der  Regel  bei  unorgs- 
uischen  Körpern   durch   Differenz    oder    bei    bekannter  Zusammensetzung    durch 
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tcreclmang  aas  der  Menge  der  damit  verbandenen  Elemente  gefnnden.  Bei  einigen 
Eatalloxyden  verfährt  man  jedoob  auch  so,  dasa  man  eine  abgewogene  Menge 
arselben  in  eine  Kagelröhre  bringt,  bei  Glühhitze  einen  langsamen  Strom  trock- 
en Waaserstoffs  daraber  leitet  und  aus  der  durch  ein  Chlorcalciamrohr  absor- 
krten  Menge  Wasser  die  des  Sauerstoffs  berechnet.  Bei  der  Elementaranalyse 
ird  der  Gehalt  der  organischen  Körper  an  Sauerstoff  nur  indirect  bestimmt.  Die 
er&hren  Yon  Baamhaner,  Stromeyer,  Ladenburg  und  Anderen  zur  direc- 
m  Bestimmung  des  Sauerstoffs  werden  nur  selten  angewandt.  Kv, 

Baneirstofry  aotiver,  Sauerstoff^  ozonisirter  syn.  Ozon  s.  d.  Art 

Baaeratoffftther  nannte  Döbereiner  das  von  ihm  durch  Oxydation  von 
ikc^ol  zuerst  dargestellte  Acetal. 

BaueTstoffbasen  s.  unter  Basen. 

Sauerstoff-Chlorsohwefelkohlenstoff  syn.  Trichlormethylsulfon- 
hlorid,  schwefiigsaures  Koblenstoffsnperchlorid  s.  unter  Methan 
Bd.  rv,  S.  373). 

Sauerstoffgas  s.  Sauerstoff. 

SauerstofltaiesBer^  Eudiometer  s.  Bd.  I,  S.  493. 

Sauerstofl^oly  die  Anode,  der  Pol,  an  welchem  bei  Elektrolysen  der  nega- 
ive  Bestandtheil  auftritt. 

Sauerfltoffbfturen  s.  unter  Säuren. 

Saueratofbalse  s.  unter  Salze. 

Sauentofltouger  (Oxyrrophon)  und  Sauerstoflträger  (O x y p b o r)  nan u te 
I>5ber einer  das  Platinmohr  oder  den  Platinschwamm  wegen  der  Eigenschaft, 
iaoerstoff  aufzusaugen,  zu  verdichten  und  ihn  auf  andere  Körper  zu  übertrageu. 

Sauerstoflting  syn.  Oxydation. 

Sanerstoffverbinduiigen  s.  die  Art.  Oxyde  und  Sauerstoff. 

Banerstoffwasser  syn.  Wasserstoffhyperoxyd. 

Bauerteig  nennt  man  den  schon  in  theilweiser  Gährung  beiludlichen  Brod- 
teig,  der  daher  im  Stande  ist,  auch  in  frischem  Teig  Gährung  hervorzurufen 
(s.  unter  Fermente  und  Brod). 

Baugapparate  s.  unter  Aspiratoren. 

Bangkalk  ist  Kalkmergel  von  Mastricht  bei  Aachen. 

Baugkieselj  Baugsohiefer  ist  Polirschiefer  s.  Opal. 

BauldammaTy  Saldammar.  Den  in  Bd.  II,  S.  918  genannten  Bäumen, 
welche  Dammarharz  geben,  mag  noch  aus  der  Familie  der  Dipterocavpaceae  der 
l^ewaltige  SaP),  Shorea  robttsia  Roxburgh,  angereiht  werden.  Er  ist  in  den 
beissen  Gegenden  Nordindiens  sehr  verbreitet  und  liefert  ein  sprödes,  blass  gelb- 
liches, n;eist  undurchsichtiges  Harz,  welches  vermuthlich  mit  dem  Dammar  über- 
einstimmt. E«  wird  in  den  Bazaars  in  Bengalen  unter  dem  Namen  Dammer 
gehalten^,  kommt  aber  nicht  in  den  Grosshandel.  F,  A,  F. 

Baulharz  s.  Sauldammar. 

8aunder*8  grauer  QueoksUbemiedersohlag  ist  der  durch  Behandeln  des 
Qaecksilberchlornrs  mit  Ammoniak  entstandene  schwarze  Niederschlag  NH^HggCl, 
der  beim  Trocknen  eine  graue  Farbe  annimmt  (s.  Bd.  V,  S.  1100). 

Baure  Wetter  werden  die  in  manchen  Schluchten  und  Höblen  auftretenden 
Kohlensäareausströmungen  genannt. 

SauflBority  als  Gemengtheil  in  einzelnen  darnach  benannten  Gabbrovarie- 
täten  vorkommend,  feinkörnig  bis  dicht  mit  unebenem   bis  splitterigem  Bruche, 

Saaldammar:  ^)  Seltener  wird  das  dumpfe  a  in  Indien  durch  die  Schreibweise  Saul 
tosgedrückt;  doch  hatte  dieses  zur  Folge,  dass  in  manchen  deutschen  Schriften  von  Saul- 
barz  und  Sauldammar  die  Rede  ist;  so  z.B.  in  Wiesner,  Rohstoffe  des  Pflanzenreiches. 
Leipzig  1873,  S.  114.  —  *)  Drury,  The  useful  Plauts  of  India,  2.  edit.  London  1873, 
p.  392;  Cooke,  Report  on  the  Gums,  Resins,  Oleo-Resins  and  resinons  Products  in  the 
lodia  Mufeum,  er  produccd  in  India.    London  1874|    p.  90. 
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sehr  zähe  und  schwer  zersprengbar  mit  H.  =  6  bis  7  und  spec.  Gew.  =  3,32 
3,43.  Ist  graulich-  und  grünlichweiss,  grünlichgrau  bis  aschgrau,  schimmarnd 
matt,  an  den  Kanten  durchscheinend,  schmiM  vor  dem  Lothrohre  schwierig 
den  Kanten  zu  grünlichgrauem  Qlase  und  wird  von  Säuren  wenig  oder  gar  ni^ 
angegiiffen.  Nach  vielen  Analysen  ^)  ein  Kalkthonerdesilicat  mit  Alkaligehalt  IK 
wechselnden  Mengen  wurde  er  für  eine  eigene  Species  gehalten  und  zum  TM; 
zum  Zoisit  gerechnet,  ist  aber  nach  mikroskopischen  Untersuchungen')  ein  Mi' 
duct  der  Metamorphose  von  Feldspathen  durch  Austausch  von  Bestandtbeileo  mC 
als  solches  ein  Qemenge  von  Plagioklas  (selten  Orthoklas)  mit  Zoisit,  der  in  dos 
Gemenge  mehr  oder  weniger  reichlich  neu  entstanden  ist.  KL 

Saustein  ist  bituminöser  Kalk. 

Savit  von  Meneghini^)  als  neues  quadratisch  kr3'8tallisirende8,  zeolithi»c]Mi 
Mineral  von  Monte  Catini  in  Toscana  aufgestellt,  welches  nach  Bechi  49,17  Kiesd- 
säure,  10,66  Thonerde,  13,50  Magnesia,  10,52  Natron,  1,23  Kali  und  6,57  Wa»r 
enthält,  im  Kolben  Wasser  giebt,  vor  dem  Lothrohre  schmelzbar  und  in  Säurai 
löslich  ist.  Nach  Breithaupt 3)  und  Q.  Sella^)  krystallisirt  er  wie  NatroKA 
rhombisch  und  wird  zu  demselben  gerechnet,  in  der  Meinung,  dass  der  Hagnes^r 
gehalt  von  beigemengtem  Serpentin  abhängt.  Et. 

Saynlt  s.  Polydymit. 

Scabiosa.  Aus  ungefähr  100  der  alten  Welt  angehörigen  Arten  bestebeodi 
Gattung  der  Familie  der  Dipsaceeu,  See^osa  Columbaria  L.  und  Sc.  suedia  U 
[Succisa  pratensis  Mönch)  waren  früher  offlcinell,  sind  aber  ebenso  wenig  nnta- 
sucht,  wie  irgend  eine  andere  der  verwandten  Pflanzen«  F,  A,  F, 

.Scacohit  nannte  Adam^)  ein  Manganchlorür,  welches  nach  A.  Scaecbi^ 
auf  Yesuvlava  vom  Jahre  1855  bemerkt  und  qualitativ  geprüft  wurde.  —  Des* 
selben  Namen  schlug  A.  Des  Cloizeaux^)  für  den  dritten  Typus  des  Humit  vor. 

KL 
Scammonin  =  Jalapin  s.  d.  Art.  (Bd.  III,  8.  863). 

Soammonium  ist  der  an  der  Luft  oder  Sonne  freiwillig  eingetrocknete  Mildi- 
saft,  welcher  beim  Durchschneiden  der  Wurzel  von  Convxdvidits  Scammonia  L, 
einer  in  Kleinasien,  Syrien,  Griechenland,  im  südlichen  Bussland  etc.  wachsendes 
Pflanze,  ausfliesst.  Das  Scammonium  wurde  schon  von  Dioscoriden,  Pliniiis 
und  anderen  älteren  Autoren  erwähnt;  gegenwärtig  wird  es  hauptsächlich  ia 
Kleinasien  gewonnen  und  anscheinend  nur  von  Sniyrna  ausgeführt. 

Zur  Gewinnung  dieses  Saftes  wird  der  etwa  von  Erde  bedeckte  Theil  der 
Wurzel  etwa  1 0  cm  tief  blosgelegt,  dann  schräg  abgeschnitten  und  etwas  unter  der 
tiefsten  Stelle  der  Schnittfläche  eine  Muschel  in  das  Fleisch  der  Wurzel  ein- 
gedrückt. Der  über  Nacht  ausfliessende  Saft  wird  zum  Theil  in  diesen  Mnschehi 
getrocknet  und  giebt  dann  ein  Scammonium,  das  zum  Selbstgebraach  im  Pro- 
ductionsgebiete  desselben  dient.  Meist  wird  jedoch  dieser  Saft,  dann  für  den 
Export  bestimmt,  in  ein  grösseres  KupfergefUss  ausgeleert,  darin  tüchtig  lun- 
geschafft,  nicht  selten  mit  Kaimak,  das  ist  der  auf  der  Schnittfläche  verdickt« 
braune  Saft,  vermischt  und  dann  eintrocknen  gelassen. 

Das  reine  Scammonium  bildet  un regelmässige ,  auf  dem  Bruche  harzig  glis- 
zende,  gelbbraune  Stücke,  brodartig  riechend,  anfanglich  mild,  dann  widrig  asd 
kratzend  schmeckend.  Die  Farbe  des  mit  Kaimak  vermischten  Scammoniumi  ist 
röthlich braun,  bisweilen  noch  dunkler.  Mit  Wasser  zerrieben,  giebt  das  reifl« 
Scammonium  eine  weissliche  Emulsion,  in  Alkohol  löst  es  sich  vollständig,  an 
Aether  giebt  es  90  bis  91  Proc.  ab. 

Unter  Lckckrymat  Seammonii  oder  Seammoninm  virgineum  wird  ein  mehr  oder 
weniger  verdorbenes,  schimmlig  gewordenes  und  dann  getrocknetes  Seammoninm 
verstanden,  das  nun  porös  ist  und  nicht  über  76  Proc.  ätherlösliche  Substanzen 
enthält.  Nicht  selten  wird  das  Scammonium  mit  Stärke,  Asche  Erde  und  Anderem 
verfälscht  *). 


1)  Ramme! sberg,  Mineralchem.  2,  S.  566  u.  Ergzh.  S.  102.  —  ^)  Ca th rein,  Zeil- 
schr.  Kryst.  7,  S.  234. 

Savit:  i)  Am.  J.  sc.  [2]  14,  p.  64.  —  2)  ßerg-  und  hüttenm.  Zeit.  1855,  S.  223.  — 
8)  Nuovo  Cimento  7,  Märzh.  \ShS, 

Scncchit:  ^)  Dessen  Tablenu  Mio.  1869,  p.  20.  —  ^)  Mem.  IncenJ.  Vesuv.  1855.  — 
8)  Jahrb.  Min.  1877,  S.  501. 

*)  Pharmakognosie  von  Wiggers.  1864,  S.  332. 
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Das  wirksame  Princip  des  Scammoniams  ist  das  Scammosin  =  Jalapin 
^«.  d.  Art.  Bd.  II,  8.  863) ,    das  demselben  durch  Aetber    entzogen  werden  kann. 

O.  H, 

BcammomnmliarE  j  Bettina  Seammoniit  früher  ans  Scammoniom  mittelst 
Weingeist  dargestellt,  wird  jetzt  meist  aus  der  Wurzel  von  Convtdvulus  Scammonia  L. 
bereitet  und  zwar  in  derselben  Weise,  wie  das  Jalapenharz  aus  der  stengeligen 
falape  (s.  Bd.  m,  8.  683).  Wird  die  alkoholische  Lösung  des  Harzes  mit  etwas 
Seihwefeisäure  vermischt,  so  fallen  anorganische  8alze,  hauptsüchlich  schwefel- 
laures  Calcium,  nieder  und  dann  wird  aus  der  nöthigenfalls  noch  mit  Thierkohle 
behandelten  Lösung  ein  fast  weisses  Harz  gewonnen,  das  im  Wesentlichen  aus 
dcammonin  =  Jahipin  (s.  Bd.  III,  8.  683)  besteht.  Mit  Wasser  bildet  es  keine 
Emulsion,  wodurch  es  sich  ganz  besonders  vom  8cammonium  unterscheidet.  O,  H. 

Bcanunonolaäore  =  Jalapinolsäure  s.  Bd.  III,  8.  865. 

Bcandium.    Im  Jahre    1879    fand   Nilson^)   in   einer   grösseren  Quantität 
Erbinerde,   welche  theils  aus  Gadolinit,  theils  aus  Euxenit  extrahirt  war,   bei  der 
methodischen  Trennung  der  einzelnen  Erden,  durch  Zersetzung  der  Nitrate   bei 
höherer  Temperatur  ein  basisches  Kitrat,  welches  in  salpetersanrer  Lösung  nur 
zwei  schwache  Absorptionsstreifen  im  Grün  und  Both  zeigte,  und  durch  sein  nie- 
driges Molekulargewicht  105,8,  seinen  geringen  basischen  Charakter,   sowie  durch 
seine  Spectrallinien ,   sechs  schmale  und  eine  breitere  im  Gelb,  Vier  schmale  im 
Grün   und  mehrere  im  Blau  ausgezeichnet  ist.     Er  nannte  das  dieser  Erde  zu 
Grunde  liegende  Metall  zur  Ehre  von  Skandinavien  8candium.     Wenig  später 
fand  Cleve^)  das  8candinm  im  Gadolinit  und  in  etwas  reichlicherer  Menge  im 
Yttrotitanit   oder  Keilhauit   von   Arendal   (1,2  g  in   3  kg   des   Minerals).     Später 
stellte  es  Kilson  in  grösserer  Menge  aus  dem  Euxenit  dar,  stellte  seine  wichtig- 
sten Eigenschaften  und  die  seiner  Verbindungen  fest  und  erkannte  seine  Identität 
mit  dem  von  Mendelejeff  als  Ekabor  prognosticirten  hypothetischen   Element. 
Zur  Extraction  der  Scandinerde  wird   das  fein  gepulverte  Mineral   in  einer 
Platinschale  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  aufgeschlossen,  die  Masse  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen   und  nach  Entfernung  der  ungelöst  gebliebenen  Metallsäuren 
mit  Ammoniak  gefallt,  die   ausgeschiedenen  Hydrate  in  Salpetei'säure   gelöst,   an- 
dauernd gekocht  und  die  hierbei  ausfallenden  Metallsäuren  aufs  Neue  abgeschieden, 
die  Lösung  mit  Oxalsäure  gefallt  und  durch  Glühen  des  Niederschlages  die  rohen 
Erden  gewonnen.    Dieselben  werden  in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Schmelzen 
die  leicht  zersetzbaren  Nitrate  des  Aluminiums,  Cers,  Urans  und  Eisens  abgeschie- 
den, hierauf  das  durch  Erbium  und  Didym  roth  gefärbte  Filtrat  abgedampft  und 
nun   einer    langen  Reihe  partieller  Zersetzungen  durch  Schmelzen    unter woi-fen. 
Die  stärksten  Basen,  wie  die  Oxyde  des  Didyms,  Yttriums  und  Terbiums  concen- 
triren  sich  in  den  ersten  Mutterlaugen.    Nach  30  Zersetzungsreihen  ist  nur  noch 
wenig   Erbinerde   nachzuweisen   und   nach    60    bis   68   Zersetzungsreihen  ist    nur 
noch  Ytterbium  und  Scandium  vorhanden,  deren  Trennung  durch  das  Verhalten 
des  Scandiumnitrats  in  der  Hitze  weit  leichter  zei*setzt  zu  werden  als  das  Ytter- 
blamnitrat,  sowie  durch  die  Eigenschaft  des  Scandiumsulfats  durch  eine  gesättigte 
Kaliumsulfatlösung  als  unlösliches  Doppelsalz  602(804)3.3X2804  abgeschieden  zu 
werden,  während   Ytterbiumsulfat  in  einer  Lösung  von  Kaliumsulfot  ohne  Rück- 
stand löslich   ist ,   bewerkstelligt   werden   kann  ^).     Bezüglich   der   Trennung  der 
QadoUniterden  vergl.  auch  das  Ver&hren  von  Auer  v.  Welsbach^). 

Das  Scandiummetall  ist  noch  nicht  dargestellt,  sein  Atomgewicht,  aus  dem 
8alfat  abgeleitet,  wurde  von  Nilson  im  Mittel  von  vier  Bestimmungen  zu  44,03 
gefunden,  während  Cleve  es  zu  44,91  und  45,12  (das  Oxyd  als  SC2O8  angenommen) 
bestimmt  hatte. 

Scandiumoxyd,  Scandinerde  ScsOg  ist  ein  weisses,  lockeres,  leichtes,  un- 
schmelzbares und  feuerbeständiges  Pulver,  das  sich  in  heissen  Säuren  ohne 
Schwierigkeit  löst.  Spec.  Gew.  3,864;  Mol. -Vol.  35,19;  specif.  Wärme  0,1530 
(zwischen  0<>  und  100«^);  Mol.  Wärme  20,81^).  Nach  Angström <^)  ist  es  dia- 
magnetisch.  Die  Lösungen  seiner  Salze  sind  vollkommen  farblos  und  geben 
auch  keine  Absorptionsstreifen;  sie  zeigen  zuerst  einen  süssen,  dann  einen  ad- 
Btringirenden  Geschmack.  Die  Erde  und  ihre  Salze  zeigen  keine  Flammenfärbung, 
das  Chlorid  giebt  jedoch  ein  Emissionsspectrum  von  ül^r  100  Linien;   eine  grosse 


Scandium:  ^)  Nilson,  Her.  1879,  S.  551,  554;  1880,  S.  1430,  1439.  —  »)  Cleve, 
Compt.  rend.  89,  p.  419;  JB.  1879,  S.  244.  —  »)  Thalen,  Compt.  rend.  91,  p.  45;  JB. 
1880,  S.  212;  Her.  1883,  S.  776.  —  -•)  Auer  v.  Welsbach,  Monalsh.  Cheiii.  4,  S.  630  j 
JB.  1883,  S.  357.  —  *)  Nilson  u.  Petterson,  Ber.  1880,  S.  1459. 
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Zahl   von   mittlerer   Intensität   findet   sieb    im  Orange   und   Indigo,  andere 
schmale  aber  intensive  Linien  im  Gelb,  Grün  und  Blaa  des  Spectrams. 

Scandiumhydroxyd   wird   aus    den   Lösungen  der  Scandinerde  durch 
moniak  oder  kaustische  Alkalien  voluminös  gefällt,  ist  jedoch  im  Ueberschuss 
Fällungsmittela  nicht  löslich.    Beim   Trocknen   erhält  man  eine  weisse    undorch^' 
sichtige  Masse,  welche  beim  Glühen  ein  hartes  porzellanartiges  Oxyd  liefert. 

Scandlnmchlorid  krystallisirt  aus  seiner  syrupförmigen  Lösung  in  radiabm 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  eines  basischen  Salzfli^ 
eines  amorphen  Pulvers  von  ausnehmender  Feinheit. 

Scandiumnitrat  krystallisirt  in  kleinen,  feinen,  radial  geordneten  Säolai, 
welche  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Salpetersäure  schmelzen.  Das  beim  Ez^ 
hitzen  bis  zum  .Teigig-  sogar  Festwerden  erhaltene  basische  Nitrat  löst  »dk 
jedoch  ohne  Bückstaud  in  kochendem  Wasser  auf,  und  es  muss  die  Zersetzui^ 
noch  viel  weiter  getrieben  werden,  um  einen  Theil  der  Scandinerde  unlösUch  n 
machen. 

Scandiumsulfat  Sc3(S04)3  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Concentrin« 
Schwefelsäure  zu  der  Kitratlösung  in  kleinen,  durchscheinenden,  vierseitigen,  wahr* 
scheinlich  quadratischen  Säulen  aus.  Beim  Abdampfen  der  überachüssigfB 
Schwefelsäure  bleibt  ein  weisser  undurchsichtiger  Bückstand,  der  durch  starkes 
Weissglühen  in  reine  Scandinerde  übergeht.  Es  löst  sich  leicht,  wenn  auch  lanz- 
sam,  in  Wasser  -auf;  aus  der  Lösung  erhält  man  es  beim  Verdampfen  zur  Syrupi- 
dicke  in  zu  kleinen ,  kugelförmigen ,  unansehnlichen  Aggregaten  verwachseiKa 
Prismen  mit  6H2O.  Specif.  Gewicht  des  wasserfreien  Sulfats  2,579;  HoL-ToL 
145,75;  specif.  Wärme  0,1639  (O»  bis  100<>);  MoL-Wäime  62,42. 

Das  Doppelsalz  mit  Kaliumsulfat  Sc3(S04)3 . 3  K28O4  bildet  kleine  feine, 
oft  zu  charakteristischen  Warzen  verwachsene  Säulen,  welche  in  kaltem  Wasser 
nur  wenig,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  in  einer  gesättigten  Kaliam- 
sulfatlösung  unlöslich  sind. 

Scandiumselenit  Sc2  (Se03)3 .  H2O  entsteht  beim  Fällen  des  Scandia msnlfots 
mit  neutralem  Natriumselenit  als  voluminöser,  amorpher,  unlöslicher  Niederschlag. 

Scandiumdiselenit  Sc^  (Se03)3 .  3Se03)OsH2  wird  beim  Verdnnsten  des  nett- 
tralen  Salzes  in  überschüssiger  seleniger  Säure  als  mikrokrystallinisches  Salz  ia 
kleinen,  zu  kugelförmigen  Aggregaten  verwachsenen,  in  Wasser  ganz  unlösliches 
Prismen  erhalten. 

Scandiumoxalat  Sc2 (Cg 04)3  .  6  H2 O.  Der  durch  Oxalsäure  aas  Scandin* 
lösungen  entstehende  voluminöse  Niedei*schlag  feiner  mikroskopischer  Nadeln  ver- 
wandelt sich  nach  kurzer  Zeit  in  kleine,  kurze,  dicke,  vierseitige  Prismen,  löst 
sich  in  etwa  1000  Thln.  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auf.  C.  ff. 

Scapolith   s.  Skapolith. 

Soarbroit  von  der  Küste  bei  Scarborough,  Yorksliire  in  England ,  Adern  in 
Sandstein  ausfüllend,  von  thonigem  Aussehen,  weiss,  matt,  durch  den  Druck  mit 
dem  Nagel  glänzend,  mitH.  =  2,  spec.  Gew.  =  1,485,  ist  nach  Vernon's*)  unvoll- 
ständiger Analyse  ein  dem  SchrÖtterit  nahestehendes  wasserhaltiges  Thonerd«- 
silicat.  Kt. 

Schaalwerden^  Abstehen  bezeichnet  die  Veränderungen  des  Geschmackes, 
.  welche  manche  Flüssigkeiten  erleiden,  wenn  sie,  wie  z.  B.  das  Bier,   beim  Stehen 
Kohlensäure   verlieren,   oder   wenn   wie  beim  abgestandenen  Essig  durch  Fäulniis 
und  Schimmelbildung  eine  Zersetzung  eingetreten  ist. 

Schabasit  syn.  Chabacit. 

Schachtelhalm^  Schafthalm  s.  Equisetum  (Bd.  III,  S.  25). 

Schachtöfen  s.  unter  Oefen  (Bd.  IV,  S.  808). 

Schätzelit  syn.  Sylvin. 

Sohaflherit  syn.  Cupro-Descloizit  s.  Bamirit. 

Schafgarbe  s.  Achillea  (Bd.  I,  S.  48). 

Schafgarbenöl.  Die  Blätter  der  Bd.  I,  S.  48  genannten  AchUlea  Müle/olium 
riechen  sehr  schwach,  nicht  eben  angenehm  aromatisch  und  schmecken  salzig, 
kaum  bitterlich^).  Getrocknet  geben  sie  0,6  pro  Mille  eines  hoch  siedenden  fitbe 
rischen  Oeles  von  saurer  Eeaction,  welches  dem  Referenten  bei  280®  bis  über  30Ö* 
einen  schön  grünen  Antheil  lieferte. 

•)  Phil.  Mag.  [2]  5,  p.  178. 

Schafgarbenöl:     J)  Kräftijr  aromatisch  ist  die  Rinde  des   weithin  kriechenden  Rliizoms. 
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Die  BlütheD  schmecken  bitter  und  riechen  weit  kräftiger  aromatisch  als  die 
Blätter,  obwohl  nicht  eben  angenehm.  Sie  geben  ungefähr  doppelt  so  viel  äthe- 
Bfiches  Oel  wie  die  Blätter,  welches  einem  Gehalte  an  flüchtigen  Fettsäuren  saure 
Beaction  verdankt.  Bisweilen  ist  dieses  Oel  blau;  es  zeigt  auch  Verschiedenheiten 
Im  Gerüche  ^). 

Ueber  ein  von  Bley^)  in  dem  der  Gährung  unterworfenen  Kraute  bemerktes 
Oel  (s.  Bd.  III,  8.  225)  sind  wir  nicht  weiter  unterrichtet.  F.  A.  F, 

Schafmiloh  s.  Art.  Milch,  Bd.  III,  S.  440. 

Sch.afiach'weiss  s.  Art.  Seh  weiss. 

Schafwasser  syn.  Amniosflüssigkeit. 

Schafwolle  s.  Wolle. 

Schaleilblende  ist  entweder  durch  Wurtzit  oder  Sphalerit  oder  beide  gleich- 
seitig gebildetes  ZnS,  welches  nierenformig  gestaltete  und  schalig  abgesonderte, 
mikrokrystallische,  gelbe  bis  braune,  kautendurchsch einende,  schimmerude  Ueber- 
söge  und  dicke  Krusten  bildet.  Kt. 

Bchalenkalky  schalig  abgesonderter  Aragonit. 

Schalstein  syn.  Wollastonit. 

Schapbachit;  Plenargvrit,  Silberwismuthglanz  von  der  Friedrich- 
Christiangrube  im  Schapbachthale  in  Baden,  feine  Nadeln  bildend,  oder  derb  bis  ein- 
gesprengt mit  unebenem  feinkörnigen  Bruche,  licht  bleigrau,  metallisch  glänzend, 
■ndnrcbsichtig,  weich  und  milde;  vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar,  die  Kohle 
mit  Blei  -  und  Wismuthoxvd  beschlagend  und  ein  Silberkorn  hinterlassend.  Aus 
der  Analyse  Klaproth's^)  ergab  sich  nach  Abzug  von  beigemengtem  Galenit 
■ad  Pyrit  die  Formel  Ag^S.BiaSs.  Eine  an  Galenit  reiche  Probe  analysirte  auch 
Kuth^).  Zu  derselben  Formel  führte  auch  das  Silberwismuthglanz  genannte 
4erbe  graue  Mineral  von  der  Grube  Mathilde  bei  Morococha  in  Peru  mit  spec. 
Gew.  =  6,92,  welches,  mit  Tetraedrit,  Sphalerit  und  Galenit  vorkommend,  von 
C.  Rammelsberg^)  analysirt  wurde,  und  das  von  F.  A.  Genth^)  Argento- 
bismuthit  genannte  und  analysirte  Minei*al  von  Lake  City  in  Colorado,  welches 
in  Quarz  eingewachsene  eisenschwai*ze ,  spröde  Nadeln  mit  Längsstreifung  und 
unebenem  Bruche  bildet.  Auch  stimmt  damit  das  von  Zeitz  seh  ei  analysirte 
Xioeral  von  der  Grube  Friedrich- Christian,  welches  Sandberge r  Plenargyrit 
nannte^),  eisenschwarze,  roiargy ritähnliche  Kryställchen  bildet,  spröde  ist  und 
schwarzen  Strich  hat.  Kt. 

Scharlach.  Während  diese  Bezeichnung  früher  fast  ausschliesslich  auf  die 
mit  Cochenille  bei  Gegenwart  von  Zinnchlorid  auf  Wolle  entstehende  Nuance 
beschrankt  war,  hat  man  heute  diesen  Begriff  auch  auf  andere  ähnliche  Farbtöne 
aasgedehnt  und  kommen  jetzt  unter  mit  dem  Worte  Scharlach  combinirten  Namen 
eine  grosse  Anzahl  von  die  Cochenille  ersetzenden  Theerfarbstoffen  in  den  Handel, 
von  welchen  insbesondere  der  Biebricher  Scharlach  (Bd.  IV,  8.  667),  der  Croceiu- 
sebarlach  (Bd.  IV,  S.  656,  667),  der  Baum  wollenschar  lach  (aus  DiazoHZObenzol- 
chlorid  and  /3-Naphtolsulfosäure) ,  sowie  andere  aus  Diazoxylolchlorid  und  /9-Napli- 
toldisalfosauren  erhältliche   Azofarben    (s.  d.  Art.  Xylidin)   erwähnenswerth    sind. 

C,  Hsm, 

Sehaumerde^  Scharunkalk,  Sehaiimschiefer,  Sohaumspath,  Schaum- 
stein  ist  Aragonit,  pseudomorph  nach  Gyps. 

Schaumerz  ist  schaumiger  Wad. 

Bohaumgyps  ist  feinschuppiger  Gyps. 

Scheel  syn.   Wolfram. 

Bcheelbleiersy  Scheelbleispath  syn.  Stolz  it. 

Bcheelerz  syn.  Scheelit. 

Scheelit^  krystallisirt  quadratisch,  meist  pyramidal,  P  mit  den  Endkanten 
=  IW>^  4'  und  Seitenkanten  =  130®  34',  Poo    mit  den  Endkanten  =  107®  9'   und 

—  *)  Weppen  «.  Lüders,  JB.  Pharm.  1884,  S.  702.    —    »)  Arch.  Pharm.  80  (1842), 
S.  167. 

Schapbacbit:  ^)  Dessen  Beiträge  2,  S.  297.  —  ^)  Beiträge  zur  Statistik  Badens  16y 
S.  43.  —  »)  Bcrl.  Acad.  Ber.  1^76,  S.  700.  —  *)  Am.  ph.  soc  1885,  2.  Oct.,  p.  35.  — 
^)  Naumann-Zirkel,  Elem.  d.  Min.  12.  Aufl.  S.  355. 
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Seitenkanten  =  113^  53',  beide  für  sich  oder  mit  einander  combinirt,  wozu  m 
OP  und  andere  stumpfere  Pyramiden  mP^  selbst  verwendete  quadratische 
miden  treten.  Deutlich  spaltbar  parallel  P,  weniger  parallel  Poo  und  OP, 
Bruche  muschelig  bis  uneben.  Ausser  krystallisirt  auch  derb  und  eingesprengl^- 
Farblos  bis  grau,  gelb,  braun,  roth,  selten  grnn,  wachsglänzend,  auch  in  Diamail» 
glänz  geneigt,  halbdurchsichtig  bis  kantendurchscheinend,  hat  H.  =  4,5  Int  5J| 
und  spec.  Oew.  =  5,9  bis  6,2.  Nach  vielen  Analysen*)  CaO.WOs,  selten  etvM 
CuO  enthaltend,  wie  der  gi'üne  von  der  Qrube  Llamuco  bei  Ooquimbo  in  Chile  *% 
Vor  dem  Löthrohre  schwierig  zu  durchscheinendem  Olase  schmelzbar;  giebt  att 
Borax  in  der  Oxydationsflamme  ein  farbloses  Qlas,  welches  bei  vollkommeig 
Sättigung  nach  dem  Erkalten  milchweiss  und  krystallinisch  wird;  mit  Pbosfifafli^ 
salz  in  der  Oxydationsflamme  ein  klares  farbloses  Glas,  welches  in  der  Bedactioas» 
flamme  heiss  gelb  oder  grün,  beim  Erkalten  blau  wird.  Von  Salz-  oder  Salpeter» 
säure  winl  er  zersetzt,  gelbe,  in  Alkalien  lösliche  Wolframsäure  abscheidend.  Dit 
salzsaure  Lösung  wird  durch  Zusatz  von   Zinn   und  erwärmt  dunkel  indigoblsi. 

Soheelitin  syn.  Stolzit.  ^ 

Scheelkalk  syn.  Scheelit. 

Scheelmetall  syn.   Wolframmetall. 

ScheelsAure  syn.  Wolframocher. 

Scheersches  Grün^   arsenigsaures  Kupfer  s.  Bd.  III,  S.  783. 

Scheersches  Süss  syn.  Glycerin. 

Soheelspath  syn.  Scheelit. 

Scheererit  in   holzartiger  Braunkohle   vqn   Uznach   bei  St.  Gallen   in 
Schweiz,  sehr  kleine  monokline  Krystallblättchen  und  Nadeln,  auch  Kömer  bildeiM 
weiss,   grau,   gelb  und  grünlich,   wachs-  bis  perlmutterglänzend,   durchsichtig  Mil 
durchscheinencl,  weich,  etwas  fettig  anzufühlen,  G.  =  1,0  bis  1,2.     Beim  ErwärsMIi 
schwach  aromatisch  riechend,  bei  44^  zu  öliger  Flüssigkeit  schmelzbar,  beim  Sp* 
kalten   krystallinisch  erstarrend,  bei  92^  desüUirbar.    Angezündet  mit   rusaends^ 
Flamme   und  aromatisch   brenzUchem  Gerüche  ohne  Bückstand  verbrennbar,   ht 
Alkohol,  Aether,   Salpeter-   und  Schwefelsäure   leicht  löslich.     Kohlen wassentdT ' 
der   Sumpfgasreihe   nach   Hacaire   Prinsep^).      Das    von    W.   Gasselmann^ 
für  Scheererit  gehaltene  Harz  aus  Braunkohle  der  Grube  Wilhelmszeche  im  W»tcr-  ; 
wald  hat  einen  höheren  Schmelzpunkt  75®.  JQ. 

Schefferit  von  Langbanshytta  in  Schweden,   meist  derb,   selten  grobkörnig»  i 
auch  krystallisirt,  monokliu  ^),  wie  Augit  ^),  röthlichbraun  mit  gelblichgrauem  Stnek,  \ 
glasglänzend,  kantendurchscheinend  bis   undurchsichtig,   mit  H.  =  5,0  bis  5,5  ond  i 
spec.    Gew.  =  3,39  bis  3,44.      Vor   dem   Löthrohre   nicht  leicht   schmelzbar  n  \ 
schwarzem  Glase,  mit  Borax  auf  Mangan  reagirend,  in  Salzsäure  wenig  angreifbar. 
Scheint  nach  den  Analysen  von  J.  A.  Michaelson^)  und  C.  Winkler*)  des  voa 
Langban  und  G.  Flink  ^)  des  ebendaher  und  vonPajsberg  in  Schweden  ein  numgan- 
haltiger  Augit  zu  sein,  wofür  ihn  auch  A.  Des  Cloizeaux*)  auf  Grund  optischer 
und  krystallographi^cher  Untersuchungen  hält.  JS. 

Scheidekunsty  altera  Bezeichnung  der  Chemie. 

Scheiden^  Scheidung  nennt  man  im  Allgemeinen  jede  chemische  Operatioii, 
welche  den  Zweck  hat,  verschiedenartige  Körper  von  einander  zu  trennen.  Im 
engeren  Sinne  bezeichnete  man  damit  hauptsächlich  die  Trennung  von  Gold  niid 
Silber  unter  einander  oder  von  Kupfer,  daher  auch  der  Name  ScheideanstalteD, 
Scheidereien.  Man  hatte  zur  Scheidung  auf  trocknem  Wege  besonders  zwei  Me- 
thoden :  „durch  Guss  und  Fluss"  oder  durch  „Cementation" ;  auf  nassem  Wege  die 
Scheidung  durch  die  Quart  mittelst  Salpetersäure,  oder  die  neuere  Scheidung  mit- 
telst concentrirter  Schwefelsäure  (s.  Goldgewinnung  Bd.  III,  8.  486).         C,  H. 

Scheidestein  s.   Topf  stein. 

*)  C.  Rammeisberg,  Mineralchem.  2y  S.  284,  699.  —  **)Domejko,  Ann.  mts. 
[4]  5,  p.  15. 

Siheererit:  ^)  Bibl.  unir.  40,  p.  68.  —  2)  Naussauer  Ver.  f.  Naturk.  9,  S.  55. 

Schefferit:  i)  A.  Breithaupt,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  54,  S.  429.  —  *)  G.  Flisk, 
Jahrb.  Min.  1888.  i,  S.  29  Ref.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [l]  90,  S.  106.  —  *)  Berg-  n.  hfit- 
lenm.  Zeitung.  24,  S.  429.  —  *)  Jahrb.  Min.  1888.  7,  S.  29  Ref.  —  ^)  Pogf.  Ann.  W, 
S,  346, 
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Beheidetrichter  nennt  man  eine  Vorrichtung,  welche  zar  Scheidung  von 
«kbt  mit  einander  mischbaren  Flüssigkeiten  dient.  Der  Scheidetrichter  hat  ent- 
weder die  Form  eines  gewöhnlichen  Trichters  oder  er  ist  oben 
Fig.  5.  flaschenartig  zusammengezogen,  so  dass  die  Oeffnung  mit  einem 
Korke  oder  Glasstopfen  verschlossen  werden  kann.  Das  AbAuss- 
rohr  ist  in  der  Begel  mit  einem  Hahn  versehen  (Fig.  5).  Nach- 
dem sich  die  in  die  Kngel  gegossenen  Flüssigkeiten  scharf  von  ein- 
ander geschieden  haben,  öfftiet  man  den  Hahn  und  lässt  die  untere 
Schicht  ablaufen,  schliesst  darauf  den  Hahn  wieder  und  giesst 
nun  die  obere  Schicht  durch  den  Hals  des  Trichters  in  ein  anderes 
GefaM  heraas.  Statt  des  Scheidetrichters  kann  man  sich  anderer 
Vorrichtungen  bedienen,  bei  kleineren  Quantitäten  einer  Pipette  oder 
einer  Spritze,  bei  grösseren  einer  einer  Spritzflasche  ähnlichen  Flasche 
mit  zwei  Bohren,  von  denen  die  eine  bis  an  den  Boden  reicht,  die 
andere  mit  einem  Quetschhahn  versehene  nicht  über  den  Kork 
hervorragt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  hineingegossen  ist,  wird  die 
Flasche  umgekehrt,  und  man  kann  nun  durch  Oeffnen  des  Quetsch- 
hahnes die  untere  schwere  Schicht  abfliessen  lassen.  C  H. 

Scheidewasser  sjn.  Salpetersäure. 

Bcbellack  ^)   (engl  Shell  Lac)  oder  Gummilack.     Unter  den  Bäumen,   auf 

«ekheo  durch  die  Gummilack-Schildlaus,  Coccus  Laeea^)  Kerr  (vergl.  Bd.  IV,  8.2), 

iKönicriack  erzeugt  wird,   scheint  besonders  Schleicher a  trijuga  Willdenow,   aus 

licr  Familie  der  Bapindaceae,  in   erster  Linie  zu   stehen,   und  in    zweiter  Linie 

I  Bvtea  /randosa  ^. 

Weit  weniger  oder  so   gut  wie  gar  nicht  kommt  Mallotus  repandus  {Croton 

Wus)  in  Betracht^).  £s  soll  übrigens  in  Indien  über  drei  Dutzend  Bäume 
I^WB,  auf  welchen  die  genannte  Schildlaus  Lackbildung  hervorruft.  Durch 
Vebertragung  von  Zweigen,   an  welchen  sich  die  Insecten  festgesetzt  haben,   lässt 

ihre  Thätigkeit  auch  auf  anderen  Bäumen  hervorrufen. 

Der  Sehellack  löst  sich  leicht  in  den  Flüssigkeiten,  welche  gewöhnlich  zur 
^MSsaag  von  Harzen  dienen,  namentlich  auch  in  Alkalien,  sogar  in  gesättigter 
ftimziömiig;  durch  vorsichtige  Behandlung  der  Schellacklösungen  mit  Chlor  oder 
Wnrn  läast  er  sich  entfärben  (gebleichter  Schellack).,  wie  z.  B.  schon  Holger  ^) 
i«Kigt  bat. 

Sehellu-k:     ^)  Ausser  der  in   BJ.  IV,  S.  2    genannten   Literatur   über  die   Gewinnung 

4b  Schellacks   sind   zu    vergleichen:    Mackay,    Pharm.  J.  Trans.  2   (1861),   p.  358    oder 

JB.  Pharm.  1861, S.  70;  Bosisto,  Pharm.  J.  Trans.  16  (1886),  p.  881 ;  Weynton,  Pharm. 

X  Traas.  18  (1887),  p.  145.     Die  ältere  chemische  Literatur  s.  auch  in  Qraelin,   Uandb. 

•Ipa.  Chcm.  4  (Heidelberg  1866), S.  1824;  Berzelius,  IX.  JB.  für  1828  (Tübingen  1830), 

%n9.    Im  JB.  VII  (1828),  S.  243  machte  Berzelius  auf  die  LösHchkeit  de»  Schellacks 

li  Alkaliea  aufmerksam.   —    ^)  Sehr  ausführliche  Beschreibung:  Brandt  u.  Ratzeburg, 

IhAcin.  Zoologie  2  (Berlin  1833),  S.  226—228    und   (mangelhafte)   Abbildung  Taf.  XX Vi, 

[iSf.13,14.     Hier  auch  die  ältere  Literatur  über  die  Schildlaus.  —  ^)  F lückiger,  Grund- 

nm  d.  Pharmakognosie.     Berlin  1884,   S.  102    (wo  jedoch    Mallotus    als    hauptsächlichftte 

ScheOackpflanze  angegeben  ist).  —   *)  Watt,  Dictionary  of  the  Economic  Products  of  Indin. 

I  iCakoUa  1889),  p.  550.   —    ^)  Brandes,   Archiv  des  Apotheker -Vereins   im  nördlichen 

toiladiland.  38  (Lemgo  1831),    S.  82.    —     ^)  Ber.  1888,   Referate  S.  434.    —    ^  gbend. 

IÄ8,  Referate  S.  664.  —  «)  Ebcnd.  1887,  S.  1285—1303.  —  »)  Proceedings  of  the  Ame- 

Aaa  Pharauureatica    Association.  27  (Philadelphia  1880),  p.  206,  608.     American  Journ.  of 

Amacy.  62  (1880),   p.  409:     Arizona  Shellac.     Aus    Wheeler's   Reports,    Vol.  III, 

SacBtifie  American,  April  1880    und    Reports  of  the  U.  S.  Geograph.  Survey,  Vol.  VI.   — 

:*)  ARk.  Pharm.  208  (1876),  S.  234;  auch  JB.  1876,  S.  912.     Vergl.  auch  Hirschsohn, 

Aith.  ntarm.  213  (1878),  S.  295,    Reactionen  des  Färberlacks.   —    ^^)  Ber.  1880,  S.  754; 

mdk  Just's  BoUd.  JB.  1880.  2,  S.  782,  Nr.  140.  —   ")  Heyd,  Geschichte  des  Uvante- 

fcnidris  im  Mittelalter.  2  (1879),  S.  611.  —  ^^)  Valerins  Cordus,  Annotationes  in  Dios- 

«videt  de  mal.  med.  Hb.  V.     Argentorati  1561,  p.  9,  206.  —   ^*)  Doch  bedeutet  „Grana" 

te  BtlScblterlichen   Handel   bisweilen   einen    allerdings   dem    Körnerlack,    auch    wohl    der 

CMheafllc   rergleichbaren    Farbstoff,    nämlich    die    auf   Qaercus   coccifera    (nicht    Q.  Ilicis) 

lil>cade  Kermesschildlans,  s.  Bd.  111,  S.96S,  femer  Heyd,  L  c.  S.  609  u.  Flückiger, 

Arrk.  Phano.  227  (1889),  S.  1024.      Femer   hiessen   die   sogenannten    Paradieskörner 

<be«&Hi  vitanter  einfach  Grana,  s.  Flückiger,  Pharmakogn.  1883,  S.  872,    auch  dieses 

,  Wirtcrb.  Bd.  IV,  S.  1142,   wo  jedoch   zu   berücksichtigen  ist,  dass  die  StammpHanze  nur 

■Wattaliika  angehört.   —    ^  Hernandez,  Opera  1  (Matriti  1790),  p.  375,    wo    der  Lack 

■aeaaeidtlatl  gnuuint  wird. 
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Wird  Schellack  vermittelst  Sodalösting  von  Wachs  befreit,  hierauf  in  Aet^dangt 
gelöst  uDd  wieder  durch  Ansäuern  ausgefällt,  so   erhält  man  ein  zunächst   km^J 
bares  Harz,   welches   in   alkoholischer  Lösung  ein  wasserlösliches  Maguesiumsdirj 
liefert.    Dem  weichen  Schellack  wie  dem  festen  geben  Benedikt  und  Ehrlich^ 
die  Formel  C4eH72  0j2-     Oxydirt  man  den  Schellack  in  alkalischer  Lösung   nil 
Pei*manganat,  so  entsteht  Azelainsäure. 

Benedikt  und  Ulzer^)  fanden  in  dem  Wachse  aus  dem  Schellack  und  ätm 
Körnerlack  (Bd.  lY,  S.  2)  Alkohole  und  Säuren  der  gewöhnlichen  Fettsäureivifai^ 
auch  Oelsäure. 

Den  Farbstoff,  Lac  dye,  welcher  in  dem  Stocklack  oder  Kömerlack  das  Hsr 
begleitet,  hat  R-  £.  Schmidt^)  sehr  eingehend  untersucht.  Nachdem  er  fest- 
gestellt hatte,  dass  in  dem  rohen  Farbstoffe  mehr  als  15Proc.  anorganische  StofCes, 
grösstentheils  Thon  und  Kalk,  vorhanden  sind,  schloss  Schmidt  den  Lack  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf,  so  dass  der  Farbstoff,  von  einem  gutoi 
Theile  anorganischer  Beimischungen  befreit,  zurückblieb,  mit  sehr  viel  Wasicr 
bei  Siedehitze  -in  Lösung  gebracht  und  durch  neutrales  Bleiacetat  daraus  gefüh 
werden  konnte.  Wird  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  FiöB- 
sigkeit  zur  Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgekocht,  so  lasit 
sich,  nach  dem  Erkalten  aus  dem  Filtrate  vermittelst  eines  sehr  reichlichen  Zu*  i 
Satzes  von  Aether  ein  Niederschlag  abscheiden,  welcher,  allerdings  neben  viel! 
Farbstoff,  verschiedene  Unrein igkeiten  beseitigt.  Aus  der  davon  abg^egossenes 
Flüssigkeit  wird  der  Aether  abdestillirt,  worauf  Kry  stalle  des  Farbstoffes  erhaltem 
werden  können.  Durch  weitere  Reinigung  endlich  fast  oder  ganz  aschenfra 
geworden,  ist  diese  Laccainsäure  ein  aus  mikroskopischen  rhombischen  TaHeli 
bestehendes  Pulver,   von  welchem  kaum  20  g  aus  1  kg  Rohlack  gewonnen  werden. 

Die  Laccainsäure  ist  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Amylalkohol,  Methylalkohol, 
Eisessig,  wenig  in  W^ asser,  kauni  in  Aether,  und  gar  nicht  in  Benzol  und  Ijigr(ii& 

Die  blutrothe  wässerige  Lösung,  welche  schwach  zusammenziehend  säuerlich 
schmeckt  und  Lackmuspapier  röthet,  wird  durch  Mineralsäuren  ein  wenig  gelb- 
lich, durch  Aetzlauge  stark  fuchsinroth.  Aus  der  letzteren  Lösung  werden  durdi 
Alkohol  violette  Verbindungen  der  Laccainsäure  gefallt;  das  Filtrat  ist  farblot* 
Ebenso  vollständig  wird  die^  Säure  durch  Alaun  unter  Zusatz  von  Ammoniak  a^ 
geschieden.  Setzt  man  der  wässerigen  Auflösung  der  Laccainsäure  Eisenvitriol 
zu,  so  wird  sie  in  Form  eines  schwarzen  Niederschlages  niedergeschlagen,  so  dass 
hierbei  Schwefelsäure  frei  werden  muss;  durch  Ferrichlorid  wird  die  Laccainsäure 
schwarz,  aber  die  Flüssigkeit  bleibt  klar.  Diese  und  andere  Reactionen,  wie  auch 
das  Verhalten  in  der  practischen  Färberei  zeigen  eine  grosse  Uebereinsümmiuig 
zwischen  den  Farbstoffeu  des  Lac  dye  und  der  Cochenille,  aber  Schmidt'S  Ana- 
lysen der  Laccainsäure,  welche  zu  der  Formel  CieHi2  0g  führen,  ergaben  58  Proe. 
Kohlenstoff,  während  das  Carminroth  der  Cochenille  erheblich  weniger  Kohlenstoff 
enthält.  Auch  verhalten  sich  die  beiden  Farbstoffe  zu  Salpetersäure  nnd  ss 
Schwefelsäure  verschieden.  Durch  Salzsäure  wird  die  Laccainsäure  bei  180^  unUr 
Abspaltung  eines  Alkylchlorids  in  rothe  Krystallnadeln  von  der  Zusammensetzaaf 
^26^14^11  verwandelt,  welche  von  Aetzlauge  mit  violettblauer,  von  Schwefelsättrt 
mit  violetter  Farbe  aufgenommen  werden,  aber  in  Wasser,  Eisessig,  Aikohol  kaum 
löslich  sind. 

Wird  die  Laccainsäure  mit  Kali  verschmolzen,  die  Masse  in  Wasser  geloüd. 
mit  Säure  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt,  so  hinterlässt  dieser 
beim  Abdunsten  einen  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  und  einen  zurückbleibeodea 
Anthcil.  Neben  Essigsäure  fand  Schmidt  in  dem  ersteren  ein  krystallisirendes 
und  ein  flüssig  bleibendes  Phenol.  Der  von  Wasserdampf  nicht  mitgerissene  An- 
theil  erwies  sich  als  ein  Gemenge  von  mindestens  drei  kry stallisir baren  Substan- 
zen, von  welchen  eine  mit  Ferrichlorid  roth  wird,  während  die  andere  damit 
einen  schwarzen  Niederschlag  giebt. 

Vom  westlichen  Texas  bis  Südcalifornien  liefern  Acacia  Oreggü  Gray  and 
Larrea  mexieana  Moricand  (Familie  der  Zygophyllaceae)  in  Mexico,  West -Texas 
und  Kern  County  in  Californien,  im  Thale  des  Gila,  in  Utah,  Colorado  und  in 
Arizona  ebenfalls  einen  dem  indischen  Färberlack,  Lac  dye,  ähnliehen  oder  vid- 
leicht  damit  übereinstimmenden  Farbstoff.  Larrea  ist  ihres  Geruches  wegen  als 
Kreosotpflanze,  Creasote  woody  oder  auch  als  El  Oobemador  bekannt'). 

Vermuthlich  ist  das  Product  der  beiden  genannten  Bäume  oder  Straaeber 
das  gleiche  wie  die  von  Hertz  ^*^)  untersuchte  sogenannte  Chma  de  Sonora  ans 
dem  Gebirgslande  zwischen  Chihuahua  und  Sonora.  Aus  dessen  schön  rother 
wässeriger  Lösung  fällte  Hertz  den  Farbstoff  mit  Bleiacetat  und  erhielt  ans  dem 
von  Blei  befreiten  Filtrate  bei  195^  schmelzende  Kry  stallschuppen,  welche  er  als 
Sarkosin säure  CgHyNOs  bezeichnet  (s.  d.). 


Scherbenkobalt.  --  Schiesspulver.  179 

Ben  Färberlack  aus  Arizona  und  California  hat  Stillman^^)  dem  indischen 
Uc  ^  Mhr  ähnlich  befunden.  Die  Sorte,  welche  auf  Larrea  entsteht,  scheint 
ndier  an  Farbstoff  zu  sein  als  die  der  Acaeia  Qrtggiu 

Scbellaek  oder  jedenfalls  der  Färberlack  und  Stocklack  waren  in  Indien  seit 
hn  ittesten  Zeiten  bekannt  und  kamen  während  des  Mittelalters  sehr  viel  nach 
buopa'^.  Unier  Cancamum  ^^)  scheint  der  Schellack  verstanden  worden  zu 
HB;  der  Färberlack  oder  Kömerlack,  Lac  dye,  hiess  einfach  Graua  ^^).  Die 
iBdcaner  benatzten  gleichfalls  schon  vor  der  spanischen  Zeit  den  dortigen  Färber- 
lek  TOD  Larrea  **).  F,  A.  F. 

Scherbenkobalt  ist  krummschaliger  Arsen. 

BehiefergrÖA  ayn.  Berggrün,  Bremergrün  s.  diese  Artikel. 

Bchieferkohle    ist  schieferige  Steinkohle. 

*,  litho£T&plÜ8Cher  ist  plattenförmig  abgesonderter  Kalkstein. 


SchieferschiNrarZy  Zeichenschiefer,  schwarze  Kreide,  ein  kohliger, 
licht  abfärbender  Thonschiefer  von  bläulichschwarzer  bis  grauschwarzer  Farbe, 
Ir'  nch  von  besonderer  Güte  besonders  in  Spanien,  auch  in  Frankreich,  der 
Miweiz  und  Tyrol  vorfindet.  C.  H. 

Behiefenpatli  ist  schalig  blätteriger  Kalk,  s.  Calcit  (Bd.  II,  S.  348). 

SchiefertaUc  syn«  Talkschiefer. 

BehiefemreiBS  s.  unter  Bleiweiss  (Bd.  II,  S.  101). 

Schierlms:*)^    Conium  maeuhUum  (s.  Bd.  II,  S.  791),   die  einzige  Pflanze,   in 

Coniin  und  Conydrin  nachgewiesen  sind.     Das   Kraut,   Herta  Conti,  oder 

ien  noch  als  Herba  Cicutae  bezeichnet,  wird  in  den  Apotheken  gehalten,  ob- 

1  auch  das  daraus  bereitete  Extract  sehr  arm  an  Alkaloiden  ist.    In  den  Blät- 

acbeint  Hesperidin  (s.  Bd.  III,  8.  644)  abgelagert  zu  sein.  F.A.F. 

Schierlin^sfture  nannte  man  Arüher  die  im  Schierling  vorkommende  Aepfel- 

'     Bchierlin^^stofT.     Alte,   nicht  mehr  gebräuchliche  Bezeichnung  für  Coniin. 
SehiesBbamn'wolle  s.  unter  Cellnlose. 


Bchiesspulver  ^).     Das  Schiesspulver   (Schwarzpulver)    ist  ein  Gemenge  von 
^ter,  Kohle  und  Schwefel,  welches  beim  Entzünden  plötzlich  gasförmige  Pro- 
liefert,  die  ein  bedeutend  grösseres  Volumen  einnehmen,  als  die  feste  Sub- 
Wird  letztere  daher  in  einem  geschlossenen  Baume,  wie  ihn  der  geladene 
einer  Feuerwaffe  oder  das   gefüllte  Bohrloch    eines  Gesteins  darstellt,    zur 
gebracht,  so  entwickeln  die  sich  ausbreitenden  Gase  eine  treibende  Kraft, 
zum  Fortschleudern  eines  Geschosses  oder  zum  Sprengen  eines  Felsens  be- 
wenlen  kann.    Man  unterscheidet  Jagd-,   Militär-  und    Sprengpulver, 
^be   eine    etwas   verschiedene  Zusammensetzung    und    äussere    Beschaffenheit 
:n.  —   Ganz    verschieden   von   diesen   Sorten   ist   das    rauchlose    Schiess- 
|«lver,  weiches  aus  lösliclier  Nitrocellulose  dargestellt  wird. 

Geichichtliches.     In   der  Schlacht  bei  Crecy  (1346)  ist  zum   ersten  Male 

^pulver    auf    offenem   Felde   angewandt   worden.     Die   Engländer   schössen 

Kugeln  ans  Feuerschlünden  und  erfochten  dadurch  den  Sieg  über  die  mit 

ibrästen  bewaffneten  Franzosen,  welche  übrigens  schon  im  Jahre  1338,   nach 

Aufieichnungen  der  französischen  Bechnungskammer ,  Pulver  zu  Belagerungs- 


')  PUckigeT,  Pharmakogn.  1883,  S.  662. 
'  ^)  Im  Allgemeinen :  Dp  mann.  Das  Schiesspulver,  seine  Geschichte,  Fabrikation,  Eigen* 
Nfciftta  and  Proben.  Braunach weig  1874.  Maspratt's  Chemie  in  Anwendung  auf  Künste 
lii  Gewerbe,  frei  bearbeitet  von  Stohmann  u.  Kerl.  3.  Aufl.  Bd.  V.  Braunschweig  1878. 
karmartch- Heeren' 8  Technol.  Wörterb.  3.  Aufl.,  von  Kick  u.  Gintl.  Bd.  111.  Frag 
kl79.  Gattmann,  Engl.  Explosivstoff- Industrie:  Bingl.  pol.  J.  24:9,  S.  455.  Sir  Fred. 
Iktl,  Oftealng  address  to  ifae  British  Association  in  Leeds  1890.  —  Ausserdem  konnten 
Rr  4i«fleB  Artikel  werthvoUe  Mittheilangen  aus  der  Technik  benutzt  werden,  wofür  wir  dem 
Irisanwerk  in  Magdeburg-Bnckau,  welches  die  Maschinen  für  die  Pulverfabrikation  baut, 
M  dem  vir  auch  die  Abbildungen  bezw.  Zeichnungen  der  Figuren  13,  14,  15,  19,  20, 
ta  t.  32  verdanken,  der  Firma  Krupp  in  Essen,  den  Vereinigten  Köln-Rottweiler 
'siTcrfabriktn  in  Köln  und  Herrn  Dr.  Sc  hei  ding  in  Rübeland  a.  H.  auch  an  dieser 
<Nc(lc  dea  verbind  liebsten  Dank  aassprechen. 
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zwecken  verwendet  hatten.  In  Deutschland  haben  Pulverfabriken  in  An( 
seit  1340,  in  Spandau  seit  1344  und  in  Liegnitz  seit  1344  bestanden.  Wann 
wo  das  Pulver  zuerst  erfunden  worden,  hat  sich  nicht  mit  Sicherheit  ermi 
lassen.  Die  alten  deutschen  Chroniken  entnommene  Angabe,  dass  der  Fi 
kanermönch  Berthold  Schwarz  zu  Freiburg  im  Breisgau  1259  oder  1320 
Schiesspulver  und  dessen  Yermögeu,  Steine  zu  schleudern,  entdeckt  habe,  steht 
der  Thatsache  im  Widei*8pruche,  dass  orientalische  Völker  das  Pulver  schon 
kannten;  doch  sprechen  manche  Anzeichen  dafür,  dass  zu  Anfang  des  14.  Jj 
liunderts  in  Deutschland  die  Herstellung  von  Pulver  unabhängig  von  frahi 
Entdeckern  aufgefunden  ist.  Aehnlich  verhält  es  sich  vielleicht  mit  Roger  Bast 
(1214  bis  1294),  der  lange  in  England  für  den  Erfinder  gegolten  und  du 
blitzartige  Aufleuchten  uud  donnerartige  Geräusch  beim  Entzünden  eines  Gs- 
misches von  Salpeter,  Kolile  und  Schwefel  als  etwas  Neues  beschrieben  hat,  obM 
indessen  der  treibenden  Gewalt  des  Pulvers  zu  gedenken.  Am  frühesten  und 
schon  vor  Anfang  unserer  Zeitrechnung  haben  die  Chinesen  das  Pulver 
und  zur  Feuerwerkerei  sowie  zu  Baketen  benutzt.  Von  ihnen  gelangte  es, 
scheinlich  über  Indien,  zu  den  Arabern,  welche  die  ersten  waren,  welche  dil 
Pulver  zum  Schiessen  gebrauchten.  Sie  bedienten  sich  dazu  hölzerner,  mit  ZäsC 
loch  versehener  Rohre,  Medfaa  genannt.  Ein  darüber  berichtendes  arahij«hd| 
Manuscript  aus  den  ersten  Jahren  des  14.  Jahrhunderts  giebt  zugleich  Auischhiii 
über  die  benutzte  Pulvermischung,  welche  aus  10  Thln.  Salpeter,  2  Thln.  KoU^ 
und  V/2  Thln.  Schwefel  bestand  und  wesentlich  verschieden  war  von  dem  atf 
gleichen  Theilen  Salpeter  und  Schwefel  mit  etwas  weniger  Kohle  bereiteten  ihtt^ 
sten  deutschen  Gemisch.  Einmal  bekannt  geworden,  bahnte  sich  das  Pnlvct 
gemeinsam  mit  den  um  die  gleiche  Zeit  erfundenen  Feuerwaffen  schnell  teiBMl 
Weg  und  führte  eine  so  bedeutsame  Umwälzung  der  Heerführung  und  MachtTer- 
hältnisse  herbei,  dass  die  Erfindung  des  Pulvers  als  ein  Markstein  der  WeMr 
geschichte  angesehen  wird.  Nicht  minder  schnell  brach  es  sich  als  Sprengmitiel 
Bahn,  zunächst  bei  Belagerungszwecken,  sodann  zu  friedlicher  Culturarbeit,  os; 
Wege  durch  festes  Gestein  zu  brechen  und  die  Schätze  des  Erdinnem  dem  Bei^ 
manne  zu  erschliessen. 

Langsam  verbessert,  hat  das  Pulver  Jahrhunderte  lang  als  Schiess-  ml 
Sprengmittel  unübertrofl'en  da  gestanden.  Man  lernte  nach  unzähligen  VersoclM% 
die  Zusammensetzung  zweckmässiger  zu  gestalten,  die  Bestandtheile  inniger  M 
mischen  und  erkannte  zu  Anfang  des  16.  Jahrhunderts  die  Vortheile  des  gekon- 
teu  Pulvers  über  das  staubförmige.  Im  Laufe  der  Zeit  hat  es  nicht  an  T«r* 
suchen  gefehlt,  das  Schiesspulver  durch  stärker  explodireude  Stoffe  zu  ersetzok 
Nachdem  BerthoUet  1786  das  chlorsaure  Kali  entdeckt  und  seine  lebhaften 
Verpuffung  gegenüber  Salpeter  beobachtet  hatte,  suchte  er  diesen  durch  das  Chio' 
rat  bei  der  Pulverbereitung  zu  ersetzen.  Er  gewann  allerdings  ein  explosiver^ 
Gemisch,  allein  es  war  so  empfindlich  gegen  Stoss  und  Reibung,  dass  bei  einem  in 
der  Pulvermühle  zu  Essonne  unternommenen  Versuch,  es  im  Grossen  darzustelieo, 
zwei  Arbeiter  den  Tod  fanden  und  auch  BerthoUet  nahezu  das  Leben  verlor. 
Auch  die  Erwartungen,  welche  an  die  im  Jahre  1846  von  Schönbein  entdeckte 
Schiessbaumwolle,  sowie  an  die  Verwendung  von  Pikraten  geknüpft  waren,  er- 
füllten sich  nicht  und  trugen  nur  dazu  bei,  die  Vorzüge  des  Schiesspolvers ,  sein« 
sichere  und  relativ  ungefährliche  Handhabung,  seine  Beständigkeit,  leichte  Transpor- 
tirbarkeit  und  Billigkeit  in  helleres  Licht  zu  setzen.  Als  indessen  nach  dem  Krim- 
kriege die  gezogenen  Geschütze  in  Aufnahme  kamen  und  Anlass  gaben,  di^ 
Kriegsschiffe  durch  einen  Stahlpauzer  zu  schützen,  entspann  sich  ein  Wettkampf 
zwischen  der  Widerstandsfähigkeit  der  Panzerungen  und  der  Gewalt  der  immer 
grösser  gestalteten  Geschütze.  Für  letztere  erwies  sich  das  alte  Pulver,  wollte 
man  nicht  durch  Steigerung  der  Ladung  den  Gasdruck  im  Rohre  bis  zur  Gefähr- 
lichkeit vermehren,  als  nicht  wirksam  genug,  so  dass  die  Beschafiung  eines  geog- 
neteren  erforderlich  wurde.  Dies  Ziel  ward  zuerst  1862  durch  wesentliche  Steige- 
rung der  Korngrösse  des  Pulvers  erreicht  (amerikanisches  Mammuthpolver  mit 
Körnern  von  1,5  bis  2,5  cm  Durchmesser)  und  bald  darauf  durch  Pressen  des 
gekörnten  Pulvers  zu  grossen  prismatischen  Körpern  von  gleicher  Grösse,  Harte 
und  Dichtigkeit,  ein  Verfahren,  das  sich  auch  für  Sprengpulver  bewährte,  den 
das  1867  von  Alfred  Nobel  erfundene  Dynamit  eine  empfindliche  Concurresz 
bereitete.  Alle  diese  Fortschritte  veimochten  aber  nicht  den  Nachtheil  sn  besei- 
tigen, dass  die  Verbrennungsproducte  des  Schwarzpulvers,  welche  nngefiUir  znr 
Hälfte  aus  festen  Stoffen  bestehen,  sowohl  die  heiss  werdenden  Wandungen  der 
Geschütze  angreifen,  wie  namentlich  nach  einigen  schnell  gefeuerten  Schüssen 
so  viel  Rauch  verbreiten,  dass  das  Ziel  der  Geschosse  verhüllt  wird*  Dieser  üebel- 
stand  machte  sich  namentlich   bei  der  Bewaffnung  von  Fusstmppen  mit  schnell 


Schiesspulver.  181 

Inernden  Geweliren  kleinen  Kalibers  geltend  und  veranl«88te  die  Elnfüiirung  des 
ftnehloien  Pulvers,  welches  binsichtlicb  der  Zusammensetzung  nicbts  mit 
an  Sdhwuzpalver  gemein  bat ,  sondern  aus  Nitrocellulose  bestebt,  welche  mit 
iJUfe  eines  Ltöanngsniittels  gelatinirt  und  dann  gepresst  und  zerkleinert  wird. 
ttMchon  die  französische  Heeresverwaltung,  welche  1887  das  rauchlose  Pulver 
doptirte,  das  Geheimniits  der  Fabrikation  streng  wahrte,  vermochten  doch  die 
hiigen  Grossmächte  sich  bald  darauf  mit  gleich  gearteten ,  durch  schwache 
SanchentwickelaDg,  grosse  Brisanz  und  völlige  Wasserfestigkeit  ausgezeichneten 
tatvenorten  za  versorgen. 

Schwarzpulver. 

Zusammensetzung.  Zur  Darstellung  eines  Schiesspulvers  (Schwarzpulvers), 
Asiches  bei  der  Entzündung  die  gi*ös!<te  Leistungsfähigkeit  entfaltet  und  den 
eringtiteD  Röckstand  hinterlässt,  eignet  sich  auf  Grund  theoretischer  Erwägungen 
Ri  besten  eine  Mischung  von  16  NO3K  -|-  22  C  -|-  8  8.  Die  meisten  llilitärpulver 
bd  in  Folge  rein  praktischer  Versuche  über  ihre  Wirkpjimkeit  zu  einer  sehr 
jmlichen  Zusammensetzung  gelangt;  sie  enthalten  mit  geringen  Abweichungen 
INO3K  -\-  21,2  0  4-  6,6  8  oder  77,6  Proc.  NO3K,  12,2  Proc.  C  und  10,1  Proc.  8, 
»bei  C  als  Kohlenstoff  gedacht  ist,  zum  Untei-schiede  von  der  zur  Fabrikation 
«rwandten  Kohle,  welche  stets  sanerstoft-  und  wasserhaltig  ist,  und  kaum  je  über 
8  Proc.  Kohlenstoff  enthalt,  oft  aber  diese  Menge  nicht  erreicht.  Ein  solches 
Wver  entwickelt  eine  bedeutende  Triebkraft,  ohne  solche  Schwefelverbindungen 
B  hinterlassen,  welche  die  Innenräume  der  Feuerwaffen  angreifen. 

Man  hat  es  in  der  Hand  durch  Abänderung  der  Zusammensetzung  die  Wir- 
BUig  des  Pulvers  zu  beeinflussen.  Ein  grösserer  Zusatz  von  Salpeter  bat  eine 
löin  Jagdpulver  erwünschte  leichtere  Entzündlichkeit  im  Gefolge,  wohingegen 
ine  Verminderung  des  Salpetergehaltes  und  Vergrösserung  der  Schwefelraenge 
;sgenaber  der  für  Kriegspulver  gebräuchlichen  Mischung  eine  langsamere  aber 
pÖBsere  Gasentwickelnng  hervorbringt.  Man  bat  früher  solche  Kohlenoxydgas 
tatwickelnde  Sorten,  sowohl  ihrer  grösseren  Billigkeit  als  auch  ihrer  Wir- 
kung bMlber ,  zum  Sprengen  vorgezogen ,  ist  aber  davon  zurückgekommen ,  weil 
M  der  langsamen  Verbrennung  zu  viel  Gas  durch  die  Felsspalten  entweicht.  Die 
Virkang  des  Pulvers  wird  indessen  nicht  allein  durch  die  Mischungsverhältnisse 
Mingt,  sondern  auch  durch  die  physikalische  Beschaffenheit.  Gekörntes  Pulver 
brennt  sebneller  ab  als  staubförmiges,  und  feinkörniges  schneller  als  grobkörniges. 
Dies  wird  durch  die  vorhandenen  Zwischenräume  und  deren  Zahl  bedingt,  welche 
bs  Umsichgreifen  der  Entflammung  befördern. 

Die  Zusammensetzung  einiger  Sorten  von  Schwarzpulver  ist  folgende : 

Gewebrpulver 

^  KNO3        s  C 

Deutsches 74  10  16 

Französisches  (Chassepot)  ...  74  10,5  15,5 

Englisches 75  10  15 

Russisches 75  10  15 

Oesterreichisches 75,5  10  14,5 

Belgisches 75,5  12,5  12,5 

Schwedisches 75  10  15 

Italienisches 76  12  12 

Amerikanisches  (d.  Ver.  St.)     .76  10  14 

Chinesisches 75,5  10  14,5 

Persisches 75  12,5  12,5 

Geschütz  pul  ver. 

Französisches 75  12,5         12,5 

Englisches 74  10,5         15,5 

Jagdpulver. 

Deutsches 78,5         10  11,5 

Französisches 78  10  12 

Sprengpulver. 

Deutsches 66  12,5  21,5 

Französisches 65  20  15 

„  rundes 62  18  20 

It«Uenisches 70  18  12 

Bussischea 66,8  16,6  16,ß 
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Bohstoffe.  Der  Kalisalpeter  muss  äusgerst  rein  sein  und  darf 
lieh  keine  Ghlorverbindunf^en  enthalten.  Die  preussische  Palverfabrik  zn  8 
verarbeitet  keinen  Salpeter,  von  dem  15  g  in  Lösnnf^  mit  Silbemitrat  eine 
bung  geben.  In  Frankreich  darf  der  Koohsalzgehalt  Vsoon  nicht  übersteigen, 
in  der  englischen  Pulverfabrik  in  Waltham  Abbey  wird  überhaupt  kein  Salj^Mr 
verarbeitet,  der  eine  Chlorreaction  zeigt.  Obschon  der  Salpeter  von  den  Fabrik« 
im  Zustande  grösster  Beinheit  erhältlich  ist,  wird  er  doch  von  einigen  gröiaerm' 
Pulverfabriken  nochmals  raffinirt.  —  Natronsalpeter  wird  nur  zu  einigen  Sorte* 
von  Sprengpulvem ,  nie  aber  zu  Scbiesspulver  verwandt,  weil  das  darans  ba^ 
gestellte  Product  gegen  feuchte  Luft  empfindlich  ist  und  zudem  beim  VerbreoncB 
mehr  Bückstand  hiuterlässt  als  das  mit  Ealiumnitrat  hergestellte. 

Der  Schwefel  wird  nur  als  Stangenschwefel  verwandt,  weil  Schwefelblumea 
stets  Spuren  von  schwefliger  und  Schwefelsäure  enthalten,  welche  ebenso  weug 
wie  erdige  Beimengungen  oder  Arsen  vorhanden  sein  dürfen.  Einige  Palvsr- 
fabriken  reinigen  den  Schwefel,  indem  sie  ihn  langsam  einschmelzen  und  dur^ 
Leinewand  oder  Oaze  filtriren,  wobei  er  zugleich  in  eine  zum  Zerkleinem 
nete  Form  gebracht  wird. 

Die  Kohle  übt,  ihrer  Beschaffenheit  nach,  den  grössten  Einflnss  auf 
Qualität  des  darzustellenden  Pulvers.  Im  Allgemeinen  gilt  diejenige  Kohle  for 
die  tauglichste,  die  sich  am  leichtesten  entzündet,  am  schnellsten  verbrennt  wai 
den  geringsten  Bückstand  hiuterlässt.  Diese  Eigenschaften  hängen  sowohl  vo» 
den  zur  Verwendung  kommenden  Pflauzenarten ,  wie  von  der  Art  ihrer  Verkok» 
lung  ab.  In  Deutschland,  Frankreich  und  Belgien  verwendet  man  für  die  hm- 
seren  Pulversorten  hauptsächlich  Faulbaumholz  (Rhamntts  frangula),  daneben 
Weiden-,  Erlen-,  Pappeln-,  Linden-  und  Haselnussholz ;  in  England  Tranbenkiraehe 
(Prunus  padus,  engl,  dogwood),  Erle  und  Weide;  in  Oesterreich  Faulbaujn,  Brl» 
und  Haselnuss;  in  Italien  Hanf;  in  Spanien  Hanf,  Flachs,  Weinreben,  Weidi^ 
Oleander  u.  s.  w.  Alle  diese  Holzarten  geben  bei  richtiger  Verkohlung  eine  locken^ 
leicht  zerreibliche  Kohle.  Das  Holz  muss  im  Frühling,  wenn  die  Bäume  in  voUea 
Safte  stehen,  gefällt  werden.  Hau  benutzt  am  besten  fünf-  bis  sechsjährige  Zmu^ 
von  etwa  2,6cm  Dicke;  stärkere  Zweige  werden  gespaltet.  Das  von  der  Biodi 
sorgfaltig  befreite  Holz  bleibt  in  der  Begel  längere  Zeit,  oft  Jahre  lang,  der  WiW 
teruug  ausgesetzt,  damit  die  Pflanzensäfte  .durch  den  Begen  ausgelaugt  und  die 
Spiralgefässe  durch  die  atmosphärischen  Einflüsse  zei*stört  wei*den. 

Neben  der  Auswahl  der  Holzarten  ist  die  zweckmässige,  von  Dauer  mA 
Temperatur  abhängige  Verkohlung  von  Wichtigkeit.  In  welch  hohem  Grade  dv 
durch  die  Beschaffenheit  der  Kohle  beeinflusst  wird,  lässt  sich  aus  der  nacb* 
stehenden  Tabelle  entnehmen,  welche  die  Ergebnisse  von  Violette 's  Versuchea 
mit  möglichst  gleichartigen  Proben  von  Faulbaumholz  enthält^). 


Tempera- 

Gefundene Bestandtheile 

Kohlenausbeute 

tur  der 

Specif. 
Gewicht 

Entzüiid- 
lichkelt 

VOI 

1   100  Thln.  Kohle 

aus  100  Thln. 
Holz,  bei  1500 

Bemerkiiii{;a 

Ver- 

N, 0  u. 
Verlust 

kohl  ung 

C 

H 

Asche 

getrocknet 

150»  .    . 

1,507 

__ 

47,51 

6,12 

46,29 

0,08 

100 

UDvolIkoanM 

260»  .    . 
280»  .    . 

1,40—1,41 

340—3600 

67,89 
72,64 

5,04 
4,70 

26,49 
22,10 

0,56 
0,57 

40,23 
36,16 

verkohlt 
rothbraaBe 

1 

Kohle,  «i 

pulTerisiA 

2900  ,    . 

1,40—1,50 

72,49 

4,98 

21,93 

0,61 

34,09 

ins  Schvm 

300—3700 

iiberiEekc« 

350^  .    . 

) 

76,64 

4,14 

18,44 

0,61 

29,66 

»ehr  schirm 
gut  fiir  M 
liUrpttlwr 

4320  .    . 

1,709 

4000 

81,64 

1,96 

15,25 

1,16 

18,87         V 

IO23O  .    . 
15000  .    . 
Schmelzp. 

1,841     1 
1,869     1 

600— 8OOO  { 

81,97 
94,57 

2,23 
0,74 

14,15 
3,84 

1,60 
0,66 

18,75 
17,31 

schwarz  and 
sehr  hart 

d.  Platins 

2,002 

1 

12500 

1 

96,52 

0,62 

0,94 

1,95 

15,00        ^ 

2)  Ann.  eh.  phys.  [3]  32^  p.  304,  346.     Compt.  rcnd.  36,  p.  850.     J.  pr.  Cbem.  W, 
S.  313;  59,  S.  332. 
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Aas  dieser  Zasaimnenstelluiig  geht  hervor,  dass  der  eigentliche  Yerkohlangs- 
erst  bei  260<^  beginnt.  Die  bei  270^  bis  300^  gebildete  Rothkohle  hat  eine 
r&tUichbraiine  Farbe,  ist  glatt  und  zerreiblich,  besitzt  viele  Quer-  aber  keine 
LiSDgsnsae,  und  zeichnet  sich  durch  ein  sehr  niedriges  specif.  Gewicht  und  eine 
Richte  Eutzündlichkeit  aus;  diese  Kohle  wird  zu  Jagdpulver  verarbeitet.  Ein 
Axmderei  bei  mftssiger  Hitze  gewonnenes  chocoladenbraunes  Yerkohlungsproduct 
von  Holz  oder  Stroh  dient  zur  Darstellung  des  braunen  prismatischen  Pulvers. 
SS'iviicben  340^  und  400^  wird  die  zu  Scbiess-  und  Sprengpulvern  geeignete  Schwarz- 
kcilile  gewonnen,  deren  spec.  Gewicht  demjenigen  des  trocknen  Holzes  entspricht  und 
deren  Sntzdndlichkeit  um  ein  Geringes  der  Rothkohle  nachsteht;  sie  hat  eine  tief- 
Bcliwarze  Farbe,  einen  glatten  Bruch  und  lässt  sich  ohne  Schwierip:keit  zerkleinern. 
Die  Yer kohlung  wii*d  in  allen  grösseren  Fabnken  in  Cylindern  vorgenom- 
fneo,  welche  durch  directe  Feuerung  oder  überhitzten  Wasserdampf  erwärmt 
^irerden.  Die  Gewinnung  der  Kohlen  in  Meilern  oder  Gruben  ist  fast  gänzlich 
werlassen  worden,  weil  dabei  schwer  zu  vermeiden  ist,  dass  sich  einzelne  Sand- 
körner an  den  Kohlen  festsetzen,  wodurch  im  weiteren  Verlaufe  der  Fabrikation 
Fanken  erzeugt  und  Explosionen  verursacht  werden  können.  Kleinere  Fulver- 
mnhlen  benutzen  zur  Yerkohlung  noch  in  die  Erde  eingegrabene  eiserne  Kessel, 
die  etwa  1,25  m  im  Durchmesser  haben  und  in  Deutschland  0,95  cm,  in  Frank- 
reich 1,25  m  tief  sind.  Han  bringt  zunächst  angezündetes  Holz  in  den  Kessel, 
dAnn  allmälig  das  Kohlbolz  in  solcher  Weise,  dass  die  Flamme  möglichst  zum 
Ermticken  kommt,  und  bedeckt  das  Ganze  mit  einem  eisernen  Deckel,  der  eine 
Anzahl  kleiner  Oeflfhungen  hat,  welche  den  flüchti8:en  Producten  Abzug  gewähren. 
Dieses  Verfahren  liefert  etwa  23  Proc.  Schwarzkohle  von  nicht  ganz  gleich- 
niässiger  Beschaffenheit,  weil  die  Yerkohlung  an  den  Kesselwänden  schwächer  vor 
■ich  geht,  als  in  der  Mitte.  Nicht  bessere  Ausbeute  an  tauglicher  Koble  geben 
die  in  einigen  Ländern  noch  gebräucblichen  Oefen,  die  zwar  eine  Regelung  der 
Temperatur  und  des  Luftzutnttes ,  auch  eine  Ansammlung  von  Theer  und  Holz 
eang  gestatten,  aber  viel  Brennmaterial  erfordern. 

Bei  der  Cylinderverkohlung  giebt Faulbaumbolz  nachKahP)  eine  mittlere 
Ausbeute  von  27,4  Proc,  Erlenholz  eine  solche  von  26,2  Proc.;  Violette  erhielt 
durehschnittlich  82,17  Proc.  Faülbaumkohle ,  und  die  preussischen  Pulverfabriken 
halten  eine  Yerkohlungsstufe  von  29  Proc.  inne,  von  welcher  nicht  um  mehr  als 
+.  1  Proc  abgewichen  werden  darf.  Die  Kohle  ist  nicht  völlig  gleichmässig,  da  an 
den  der  Hitze  nicht  so  leicht  zugänglichen  Stellen  Rothkohle  und  Brände  (unvoll- 
ständig verkohlte  Zweige)  gebildet  werden,  die  aussortirt  werden  müssen.  Auch 
stellt  sich,  wie  bei  jeder  Verkohlung,  Glanzruss  ein,  sobald  die  Destillation spro- 
ducte  nicht  schnell  genug  entweichen  können  und  sich  auf  dem  heissen  Hol^ 
niederschlagen  und  verkohlen.  Auch  diese  Glanzkohle  muss,  weil  sie  sehr  hart 
und  schwer  entzündlich  ist,  ausgesondert  werden.  Man  kann  ihre  Bildung  sehr 
einschränken ,  wenn  man  auf  die  Gewinnung  der  Destillationsproducte  ganz  ver- 
zichtet oder  zum  wenigsten  das  Auffangen  der  entweichenden  Dämpfe  unterlässt, 
sobald  die  Yerkohlung  ihrem  Ende  zuneigt. 

Die  Yerkohlungsanlagen,  welche  sich  am  besten  bewährt  haben,  bestehen 
aos  eingemauerten  gusseisemen  Retorten,  in  welche  schmiedeeiserne  Cyliiider  ein- 
gelegt  sind  und  welche  mit  Vorrichtungen  versehen  sind,  um  die  Gase  nach  der 
Feuerung  zur  Verbrennung  oder  direct  nach  dem  Schornstein  abzuleiten.     Ausser 
diesen  Einrichtungen  giebt   es   vielfach   noch  solche,  bei  denen  die  Verkohlungs- 
cylinder  direct  über  der  Feuerung  angebracht  sind,  entweder  festliegend  oder  auf 
Schienen  eingeschoben.    Auch  die  Grösse  der  Cylinder  ist  eine  versc-hiedenartige.    In 
der  französischen  Pulverfabrik  von  Le  Bouchet  sind  sie  2  m  lang  und  0,67  cm  woit, 
in  Dresden   2,17  m  lang   und  0,77  cm  weit,  in  Spandau,  wo  sie  beweglich  sind  und 
Mkg  Holz  fassen,   haben   sie  eine  Länge  von  1,24  m   und   eine  Weite  von  0,6  m. 
In  Bngland  verwendet  man  noch  kleinere,   nur   35  kg  Holz  aufnehmende  Cylinder, 
wodarch  die  Yerkohlung  zwar  gleichmässiger,  aber  auch   k()stsi)ieliger  wird.     In 
Kg.  6  und  7   (a.  f.  8.)   ist  die  in  Le  Bouchet  eingerichtete  an   die  ursprüngliche 
englische  Einrichtung   erinnernde  Yerkohlung  dargestellt.     Die   Cylinder  A   sind, 
an  ihren  Enden  aufliegend,  in  einen  Ofen  so  eingemauei-t,  dass  je  zwei  von  einer 
Feuerung  erhitzt  werden,   und   werden    an  den   der  letzteren  zugekehrten  Seiten 
durch   eine  Thonlage   vor  zu   grosser  Hitze   geschützt.    Die   Heizgase  umkreisen 
die  Cylinder  und   entweichen  dann   in  den  allgemeinen   Schornstein.    Die  vordere 
OeffnuDg   wird  durch    einen  Yorsetzer   mit  doppelten,    durch   Lehm,  Asche   und 
Kohlenstaub  ausgefüllten  Wänden  verschlossen  ;  die  hintere  durch  den  aufgeschraub- 
ten Deckel  B,    welcher   vier   Oeflnungen   besitzt,   um    durch    die   Röhre    op   die 

*)  J.  pr.  Chem.  67,  S.  385.     Dingl.  pol.  J.  141,  S.  292. 
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DeeUUaCiouaproducte  nach  C  abzuleiten ,  wo  lie  coodeniurt  werdeD  upd  um  d 
Röhren  i  aufzunehmen,  welche  mit  EotzeUben  gefüllt  Bind  und  mm 
dienen  Bri  Jagd  pul  verkohlen  dauert  die  Yerkohlang  etwa  11  Btandca,  1 
anderen  Soi-Ien  S  bin  9  Btundeo ,  bis  liefert  eine  Auabeut«  von  S4  bii  35  I 
des  lulttmcknen  Holzei  Die  ErhiUniDK  jede«  Cyboders  kann  durch  Schieb««^ 
welche  an  den  Feuerzugen  angebritclit  sind,  regalirt  werden  In  anderen  Pftbrii  i^ 
Flg    7 


erwärmt  man  jeden  Cylinder   tür   lioh  und  überwacht  die  Verkohlang  auf  uid 
alB   vorerwähnte  Weise,  indem   man   die  entweichendeu   Dämpfe    beobachtet  x 
durch   besondere  Zangen  Froberutlien  entuimmt.     Um   eine   Kohle  von    mSgliebK  I 
stetiger   Gleichmäßigkeit  zu   bekommen     ist  dai   ArbeilSTerTafaren    ein    aorg^Iif   | 


g  regeltes  Be  m  Bela  len  der  Cj  1  oder  u  d  an  den  der  H  tze  m  oder  Zugang 
I  ehen  Enden  e  a  leer  Bnum  gelasBen  und  der  ubnge  Ihe  1  rat  der  rt«tt 
gleichen  Menge  trocknen  Holzes  von  bent  mn  ter  Lange  gefiiUt.  Nach  beend  gter 
\  erkohlu  g  n  uii  f  r  schnelle  Abk  hlung  des  Baumes  gesorgt  werden  worauf  die 
h  hien  )  luftd  cl  t  schliefsende  Gefttsse  (DSn  pfer)  gebracht  werden  n  denen  ne 
b  B  zum  Zerkle  nern  m  ndeetena  aber  v  er  Tage  ve  ble  ben  D  es  gesch  eht  «> 
d  e  Kohlen  vor  Selhstentz  ndung  n  d  vor  Aufudb  e  on  FeucI  tigke  t  aus  der 
L.  (  z  schützen  Weg  n  des  Ze  tverlustes  len  das  langsan  e  Erkalten  der  Oefen 
vnru  sacl  t  w  rd  bei  fs  \\e  hsel  n  t  der  loppelten  Anzal  1  Cyl  nder  gesrbe  et, 
sofern  n  ol  t  Aulagen  m  t  bewegl  ch  n  C  I  de  n  zur  ^  erfiigung  stehen  Die  letz 
teren   \kBrdea     fert  gjgeladen    auf   kleiaen  Wagen  bis  au  du  Oefen  gefahren  imd 
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inf  Eitnibsfaniictiienen  gleitend.  hlneini^eBchoben.  Den  Venchluss  bildet  ein 
fKomu,  ant  Bollen  laufender  Decket,  den  man  fortbewegan  kann,  nm  die  Verkoh- 
imig  zn  äberwftcheti.  Die  Hitze  wird  mit  Hülfe  von  Pyrometern  garegelt.  Bei 
i«r  BenntiuDg  bj-weglicher  Cjlinder  sind  die  Dftmpfer  zn  entbehren. 

Die  TerknhtuDg  in  Cylindern  mitteilt  fiberhitzten  Waeterdnmprei 
»t  tnent  VOD  Violette^)  im  Jahre  184T  beschrieben  worden;  »ie  bat  den  Vortlieil, 
Ikfli  man  den  Temperaturgrad  der  einwirkenden  Dämpfe  gleichmäßig  einhalten 
kKDD,  nnd  dara  in  Folge  deg  angewandten,  Vi  hie  I  Atmosphäre  betragenden 
Dmrkn  die  Deatillationaproducte  iiofort  entfernt  werden  nnd  QlanzruBs  nicht 
xiMen  können.  Auch  vollzieht  lich  die  Yerkohlnng  erheblich  «chneller,  in  nnr 
Eirei  bU  dn>i  Btnnden.  IndeMen  bnt  diese  Methode  den  Nachtheil,  dann  die  Pro- 
luetioiukcBten  weeenilich  gröeser  sind  und  dnss,  wenn  sie  auch  einen  höheren 
Bring  an  Bothkoble  ergiebt,  doch  die  Ansbeute  an  Bchwarzkohle  nicht  grKHser 
tet.  all  bei  der  älteren  Cylinderfetierung.  Die  Einrichtung  des  Tioletta'scben 
AppsrHtes  irt  ans  Fig.  8  ersichtlich.  Der  siebartig  gelochte  Cylinder  A  wird  mit 
J«m  Kohlholz  verpackt  in  den  Cylinder  bb  gescliohcn,  welcher  sich  innerhalb 
eines  weitei«D  concentrischeu  Cy linders  an  beflndeL  Der  Dampf  tritt  unter  Dmck 
dorch  den  Hithn  r  in  da«  dnrcb  die  Heizgase  der  Feuerung  /  erwärmte  Schlnn- 
llenrohr  ee  nnd  lodunn  bei  e  in  die  hintere  Wand  des  Aunieren  Cylindera.  Da 
ier  innere  nur  am  vorderen  Ende  offen  ist,  können  die  Dämpfe  nur  von  hieraus 
bi  denselben  gelangen,  von  wo  sie  mit  den  Producten  der  trocknen  Dentitlation 
lurcb  das  Bohr  g  abziehen,  nm  in  die  Lnft  zu  entweichen  oder  verdichtet  zn 
werden.  Zwei  dicke  gnsseiaerae  Thttren  gewähren  den  vorderen  Abacliluss  der 
Cylinder. 

Die  Fabrikation  dee  BchieBspulvers. 

Die  Hentellang  des  Pulvere  nmfesst  eine  lange  ßeihe  von  Operationen,  von 
denen  die  wichtigsten  im  Zerkleinem  und  Mengen  der  Bestand theile ,  im  Dichten 
nnd  KCmen  des  Pulveraatzes  und  im  Poliren  uod  Tn>ck]ien  des  gekämten  Pulvers 
hestaben.  Früher  wurde  das  Kleinen,  Mengen  und  Dichten  mittelst  Stampf-  und 
Uaferwerke  in  einer  Operation  vorgenommen,  was  aber  wegen  der  zu  Anfang 
dea  Stampfens  nnd  Mahlens  häufig  vorgekommenen  Explosionen  aufgegeben  ist. 

I.  Das  Kleinen  der  Bohstoffe  geschieht  entweder  bei  jedem  einzelnen  für 
lieh,  oder  in  binären  Sätzen  von  ye  zwei  Bestand tb eilen :  Schwefel  und  Kohle 
dnerseita,  und  Salpeter  und  Koble  andererseits.  Diese  binären  fiätze  müssen  so 
gemischt  san,  dass  sie  zusammen  die  richtige  Zusammensetzung  des  Pulversatzes 
•rgeben.    Znra  Kleinen  dienen  folgende  Einrichtungen. 

a)  Pnlverisirlrommeln  (Brechtrommetn);  sie  wurden  zur  Zeit  der 
firanzöiischen  Revolution,  als  die  Stampfwerke  and  Walzmühlen  den  Bedarf  an 
Schieispalver  nicht  befriedigen  konnten,  von  Carny  17B1  erfunden  nnd  von 
Cbaptal  verbessert,  kamen  dann  ausser  Gebraach  und  wurden  später,  namentlich 
in  Deutachland ,  wieder  in  Benatzang  genommen.  Sie  bestehen  aus  einem  bori- 
nntsl  liegenden  Hoblcylinder  A  (Fig.  9  und  10),  der  um  seine  Aie  BB  drehbar 
in  und  im  Innern  12,   um   2cm   bervorragende  Leisten    l  besitzt.      Der   Cylinder 


Fig.  10. 


*)  violette,  DiDgl.  pol 
Kahl,  DiDgl.  pol.  J.  fil,  S. 


I.  109,  S.  137 ;  tlO,  3. 
J.  pr.  Chem.  ( 
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iMfteht  entweder  »xu  Eiien  oder  aus  Holz,  das  mit  Sofalleder  überzogen  irt,  odi 
»ut  SohUeder  allein,  nalcliea  an  ein  valzenrömigeB  Gerüst  gescbnabt  i>L  Zm 
Füllen  nnd  Entleeren  dient  die  Tbür  ab  cd.  Da»  ZerlleineTn  geschieht  din^ 
Bronzebu^ln  voll  4biB  ISmin  DurcJiniesBer.  Wird  der  Apparat  mit  einer  mäan^ 
Geschviodigkeit  in  Bewe^ong  gesetzt,  bo  werden  die  Ku);eln  mitEülle  der  Leiöq 
bis  zu  einer  gewiBxen  H5be  gehoben  und  fallen  dautl  zurück,  während  bis  bei  m^ 
■chnellem  Drehen  in  Folge  der  Centrifugnlkraft  an  'der  Innenwand  haften  bleibst 
In  der  Pulverfabrik  zu  Spandau  wird  ein  Batz  von  eukg  Kohle  in  einer  2,^«- 
weiten  und  1,63  ui  tiefen  Trommel  mittelit  90  kg  BniDzekugeln  von  13  mm  Durcb- 
meBser  in  (lOO  Umgängen  (10  pro  Minute)  palveriiiirt.  Nach  beendigter  Z«itla- 
nerung  ersetzt  man  die  Thür  durch  ein  MeMinggieb,  stellt  den  Apparat  to  rm, 
dass  jenes  sich  unten  befindet  und  lä»st  durch  leicht««  Bewegen  der  Trommel  du 
Pulver  in  den  unteren,  mit  Wachstuch  ausgesclilagenen  Behälter  C  tollen,  um 
dem  es  durch  einen  drellenen  Schlauch  in  ein  untergestelltes  Fass  entlt^rt  wfrdei 
kann.  Die  Kohle  wird  direct  aus  den  Dämpfern  entnommen,  wahrend  der  Srhwrkl 
suvor  mit  Holzhämmern  in  kleine  Stöcke  geschlagen  wird ;  da  er  für  sich  nÜPii 
gemahlen  die  Wände  verschmiert  und  Entzündunf^en  bewirkt,  ho  pflegt  man  ihn 
stets  gemeinschaftlich  mit  Salpeter  in  die  Ti'ommel  zu  bringen. 

b)   Btampfwerke.   schon   14H5   zu  Nürnberg   angewendet  und   nocb  in  klri- 
neren    Fabriken    im    Betriebe,    bestehen     aus   Stampfsätzen    (Fig.  11)     zn    7   liii 
Fig.  11. 


c)  Walz-  oder  Kolle 
erwähnt,  seit  lüSl  in  Stli» 
haben  dieselbe  Einrichtung 

U.  Das  Mengen  dei 
Walzmüblen. 


10  Stampfen  (Btem|>el)  a,  welche  von 
der  Welle  AB  mittelst  der  HebedaDDKS 
e  gehoben  werden  und  dann  durrb 
eigene  Bcliwero  mit  einem  Gericlit 
von  durchschnittlich  20  bis  30  kg  in 
die  Stampflücher  e  (Fig.  I2>  fallen, 
welche  in  einem  Abstände  von  0,6?  tu 
0,77  m,  von  Mitte  zu  Hitte  gerechDci. 
aus  einem  schweren  Block  von  EichFu- 
oder  Buchenholz  heraumtearbeilet  find; 
sie  haben  eine  sphärische  Gestalt  mit 
trichtÄrBjmiigem  Bande  und  am  Bodm 
einen  Einsatz  c  von  hartem  Siirn- 
liolz.  Die  Stampfen  d  wenleii  ans 
Ahorn-  oder  Uncbenholz  hergestellt 
und  mit  einem  bronzenen  Schah  s 
versehen.  Zum  Antrieb  der  WelU 
wird     Wasser-     oder    Ffenlekraft    p- 


■miihlen  (LSuferwerke),  zuerst  im  Jahre  IMO 
!clen  und  seit  1754  in  Frankreich  im  Gebrauch;  li« 
wie  die  zum  Mengen  benutzten  Walzmühlen  (».  f.  8), 
Fulversatzes  geiichieht  entweder  in  Trommeln  oder 
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ft)  Die  Trommeln  hdiI  von  den  zum  PulveriBirea  gebraachtan  nur  wenige 
hnchiedea  und  bertebeo  Dnt«r  TErmeiJuiij;  von  EiaenCheilen  &iu  Hole  oder  ganz 
Kckem  Sohlleder.  In  Spandau  Uast  mau  einen  Satz  von  100  Vff  (61  kg  Salpeter, 
Mkg  Schwefelsalpeter,  !fl  kg  Kolile)  mit  150  kg  Bronze  kugeln  von  85  mm  Duroh- 
MBsrr  etw«  144üinBl  (10  in  der  Minut«)  rotireu.  Btatt  der  Bronzekngeln  werden 
lielfsch  Puckliolzkugeln  von  51i  mm  DurcLmeseer  benutzt.  Die  fertige  Pulver- 
BiKhang  miiaa  tjcb  HammeUrtig  anfählen,  eine  gleichmäBaige  grane  Farbe  haben 
md  leibat  unter  der  Lonpe- bomogen  erscheinep. 
Fig.  13. 


b)  Walzmuhlen  Die  * innchtung  »meg  moderntii  Lttuferwei ke» ,  8\atein 
Gruion  i»t  aus  Fjg  13  eraiLlitlich  Die  aaf  dem  Teller  A  ailBgebl-eiteti  Mawe 
»inl  darrb  die  Läufer  BB  zermalmt  und  dnrch  die  Pfluge  B  welche  an  zwei  auf 
der  KöDigswelle  C  aufgekeilten  Bchmiedeeisernen  Armen  befe-tjgt  »nid  immer 
»ieder  in  die  Bahn  der  Laufer  zuruckgefuhi-t.  An  jedem  Laufer  ist  ein  Kratzer  P 
ingebmrht  welcJier  verh  ndert  dam  Pulver  aaa  dem  Teller  heraungeworfeu  wird. 
Di«  Laufer  werden  au«  Hartguss  hergestellt  abgedreht  und  polirl,  we  baben  ein 
Oe*iclit  von  etwa  SSOOkg  bei  einem  Durchmesser  von  l'iOOmm  und  einer  Breite 
von  470  mm  und  werden  von  der  Ki>nigswelle  C  aus  in  Bewegung  gesetzt      Jeder 
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Lllafer  dreht  firh  auf  einer  mit  ihrem  Zapfen  im  Kreazliopf  der  Enni^TcA 
gelftgerteo  Knrbelaze  und  ist  an  einer  auf  der  Königswelle  Ritzenden  Travene  I 
doppelt  aufgehSngt.  Durch  diese  Einrieb tuni;en  wird  bewirkt.  doM  jeder  lA  '" 
Rieb  onabhüniüig  vom  anderen  bewegt  und  mit  letner  arbeitenden  Fläche  < 
parallel  zur  Bnhn  bleibt,  gleichviel  ob  sich  unter  dem  einen  oder 
eine  griinsere  Uenge  Pulver  angesammelt  hat.  Auch  werden  die 
dert,  auf  die  Bahn  zu  fallen  um)  auf  kleine  venitreute  Heiifren  Pulver,  w«l(te! 
leicht  zur  Entzündung  neigen,  einzuwirken.  Zum  Betriebe  des  Liuferwerkea  dieet' 
das  coniscbe  Sad  G,  welches,  uetin  der  Betrieb  von  obeu  erfolgt,  mit  einesj 
ist,  das  die  Livufei'bahn  vor  lierabfalleuden  Qegenstindc*  j 
len  ist  der  Betrieb  von  unten  vorzuziehen.  ' 

Yio    14  ^"  Waltham  Abhpy  ; 

°'       "  wenlpn    die     Bw-tan*- 

theile  de«  Pulver»  «•-  i 
närhHt  in  eine  Tro»-  ■ 
mel,  welche  die  »tiI-  . 
gegen  gesetite  Be«p-  ■ 
gung  erhält  wie  di*  ! 
mit  Armen  versehene  1 
«berflächlieh  ge-  ] 


mifcbt    und     danu 

PoBten    von    21  kp    bei 

mehrmuliger        «rbwa- 

cher  Befeuchtung  ddmt 

die     L&ufer     ^ebraeht. 

Letztere     machen 

Umgänge 

unte  nnd    arbeiten 

MilitArpali 

den ,     bei     Ja^pnlnr 

3Vt    *>!■    «Vi    Btanden. 

Trotz  dei  Änfeuebteiu 

entstanden  gegeii  Ende 

der    Operation    bäofig 

ExploeioDen,  eo  iam  b 

England  verboten 
wurde,  gröwere  Par-  j 
tliien  als  50  Pfiind  iif  j 
einmal  zu  verarbeiten.  J 
Dieses  Verbot  ist  nock] 
in  Kraft,  wenngleich! 
jetzt  iiolcbe  Eiplonjo-l 
neu   zu  den   Seltenhei- 

in.  Das  Verdich- 
ten des  PulvenaUes 
geschieht  in  gröwereo 
Fabriken  mit  Hülfe  vob 

bydn 


W»h 


^iiprc 


e  (Fig.U)  beetehni 
1»  dem  oberen  und 
jteren  Holm  A  und 
B,  den  BSnlen  C  und 
dem  Cjliuder  D  mit 
Kolben  E  und  KolberaufBatz.  Letzterer  ist  dazu  bestimmt ,  einen  mit  der  in 
pressenden  Masse  beladenen  Wageu  F,  der  auf  einem  Geleise  iii  die  Presee  hin- 
einfahren kann, aufzunehmen.  Dhs Pulver  wird, oaclidem  es  mit  etwa  SbislOPint 
Wasser  angefeuchtet  ist,  auf  Kupfer-  oder  Bronzeplatten  ausgebreitet,  so  dass  9cm 
hohe  Legen  eutslehen,  welche  in  grösserer  Zahl  über  einander  aufgelhürmt  werden. 
Die  Pressen  haben  eine  Packhöhe  von  110cm  nnd  »enlen  vom  Orusouwerk  in 
drei  Grömen  für  '250000,400000  und  looonookg  Totaldruck  gebaut.  Zum  Betriebe 
dienen  Pumpwerke  oder  Dampfaccuniulatoren,  die  in  grösserer  Entfernung  von  den 
Pressen  aufgestellt  werden.  In  dem  Freasraume  beendet  sich  ein  Ventil,  durcfa 
welches  die  Presse  an-  und  abgelassen  werden  kann.  Die  Pressung  ist  beendigt, 
nachdem  die  Piilverlagen  auf  ein  Drittel  der  Höhe  zusammengedrückt  sind. 
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Bie  Watzenpreuen  (Fig.  15)  b«steheti  aan  drei  üb«r  «innader  liegeoden  Walzen 
'^  B,  C,  voQ  deuen  die  uuLera  fesl^elagert  int,  wahreod  die  mittlere  und  obere 
4>dnrch  beweglich  lind,  diuB  ihre  Lager  in  dem  Ständer  der  Haschiae  gleiteD. 
Sie  Pidvennane  wird  durch  ein  endloseB  Tucli  D,  welches  unter  einem  mit  ihr 
angefallren  und  nach  unten  offenen  Kasten  £  hinweggeht,  den  Walzen  zugeführt. 
Wann  diese  pagsirt  lind,  briclit  der  Pulvelkucheu,  nachdem  deisau  minder  dicke 
lUnder  mittelst  der  verstellbaren  Messer  F  beschnitten  sind,  in  einer  Stärke  Von 
1  bis  -2  cm  durch  eigene  Schwere  nb.  Der  Druck,  mil  welchen  die  obere  Walze 
gegen  die  mittlere  und  diese  gegen  liie  untere  gepresst  wird,  beträgt  je  nach  der 
Orncse  der  Maschine  30000  und  TiOOOO  kg  und  wird  durch  ein  Gewicht  hervor- 
gebracht, welches  durch  dop[ielta  Hebelübertraguug  wirkt.  Die  obere  Walze  ist 
■na  Hart-  oder  Kothguss,  die  mittlere  mit  Papier  Überzug  hergestellt. 

Aiuser  obigen  Apparaten  werden  in  kleineren  Fabriken  noch  öchranben- 
presaen  benutzt,  und  in  Frankreich  zur  Jagd  pul  verfabrikation  zum  Theil  noch 
HüblMeine  von  Bronze,  die  auf  einem  Lager  lou  Llmeuholz  laiifeu. 


IV.  Dai  Körnen.  Das  seit  dem  15  Jahrhundert  bekannte  und  seit  dem  17 
illgemein  angewandte  Körnen  des  Pulvers  hat  den  Zweck  die  Schnelligkeit  der 
Verbrennung  zu  fördern  und  die  Entmischung  der  Be  tandtheile  beim  Transpor 
tiren  zu  verhüten,  auch  die  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  zu  beschränken  Das 
Eömeo  geschieht  entweder  mit  Hülfe  von  Sieben  oder  mittelst  Btachel walzen.  Im 
enteren  Falle  bedient  man  sich  seit  lan^^ei  Zeit  runder  Siebe  mit  hölzRmeni,  durch 
Knpferreifen  verstärkten  Bahmen  Dei  aus  Pergament  Leder,  Kupfer  oder  Eisen 
beigestellte  Boden  i*t  mit  Löchern  versehen  durch  welche  ein  linsenförmiger,  ans 
Kfar  hartem  Holze  gedrehter  und  oft  mit  Blei  beschwerter  Läufer  von  etwa 
10  cm  Durchmesser  und  6  rm  Di<.ke  die  mit  Holzhämmern  zerschlagene  Pulver- 
tDtne  hj ndnrchd rückt ,  sobald  das  Oance  in  stosseude  Bewegung  versetzt  wird. 
Grössere  Fabriken  benatzen  ein  Sjstem  von  Bieben  wie  es  die  Lef^bvre'sche  Köm- 
msKhine  (Fig.  IS.  s.  f.  S.)  darstellt  Bin  achteckiger  Kasten  aa,  der  mit  Seilen  A6 
SD  einem  horizontalen  Balken  aufgehängt  ist  und  durch  eine  vertical  stehende 
lekniiedeeiseme,  mit  Kruinmzapfen  versehene  Knrbel  b  durch  Antrieb  von  unten 
in  kreisende  Bewegung  gesetzt  wird,  dient  zur  Aufnahme  von  8  bi«  12  Bielifij  stemen, 
deren  Einrichtimg  aus  den  Figuren  IT  u.  18  zu  ersehen  ist.  Durch  den  Trichter  e 
(Pig.  16)  und  angeschnallten  Tuchscblauch  gelangt  der  zerschlagene  Pulverkuchen 
in  du  Schrotsieb  A  (Fig.  17),  in  welchem  der  3  kg  schwere,  aus  Weissbuchenholi 


gedrehte  Läufer  c  das  Pulver 
bestellenden   Siebboden   in   di 
»n  der  Peripherie  zwei  grössere  OeHnnnget 
itür.ke    alia  liem   Körnsiübc  B       '    ' 
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'Cb  den  aus  gelochtem 


gfiBCliielit  dies  üailurch,  da™  die  iu  rftflchem  UrnUaf  befindlif'hen  gKiw 
gegen  die   srhrSg   und  im  fiiune  der  Bawegnng  entj^egeii genetzt  lie^nde 
Einne   6   Beadileudcrt    iind   verniüge   der   Cenlrifugalkrafl  in  die   Höh? 
werden.     Iu  Folge  dieses  Ver&hronii  filllt  weniger  Btavib  ah,   als   « enn   ä 


Bieb  von  vomhereiii  so  feine  Löolier  hatte,  hIs  die  gewßnachte  KiimergrOsM  e 
dert.     Aus  dem  Kürnniub  B  gelangt  dun  Pulver  in  dne  StBub«ieb  C,   nun 
die  unre^lmäasig  abgerundeten  ivi'ii'iier  «eilwürtn  und  <ter  StHiib  nach    D  » 
trerden  um)  in  liesondere  Tonnen  gelangen.     Der  Boden  des  Körn»iebea  B  t 
Ans  einem  MenBinggaflechl    mit  22U  Maeclien  auf  1  qcm ,   derjenige  des  S' 
C  auH  einem   HanrBieb.     Die  Obersiebe   sind    mit   hölxemen  Deckeln   ^ 
und   die   Uutemiebe   zur    besHeren  Befestigung   i 
geacblagenen  Leiiilenkranze  versehen. 

Die  Walzenkürumaachinen  (Fig.  IH)  sind  znemt  von  Conf^reva 
geführt   und   bestehen   in   der  Kegel   aua   drei   in  schräj^r  Kichtunn  übet« 
Uugsnden  Walzenpaaven  A,  B,  C.    JedUH  derselben  beateht  uns  zwei  liorixontal  b 
einander  befindlichen, und  in  en tgeg engen et^iter Richtung  zu  einander  Innfenden  1 
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m,  Tclcbe  mit  Zähnen  beeeEzt  sind  und  eiDxnder  so  nahe  koiURien,  daw  die  Zähne 
ftheta  in  einander  greiftzn,  wodurcli  die  dazwischeii  fallende  Pulvermasse  gekörnt 
ird.  Letztere  wird,  DHchdem  sie  durch  das  Vorbrech  walzen  paar  D  gegangen  ist, 
orch  den  Elevator  E  miCteUt  eines  mit  Aufnahmeliölzem  Teraehenen  Tnches  ohne 
tade  ftof  das  obarsle  Kümwalzenp&ar  A  gehoben.  Unter  diesem  wie  auch  anter  den 
aiilen  anderen  ist  ein  Sieb  angebracht,  welches  dai  genügend  feine  Pulver  nnd  den 
Uiib  dnrcbCiütea   läsat,   Vfähreud   das   grobe  Pulver  nach  dem  nächsten  Walzen- 


l^«r  Oller  mm  Äuslauf  gelangt.     Das  feine  Pul\er  uiil    l^i   S           I.  iinen  auf  em 

"•ii-rei  Sieb,    welches  den  Ötaiil)   duruhfalloii    lAsat     lud     1 1       i  hbare  Pulver 

nra  AaiUuf  bringt.     Die  aämmtliphen  Siebe  sind  zu  emein  h.  v  l  ureinigt    der 

»10  Gertell  aufgehSngt   ist  und  durch  eine  K  irbElnell«  1  e»ei,t    ^  Die  WftlMn 

'•sieben  ans  Bronze   und   sind   mittelst  Schnecke   und  iLhiieckei  i  parallel   zu 

ihren  Aien  versttilbar.     Zur  Sicherung  de«  ^uweileu  *   ii  i  >pl    i  lieimgeauch- 
•fn  Betriebei  kann  dar   gesammte  AutrifiliK-Mp  h  ii  si    m   lus^erl  i  1     des  Arbeits- 
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raames  der  Körnmaschine  verlegt    werden,   indem  die  Wellen  der  Waisen 
einem  besonderen  Gestell  geführt  werden,  das  darch  eine  Wand  von  der 
getrennt  ist. 

Für  das  ans  ziemlich  regelmässigen  Würfeln  bestehende  Pebble-Pulver  (pebl 
Kieselstein)  benutzt  man  in  Waltham  Abbey  zwei  rechtwinklig  zu  einander 
mit  Messern   besetzte  Walzenpaare.    Das   erste   bricht  lange  Streifen  ab,  'wirft j 
auf  ein  Tuch,   von  wo  sie  durch  an  zwei  Gurten  ohne  £nde  befestigte  LJneal* 
ein   unterhalb  rechtwinklig  rollendes  endloses  Tuch  geworfen  werden,  das 
zweiten  Walzenpaare   der  Länge  nach  zuführt,  damit  die  Streifen  zu  W 
brochen  werden. 

Eine   alte   einfache   Körnungsmethode,   welche    Champy    1795   in    Vin« 
zuerst  anwandte,   gründet  sich  auf  die  Beobachtung,  dass   feuchtes  Pulver  di 
einfaches  Schütteln  die  Form   runder  Körner  annimmt.    Fabrikmässig  bringt 
zunächst   etwas   feinkörniges  Pulver   in   eine  Trommel,   welche   mit    einer 
Brause   versehen    ist,    dann    lässt    man    in    die    rotirende  Trommel    Was 
dünnen  Sprühregen   eintreten   und   fügt  staubförmiges  Pulver  hinza,  worauf  ji 
Tröpfchen  Wasser  zum  Ausgangspunkt  eines  runden  Kornes  wird,  das  sieb  di 
längeres   Rotiren    der    Trommel  ^  auf    eine   beliebige   Grösse   bringen    lässt. 
Sprengpulver   findet   dieses   Verfahren  noch  heute  Anwendung. 

VI.     Das  Trocknen  an  der  Luft.    Um  das  gekörnte  Pulver  poliren  zu  k« 
muss  zunächst  sein  Feuchtigkeitsgehalt  zum  grössten  Theil  beseitigt  werden. 
geschieht  meist  in  leicht  gebauten  Trockenhäusem,  welche  an  beiden  Ijänj^ 
nach  aussen  sich  öffnende  Klappfenster  und  im  Dache  Jalousien  haben,    die 
Luftzug   zu   reguliren  gestatten.     Das  Pulver   wird  auf  Hürden   ausgebreitet, 
mit  einer  wollenen  Decke  belegt  sind   und  auf  etagenformige  Holzgestelle    ^i 
werden ;  es  wird  von  Zeit  zu  Zeit  mit  hölzernen  Krücken  umgearbeitet  und   bl 
so   lange  liegen,   bis  es    nur  noch  3  Proc.  Wasser  enthält,  was  durcb  G^wi« 
bestimmung  einer  auf  dem  Wasserbade  getrockneten  Durchschnittsprobe  fc 
wird.     Bei   gutem  Wetter  findet  das  Trocknen    auch  unter    fireiem    Himmel 
nach  Süden  geneigten,  mit  einer  wollenen  Decke  belegten  Tischen  statt.  • 

VIL     Das   Ausstäuben    und    Sortiren    des   lufttrocknen   Pulvers     wird 
horizontalen,   an   vier  Kiemen  hängenden  Kasten  vorgenommen,  welche  in  12 
theilungen   getheilt  sind   und   in  Schwingung  versetzt   werden.     Jede  Abtbeüi 
besitzt  dreierlei  Siebe  über  einander;   das  oberste  hält  die  für  die  Yerw^endt 
ungeeigneten   zu  grossen  Körner  zurück,  das  zweite  die  für  Geschütze  passi 
und  das  dritte,  ein  Haarsieb,  das  Gewehrpulver.    Der  Staub  wird  abgesondert 
geht  mit  dem  übrigen  Abfall  zum  Pressen  in  die  Fabrikation  zurück.    In  man« 
Pulvermühlen  wird  das  Ausstauben  mit  der  nächsten  Operation  verbanden. 

VIII.  Das  Poliren  verfolgt  den  Zweck,  die  leicht  abbröckelnden  scbai 
Ecken  der  Körner  abzuschleifen  und  die  Poren  zu  verstopfen,  wodurch  das  Pali 
nicht  nur  ein  besseres  Ansehen  erhält,  sondern  auch  reinlicher  und  bis  um  '^ 
dichter,  sowie  minder  empfindlich  gegen  die  Feuchtigkeit  der  Luft  und  die 
Wirkungen  des  Transportes  wird,  Vortheile,  welche  reichlich  den  Nacbtbeil 
wiegen,  dass  polirtes  Pulver  weniger  weit  trägt,  als  ungeglättetes.  Das  Po] 
besteht  im  Reiben  der  Kömer  gegen  einander  und  geschieht  in  grossen,  2O0! 
Pulver  fassenden  hölzernen  Trommeln,  welche  sich  von  den  Mengtrommeln  dadi 
unterscheiden,  dass  sie  im  Innern  keine  Leisten  besitzen  und  dass  die  Aze 
durchläuft,  sondern  an  den  Stirnseiten  befestigt  ist.  In  Deutschland  lässt 
gewöhnlich  die  Polirtrommel  unter  allmälig  zunehmender  Geschwindigkeit 
Umdrehungen  in  etwa  4  Stunden  machen  und  beschleunigt  die  Beweg:nng 
feineren  Pulversorten,  während  man  sie  bei  gröberen  verlangsamt.  In  Frani 
dauert  das  Glätten  bei  Geschützpulver  12  Minuten,  bei  Flintenpulver  15  Minul 
und  bei  Jagdpulver  24  bis  48  Stunden.  In  England  wird  das  Ausstauben 
Poliren  zugleich  in  langen,  mit  feinem  Rosahaargitter  überzogenen,  horisonf 
liegenden  Cylindem  vorgenommen,  wobei  für  dauernde  Entfernung  des  sich  bildi 
den  Staubes  Sorge  getragen  wird. 

Bei  manchen  Pulversorten,  namentlich  Sprengpulvem,  wird  das  Polir^. 
Zusatz  einer  geringen  Menge  von  fein  zertheiltem,  nach  Brodie*schem  Vr 
hergestellten  Graphit  unterstützt.    Hierdurch  wii-d  allerdings  die  Wurfkra 
herabgesetzt;  diese  betrug  nach  Abel   bei  einer  ohne  Graphit  geglattetei 
107,6m,  gegenüber  99,7  m   bei  Zusatz  von  Brodie'schem  und  89,9  m  bei    ' 
düng  von  gewöhnlichem  Graphit. 

IX.  Das    Trocknen   des    Pulvers.      Wennschon    das   Pulver    bc 
trocknen  und   Poliren  den  grössten  Theil    seiner  Feuchtigkeit   verloren 
haften   ihm  doch  immer  noch  einige  Procente  an,  die   beseitigt  weiden   l 
Dies  geschieht  in  grösseren  Fabriken  durch  Dampf-  oder   Warmwasserho*- 
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Zu  dT  lii-urliL'ituni;   .iU-s-n    „Nmcii  IlaudwnrtorlinrKo*   iIt   Cbonl^ 
hat  (icb  unlur  dor  Keiluctioa  Ats  Profeiaors  Dr.  H.v.  Fehl  int;  ^'"^  naclt  d« 
Tod«  utiter  •1(7  (Ins  Profnusor*  Dr.  <.'.  Hell  oiua  groiisr>  Znhl  di>r  üiiorliMiiita 
IjnhMT  d«r  Chemie,  Jer  Leiter  der  grOutCU  Üvulachi-n  Laliaritorira  vb| 
Diese  Tlioiaache  ist  von  der  einfluaKreichcten  winensulianiicheD  Ikil^itta 
wt-il  aufloinftiiil  ergehenden  AoBnhiitiuD^n  der  citizetunii  C)i<^i[i>l(er,  (litt  ^ 
donheit  in  der  Form  dt^r  DarBlcUniig  der  TbeoH«n  durch  Farinela   < 
«ehr  F»!ifliche  BrwügQiig,  am  aine  Si^rdhweite  feRtsnitellra,  frntcher  a' 
Un  xaWimniea  konnten. 

um  die  uol0e«file  Mute  d^r  Thatsachcn,   Koklie  die  WIutMiei:li»ft    i 
letxten  Jobreu  tu  Tage  geiSrüiirt  hat,  in  dem  Ibnme  vtm  «iwa  s^cLa  1 
tu« ammeaEu drängen ,   iit   die   luögliuhttH   fiilrxR  bot   niO^Ikhiiter  Vn 
dnrch  Aufnuhnio  sohr  um  fang  reicher  Litornturangalien  zu  omielen  * 
bin  «ehr  conipresaep  t)nick  gewühlt  wtinlon,   der  gestalttit,   nuf  iwcl  i 
Hklnhen  Inhult  xu  drucken,  welcher  iu  ilenj  TrOhcreu  ll»ndw>irterha4!li  ^ 
.S.;itfn  PIttU  feüd. 

Kiu  ÜElng  r<kr  die  Xoth wendigkeit  eiuve  noltheu  Buches  liogt  i 
Watts  in  Lciudon  nnd  Ad.Wurtz  in  Paris,  obwohl  ktrteroT  in  vi 
lerer  Siihäje,  für  ihre  Nationen  iihnlifhn  Werke  »u  varfassM  für  unft'iv. 

Ihn  weit«  ViTlireitaog ,   welche  da»   frühere  IlaodwdrtCTl'Ui  I 
Ifisst   prwnrten,   das«    die«    ,Kcua   Uandwörterbuch" ,   wakhea    n- 
ligung  der   auiigezo  ich  »«tuten  Krdfte   ennhcitit,  uaobdenk   vlnlr  ^ 
der  lIcarIwitHng  und  Itedaution  Jen«   Ifuches  ggmnchi  wnrdim   ■ 
Gennmmtjnateriftl  in  Ü b ersieh tlichor.    nur  tu  erginiender  und  m  I 
Form   voHiPgt,    pinrn  verdienlrn   Brifiill    hei   der   groasen   Zahl   diT  beubtata 
tiitiitirenden  Chumiker  siiih  orwerl'tn  wwrde. 

Nfti?h<leiii  eioe  geniigL'OrJe  Zahl   geeigneter  Mitarbeiler   iiuh  flbar  die    : 
fuli[«uileu    nrnnds&tite    dnr    Dnratt^llnng    vereinigt,    darf   in   der    Folgo    snf    I 
riucfipa  Kmuheinen  der  lltrfUt  mit  Bertimmiheit  gereobnet  werdn 

Di«  erforder-ütheu  Ilhistraliouon  wtrdrn  in  dem  Werke  in  ii' 
werden,  der  bei  «orgfiltiger  Itubiindlnng  die  grö«8l<?  Dratlichli 
dua  wichtige  Werk  dum  Publikum  rascher  zngikDgig  »u  matli 
■oliaJTutig  «n  erlpichtei-n,  wird  dnaselbe  in  Lieferungeu  aoHgegfibou  tt 
fang  dewclhen  wird  etwa  eeehB  üändu  Wtragen,  »on  dpncn  jeder  i»  larca  13  l>ii 
feruDgt-n  «rach^indn  wird-    Der  Subat^riptinnipreia  jeder  Lieferung  i>L  S  JL   iO  ^ 


Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 


Vriüirifliniws  der  Herren   VorfasBcr 

rl  In  iln  tlulH'niiKtt«»  IJaffrunc  dt>  ,Ntu«d  HmilvKtrtTbiirlii  üvi 

Itn.  bewiiohnul:     Prvt.  Biiiiiii»t,,,  In  Fr.  llmri:  !    Br. 

F.A.y.  ,  I*ii>f.  Dr.  I'l-     ■  -■■-  .-- 'rirB 

C.  II.  .  Prof.  Dr.  H 

0.  Ä  ,  Dr.  U«»-..  .  '1. 

Xt.  .  Prof.  Dr.  K 

J.  Tu  ,  ■  John  LiiTi  I  ...  ir 

U—,  .  Vn.t.  Dr,  l.u.ie-  m  Z.in.'li 

Ittrait  .  Dr.  W,  Neriitti  fii  <»uln|P>n. 

II  ,V.  .  Hr.  Nördlinger  in  PrankAtn  «  :il 


Schiesspulver.  193 

FenerangMiiilagen  sich  ansserhalb  des  Trocken raames  befinden.    Eine  solche 

itang  b^teht  z.  B.  darin,  dass  man  hölzerne,    mit  Thüren   verschliessbare 

Lenkasten  durch  Röhren  vom  Boden  aus  erwärmt,  von  wo  auch  Luft  zugeführt 

kann.    Bas  Pulver  wird  auf  Rahmen,  die  mit  dichtem  Leinen   überzogen 

nnd  in  die  Trockenkasten  geschoben  werden ,  ausgebreitet.    Die  warme  Luft 

oben  in  den  Schornstein  geleitet.  —  Kleinere  Pulvermühlen  behelfen  sich  in 

Regel  mit  einem  in  der  Bftitte  des  Zimmers  stehenden  Mantelofen. 

Keben  der  künstlichen  Trocknung  wird  bei  heiterem  Wetter  auch  die  natür- 

angewandt,    wobei  man  entweder  die  Sonnenstrahlen  direct  einwirken  lässt, 

indirect,  indem   man  sie  durch   eine   Schutzvoriichtung  abhält.    Im  ersteren 

ist  die  Operation    in   ungefähr  4  Standen,   im   letzteren  in   8  bis  10  Stun- 

beendigt.     Der  Trockenplatz  muss  nach  Süden  gelegen  und  gegen  Wind  ge- 

sein. 

I  TL  Ausstauben  des  Pulvers.  In  der  Regel,  aber  nicht  immer,  wird  das 
Boeknete  Pulver,  ohne  nochmals  polirt  zu  werden,  zum  Ausstauben  gebracht, 
jki  früher  durch  einfaches  Schütteln  in  Säcken  geschah.  Jetzt  benutzt  man  dazu 
Welle  mit  schraubenförmig  angebrachten  Flügeln,  welche  an  der  vorderen 
hinteren  Seite  zur  Aufhalime  der  etwa  5  kg  Pulver  aufnehmenden  Säcke  oder 
:he  eingerichtet  sind.  Nach  Va  ^i^  1  Stunde,  wenn  das  auf  Papier  geschüt- 
Palver  keinen  Staub  zurücklässt,  ist  die  Operation,  die  etwa  0,15  Proc. 
HBse  verursacht,  beendigt.  Der  abgeschiedene  Staub  ist  erheblich  reicher  an 
'  ,  als  das   angewandte  Pulver   und   darf  nicht  in   die   Fabrikation    zurück- 

XI.  Sortiren  und  Mengen  des  Pulvers.  Durch  die  letzt  beschriebenen 
ktionen  hat  sich  die  Grösse  der  Pulverkömer  wieder  derart  verändert,  dass 
zweites  Sortiren  erforderlich  ist.  Dies  geschieht  entweder  auf  ähnliche  Weise 
beim  ersten  Male  oder,  wie  in  englischen  Fabriken,  dadurch,  dass  man  das 
rtr  auf  eine  im  Viereck  gebogene,  mit  stetigem  Gefälle  aufgestellte  Rinne 
;,  deren  Boden  viererlei  Maschenweite  von  zunehmender  Grösse  hat;  jede 
steht  mit  einem  Sack  in  Verbindung,  in  welchen  die  betreffende  Komgrösse 
Die  Rinnen  sind  um  eine  WeUe  mit  Excenter  nach  Art  der  Lef^bvre'- 
Kömmaschine  angeordnet  und  werden  in  schwingende  Bewegung  versetzt. 
Um  die  unvermeidlichen  kleinen  Unterschiede  auszumerzen,  welche  sich  in 
auf  Zusammensetzung,  Dichte  und  Feuchtigkeit  bei  den  einzelnen  Posten 
»ben,  werden  diese  in  solcher  Weise  vermengt,  dass  Parthien  von  5000  bis 
kg  von  gleicher  durchschnittlicher  Beschaffenheit  entstehen,  worauf  das 
ker  in  Tonnen  verpackt  wird. 
Die  Komgrösse  des  Pulvers  hatte  beim  deutschen  Mausergewehre  einen  Durch- 
peiser  von  0,5  bis  1mm,  beim  französischen  Chassepotgewehre  0,4  bis  0,6  mm, 
fA  bei  den  deutschen  Feldgeschützen  4  bis  9  mm ;  bei  feinem  Jagdpulver  beträgt 
b^0,3  bis  0,5  mm.  Folgende  Tabelle  zeigt,  welche  Veränderung  die  ursprüng- 
W^  Zusammensetzung  des  Pulvers  im  Gange  der  Fabrikation  erleidet. 

Salpeter 

I  Yorschriftsmässiger  Satz  ....  74 

Gemengter  Satz 74,03 

Gedichtetes  Pulver 73,60 

1  Gekörntes         „  73,66 

I  Ijufttrocknes     „  73,94 

I  Pohrtes  „  74,43 

Fertiges  „  74,49  9,72         15,79 

Gepresste  Pulver, 

Mit  dAT  Einführung  der  schweren  Festungs-,  Küsten-  und  Marinegeschütze 

Nothwendigkeit,  ein  Pulver  zu  beschaffen,  das  minder  schnell  ver- 

das  gewöhnliche  Schwarzpulver,  imd   in  Folge  dessen   einen  weniger 

>rack  auf  die  Wandungen  des  Rohres,   aber  einen  nachhaltigeren  auf 

koes  ausübt.      Dahin    zielende   Versuche    sind   zuerst  in    Amerika   von 

und  Doremus  angestellt,  von  denen  letzterer  die  Oomprimirung  des 

i  Prismen  von  etwa  4  cm  Durchmesser  und  2,5  cm  Höhe  vorschlug.    In 

idigten  Staaten  verworfen,  hat  dieses  Pulver  zunächst  in  Russland,   dann 

n  Anwendung  gefunden    und  darauf  eine  allgemeine  Verbreitung  sich 

^n  England  hatte  ein  1858  niedergesetzter  Ausschuss  neben  dem  schon 

hnten  Kieselpnlver  ein  durch  Pressung  hergestelltes  cylindrisches  Pul- 

^der,  empfohlen,  das   1867  zur  Einführung  gelangte.    Im  Anschluss 
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chwefel 

Kohle 

10 

16 

10,13 

15,84 

10,25 

16,15 

10,38 

15,96 

10,20 

15,86 

9,73 

15,84 
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an  diese  Beratlmtigen  sind    von  Abel  und  Noble,   g^enaiie   Untersnchnngen 
verschieden ai*tigen  Pulvern   ausgeführt,  welche  dargethJan  haben,   das«  diejen 
Sorten,   welche,  wie  das  Schwarzpulver,  die  fixploaionsgase  sehr  schnell,   ehe 
Geschoss  Zeit  gehabt,  sich  in  Bewegung  zu  setzen,  entwickeln,  nicht  nur  eine 
fahr  für  das  Geschütz  bilden,  sondern  auch  die  Innenfläche  des  Rohres  schnell 
nutzen  and  dadurch  die  Treffsicherheit  beeiatiilchtigen.    Dies  ist  namentlidi 
der  Fall,  wenn  die  Yerbrennungsproducte  unter  dem  Einflasse  des  Maximald 
zwischen  dem  Geschoss  und  der  Bohrung  entweichen  können.     Bei  der  Schnei 
keit,  mit  welcher  diese  theils  gasförmigen,  theils  heissflüssigen  Explosionsp: 
über  die  erhitzten  Metallflächen  hinwegstreichen,  erleiden  letztere  eine  Corrosiovi, 
mit  der  Zeit  an  Umfang  wesentlich  zaninmit  und  die  kostspieligen  Geschdtze 
brauchbar  macht.   Aus  diesem  Grunde  erwies  sich  dasjenige  Pulver  als  das 
dienlichste,  welches  das  grösste  Gasvolumen  bei  der  geringsten  Wärmeentwickd' 
liefert.    Als  ein  vorzügliches  Pulver  dieser  Art  hat  sich  das   braune  prifliuaUwehi 
Pulver  PPC/g2  bewährt,  das,   in  Deutschland  erfunden  und  fabricirt^),    von  alle* 
grösseren  Staaten  adoptirt  ist. 

Das  braune  prismatische  Pulver  besteht  wie  das  Schwarzpnlver  aw 
Salpeter,  Schwefel  und  Kohle,  unterscheidet  sich  aber  davon  sowohl  durch  ein  ah* 
weichendes  schwefelärmeres  Mischungsverhältniss ,  wie  durch  die  Beschaflenhdfe 
der  verwandten  Kohle,  welche  nur  bis  zur  chocoladenbraunen  Färbung  desUiüii 
wird  und  reich  an  empyreumatischen  Stoffen  bleibt.  Ihre  Herstellung  ist  Fabti- 
kationsgeheimniss.  Die  Zusammensetzung  eines  solchen  Pulvers*)  soll  79  Proe. 
Salpeter,  3  Proc.  Schwefel  und  1 8  Proc.  Kohle,  aus  Stroh  hergestellt,  betragen.  Naek 
Mittheilung  von  betheiligter  Seite  wird  indessen  für  jede  Gattung  der  groaeksli- 
brigen  Geschütze  ein  besonderes  Pulver^)  geliefert,  welches  den  Geschossen  die 
grösste  Anfangsgeschwindigkeit  ertheilt,  ohne  dass  der  Gasdruck  im  Gescbntz  en 
zulässiges  Maass  übersteigt.  So  werden  z.  B.  aus  12,  15,  21,  24  und  40  cm.  Ge- 
schützen Projectile  im  Gewichte  von  26,  51,  140,  215  und  920  kg  geschossen, 
welche  eine  Anfangsgeschwindigkeit  von  530  bis  600  m  bei  einem  Gasdruck  vm 
2000  bis  2600  Atmosphären  auf  den  Quadratcentimeter  im  Geschütze  erlialteiu 
Ein  modiücirtes  braunes  Pulver  wird  auch  für  die  grössten  englischen  1 10-Tonoe»- 
Geschütze  verwandt,  bei  denen  das  Geschoss  1800  engl.  Pfund  wiegt  und  die 
Pulverla<lung  960  Pfund  beträgt. 

Das  braune  prismatische  Pulver  wird  in  sechsseitigen  Prismen  von  25  mm  Höhe 
und  34  mm  Breite  —  über  die  Seiten  gemessen  —  mit  einem  mittleren  Canal  rtm 
10  mm  Weite  hergestellt.  Die  einzelnen  Prismen  haben  ein  Gewicht  von  42  bis 
45  g  und  ein  specif.  Gewicht,  das  zwischen  1,750  und  1,880  variirt.  Eine  grossen 
Anzahl  dieser  Prismen  wird  in  seidenen  Beuteln  zu  Kartuschen  vereinigt.  Aa 
der  Luft  entzündet,  brennt  das  Pulver  sehr  langsam  ab,  ohne  zu  explodiren.  Die 
Yerbrennungsproducte  sind  einfacher  Natur  und  enthalten  eine  verhältuissmissig 
grosse  Menge  Wasserdampf,  welcher  theils  von  dem  relativ  grossen  Wassergehalt 
des  fertigen  Pulvers  hernihrt,  theils  von  dem  Wasserstoff',  der  sich  in  erheblicher 
Menge  in  dem  verwendeten,  schwach  verkohlten  Holze  oder  Stroh  befindet.  Der 
Pulverdampf  dieses  Pulvers  unterscheidet  sich  hinsichtlich  der  Menge  nicht 
wesentlich  von  dem  des  Schwarzpulvers,  aber  er  verseil  windet  sehr  viel  schneller, 
indem  die  fein  zertheilten  Kalisalze,  welche  den  Bauch  bilden,  von  dem  nmgebeo* 
den  Wasserdampf  schnell  absorbirt  werden. 

Die  Herstellung  des   prismatischen  Pulvers   erfordert   wegen   der   zu  ; 
erzielenden   Dichte   einen    starken,    länger    andauernden   Druck    und    wegen    der 
nötbigen  Gleichmässigkeit   in   der    Pressung   und   im   specif.  Gewicht   complicirte 
Apparate,    welche    sehr    genau   arbeiten   müssen.     Am    besten   eignen   sich   dasn 
hydraulische  Pressen,  von  denen  eine  Gonstruction  mit  16  Stempeln  nachGruson*-  ■ 
schem   System  in   Fig.  20    (äussere   Ansicht),   Fig.  21    (Querschnitt)    und   Fi^.  22    | 
(Längsschnitt)  abgebildet  ist.   Die  Prismapresse  besteht  aus  einem  oberen  Holm  il,  i 
an  welchem  die  feststehenden   Oberstempel   0  angebracht  sind,    und   aus  einem 
unteren  Holm  B,  welcher  mit  jenem   durch   vier  Sänien  E  verbunden  ist.     Der 
bewegliche  Matrizentisch  F  ist  zwischen  den  Säulen  der  Presse  geführt  und 
an  den  Kolben  der  hydraulischen  Gylinder  0,  welche  zu  beiden  Seiten  des  o 
Holms  A  gelagert  sind.    Auf  dem    unteren  Holm,  oder  auch  in  diesem,  ist  eine 
Anzahl  Presscylinder  H  angebracht,  auf  deren  verlängerten  Kolben  die  mit  Nadel 

6)  Die  ersten  Hersteller  waren  die  Vereinigten  Rheinisch-Westphälischen  PalveHkbrikea 
in    Köln   (Generaldircctor  Heidemann)   und    die    Pulverfabrik    Rottweil-Hamburg  (Geoeral- 
direcUir  Duttenhof  er).     Seit  Juli    1890   sind   beide   Fabriken   unter  der  Leitung  des  Ge 
neraldirectors  Heidemann  vereinigt.     —     ")  Heidemann,    Engl.  Fat.:  JB.  Wagn.  1887, 
S.  569.    —    7j  Nach  Abel  Zwischenglieder  zwischen  braunem  und  schwarseni  PaUer. 
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tara^lmipn  tTntpMlenipel  7)  »itwn.  Diircli  dipie  Pretacylimler  Wird  die  pl|;entJicb8 
beiarhtit  aimgeübt.  Für  j«dpii  Uatcniti^mpel ,  oder  wenn  die  MaBcliine  mit 
|bn'   gTü«*eren  Anzahl   Btenippl  arbeitet,   für  je   zwei,   ist   ein   UeBOnderer  Prera- 

Kindt^r  >ngeon]net.  Im  letzteren  Falle  sitzen  die  Unteritempel  auf  einem  kleioeo 
luicier  /,  der  den  ilaroh  den  Kolben  auBj^eiibten  Druck  gleiclimäBHig  nuf  beide 
KFtheilt.  Auf  iu>lrbe  Weise  wird  jedos  PriBma  fiir  licli  gepreßt,  und  erhält  e» 
iktii  den  gleichen  Druck,  onabhüngig  von  den  Diflerenzen  in  der  Füllung  der 
lfmtriz«n  durch  den  Füllichieber.  Die  Säulen  K,  welche  die  Verlängemiig  der 
Kotbpii  bilden,  sind  in  einer  Travene  L  geführt,  die  zum  Zuröckzieben  der  Unter- 
rtcmpi'l  aua  der  Matrize  dient,  and  zu  die»cin  Zwecke  dorch  eine  eigennriij^e 
Bcbelanonlnung  Af  mit  dem  beweglichen  Matrizentiach  T  in  Verbindung  eteht. 
Der  Schieber  A'  znm  Füllen  der  Matrizen  gleitet  nuf  dem  Hatrizeuli«ch ,  an 
velehem  anrh  der  Kasteo  O  xnr  Aufnahme  des  su  preuenden  PulverB  befestigt  ist. 


Fig.  20, 
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Schipsspnlvcr. 

dQnR  lies  TifiRlien  mit  <Ier  Tiuteren  TraveiTe  in  TliSLigkeit   tritt   unJ    iImIiu 
UntiTHtemiiel  in  ilire  untursti'  Luka  Killiiokgeiogeii  werden.     Gleiduteitig  I 
SchiKber  mit   iieiifr  FilQuug   über  die   Mati-izeu  und  es  wiederholt  «iob  ilaa 
Bubnld  der  TiHch  in  Beiue  unterste  LsLf^  gelangt  niid  die  üuiEteuerung  ( 
Fig.  Hl. 


VPWCliieden  n  (  \  Imrl  rn  iir  i  tur 
Steapmpparftt  b^wjikf  diP  Rri;iil 
Pumpen  nacii  Erreichiin^  des  g\ 
accumnlator 

Obign  Premcn  werden  in  zwei  ßröinan,  mit  18  und  mit  10  Stempeln, 


l  wirke  geliehrten  Dniekwu 
URS  dessellien  wird  diircli  e 
dfB  Maiim  nid  rucke«   und  da«  AiiEtösrn  IT 
Drucken  durch    einen   kleinen   Oewiobu- 


gahefett^ 
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I   eine   LeiatuuKarahigkeit  vou  135  bis  150  kg,   b«zw.   90  bis  100  kg  per 


PrcMcn  tiaben  eiDen  TtRitstebeiiileD  MaCi  /eatuch  uud  buuogliLtieOlier  und  Unter 
■tempel,  welclie  auf  das  /n  presBeniJu  Pulver  von  beiden  S  itan  eiuwirkea  Beim 
PbIIm  Powder  erfolgt  dies  in  eolcher  Weine  dtuui  lu  einer  cjlindiiachan  Form  zwei 
coDCAv  auigefaohlte  Stempel  ilia  PronBung  bewirken,  wDi1uri.li  kugellürmige  Konier 
mit  nltudriK-heni  Aequator  entitehen 

Aaner  d«n  liydrauludten  Pressen   werden   zur  Fabrikation  ilea  prismatiechen 
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Pulvers  Excenterpressen  und  für  die  Anfeii;igung  von  comprimirtem  Sprei 
pulver    Pressen    angewandt,    welche    mittelst    Räder    und   Kurbel    aatomatai 
arbeiten.    Die  Pressung  erfolgt  während  die  Kurbel  durch  den  todten  Punkt 
und  liefert  Patronen  bis  zu  80  mm  Höbe  und  50  mm  Durchmesser. 

Das  zur  Pressung  kommende  Pulver  ist  in  der  Kegel  bis  zur  vollendeten  K9»>{ 
unng  auf  gewöhnliche  Weise  hergestellt  und  wird  nach  dem  Pressen  daduidlj 
getrocknet,  dass  man  die  Prismen,  auf  Draht  gezogen,  in  die  Trockenkasten  brii^l 

Prüfung  des  Sohiesspulvers. 

• 
Gutes  Schiesspulver  muss  eine  völlig   gleichartige  Masse  von   scfajefSBrgraw' 

Farbe  und  mattem  Qlanze  bilden.    Eine  zu  dunkle  Farbe  weist  auf  Feuchtigkeit i 

eine  zu  bläuliche  auf  einen  zu  grossen  Kohlegehalt  hin;  einzelne  glanzeade  wei«t| 

Punkte    lassen    auf    stattgefündene  Baipeterausscheidung   schliessen.      Bei   Jugi* 

pulver,  das  mit  Bothkohle  hergestellt  ist,  muss  die  Farbe  bräunlichschwarz  wtnj 

lässt  man  das  Pulver  aus  etwa  Meterhöhe  herabfallen,  so  darf  es  keinen  Staaft 

entwickeln;  ebenso  wenig  soll  es  abfärben,  wenn  man  es  auf  Papier  hin  and  lur 

gleiten  lässt  (Feuchtigkeit).    Beim  Drücken  zwischen  den  Fingern  muss  das  PoIy« 

sich  schwer  zerreiben  lassen,  knii*schen  und  einen  Staub  geben,  der  nicht  einzietei 

scharfe  Theilchen  (Schwefel)  durch  das  Gefühl  wahrnehmen  lässt.    Beim  AbbreDBCii| 

auf  Papier  soll   es  dieses  nicht  entzünden^  keinen  Bückstand  und  weder  scUwam' 

Flecken    (überschüssige    oder    schlecht    gemengte   Kohle),    noch    gelbe    Streif«», 

(Schwefel)  hinterlassen. 

Die  Feuchtigkeit,  die  selbst  bei  sehr  trocknem  Pulver  0,5Proc.  betrigV 
soll  2  Proc.  nicht  übersteigen.  Ist  der  Gehalt  nicht  über  5  Proc.  hinausgegau^^ta, 
so  erlangt  das'  Pulver  durch  Trocknen  die  frühere  Wirksamkeit  zurück ;  im  ax^ 
ren  Falle  wird  Salpeter  ausgeschieden,  und  tritt  Entmischung  ein.  Die  Keachtif- 
keit  wird  durch  Trocknen  im  Exsiccator  oder  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Errei» 
chung  constanteu  Gewichtes  bestimmt. 

Die  Entzündlichkeit -wird  nach  Horsley  dadurch  ermittelt,  da»  man  dm 
Pulver  in  einer  kleinen  Schale  auf  einem  Oelbade  mit  eingesetztem  Thermometer 
erwärmt  und  bei  der  Entzündung  die  Temperatur  abliest.  Leyque  und  Cham- 
pion^) benutzen  zu  dem  Zweck  einen  an  einem  Ende  erhitzten  Metallstab,  der 
vom  kalten  Ende  aus  in  Entfernungen  von  10  zu  10  cm  kleine  Vertiefungen  erhall» 
die  mitOel  oder  D' Arcet'scherLegirung  gefällt  und  mit  Thermometern  versehes 
werden.  Das  zu  untersuchende  Pulver  wird  dann  auf  dem  Stabe  der  WärmequeOe 
bis  zur  eintretenden  Entzündung  genähert.  Hierbei  wurden  folgende  Entzändungi' 
temperaturen  beobachtet:  Jagdpulver  288^,  Kanonenpulver  295^,  Schiesabaamwotta 
220<',  Schwefel,  an  der  Luft,  24ß%  Knallquecksilber  200^. 

Das  Pulver  entzündet  sich  leicht  bei  der  Berührung  mit  glühenden  Körpen 
(Züiidspiegel,  Schliessungsdraht  des  galvanischen  Stromes),  weniger  leicht  durck 
eine  Flamme  und  gar  nicht  durch  schell  verputTeude  SohiessbaumwoUe,  die  sich  ao/ 
einer  Unterlage  von  Pulver  befindet.  —  Schlag,  Stoss  und  Beibung  bewirken  gleich- 
falls die  Entzündung,  am  leichtesten  bei  der  Einwirkung  von  Eisen  auf  BiMD, 
Eisen  auf  Messing  und  Messing  auf  Messing;  minder  leicht  bei  derjenigen  vonBtei 
auf  Blei  oder  Holz  und  am  wenigsten  leicht  bei  der  Einwirkuug  von  Kupfer  auf 
Kupfer  oder  Bronze.  Die  Entzündung  beginnt  bei  der  Kohle  und  wird  vou  dieser 
auf  die  anderen  Bestandtheile  übertragen. 

Die  Dichtigkeit  des  Pulvers  wird  in  Bezug  auf  das  cubisohe  und  specifi- 
s  c  h  e  G  e  wicht  geprüft.  Ersteres,  auc-.h  gravi  metrische  Dichtigkeit  genannt,  ist  das 
Gewicht  eines  Volumens  Pulverkörner  mit  ihren  Zwischenräumen.  Man  bcstimmfi 
es,  indem  mau  eine  mehr  als  ein  Liter  betragende  Menge  Pulver  auf  einmal  in  einen 
Trichter  schüttet,  unter  dem  sich  ein  Litermaass  befindet.  Ist  letzteres  zum  Ueber- 
laufen  voll,  so  wird  der  Zulauf  des  Pulvers  unterbrochen  und  das  Gefass,  ohne  ei 
irgendwie  zu  bewegen,  mit  einem  Lineal  glatt  gestrichen;  dann  rüttelt  man  et 
ein  wenig  und  wägt  Gefass  mit  Inhalt.  Eine  Nachfüllung  findet  nicht  statt, 
obgleich  das  Maass  beim  Wägen  nicht  mehr  ganz  gefüllt  ist.  Die  Bestimmung  des 
specif.  Gewichtes  (Dichte)  geschieht  mit  dem  Bianc hinsehen  Dichtigskeitsmesser, 
einem  stählernen  Cyliuder,  der  leer,  dann  mit  Quecksilber  und  hierauf  mit  Pulver 
und  Quecksilber  gefüllt,  gewogen  wird.  Das  Quecksilber  darf  ei^t  eintreten,  nach- 
dem  der  Cylinder  luftleer  gepumpt  ist.  Das  specif.  Gewicht  beträgt  bei  Spreng- 
pulver  etwa  1,4;  bei  Gewehrpulver  1,5  bis  1,6  und  bei  gespressten  Pulversortdi 
1,7  bis  1,9. 

Die  chemische  Analyse  ist  bei  dem  gewöhnlichen  Schiesspulver  ')  Ton  eio- 

®)  Dingl.  pol.  J.  203,  S.  303.   —   «)  Post,  Chem.-techn.  Analyse.  3,  S.  647.  Bniur 


Schiesspulyer.  199 

iMber  Art.  Nachdem  die  Feuchtigkeit,  wie  oben  aDgegeben,  ermittelt  ist,  wird 
fkr  Salpet ergehalt  dadurch  bestimmt,  dass  man  eine  abgewogene  Menge  des 
fapocknen  Pulvers  auf  einem  gewogenen  Filter  mit  warmem  destillirten  Wasser  so 
Ittige  äber^esst,  bis  einzelne  Tropfen  auf  Platinblech  keinen  Bnckstand  hinter- 
hflsen.  Das  Filtrat  wird  langsam  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  verdampft 
Bsd  dann  gewogen.  Auch  kann  man  den  Bückstand  auf  dem  Filter  trocknen  und 
w&geo;  der  Verlust  entspricht  dem  Salpetergehalte. 

l>er  Schwefel  wird  mit  Hülfe  von  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen  und  nach 
Terdonsten  des  letzteren  gewogen;  oder  man  berechnet  die  Differenz  aus  dem 
Gewichte  der  zurückbleib^den  Kohle  und  des  Rückstandes  nach  der  Salpeter- 
extractioD.  I>ie  zuletzt  verbleibende  Kohle,  welche,  weuu  sie  Bohkohle  enthält, 
Katronlauge  braun  färbt,  kann  durch  Elementaranalyse  auf  Wasserstoff-  und  Kohlen- 
Stoffgehalt  weiter  untersucht  werden. 

Pulverproben   zur  Benrtheilung   der   treibenden  Kraft ^^).     um  die 
Arbeitsleistung  einer  Pulversorte  zu  ermitteln,  ist  zuerst  in  Frankreich  am  Ende 
im  17.  Jahrhunderts  der  Weg  praktischer  Versuche  eingeschlagen    worden.    Die 
WUT  BestJmxDung  der  Bchussweite  dienende  Mörserprobe  ist  seit  dem  Jahre   1683 
lidLannt.     Ijetztere  besteht  darin,  dass  ein  bronzener  Probemörser  von  191,2mm 
Bohrdurchmesser  mit  einer  bestimmten  Menge  Pulver  (92  g)  und   einer  bronzenen 
Kugel,  die   einen  Durchmesser   von   189,5mm  und  ein  Gewicht  von  29,4kg  hat, 
griaden  and  unter  einem  Winkel  von  43^  zum  Horizont  abgefeuert  wird.    Der  Ver- 
gleich der  Wurfweiten,  unter  Zugrundelegung  eines  Normalpulvers,  zeigt  die  Güte 
des  Pulvers  an.    Die  Wurfweite  l^trug  für  altes  Geschützpnlver  278,24  bis  285,76  m 
und  für  Oewehrpulver  285,76  bis  293,28  m.  Neben  dem  Mörser  werden  die  gewöhn- 
liehen Waffen,  Geschütze  und  Gewehre,  sowie  eine  Beihe  von  Apparaten  (Eprou- 
vetten) gebraucht,  bei  denen  die  Kraft  gemessen  wird,  welche  das  Pulver  auf  eine 
Feder  (Apparate  von  Begnier  u.  Bemy)  oder  auf  ein  Gewicht  (Zahnstangen probe, 
Colson'sche,    Dupont'sclie  Eprouvetten)  ausübt.    Eine  andere  Methode  beruht 
auf  der  Messung  des  Bückstosses,  mit  dem  ein  kleines  Probegeschütz  auf  einen  Hebel 
odereinenPendel  wirkt  (Apparate  von  Hoer,  Hutton,  Begnier,  Melsens  u.  s.  w.). 
Die  Geschossgeschwindigkeit  wird  hauptsächlich  mit  dem  elektrischen 
Chronographen  von  Le  Bouleng^^^)    beRtimmt.     Der  erste  Gedanke,  die  Elek- 
tricitat  für  die  Messung  der  Anfangsgeschwindigkeit  von  Geschossen  zu  verwerthen, 
ging  1838   von  der  preussischen  Artillerie  -  Prüfungs  -  Commission  aus.     Zwei  Jahre 
spater   wandte  Wheatstone   ein  Verfahren  an,  welches  beim  Durchgehen   der 
Kugel    durch  Drahtscheiben    den  Strom    in  Elektromagneten   unterbrechen   Hess, 
so  dass  eine  den  Anker  abreissende  Feder  eine  Marke  auf    einen    umlaufenden 
Cy linder  machen  konnte.    Im  Jahre  1849  schlug  Navez  einen  Apparat  vor,  in 
welchem  die  Kugel  beim  Durchbohren  der  ersten  Scheibe  ein  von  einem  Elektro- 
magneten festgehaltenes  Pendel  auslöste,  während  das  Pendel  oder  der  Zeiger  des- 
selben durch  einen   kraftigen  Elektromagneten  in  seiner   Bewegung  aufgehalten 
wurde,  sobald  die  Kugel  durch  die  zweite  Scheibe  ging. 

In  Le  Bouleng^'s  Chronographen   wird  die  Fallhöhe  gemensen,  welche  ein 
herabfallender  schwerer  Körper  während  der  Zeit  zurücklegt,  wo  eine  Kugel  die 
Äntfemung   zwischen   zwei   aufgestellten   Drahtscheiben   durchfliegt.     Zwei  hohle 
Stabe  b  und  /,  Fig.  23  (a.  f.  S.),  von  denen  der  eine  länger  ist  als  der  andere,  sind 
an  zwei  wagerechten  stabförmigen  Elektromagneten  a  und  e  als  Anker  derselben 
ftnfgehängt,  und  durch  Unterbrechung  der  Stromkreise  in  den  Scheiben  werden 
die  Elektromagnete  unthätig  gemacht,  so  dass  die   Stäbe  frei  herabfallen.    Der 
längere  Stab,    das  Chronometer  &,    fällt   in    die   Aushöhlung   eines  Kastens,   auf 
welchem  der    die  beiden  Elektromagnete  tragende  Ständer  befestigt  ist,  und  wird, 
da  er  zar  ersten  Scheibe  gehört,  zuerst  zum  Fall  gebracht.    Damit  er  senkrecht 
fallt,  ist  er  am  unteren  Ende  beschwert;  ausserdem    ist   er   oben   und    unten   mit 
übergeschobenen    Zinkhulsen     versehen ,    auf    welche    ein    kreisförmiges    Messer 
des  Drückers  (Fig.  24)  einen  Einschnitt  macht,   sobald  der  zweite  Stab,   das   Ge- 
wicht/, die  Platte  g  des  Drückers  trifft.    Dadurch  .macht  die  Nase  t  des    bei  m 
gelagerten  Sperrhebels  ghi  die  Feder  k  fVei,  welche  das  Messer  l  gegen  die  Zink- 
röhre  d  drückt. 


schweig  1891;  Bolley,  Techn.  cbem.  Untersuchungen.  Leipzig  1888,  S.  448;  Marx, 
J.  pr.  Chem.  10.  S.  56;  Marchand,  Ebend.  13,  S.  505;  32,  S.  48;  3«,  S.  191; 
üchatius,  Dingl.  pol.  J.  132,  S.  371;  Cloez  u.  Guignet,  Ebend.  149,  S.  37. 

^®)  Upmann,  S.  179;  Muspratt,  S.  1676;  Houston,  Dingl.  pol.  J.  261,  S.  251; 
Ca«tner,  Prometheus  2,S.2S2. —  **)  Le  Boalenge,  Memoii-e  sur  an  chronographe  elec- 
troballistiqae.    Paris  et  Li^ge  1864. 
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Dia   elektriscLe  Vtubiodimg  der  aus  parallel  taDfentlen  Leituiigadrihtm  |. 
deten  ScLeibeo,  durch  welche  die  Kugt?]  unter  Zerreimung  ät^r  LeitonK  fdUL,  i 
auf  folgende   Weise  hergeat«11t.     Von  der  ersten  ächtibe  winl   ein  Draht  u  ' 
BlektromngueteD   a   des  CLronomet«n    verbunden 


dvr   beiden    in    ihi 

ii|^n'  Batterien.  Vm 
der  zveiteu  Scheibe  Herden  die  DtÄble 
mit  der  zWeitau  Batterie  und  mit  defa 
zweiten  Stabe  /  in  Verbiuduu);  ttebmcbt. 
Zur  Herstellung  der  Neben lei tunken  wu- 
den  die  positiven  Vo\e  noch  mit  dec 
KlemmKbraubea  der  Üiektrontafri)««  i 
vereinigt.  Ist  der  Apparat  fertig  gesteOvi 
«o  bestimmt  man  zunlichit  den  KuUp  .  i: 
des  Cbronometere,  indem  man  da*  M.'b.t 
gegen  den  in  Ruhe  befindlichen  t^Uil' 
schnellen  litstt,  dann  bringt  man  miiuliL 
eine«  in  derNiihe  desApparatei  zwis<ri!Fn 
diesem  und  den  Scheiben  eingefÖL'Ui: 
Ausschalters,  indem  man  b«ide  8tr>jD^ 
gleiclizeitig  unterbricht,  den  Chranonielrr 
b  und  das  Gewicht  /  zum  FkII  ui.  1 
bestimmt  die  Fallzeit  t  nach  der  Formrl 


9,8I0Bm),  wo  k  dieHfihi 


=  VV'<.= 


bezeichnet,  welche  das  Chronometer 
Anfange  seiner  Bewegung  bis  luiu 
schnitt  des  Messers  durchmisst^ 

Wird  dann  ein  Bcliuss  abgagebeu 
erfolgt  die  Unterbrechung  der  Si 
nach  Maassgabe  des  Zeituntench  i<-.< 
Durchschlagen  der  beiden  Scheit- ^ 
Chronometer  b  Rüt  (uerst,  das  G  ,- 
später,  und  der  Hesseretrich  i.\  i 
obere  Hälse  treffen.  Bezeichnet 
zweite  Fallhöhe  mit  ft'  und  die  dtr-^l 
(  die  Zeit,  welche  die  Kugel  bnuclii«, 

r  anderen   zu    gelangen,   und    ,  die  V 

geschwindigkeit  in  der  Mitte  der  Entfemong  beider  Scheiben.  In  dar  PmxiF  U-- 
uulzt  niuii  eine  Tabelle,  uro  aus  dem  Abstände  der  Scbussmarke  vom  Null|j,:.ki9 
des  Apparates  die  OeschoBiigeBchwiDdiskeit  ohne  BerecbnQng  za  erfahren. 

Die  folgende  Zusammeustelliing  ii>)  giebt  einen  Ueberblick  über  die  mit  den  rtt- 
Bchiedensten  Iiadnngen  and  Qeicbossen  erzielten  Oeschossgeschwindigkaiten,  »owia 
die  nützliche  Arbeitileistnog  eines  Kilogramms  Bohiesepulven. 


»ntsprechende  Fallzeit  mit  f ,  so  ist  (*  — 

'on   der   einen   Scheibe   bis  i 


i 


")  T.  Bilha,  Diagl.  pol.  J.  äSä,  ! 
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NäUlkhe 

Anfuigs- 

Arbeit 

UduDg 

GeKhosB- 
gewicht 

KTBchwiu- 

Arbeit 

flir 

Kr. 

Gewehr«  «ler  Geicbettei 

t 

diekeit 

der 

L»dUDg 

IkgPülTer 

isL 

k« 

.. 

m 

mlg 

mkg 

1 

Owtert.  ]nf.-Ge«.  Werodl 

0,005 

0,024 

440,0 

232 

46*64 

iltrre  Cooiti. 

1 

0,005 

0,024 

453,0 

251 

50200 

M! 

OcMcrr.  Tcm-FrldgeKhnti 

0,360 

2,flOO 

298,0 

13227 

37791 

^ 

8            n 

0,950 

4,300 

442,0 

39069 

41125 

G 

1.S00 

8,400 

448,0 

65536 

43860 

• 

Ktdp|>,  altern  Psnirrg.     . 

205,000 

776,700 

502,4 

9992000 

48700 

I 

.       4U  cm-GetfhüU     . 

220,200 

779,000 

5ie,4 

10716000 

48664 

(Modell  1H8I) 

8 

.        (Uodell   1884)    •    . 

279,200 

741,000 

615,2 

1 +300000 

51071 

9 

Frauzüü.       r:)  Liu-Gciii:^Dti 

164,000 

120,000 

eoo,o 

7710000 

47012 

:13      „ 

J35,O0O 

600,0 

9S21000 

39842 

II 

Woolirich    23        „ 

172,500 

728,6 

5196000 

84S40 

34        „ 

597,500 

625,3 

1 1310000 

36866 

13 

E]>«i.-k        -iS        . 

172,500 

671,0 

3960000 

4.'4S12 

817,000 

616,1 

15810000 

38693 

lü 

*3        n 

350,500 

1000,000 

558,8 

15930000 

45448 

Die  Grurse  d«r  nüulicLeu  A 
■nen  and  iluc  VerhältDisse  zw 
keliou  eine  i^nm»  Gl>-iclifürmit' 
ponluobe  ArbeiUlaiKliiiiß  Vuii  J 
Ui  tür  deu  ProcesB  dv>  ScUiri» 
na  (43788   X    100)  :  31H982  —  1 

Der  Gnsilruck  d«  Pulver« 
.CruFlier'  ")     [QaetscliHppurBt] 


Mittelwerlh  .  43788 
>!<;(  trotz  der  Terachiedeiiheit  der  Pulver- 
;  liirlüDge,  RohrdurcbnieHBer,  LaduQK  ""d 
■r-/.i  jna,a  nach  Roux  und  Barruiu")  die 
Li^-npulver  zu  319982  mk  au,  bo  liereulmet 
(jüWebi-äD  und  Ouscbutzen  ein  Nulzeftect 

r  Eiplorion  winl  mit  Hülfe  von  KoIiIb'b 
lodmRQ'i    BcbuittBppnrnt  '*)    bet^linimt. 
Fig.  26. 


H-S" 


Notile'i  Criubtr  (Fig.  25)  btutolit  aus  ilum  Kolben  o,  welulier'nacU  der  Btilrke 
0«  Gudruckea  einten,  durcli  deu  Ct^utrirring  c  in  der  Mitte  der  Kammi'r  gebkl- 
l"»!!.  kupfrnieu  Cj'liader  b  von  beetiiumter  Orögie  zuaanimeiiprtBsl.    Der  Apparat 


"l&Hiipi.  rsmi.  77.  Hr.  1.  ~  ' 
'«,  Dipgl.  jwlji.  J.  107,  S.  21. 


,  Dingl.  poljt.  J.  ,30;J,S.344.  —  '*)  Rud 
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wird  beim  GeBchfitz   io  der  vorderen  Fläche   des  YerschluBskeils  e,    irelcher 
erforderlicheD  AusbohruDgen  erhalten  hat,   in  der  Weise  angebracht,    da» 
Kolben  a   abgedichtet   in   der  Btahlplatte  d  des   Gedchätzverschlusses    mht. 
Hülfe   einer   Quetschmaschine   werden   gleichartige   Kupfercylinder    verschied« 
Drucken   ausgesetzt,    wodurch   man  die  Grundlage  für  die  Beurtlieilung  der 
Crusher  gelieferten  Resultate  gewinnt. 

Bei  dem  Bo  dm  an 'sehen  Gasdruckmesser  (Fig.  26)  treiben  die  PulTergase 
Messer   a   von   bestimmten  Sohueidenwinkelu  in   eine    vorgelegte  Kapferplatte^ 
wodurch    ein  Einschnitt  hervorgebracht  wird,   dessen  Länge   von  der  Stäurke 
Druckes   abhängig   ist.    Auch  bei  diesem  Apparate  werden  die  Besultate  mit 
durch  eine  Maschine  unter  bestimmten  Drucken  hergestellten  Schnitten  vergl 
Der  Gasdruckmesser,    welcher   gleich   dem   Crusher   in    der   vorderen  Fläche 
Yerschlusskeils  d  angebracht  ist,   besteht  aus  dem  Messer  a,  dessen  Zapfen  al 
dichtet  in   der  Stahlplatte  e  liegt,  und  der  Kupferplatte  5.    Der  Yer8chliusk< 
ist  mit   einer  Bohrung  versehen,  um  die  Kupferplatte  nach  abgegebenem  Schi 
entfernen  zu  können. 

Die  Brisanz  (Explosionsheftigkeit)  wird  mittelst  der  Abel-TrauzTscI 
Apparate  bestimmt,  welche  aus  gleichgrossen  dickwandigen  Bleicylindeni 
einer  10  cm  langen  und  2,5  cm  weiten  Bohrung  besteht.  Letztere  wird  niit  eil 
Ladung  von  20  g  versehen,  welche  nach  fester  Yerschliessung  der  Oeflfnuug 
Explodiren  gebracht  wird  und  dadurch  den  weichen  Bleicylinder  ausbaucht. 
gebildeten  Hohlräume  werden  ausgemessen  und  geben  Yergleichswertbe  für 
Brisanz  der  Explosivstoffe. 


Chemische  Theorie  des  Schiesspulvers. 

Bis  in  die  Mitte  der  1850  er  Jahre  wurde  in  den  Lehrbüchern  die  Yerbrenni 
des  Schiesspulvers  durch  die  Gleichung: 

2KN08  4-  Cj  4-  8  =  K,S  +  Na  +  aCOj 
ausgedrückt,  obschon  man  wusste,  dass  Schwefelkalium,  Stickstoff  und  Kofaleni 
keineswegs  die   alleinigen  Yerbrennungsproducte  waren.    Die  erste  €*xperiin«B 
Grundlage  für  die  chemische  Theorie  des  Pulvers  lieferten  Bunsen  und  Schi 
koff  '^),  welche  bei  der  Yerbrennung  des  Pulvers  unter  gewöhnlichem  Atmosp 
druck  folgende  Zersetzung  beobachteten: 


A 

Angewandtes   Schien- 
(Jagd-)  pulver. 


B 

Fest«  Verbrennungs' 
produote 


Gasförmige  Yer> 
brenn  ungsprodacte 


Kohle 


Salpeter   . 

Si'hwefel 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sanerstoff 


78,99 
9,84 
7,69 
0,41 
3,07 


100,00 


Kaliumsulfat 62,10 

KaliuDicarbonat    ....  18,58 

Kaliumthiosulfat  ....  4,80 

Schwefelkalium     ....  3,13 

Rhodankalium 0,45 

Kaliumnitrat 5,47 

Kohle 1,07 

Schwefel 0,20 

Aminoniumsesquicarbonat  4,20 


Kohlensaure  .  . 
Stickstoff  .... 
Kohlenoxyd  .  .  . 
Wasserstoff  .  .  . 
Schwefelwasserstoff  0,1 
Sauerstoff     •    .    . 


100,00 

Die  Umsetzung,   welche  das  Schiesspulver   beim  Abbrennen  erlitten  bat, 
sich  daher  durch  folgendes  Schema  ausdrücken: 


'^^)  Bunsen  u.  Schischkoff,  Pogg.  Ann.  J02,  S.  321. 
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Salpeter  < 
Schwefel 


I  Kohle 


0,7899^ 

0,0984 

0,0769} 

0,0041 

O,0307J 


0 

e 

g 

ja 

hm 


KgCOs 
K2S2O3 


.0 

0* 


9i 

0,42J2 

0,126 

0,032 

..aS 0,021 

Rückstand  0,6806{KCNS 0,003 

KNO3 0,037 

C 0,007 

S 0,001 

(NH4)jC08  +  2{NH4HC03) 0,028 


Gase 


g  cbcm 

'N (0,099    =    79,40 

g        CO3 0,201    =101,71 

0^138    CO 0,009    =      7,49 

"    0,9944    H ".0,002    =      2,34 

HgS 0,0018=      1,16 

0 0,0014= 1^,00 

193,16 

Die  Flammentemperatar  des  frei  iu  der  Luft  verbrannteD  Pulvers  wurde  zu 
t99S^,  die  in  geschlosseneiu  Räume  herncheDde  zu  3840®  beBtimmt;  die  Yer- 
brennuügawänne  zu  619,5  Ca!.,  der  Druck  zu  4373,6  At.  und  die  theoretische 
ArbeitsleistuDg  eines  Kilogramms  zu  47410  mkg. 

Die  Kürze  der  Zeit,  welche  den  gemeinschaftlichen  Arbeiten  Bunsen  und 
Schischkofrs  zugemessen  war,  gestattete  ihnen  nicht,  mehr  als  eine  Pulversorte 
und  andere  Verhältnisse  als  den  gewöhnlichen  Luftdruck  bei'  der  Verbrennung 
IQ  Betracht  zu  ziehen.  Dieser  Aufgabe  unterzogen  sich  unter  Beibehaltung  der 
von  Bunsen  u.  Schischkoff  befolgten  Methode  Link^^),  Karolyi^?),  Craig^^) 
und  Fedorow  ^),  deren  Arbeiten  wohl  den  Beweis  lieferten,  dass  unter  starkem 
Druck  andere  Zersetzungsproducte  entstehen  als  unter  gewöhnlichem,  aber  nicht 
den  Einfluss  klar  zu  stellen  vermochten,  welchen  Druck  und  Zusammensetzung 
auf  die  Entstehung  der  Verbrennungsproducte  ausüben. 

In  den  Jahren  1868  bis  1874  haben  dann  Noble  und  Abel^)  diese  Frage 
durch  genaue  Versuche,  welche  den  beim  Abfeuern  der  Geschütze  in  Betracht 
kommenden  Bedingungen  entsprachen,  zu  entscheiden  gesucht.  Sie  benutzten 
dazu  fünf  Pulversorten :  1)  Kieselpulver  (pebble  powder),  bezeichnet  mitP;  2)  grob> 
körniges  Kanonenpulver  {RLO)]  3)  feinkörniges  Gewehrpulver  {FO);  4)  fein- 
kömiges  Buchsenpulver  (RFO)^  sämmtlich  aus  der  Fabrik  in  Waltham  Abbey; 
&)  ein  spanisches  Pulver  in  grossen  runden  Kömern,  welches  wegen  seiner  grossen 
Venchiedenlieit  von  den  übrigen  Sorten  hinzugenommen  wurde. 
Die  Znsammensetzung  dieser  Pulver  war  folgende : 


BestAiidtheile 


Kiet;elpalver 
P 


Kanonen- 
pulver 
RLG 


Gewebr- 

pulver 

FG 


Büchften- 
pulver 
BFO 


Spanisches 
rundes 
Pulver 


Salpeter 

Kaliamsttl&t  •    . 
KaliuDchlorid    .    . 
Schwefel     .... 
[Kohlenstoff 

Kohle    f'^^^f 
Saaerstoff . 

(Asche     .    . 

Wawer 


74,67 
0,09 

10,07 

0,23j 

0,95 


10,86 
0,42 
1,99 
0,25J 


100,00 


74,95 
0,15 

10,27 
13,52 

100,00 


75,04 
0,14 

9,93 
10,1)7) 

^'^^14  09 
2,66  f**'"^ 

0,24) 

0,80 


100,00 


73,55 
0,36 


100,00 


100,00 


Der  Apparat,  dessen  sich  Noble  und  Abel  bedienten,  bestand  aus  einem 
starkwapdigen  Gefäss  von   weichem  Stahl,   dessen  Hauptöffnung   nach  Einfnilung 

")  Link,  Ann.  Chem.  109,  S.  53;  Dingl.  pol.  J.  152,  S.  78.  —  i^)  Karolyi,  Pogg. 
Adb.  118,  S.544.  —  18)  Craig,  JB.  1861, S.  900.  —  ")  Fedorow,  Zeiuchr.  anal.  Chem. 
5,  S.  127;  Zcitschr.  Chem.  (N.  F.)  5,  S.  12.  —  »O)  Noble  u.  Abel,  Compt.  rend.  79, 
p.  204,  294,  360;  Trans,  of  the  Roy.  Soc.  165,  p.  72;  170,  p.  217. 
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den    PQlverH    tuit   einer   Schraube    luftjicht  versclilogeen    viirde.      Durch    Im 
glDBen   zwei   ieolirte  PUtindräiile,    um   dft»  Pulver  iliirtb  den  Hlebtriscbea  J 
eotzüudeii   zu    küuiieu.     Die  Kammer   beMLiu   nocli   zwei   aiiden:  OeiTnangi^ii, J 
deoen  die  eine  dazu  diente,  den  Druck  bei  der  ExploBifii   zu   meR 
andere  gestattete,  die  Gnse   eiitweiclieu   KU    lassen,    um   sie   iu   e^ 
Apparate  zu  samnielii.   Dar  Itäck)<t>ind  wurde  in  derRe^el  mit  Uammer  n 
losgelöHt,  (^pulvert  und  RorgBani  aufbewabrt.     Di«  Qumntvtäteu  Pulver,  ' 
deu   etnzeliien  Yerguchen   i;eDonimea  wurden,  wecbaelteu  zwücheu  100  fl 
der   beobachtete  Druck   wührend   der   Explonioa   zwischen    1    und    35,7 1  ) 
Quadrataoll,  nder  Ibb  bis  &5S0k»  auf  I  itcm. 

Eine  Uebersicht  der  VeraucharesultHte,  weluhe  mit  den  drei  bw 
uiitersucbten  PulverKorten  unter  verschiedeuen  Drucken  erhalten  ward 
der  fblf^ndeu  Tabelle  gegeben. 


1.* 

12,5 

1,6 

35,6 

56,12 

57.sa 

57,14 

43,88 

44,83 

42,78 

4E,86 

55,50 

56,15 

52,56 

65,71 

I5,U2 

1I,B3 

20,47 

0,52 

20,73 
7,41 

8,12 

ie,ia 

2U,37 

8,69 
7,23 

0,OB 

0,23 

Spur 

0,38 

0,48 

0,20 

0,19 

0,16 

0,08 

0,06 

0,18 

0,81 

8.17 

1,55 

9,22 

Sfur 

Spur 

0,71 

— 

48,86 

48,9B 

41,79 

14,76 

13,36 

8,98 

8,32 

32,75 

32,19 

35,60 

34,  R4 

9,81 

0,29 

2,70 

2,08 

S,07 

2,04 

~ 

0,18 

Drui-k  bei  iler  Evplohion  in  Tnuutu 

(10I6kE)«ufdena«.ll(6,45.,cm) 

Gevricbtsproc.    der    feKlen   l'roJuLlr 

Gcw  lebtaproc  ED  I  e : 

KüUiimüurboDat 

KnllumBuiral 

KsliiunthiciBulfst 

Kflliiuniulriü       ■'.-,,• 
SuhweretcyuikBlium      .    .    .    . 

Kniiuiniiltrat 

Kaliomoiyd 

Schwel'el 

KohleiutolT 

Knhlrnüurä 

Kohl^noiyd 

Stickitoff 

SchwpfelniiEtenlnft' 

aunipfB" 

Wassentoff 

Sauentotr 


Ein  Blick  auf  diese  Tabelle  zei)^,  das<  die  Heu^^vn  der  VL-rbrennungiproiliK'* 
nipht  nur  bei  den  verschiedenen  Sorten ,  nonderu  auch  bei  ein  und  der?*lt« 
scbwnnken.  Dies  gilt  unmentlich  für  dieKalisalse  und  bei  diaseu  iusbeeondeiu  (b 
die  Bi-liwefelverbiudunf;  und  das  untarrebwefligs^ure  Balz.  Am  wenigsten  widi^ 
Koblensäure  und  StickstolT. 

Noble  und  Abel  zIbIibd  aus  ihrer  Unters uthung  die  folgenden  SdilüMe: 

1.  Dia  Vergohiedeahaiten  in  dar  Zusanimenaelzung  der  Exp1oidons|]ru>)iiC<' 
wi.'un  dieselbe  Pnlvt'rsürte  uut«r  ver«:hiudenem  Druck,  oder  ähnlich  zuehiuVkii- 
geaetzte  Pulver  unter  gleichaiti  Druck  im  verachlossenau  Baunie  verbrannt  «eidii, 
sind  HD  bedeutaud,  dasa  jede  chemische  Gleichung,  welobe  die  Metamorj^bose  auf 
Pulvers   von    normaler   Zusammemetznng   ausdrücken    soll ,   völlig   werUili»  >u° 

2.  Die  Zusammen seüsunf  der  festen  Verbrenn luigsproducte  wird  in  i;leichm' 
Maasia  von  kleinen  und  zuftllligen  VerBchiedenheiten  der  BedinKunjien,  niil«' 
denen  die  Verbrennung  vor  sich  ^eht,  wie  von  deu  ausgeap rocheneu  Gntersciüedai 
in   den  MiüchuitgiiverliältiÜBHen  und  der  Komgröase  des  Pulvers  beeiuSuKsU 

3.  Feinkörnige  Pulver,  wie  RFO  und  FG,  geben  eine  geringere  OmimiMC 
als  grobkörniges  R  L  O,  und  diexes  wieder  eine  geringere  Uasmenge  als  das  nfb 
gröbere  Kieselpulver  i',  wenngleich  det  Untencbied  zwischen  diesen  beiden  keini* 
weg«  erheblich  ist. 

4.  Die  Hauptbesiandtheile  der  featen  Verbren nuugsproducie  sind  kohleuauir« 
Kalium,  schwefelsaures  Kaliuui,   UBtei-suhwefligäaures  Kalium  und  Schwel'utlksli«»  ^ 
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Dai  CtrboDat  wurde   in   viel  grosserer,  das  Siüfat  in  weit  geringerer  Menge   ge- 
funden, &Is  dies  bei  anderen  Forschem  der  Fall  war. 

5.  Die  permanenten  Gase,  welche  bei  der  Verbrennung  des  Schiesspulvers 
entwickelt  werden,  nehmen  bei  0^  und  760mm  Druck  den  280 fachen  Baum  des 
PulTers  ein ;  die  Verbrennungstemperatur  beträgt  2200^.  1  g  der  untersuchten 
Pulver  entwickelt  705  Wärmeeinheiten  (-F'G  Pulver  738,3  W.  E.»i). 

6.  Winl  Pulver  in  einem  ganz  damit  angefüllten  geschlossenen  Baume  ver- 
brannt, 80  wird  ein  Druck  von  6400  Atmosphären  oder  42 1  auf  den  O  zoll  hervor- 
gebracht 

0er  Ansicht,  dass  die  chemische  Metamorphose  des  Schiesspulvers  ein  so 
complicirter  Vorgang  sei,  dass  man  auf  dessen  Erklärung  verzichten  muss,  trat 
Bertbelot^^)  entgegen,  welcher  zunächst  hervorhob,  dass  das  nicht  sehr  beständige 
Ksliamthiosulfat  kein  Verbrenuungsprodnct  des  Pulvers  sein  könne,  sondern  wahr- 
scheinlich durch  Ox3'dation  von  Schwefelkalium  gebildet  werde.  Auf  Grund  der 
}ioble- Abel' sehen  Versuche  entwickelte  Berthelot  folgende  Theorie. 

Wenn  man  sich  aus  allen  Versuchen  zwei  Grenzfälle  auswählt,  wo  im  einen 
Falte  die  grösste  Menge  Kaliumcarbonat  und  eine  zu  vernachlässigende  Quantität 
Kaliumsulfat,  im  anderen  Falle  ein  Maximum  von  Sulfat  und  ein  Minimum  von 
Carbonat  gebildet  wird,  so  kann  man  sich  im  ersten  Falle  vorstellen,  dass  Ys  des 
Pulvers  nach  der  Gleichung  2KN08+3C  +  S=  K28  +  SCOg  -|-  Ng  (1);  die 
Hidfte  desselben  nach  der  Gleichung  2KNO.^+  3C  +  8  =  K2C03  + CO2  +  OO + 
Sj  +  8  (21  und  Ve  nach  der  Gleichung  2  KN  O3  +  3  C  +  8  =  KaOOg  -f  1  Va  CO2 
4-  Vt^  ~l~  8  -|-  N2  (^)  verbrennt.  Für  den  zweiten  der  obigen  Fälle  soll  Vs  <i®8 
Pulven  nach  Gleichung  (l),  Va  nach  (3);  Vg  nach  der  Formel  2KN08  +  3  0  -f- 
8  =  K2SO4  +  2  CO  +  C  +  Na  (4)  imd  Via  nach  der  Gleichung  2  KNO3  +  30 
4-  8  =  K28O4  +  CO2  +  C2  +  Na  (5)  verbrennen. 

Zwischen  den  obigen  Grenzfalleu  liegen  die  Versnchsresultate  von  Noble  und 
AbeL  Man  erhält  diese  Besultate,  wenn  man  sich  denkt,  dass  unter  Umständen 
äo  gewisser  Theil  des  Pulvers  nach  den  f&r  den  einen  Grenzfall  gegebenen  und 
der  Kest  nach  den  für  den  zweiten  GrenzfaU  mitgetheilten  Gleichungen  verbrennt, 
md  indem  man  diese  Portionen  in  den  verschiedenen  Versuchen  variiren  lässt, 
lassen  sieh  alle  durch  die  Analyse  gefundenen  Werthe  leicht  herleiten.  Die  An- 
nahme, dass  Bruch theile  des  Pulvers  nach  verschiedenen  Gleichungen  zersetzt 
werden,  stützt  Berthelot  auf  die  Voraussetzung,  dass  die  ortlichen  Bedingungen 
üi  einer  explodirenden  Pulvemiasae  nicht  in  allen  Stellen  gleich  sind,  sowie  darauf, 
dsM  die  Abkühlung  zu  schnell  von  Statten  geht,  um  den  Producten  die  zur  £r- 
reichang  eines  Gleichgewichtszustandes  nöthige  Zeit  zu  lassen.  Würden  die  Ver- 
brennangsprodacte  bei  hoher  Temperatur  lange  genug  beisammen  bleiben,  so 
wurden  sie  so  aaf  einander  einwirken,  dass  die  gr5sste  Wärmemenge  frei  wird 
und  der  in  Gleichung  (5)  ausgedruckte  Endzustand  erreicht  wird. 

Wie  Debus^^)  nachgewiesen,  entspricht  die  Theorie  Berthelot's  indessen 
nicht  der  Erfahrung.  In  28  von  31  Versuchen  fanden  Noble  und  Abel  keinen 
Kohlenstoff  unter  den  Verbrennungsproducten  und  in  den  drei  anderen  Fällen  nur 
eine  ganz  unbedeutende  Menge.  Die  Gleichungen  (3),  (4)  und  (5)  werden  daher 
von  dien  Thatsacben  nicht  bestätigt.  Berthelot's  Tlieorie  war  dem  Wunsche 
entsprangen,  die  auffallende  Veränderlichkeit  in  dem  relativen  Verhältniss  der 
Terbreunungsprodacte  zu  erklären.  Debus  hat  gezeigt,  dass  dies  in  viel  ein- 
facherer Weise  möglich  ist.  Das  Schiesspulver  ist  eine  mechanische  Mischung  von 
Salpeter,  Kohle  und  Schwefel,  welche,  wenn  auch  die  grösste  Sorgfalt  auf  ihi*e 
Fabrikation  gelegt  wird,  kaum  so  hergestellt  werden  kann,  dass  in  allen  ihren 
TheUen  genau  dieselbe  Zusammensetzung  vorhanden  ist.  Dazu  kommt,  dass  das 
Brennen  der  Kohle  nicht  immer  ein  Product  von  gleicher  Beschaffenheit  und  dem- 
lelben  Kohlenstoffgebalt  liefern  wird.  Diese  Annahmen  sind  durch  das  Experiment 
bestätigt  worden.  Nicht  nur  wich  der  Schwefel-  und  Kohlenstoffgehalt  bei  ver- 
schiedenen Proben  derselben  Pulversorte  bedeutend  von  den  Werthen  Noble  und 
AbeTs  ab,  sondern  letztere  selbst  fanden  bei  der  Analyse  von  zwei  Pulverproben, 
▼00  denen  die  eine  aus  dem  oberen,  die  andere  aus  dem  unteren  Theile  desselben 
fasaes  genommen  war,  im  Kohlenstoff  eine  Differenz  von  1,54  Proc.  Wenn  dieses 
•cbon  einen  Erklärungsgrund  für  die  Unterschiede  der  analytischen  Besultate  bei 
gleichen  Polvereorten  liefert,  so  folgt  ein  weiterer  ans  dem  Umstände,  dass  die 
genannten  Forseber  das  Pulver  in  einem  verschlossenen  stählernen  Cy linder  und  in 
aolchen  Mengen  verbrannt  haben,  dass  die  Zersetzungsprodncte  noch  1  bis  2  Minu- 
ten im  feurigflunigen  Zustande  blieben.    Unter  diesen  Producten  finden  sich  mehr- 

")  PhiL  TrsB».  1880,  S.  227.  —  ««)  Berthelot,  Compt.  rend.  82,  p.  487.  — 
^  Deboi,  Ann.    Cbem.  J91J?,  S.  257;  213,  S.  15. 
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fach  Schwefelkallnm  üüd  vielleicht  auch   freier  Schwefel.    Je  nach  Pol 
und  Druck,  Ranhbeit  oder  Glätte   der  inneren  Oberfläche  des  stählernen  Ge 
wird  daher  mehr  oder  weniger  Schwefel  an  das  Eisen  getreten  sein,  was  mit 
blick   auf  die  Verbrennungsproducte  dieselbe  Wirkung  haben  niuss,  als  hätte 
ein  Pulver  von  geringerem  Schwefelgehalt  verbrannt.    Auch   erwies  rieh  die 
Noble  und  Abel,  Link,  Karolyi  und  Anderen  benutzte  Methode  von  Bao 
und  Schischkoff,  nach  welcher  dieAnflösung  der  festen  Verbrennangsröckutii 
mit   vorher   geglühtem  Knpferoxyd   geschüttelt   wird,   um   das  Schwefelkalian 
Kaliumhydroxyd  überzuführen,  nicht  als  völlig  zuverlässig,  indem  das  Kupfi 
die  Oxydation  des  Schwefelkaliums  zu  unterschwefligsanrem  Kalium  bewirkt 
dürfte.    Zu   derselben  Ansicht  war  auch  Abel  später  gelangt,  als  er  Zinne 
an   Stelle   von   Kupferoxyd   verwandte.     Indem   Debus    die   von   Bansen 
Schischkoff,  Link,  Karolyi   und  Noble  und  Abel    gelieferten    anal, 
Resultate   unter  Berücksichtigung  der  Fehlerquellen  umrechnete,  gelangte  er 
folgenden  Gesetzmässigkeiten,  welche  den  Verlauf  der  Pulververbrennung  bebe 

1.  Die  mittlere  Zusammensetzung  der  Pulver  von  Waltham  Abbey  iässt 
durch  die  Formel  16  KNOj,  -|-  21,18  C  -f  6,63  S  (l)  darstellen,  und  ein  so  zu 
gesetztes  Pulver  verbrennt   im  Noble-Abel'schen  Apparat  nach  der  Gleiehi 
l6KN0s  4-  21  C  +  5S  =  öKaCOg  +  KjSO^  -f-  2KaS2  +  13COj  +  3C0  +  8N,( 
Der  Rest  des  Schwefels,  1,63  At.  verbindet  sich  theilweise  mit  Wasserstoff  der  K 
theilweise  mit  dem  £isen  des  Apparates. 

2.  Die  üblichen  Jagd-  und  Miiitärpulver  enthalten  auf  16  Mol.  KNO3  IS 
22  At.  Kohlenstoff  und  6  bis  8,4  At.  Schwefel.  j 

3.  Ein  aus  Salpeter,  reinem  Kohlenstoff  und  Schwefel  zusammengesetiM 
Pulver  liefert  nach  vollendeter  Verwandlung  Kaliumcarbonat,  Kaliumsnl&t,  KmlioiP 
bisulßd,  Kohlensäure,  ICohlenoxyd  und  Stickstoff  als  Verbrennungsproducte. 

4.  Eine  Erhöhung  des  Druckes  während  der  Verbrennung  scheint  die  Mengt 
des  Kohlenoxyds  zu  verringern  und  damit  die  Menge  des  Kaliumcarbonat«,  M 
Kaliumbisulfids  und  der  Kohlensäure  zu  vergrössem  und  diejenige  des  Kalii» 
Sulfats  zu  vermindern.    Diese  Schwankungen  sind  jedoch  unbedeutend. 

5.  Die  Pulververbrennung  besteht  aus  zwei  verschiedenen  nach  eininM 
stattfindenden  Processen,  einem  Oxydationsprocess,  der  nur  einen  Bmcbthaj 
einer  Secunde  dauert  und  zur  Entstehung  von  Kaliumsnlfat,  Kaliumcsrboiri^ 
Kohlensäure,  Stickstoff  und  vielleicht  von  einem  Theile  des  Kohlenoxyds  Ysitt'! 
lassnng  giebt,  und  einem  Rednctionsprocess  von  erheblich  längerer  DsMlri 
während  dessen  der  frei  gebliebene  Kohlenstoff  reduoirend  auf  das  im  ersteo  8tt»| 
dium  der  Verbrennung  gebildete  Kaliumsulfat,  und  freier  Schwefel  zersetzend  mII 
das  Kaliumcarbonat  einwirkt.  Das  Zweifach -Schwefelkalium  wird  während  disMti 
zweiten  Processes  gebildet. 

6.  Das  erste  Stadium  der  Verbrennung,  die  eigentliche  Explosion  ö« 
Pulvers,  findet  selbst  bei  Schiesspulvem  von  sehr  verschiedener  Zusammensetzint 
nach  der  Gleichung: 

lOKNOs  +  80  +  3S  =  2KäC03  -f  SKaSO^  -|-  6  00^  +  5Nj(3) 
statt;   da  es  jedoch  wahrscheinlich   ist,  dass  sich  zugleich  Kohlenoxyd  bÜdeUtf 
wird  man  wohl  richtiger  den  Vorgang  durch 

I6KNO3  4-  13  0  +  5S  =  3K2CO8  4-  5K28O4  +  9C0j  +00  +  8N|(4) 
darstellen.    Die  Pul verbestand theile  und  Verbrennungsproducte  stehen  nach  Gl» 
chung  (4)  nahe  in  denselben  Verhältnissen,  wie  nach  Gleichung  (3). 

7.  Das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  im  kohlensauren  zu  dem  im  schwefebaim 
Kali  und  der  Kohlensäure,  wie  es  nach  der  Gleichung  (3)  besteht,  ist  das  einfiicM 
Sauei-stoffverhältniss,  welches  durch  Verbrennung  einer  Mischung  von  Salpeter, 
Kohlenstoff  und  Schwefel  zu  schwefelsaurem  und  kohlensaurem  Kalium,  Koblen- 
säure  und  Stickstoff  gebildet  werden  kann ;  die  Gleichung  (3)  stellt  also  die  ib^ 
lieh  einfachste  Vertheilung  des  Sauerstoffs  vom  zerzetzten  Salpeter  auf  die  genssn- 
ten'  Verbrennungsproducte   dar.    Die  Gleichung    (4)   entspricht   derselben  nsbeia. 

8.  Erfolgt  die  Verbrennung  nach  Gleichung  (4),  also  ohne  Bildung  ▼<» 
Schwefel kalium,  so  ist  die  Wärmeentwickelung  die  möglich  grosste,  welche  eiM 
Mischung  von  Salpeter,  Kohlenstoff  und  Schwefel  unter  der  Bedingung  hervor 
bringen  kann,  dass  die  Bildungswärmen  von  Kohlensäure,  schwefelsaorem  vtA 
kohlensaurem  Kalium  im  möglichst  einfachen  Verhältniss  zu  einander  ftebeo. 
Dies  Verhältniss  der  Bildungswärmen  ist  3  Kj  CO3  :  5  KjS  O4 : 9  0  Oj  =  1 : 2,05 : 1,^- 
Die  vorerwähnten  Beziehungen  der  Wärmeentwickelnng  und  Sauerstoffrertbeilsog 
bedingen  vielleieht  die  grössere  Brennbarkeit  der  Mischung  IrtKNOj-f" '^^"1"*^ 
und  veranlassen  so,  dass  die  Bestandtheile  von  Pulversorten  sehr  verschiedener Zo- 
sauimensetzung  im  ersten  Stadium  nach  Verhältniss  dieser  Mischung,  derOieiobi^ 
(4)  entsprechend,  verbrennen. 
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9.  Die  gebräuchlichen  Pulversorten  enthalten  aber  mehr  Kohlenstoff  nnd 
Sehwefe],  als  die  Gleichung  (4)  verlangt.  Dieser  Ueberschuss  bleibt  am  Ende  des 
enten  Abschnittes  der  Verbrennung  übrig.  Der  Kohlenstoff  wirkt  nun  auf  das 
Kalilimsulfat  nach  der  Gleichung : 

4K28O4  4-  7C  =  2K9COS  4-  2Kj89  +  5CO2  (6), 
der  Schwefel  auf  das  Kaliumcarbonat  nach : 

4K,G08  4-  78  =  K28O4  +  3K282  4-  4C0a  (7), 
und  beide    vereinigt  bilden  das   zweite  Stadium   der  Pnlververbrennung.     Diese 
BesTtionen  sind  endothermische,  Wärme  wird  nicht  entwickelt,  sondern  verbraucht ; 
rie  lind  nicht  explosiver  Natur,  sondern  verlaufen  verhältnissmässig  langsam,   so 
dass  sie  in  der  Praxis  wohl  selten  zum  Abscliluss  gelangen. 

10.  Bine  Mischung  von  16  KNOs  -f~  8  C  4  8  8  entwickelt  von  allen  möglichen 
Mischimgen,  welche  16  Mol.  Salpeter  enthalten  und  gerade  zu  K^COg,  K2SO4, 
KjS,,  COg  and  N3  oder  nur  zu  drei  oder  vier  von  diesen  Producten  verbrennen 
können,  die  grösste  Wärme-  und  kleinste  Gasmenge,  während  eine  Mischung  von 
l6KNOs-f'24^~l~'®3  ^i®  grösste  Gas-  und  kleinste  Wärmemenge  liefert.  Erstere 
Mischang  entwickelt  die  kleinste,  letztere  die  grösste  Leistungsfähigkeit  oder  Arbeit. 

Auf  Grund  vorstehender  Erwägungen  lässt  sich  theoretisch  die  Zusammen- 
»tzang  einer  Pulvermischung  angeben,  welche  bestimmten  Anforderungen  genügen 
•oU.  Wollte  man  ein  Pulver  herstellen,  welches  bei  möglichst  kleinem  Kohlenstoff- 
iiiid  Schwefelgehalt  mit  nahesEU  der  grössten  Leistungsfähigkeit  ausgerüstet  ist,  so 
WQTde  man  die  Mischung  16  KNOg  -f  22  C  -f  8  8  wählen.  Die  Militärpulver  der 
meisten  Nationen  enthalten  16  KNOg  +  21,2  0  -\-  6,6  8.  Eine  mehr  als  500jährige 
Erfahmng  hat  also  im  Militärpulver  die  Verhältnisse  von  Salpeter,  Kohlenstoff 
snd  Schwefel  gewählt,  welchen  nach  der  Theorie  nahezu  die  grösste  Leistungs- 
fihigkeit  entspricht. 

Das  Schiesspnlver  enthält  jedoch  keinen  reinen  Kohlenstoff,  sondern  neben 
disMm  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Holzkohle.  Der  Saneirstoff  wird 
mit  eioem  Theile  des  Wasserstoffs  als  Wasser  ausgeschieden,  der  Best  des  Wasser- 
itoffi  aber  giebt  zur  Entstehung  von  Ammoniak,  Grubengas  und  Schwefelwasser- 
stoff VeranUMsnng.  Diese  Neben producte,  welche  nur  1  bis  2  Proo.  vom  verbrannten 
Palrer  betragen,  stehen  mit  der  Explosion  in  keinem  directen  Zusammenhange  und 
dörfen  unberücksichtigt  bleiben. 

Die  Sprengpalver,  welche  einen  Ueberschuss  an  Kohle  enthalten,  sollten  in 
Folge  davon  lang^mer  verbrennen.  Durch  einen  grösseren  Wasserstoffgehalt  der 
veniger  stark  gebrannten  Kohle  sucht  man  andererseits  die  Brennbarkeit  zu  er- 
hob««. Der  Sauerstoff  der  Kohle  wird  nicht  als  Wasser,  sondern  in  Verbindung 
mit  Kohlenstoff,  als  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  abgeschieden.  Ein  Sprengpulver, 
du  61,66 Proc.  Salpeter,  15,05  Schwefel,  20,82  Kohle  und  1,61  Wasser  enthielt, 
verbrannte  im  Noble- Abel'schen  Apparate  nach  der  Gleichung: 

4KNO3  +  7C  +  28  =s  KaCOs  +  KjSg  -f  SCOg  +  3C0  +  2N2 

Rauchlose  Pulver. 

Im  Jahre  1887  wurde  von  der  französischen  Heeresverwaltung  das  von  Vieille 
coDstniirte  rauchlose  Pulver  zur  Ladung  des  kleinkalibngen  Lebei-Gewehres  ein- 
(^(ahrt.  Ueber  die  Eigenschaften  dieses  Pulvers  ward  berichtet,  dass  es  eine 
«ntaunhche  Triebkraft  entfaltet  und  beim  Abfeuern  der  Gewehre  weder  Bauch, 
noeh  Knall,  noch  Bockstoss  hervorbringt.  Diese  Angaben,  welche,  so  weit  sie  sich 
auf  Ranch  nnd  Knall  beziehen,  eine  völlig  veränderte  Kriegsführung  anzubahnen 
fS^^ignet  schienen,  haben  sich  nicht  voll  bewahrheitet.  Knall  und  Bückstoss  sind 
xwsT  gemildert,  aber  nicht  beseitigt,  und  auch  die  Bauchentwickelung  ist  nicht 
^btl^g  aufgehoben,  wennschon  sie  in  der  That  80  schwach  ist,  dass  der  Pulver- 
dampf anf  eine  Entfernung  von  300  m  nicht  bemerkbar  ist  und  selbst  ein  massen- 
«eises  Schnellfeuer  die  Truppen  nicht  den  Blicken  femer  Beobachter  zu  entziehen 
▼ermag. 

Wenngileich  das  Oeheimniss  des  Vieille 'sehen  Pulvers  mit  grosser  Sorgfalt 
g^vshrt  ist,  so  war  es  doch  nach  den  ersten  Verlautbarungen  nicht  zweifelhaft, 
dass  dieses  Pniver  zur  Classe  der  Nitrocellulose-  oder  Schiessbaumwolle-Präparate 
(peliöre,  and  da  die  Mittel,  mit  deren  Hülfe  rauchlose  Pulver  darzustellen,  allgemein 
beksnnt  waren,  so  vermochten  die  übrigen  Kriegsmächte  bald  dem  französischen 
«»«piele  zu  folgen. 

Bas  erste  rauchlose  Pulver  ist  bereits  im  Jahre  1865  von  dem  preussischen 
AitiBerieoberst  Schnitze^)  dargestellt,   welcher  fein  zertheiltes  Holz  durch  Be- 

)  E.  Schaltze,  Das  neue  chemische  Schiesapulver.  Berlin  1865;  Dingl.  pol.  J.  174, 
P- 523;  175,  p.  453. 
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handeln   mit  Schwefel-   und  Salpetersäure  in  explosive  KitrocelUilose  v< 
und  diese,    nach  Auswaschen   mit  Sodalösnng,   mit  einer  AuflÖsang  von  Kj 
oder  Bariumnitrat  tränkte.     Dieses,   bis  auf  die  Gegenwart  in  Deutschland, 
laud,  Belgien   und  Frankreich   für  Jagdzwecke  fabricirte  Pulyer  hat  eine 
Aehnlicheit  mit  dem   in   England    unter  der  Bezeichnung  EC    bekannten  Ji 
puIver,   welches   aus  Schiessbaumwolle  besteht,  welche   zu  einem  Brei  zerl'  ' 
und  nach  Zusatz  von  Kalium-  und  Bariumsalpeter  unter  Mitwirkung  eines 
und  Bindnngsmittels    geköi*nt  wird.    Beide  Pulver  sind  rauchschwacb,  eignen 
aber  für  Kriegszwecke  nicht,   weil  sie  bei  Benutzung  von  Militärwaffen  keine 
nügende   Treffsicherheit  ergeben.     In   Oesten*elch  stellte  Uchatius  ein 
schwaches  Pulver    durch  Nitrirung    von    trockner  Kartoffelstärke  dar,  aber 
Product  war  zu  hygroskopisch  und  explosiv,  um  Verwendung  finden  zn  köi 
Auch  die  Versuche  von  Lenk's,  die  Schiessbaum  wolle  (s.  Cellulose) zur ' 
von  Gewehren  geeignet  zu  machen,  hatten  keinen  Erfolg,  wenngleich  sie,  wie 
Arbeiten   AbeTs,    für    die   Fabrikation    und   Verwendung   dieses   Explosivst« 
von  Bedeutung  waren.     Alle  diese  Bestrebungen  scheiterten  an  dem  nbenn: 
Druck  der  Explosionsgase ,    welcher  die  Waffen  zertrnmmertA.    In  neuer  Zeit 
man  Kampfer  und  flüssige  Lösungsmittel  angewandt,   um  die  Brisanz  zd  miM 
und  um  die  gepresste  Schiessbaüm wolle  hart  und  unporös  zu  machen.    In  ein^ 
rauchlosen  Pulversorten,  französischen,  deutschen,  englischen   und  belgischen  U 
Sprungs,  hat  mau  auch  Essigäther  und  Aceton  verwandt,  nicht  nur  um  die 
oder  Plättchen  zu  härten,  sondern  auch  um  die  Nitrocellulose  in  eine 
Form   zn  bringen,   in    welcher  sie  mit  anderen  Bestandtheilen  vereinigt  wi 
kann.    Während  die  Masse  dann  noch  plastisch  ist,  kann  sie  zu  Rollen  gewakct, 
Formen  gepresst,  oder  in  Di*aht-,  Stab-  und  Böhrenform  verwandelt  werden.  Wir! 
dann  das  Losungsmittel   entfernt,  so   kann   das   homartige  Product  in  Plattehdi 
oder  Stucke  von  beliebiger  Grösse  geschnitten  werden. 

Eine  andere  Art  von  rauchlosem  Pulver  rührt  von  Alfred  Nobel  her  ii>4 
hat  einige  Aehnlichkeit  mit  dessen  Sprenggelatine  (s.  Sprengstoffe),  welche  dordk 
Auflösen  von  5  bis  7  Thln.  Collodiumwolle  in  95  bis  93  Thln.  Nitroglycerin  ge- 
wonnen wird.  Während  Schiessbaum  wolle,  G12H14  (NOs)e  O4,  in  Aceton  und 
äther  nur  aufquillt,  ohne  eigentlich  aufgelöst  zu  werden,  sind  die  niedriger  nitrirts 
Cellulose Verbindungen  in  noch  anderen  Flüssigkeiten,  darunter  auch  in  Nitrogiyee- 
rin,  löslich,  wobei  die  Cellulose  die  faserige  Beschaffenheit  allmälig  verliert  and  n 
einer  homogenen  gallertartigen  Masse  wird,  welche  nahezu  die  Eigenschaften  eiiMT 
chemischen  Verbindung  besitzt.  Ein  Pulver  dieser  Art  hat  zur  Zeit  eine  gross« 
Bedeutung  erlangt  und  ist  sorgfältigen  Prüfungen  unterworfen  worden. 

Die  bekannt  gewoi-denen  Sorten  von  rauchlosem  Pulver  sind  folgende: 

1.  Pulver  von  Vieille.    Ueber  die  Zusammensetzung  dieses    im  fransöae 
sehen  Heere  eingeführten  Pulvers  liegen  bis  jetzt  keine  Mittheilungen  vor. 

2.  Rauchloses  Pulver  von  Nobel;  dies  wird  auf  folgende  Weise  bereitet^): 
Man  bringt  bei  6®  bis  8<>  einen  Theii  Collodiumwolle  in  6  bis  8  Thle.  Nitroglyceria 
und  sorgt  durch  Anwendung  der  Luftleere  dafür,  dass  beide  Stoffe  in  innij^ 
Berührung  kommen.  Hierauf  wird  bei  gleich  niedriger  Temperatur  anter  einer 
Presse  oder  in  einer  Centrifuge  so  viel  Nitroglycerin  entfernt,  als  für  das  beab- 
sichtigte Mischungsverhäitniss,  in  der  Begel  gleiche  Mengen  von  beiden  Bestand- 
theilen, erforderlich  ist.  Der  aus  der  Pressung  oder  Abschleuderung  konuuend« 
Kuchen  wird  zerstückelt  und  auf  60®  bis  90®  erwärmt,  wodurch  die  Collodiumwolle 
gelöst  und  gelatinirt  wird.  Unter  Beibehaltung  dieser  Temperatur  wird  dann  dit 
Masse  comprimirt  und  zu  dünnen  Platten  ausgewalzt.  Letztere  werden  unter  der 
Walze  bei  gleicher  Wärme  zu  dickeren,  der  Komgrösse  des  verlangten  Pulveit  t 
entsprechenden  Platten  zusammengepresst.  Das  Pulver  kommt  in  Form  von  j 
Würfeln  oder  kleinen  Plättchen  zur  Verwendung.  Zur  Sicherung  seiner  chemi*  1 
sehen  Beständigkeit  ist  es  vortheilhaft,  dem  Nitroglycerin  zu  Anfang  1  bis  2  Pn».  1 
Diphenylamin  zuzusetzen.  ] 

Das  Nobel'sche  rauchlose  Pulver  hat  eine  Dichte  von  1,6  und  eine  geihlicbe  1 
Farbe;   es  fühlt  sich   wie  Qummi   an  und   lässt  sich  mit  dem  Messer  achneidtfu   { 
Da  es  aus  ungefähr  gleichen  Theilen  Öollodium wolle  CjaHi«  (N  03)40,   und  Kitro- 
glycerin  C8H5(N03)3  zusammengesetzt  ist,  so  können  die  Zersetzungsprodncte  nur  . 
gasförmiger  Natur  sein  und  in  der  Hauptsache  lediglich  aus  Kohlenoxyd,  Kohlen-   ' 
säure,  Wasser  und  Stickstoff  bestehen ;  diese  Dämpfe  sind  beim  Gewehrfeuer  siehr 
wenig,  bei  den  grösseren  Ladungen  der  Kanonen  etwas  mehr  sichtbar  und  werf« 
durch   die  Condensation  des  Wasserdampfes  beim  Verlassen    des  Bohree  und  viel- 
leicht  durch    die  Oxydation  kleiner  Mengen    von  Stickoxyd    hervorgerufen.    Der 


a& 


)  D.  R,  P.  Nr.  51471  (1889):   Her.  23,  S.  528  c. 
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toapf  verschwindet  bei  kleinen  Ladungen  sehr  schnell,  tm  ^hfe  entsteht  nach 
^  Schiesaen  eine  dünne  Haut,  die  sich  durch  warmes  Wasser  beseitigen  lässt. 
Ml  den  Versuchen  der  Firma  Krupp ^^)  ist  das  Nobel' sehe  Pulver  gegen 
poehtigkelt  vollständig  unempfindlich  und  gegen  die  gewöhnlichen  Witterungs- 
plflöaBe  weniger  empfindlich  als  Schwarzpulver.  Qegen  Wärme  ist  die  Empfind- 
iihkftit  etwas  grdsaer  als  beim  alten  Pulver  der  Fall  ist,  doch  finden  bei  50®  noch 
■De  Teranderuugen  statt,  so  dass  in  Bezug  auf  die  Aufbewahrung  keine  anderen 
iwvichtsniaassreg^ln  erforderlich  sind,  als  für  das  bisherige  Pulver,  welches  eben- 
tas  nicht  in  einer  Temperatur  von  über  50®  gelagert  werden  darf.  Kälte  führt 
te  beim  Schwarzpulver  eine  Verminderung  der  Geschwindigkeit  herbei.  V er- 
labe, dies  in  Zahlen  festzustellen,  ergaben  für  eine  Pulverladung  von  0,75kg 
Pürfelgröflse  3  mm)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  553,2  m  Geschwindigkeit  und 
^eAtm.  Gasdruck,  bei  Abkühlung  auf  —15®  531,8m  und  1924  Atm.;  für  1,10kg 
kiver  (von  5  mm  Würfelgrösse)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  573,7  m  Qeschwin- 
JUkeit  und  2040  Atm.  Gasdruck,  bei  Abkühlung  auf  —15®  544,7  m  und  1856  Atm. 
k  allen  Fällen  war  eine  Feldkanone  von  8,7  cm  und  ein  Geschoss  von  6,8  kg  ver- 
ladt worden. 

Was  die  Arbeitsleistung  des  neuen  Pulvers  anlangt,  so  ist  es  dem  alten  um 
19  DieifiMshe  überlegen,  so  dass  zur  Erreichung  der  gleichen  Geschossgeschwindig- 
ffi  die  Ladung  ganz  erheblich  vermindert  werden  kann.  Das  Nähere  ist  aus 
^  folgenden  Tabelle  ersichtlich,  welche  einen  Vergleich  der  Leistungsfähigkeit 
ider  Pnlverarten  bietet. 
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Aus  dieser  Zusammenstellung  geht  noch  hervor,  dass  das  neue  Pulver  die 
^icbe  Geschosflgeschwindigkeit  bei  wesentlich  niedrigerem  Druck  erreicht  als  das 
iite.  In  Folge  dessen  ist  die  Möglichkeit  gegeben^  die  Geschwindigkeit  der  Ge« 
icbosae  gegen  früher  bedeutend  zu  steigern,  was  bei  Geschützen  noch  durch  den 
Umstand  erleichtert  wird,  dass  der  Bückstoss  der  Geschütze  geringer  ausfallt  und 
laber  minder  stark  auf  die  Lafette  drückt,  weil  die  Rücklaufsgeschwindigkeit  von  der 

Ladung  mit  abhängig  ist  und  annähernd  der  Formel  v  =  — — V    entspricht, 

vo  p  das  Geschosflgewicht,   l  das  Gewicht  der  Ladung,   P  dasjenige  des  zurück- 
laufenden Geschützes  und  V  die  Anfangsgeschwindigkeit  bezeichnet. 

In  wieweit  die  Geschwindigkeit  der  Geschosse  gesteigert  werden  konnte,  er- 
liebt sich  aas  der  folgenden  Tabelle: 


^  Die  Firma  Krupp  in  Essen  hatte  die  Güte,  über  ihre  Versuche  mit  dem  NobeP- 
icken  Palrer  eine  Reihe  ungedrockter  Mittheilangen  zur  Verfttgung  su  stelleo,  denen  die 
Mgenden  Angaben  entnommen  sind. 
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3.   Kancliloaen  Pulvei'  von  Abel*'),  IHSfimEnglandpat^titirt.    BinGcoii 
von    100  Tlila.   tiMckoer,   pulverföiiuigr-r  NitrucellulOHu   iiq<I   10  bis  50  Tklo.  Va 
nem  Ammoiiinmnitrnt  wird  mitPettolBum  odfr  Petnileuniäther  gt^knet«t  udJ  dl 
KU  Blöcken,  VrUmi'u  oder  Kririini-n  ^^ppresiit.  ymhei   eiu  Tbeil   deo  Pelroleanu  4 
lernt  wird.    I)«r  Reit  niuaa  diircli  Erwannen  beseitigt  werden.    Die  ki  )^«ouMi 
Küraer,  Priemen  u.  g.  w.  wE>rilpli  mit  einem  IjÖHUUgtin littet  behandelt,  da«  die  Sä 
i'ellulotie  nur   ubertlSclillch   angreift  und   ibnen   einen   achützenden  üebemg  4 
leiht.     Ein   neueres   raiichlnsea  Piilvar   von  Abel  nnd  Uew»r^)   wird  talgeai 
niasKien   hergeatelll :   Auf  g>^w51inlieliem  Wege,   nnr   mit   einem  grvsserea  ü«* 
von   lüalither  Nitrocellulosa   und   tnit  ein<>ni    Hiichtigpn  L&BungBmiUel,  wie  A«4 
iKlerE8iiigiither,liergeHk<]lte  Hprenggelutine  von  gallertartiger  Co naistens  wird  dH 
I.Boher   ifinar  natlc   gpprei>Bt,   so   dui»   eine  Anzahl   von   Drähten   gebild«   ri 
Letztere,    wt'lclie   von   verschiedeDer  Dicke   >iein   bSnnen,   sind    znertt   weicb   B 
biegBnni,  werden   aber  durch  Verflücilitigung  des  IjSsungsmittela  zähe.     Sie  «rrM 
dann   in  Stücke  geiRlmitteii,  welche   neben   einander  in  Patroncnhiilsen  eingr«lM 
werden   und  Drahtbündel   bilden,   die   eine   wenig   brinante   aber  celir   bedeul-Ti* 
Kchleuderkrart   entwickelD.    Die  Schnelligkeit  der  Vurbrcnnung   kann  je  DWh  •* 
Dioke  der  üelatinedrülite   «wisclipn  weiten  Orangen  variirt  werden,   indem  Bfinl-' 
von  dünnen  Urftfateii  rast^lier  brennen,  als  Diindel  von  dicken.    Torlhtrilhttri  i<' 
dem  Explosivstiiff  etwa  lOProc.  Tannin  «nzusebwo,  wodurch  die  Kraft  der  Kir 
«ion  gedämpft   imd   die  l'endeni   Kiir  Detonation  serringe«  wird.     Aach  wini  ■'■>■ 
Zähigkeit   uixl  Stärke   der    bergesteillen  Drähte   imd  Stangen    dadnrch  venmli'»- 

")  Ch»1oii,  Lm  pooJrei  um  {mntt;  le  Genie  rivil   IS,  p.  467. 
■»)  D,  U.  P.    Mise    irom    IB.  Juni   IBH9:     Her.    23,  S.  370  c.     D.  R.  P.  53S94  1« 
rt.  AuKus:   ]9¥!):  Eer.  i'J,  S.    181  ..     JB.  Wago.   1890,  S.  54g. 
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4.  Pulver  von  Turpin^').  Man  löst  Nitrocellulose  in  Nitrobenzol,.  Anilin, 
Aceton  n.  s.  w.,  läast  die  Flüssigkeit  abtropfen,  presst  und  trocknet  die  Masse,  um 
fie  dann  in  kleine  Stücke  zu  schneiden.  Zur  Hemmung  der  Verbrennung  wird 
Kampfer,  Paraffin  oder  Nitrobenzol  zugesetzt. 

5.  Pulver  von  Wetteren^*)  (Pondre-Papier  Nr.  32).  Die  belgische  Fabrik 
Wetteren  stellt  seit  1888  ein  rauchloses  Pulver  dar,  indem  sie  Nitrocellulose, 
welche  mit  Bariomnitrat  gemischt  wird,  in  Amylacetat  löst.  Man  comprimirt  diö 
Masse  zu  dünnen  Blättern,  trocknet  diese  und  schneidet  sie  in  kleine  Vierecke  von 
2  mm  Seitenlänge. 

6.  Pulver  von  Gaens^^).  Dieses  nahezu  rauchlose  Schiesspulver  wird  aus 
Kalisalpeter,  humossaurem  Ammoniak  und  Binitrocellulose  hergestellt,  welche,  in 
Essigather  zur  Gallertconsistenz  gelöst,  mit  den  beiden  anderen  Stoffen  zu  einer 
plastischen  Masse  verarbeitet  und  sodann  gepresst,  gekörnt  und  getrocknet  wird. 
Ein  passendes  Mischungsverhältniss  ist  60  Thle.  Kaliumnitrat,  25  Thle.  Collodium- 
wolle  and  15  Thle.  humussaures  Ammoniak,  welch  letzteres  aus  Torf  hergestellt 
wird  "  j. 

7.  Pulver  von  Wolf  u.  Co.  in  Walsrode*®).  Es  besteht  aus  gepresster 
Schiessbaumwolle,  welche  dui*ch  Eintauchen  in  Essigäther  oder  Nitrobenzol  mit 
einem  schützenden,  die  Verbrennung  verlangsamenden  Ueberzuge  versehen  wird. 

8.  Pulver  von  Maxi  m^^).  Man  leitet  in  eine  mit  Schiessbaum  wolle  gefüllte 
Kammer,  aus  der  die  Luft  ausgepumpt  wird.  Dämpfe  von  Aceton,  Aethylacetat 
oder  einem  anderen  Lösungsmittel.  Die  damit  gesättigte  Schiessbaumwolle  wird 
dann  in  einer  anderen  Kammer  einem  hohen  Drucke  ausgesetzt,  worauf  sie  aus 
eioem  engen  Mundstück  der  Kammer  in  der  Form  eines  dünnen  Stranges  heraus- 
gepresst  wird,  den  man  in  Stücke  von  Würfel-  oder   anderer  Form   zerschneidet. 

9.  Pulver  von  Hengst^^).  Man  bringt  in  eine  zum  Sieden  erhitzte  Lösung, 
welche  auf  1000 1  Wasser  121/2  kg  Kaliumnitrat,  sy^  kg  Kaliumchlorat,  12V2kg 
Zinksalfat  und  12V<2kg  Kaliumpermanganat  enthält,  Nitrocellulose,  die  aus  Stroh 
(beiondera  Haferstrohj  gewonnen  ist,  und  lässt  sie  2  bis  6  Stunden  darin,  je  nach- 
dem man  eine  langsame  oder  schnelle  Verbrennung  zu  erzielen  wünscht.  Die  so 
behaodelte  Mas^e  wird  dann  durch  starkes  Pressen  von  möglichst  allem  Wasser 
befreit,  gekörnt  und  mit  Hülfe  heisser  oder  t rockner  Luft  getrocknet. 

10.  Pulver  von  Johnson-Borland'^).  Man  sättigt  Nitrocellulose  mit  einer 
Aoflöflung  von  Kampfer  in  einem  flüchtigen  Lösungsmittel  und  erwärmt  die  Masse, 
zur  Vertreibung  des  Lösungsmittels,  auf  .eine  100^  nicht  erreichende  Temperatur, 
paa  zornckbleibende  innige  Gemisch  von  Nitrocellulose  und  Kampfer  wird  dann 
ia  einem  geschlossenen  Gefäss  von  Neuem  erwärmt,  wodurch  es  einen  glänzenden 
Ceberzng  erhält  und  sehr  hart  wird. 

11.  Pulver  von  Emmens^*).  (Gallit).  Papier  wird  wie  Baumwolle  nitrirt, 
^un  gewaschen,  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbouat  behandelt  und  mit 
einer  solchen  von  Pikrinsäure  erwärmt.  Dann  leitet  man  Ammoniakgas  in  die 
^üu»e,  welches   sich   mit  der  Pikrinsäure  verbindet. 

12.  P  u  1 V e  r  V  o  n  S  c  h  ü c  k  h  e  r  ^*).  Es  besteht  aus  emem  Gemenge  von  ge- 
löster Nitrostärke  mit  Kalium-,  Natrium-,  Ammouium-  oder  Bariumnitrat,  Kalium-, 
Katriam-  oder  Ammoniumpikrat,  Kaliumchlorat,  Nitronaphtalin  und  Stärke.  Die 
Uerstfliung  geschieht  durch  Vermischen  der  Nitrostärke  in  nassem  Zustande  mit 
den  vorgenannten  Stoffen,  Trocknen,  Comprimiren  und  Körnen  der  Masse.  Um 
*^  innige  Vermischung  der  Bestandtheile  zu  erzielen ,  wird  das  Gemenge  mit 
einer  schwachen  Lösung  von  Nitrobenzol  in  Benzin,  Aether  oder  Chloroform 
K«rtränkt,  worauf  mau  das  Lösungsmittel  verdampft.  Nach  einem  anderen  Ver- 
Wiren**)  vermengt  man  95  bis  90  Proc.  Nitrostärke  mit  5  bis  10  Proc.  Nitrobenzol 
luid  oiahlt  das  Gemisch  6  bis  12  Stunden  in  einer  Brechtrommel.  Das  erhaltene 
^Iver  wird  dann  in  Kuchen  gepresst  und  gekörnt,  w^orauf  man  die  Körner  iu 
rotirenden  Trommeln  abrundet,  polirt  und  schliesslich  mit  Graphit  überzieht. 

Andere   Pulversorten. 

Seit  langer  Zeit  hat  man  versucht,  die  Bestandtheile  des  alten  Schwarzpulvers 
darch  andere   zu    ersetzen,    um    entweder    ein  billigeres  Product,  oder   ein    mit 

**)  nialon,  Us  poudres  sans  faraee ;  le  Genie  civil  i6,  p.  467.  —  80)  d.  r.  p.  489;i3 
Toin  19.  Mira  1889:  Ber.  ;S?5,  S.  525  c.  -  »»)  Handwörterb.5,  S.714.  ■—  »^i)  D.  K.P.  49154 
U»»8)-,  Ber.  Ü3,  S.  42  c  —  83j  d^  r,  p.  j^r.  48265  (1888):  ßer.  23,  S.  525  c).  — 
**)  Ber.  24,  S.  290  c.  —  «*)  D.  R.  P.  51755  (1888):  Ber.  23,  S.  528  c.  —  s«)  D.  R.  F. 
54434  (1890);  Ber.  24,  S.  2000. 
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aDdereu  Eigenschaften  ausgestattetes  Pqlver  zu  bekommen.     Zar  ersteren 
gehören  diejenigen  Borten,  welche  statt  des  Kaliumuitrats  Chilisalpeter  entl 
welcher  nicht   nur  billiger  ist,  sondern    von  dem  auch  5  Thle.  so  viel  Bauei 
abgeben   wie   6  Thle.   Kalisalpeter;    ferner    diejenigen,    bei    denen  die    Holzk« 
durch  Braunkohle,  Sägespähne,  Lohe,  Torf  u.  s.  w.  ersetzt  ist.    Zur  zweiten  Ki 
gorie  zählen  solche  Pulver,   welche   zur  Erhöhung  der  Brisanz  einen  Zusatz  vc 
Kaliumchlorat  (muriatische  Pulver)  oder   von  Pikrinsäure   bezw.  Pikraten  (Piknlrj 
pulver)  erhalten  haben.     Solche  Pulver   hat   man   namentlich   in  Frankreich 
zustellen   gestrebt,  obschon  ihre   geringe   Beständigkeit  und   ihre  £mpfiiidlichkcil| 
gegen    Stoss    und    Schlag   die   Anwendung   zu    Kriegszwecken    erschweren,      la 
Uebrigen   zeichnen    sie   sich   durch    eine   gleichmässige    Wirkung,     durch    reUUvj 
geringen  Gasdruck  im  Bohre,  durch   schwache  Hygroskopicität   und  dnrch 
Bauch   beim   Explodiren   aus.    —   In  den  barytischen    Pulvern   ist   der   KaK*! 
Salpeter  durch  Bariumsalpeter  ersetzt  worden,  wodurch  sich  die  Explosion  langaanMr 
und   regelmässiger  gestaltet,   aber  auch  die  Menge  des  Buckstandes  erhöht  wiTd.| 
Die  Zusammensetzung  der  bekannteren  Pulver  obiger  Art  ist  folgende: 

I.    Pulver   mit   Chilisalpeter. 

De  Tret's  Pulver  (Pyronone)  ^). 

Chilisalpeter 52,5  Thle. 

Schwefel 20,0      „ 

Gerberlohe 27,5      , 

Oxland*8  Pulver'*^). 

1  II 

Chilisalpeter 85,0  Thle.  85,0  Thle. 

Schwefel 16,0      „  16,0      , 

Holzkohle 18,0      „  — 

Steinkohlenstanb —  20,0      , 

Schwartz's  Pulver**). 

Aelteres  Neueres 

Kalisalpeter 48,6  Thle.  52,22  Thle. 

Natronsalpeter 26,5      „  18,33      , 

Schwefel 9,2      „  9,68      , 

Kohle 14,7      „  14.14      , 

Feuchtigkeit 1>0      ,  1>00      » 

Küp's  Pulver. 

Kalisalpeter 66,00  Thle. 

Natronsalpeter 8,00      „ 

Schwefel 9,00      , 

Kohle 16,00      „ 

Schäffer  und  Budenberg*s  Sprengpulver ^^). 

Altes  Neues 

Kalisalpeter 30—38  Thle.  78  Thle. 

Natronsalpeter *0      „  —      „ 

Schwefel 8—12      „  8      , 

Holzkohle 7—  8      ,  10      « 

Seignettesalz 4 —  6      ,  4      „ 

Steinkohlenklein  ....  3 —  4      „  —      „ 

Sprengpnlver  von   Wetzlar. 

Natronsalpeter 66,68  Thle. 

Schwefel 11,78      , 

Lohe 18,71      , 

Feuchtigkeit 2,81      „ 

Sprengpulver  von   Freiberg. 

Natronsalpeter 61,66  Thle. 

Schwefel 17,25      , 

Kohle 17,35      , 


W)  Dingl.  pol.  J.  156,  S.77.'—  8«)  Polyt.  Centr.  1861,  S.  186.  —  »)  Dingl.  p©l.  J. 


Schiesspulver.  213 

Pulver  von  Terr^  und  Mercader  [PyroUthe  humanitaire). 

Kalisalpeter 51,50  Thle. 

Natronsalpeter 16,00      . 

Steinkohle 1,50     , 

Sägemehl 11,00 

Schwefel 20,00 


n 


n.    Pnlyer  mit  Barytsalpeter. 

Wynand's  Saxifragin. 

Barytsalpeter 76,00  Thle. 

Kalisalpeter 2,00      , 

Holzkohle 22,00      , 

Newton's  Saxifragin. 

Barytsalpeter 77,00  Thle. 

Kalisalpeter 2,00  „ 

Holzkohle 21,00  „ 

Oller'B  Pndrolith. 

Kalisalpeter 68,00  Thle. 

Natronsalpeter 3,00      „ 

Barytsalpeter 3,00 

Schwefel 12,00 

Holzkohle,  Sägemehl,  Lohe  .    .  14,00 


ff 


III.    Pulver  mit  chlorsaurem  Kali. 

PohTsches  weisses  Pnlver"). 

Chlorsaures  Kali 49,00  Thle. 

Weisser  Zucker 23,00      „ 

Ferrocyankalium 28,00     „ 

Aagendre's  weisses  Pulver^^). 

Chlorsaares  Kali 50,00  Thle. 

Weisser  Zucker 25,00     „ 

Ferrocyankalium 25,00      „ 

Ehrhardt's  Pulver*^). 

Spreng-  Geschütz-      Bomben- 

puiver  puIver           puIver 

Chlorsaures  Kali 1  l                 1  Thl. 

Kalisalpeier 1  2               —   , 

Holzkohle —  4                —    , 

Gerbsäure  oder  Catechu     .   .    1  2                 1     „ 

Spence's  Pulver**). 

Geschätzpnlver  Gewehrpalver 


^  '  s  /- 


0/^ 


Chlorsaures  Kali    ....    20  10  Thle.        10        10    Thle. 

Steinkohle 2            »/^     „  1          Vi      , 

Boppeltkohlens.  Natron  .  3 — 4        3—4   „  —           /i      v 

Sägespähoe 7           3Va     »  —           —     n 

Holzkohle 2           1          „  2-3        %      „ 

Weizenmehl —            —     ,  2          2V2     „ 

Kalisalpeter —           —     ,  —          Vi     » 

Kellow  und  Short's  Pulver*^). 

Chlorsaures  Kali 12  6        10  Thle. 

Natronsalpeter 30  36        10      „ 

Kalisalpeter    .    ^ 8  4        20      „ 

Schwefel 10  19        —     „ 

Lohe  und  Sägespähne 46  50        46      . 

*i)  Dingl.  pol.  J.  159,  S.  429;  161,  S.  317.  —  *3)  Djngl.  pol.  J.  115,  S.  379;  164, 
B.123.  —  ö)  Dt.  Ind.  Ztg.  1865,  S.378;  1866,8.178.  —  **)  Dingl.  pol.  J.  ir^,  S.229. 
—  «*)  Polyt.  Centr.  1863,  S.  553. 
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in'i  Pulver"). 

Chbraauren  Kali 387,15  Tille 

SchwefeUntiiaon 168,30      „ 

Kohle 1H,00      , 

Wallrath 46,00     , 

reley'H   Pulver. 

Clllorsaurea  Kali 9,00  Thl? 

Gepulverte  Galläpfel 3,00      , 

CoBsißnj'fl  Pulver. 

Cblorsauren  Kali 75      Thle 

Schwefel 11!,5      „ 

Kohle 12,5      „ 


1 


Hellanü'«  8chie«Bi>ulvfir").  Papier  wird  mit  eämr  Ijüsann  von 
chlorxaurem  Kali,  4'/)  Thlo.  KaÜHalpeCer,  S'/^  Thia.  K^lbein  IlliitlaugeuMlz 
chromBaurem  Kali  getränkt  und  daiiu  mit  S'/t  Thin.  li<.>l;fkuhli?  und 
Btäi'ke  gelilisclit. 

Pulver  von  Hiraly  und  von  T  rützschler  <»).  Kaüsiilpetei  . 
Kali  und  ein  fester  Kohlenwasserstoff  (Pech.  Paraffin,  Kaiilschuk,  Asphalt  u.». 
werden  in  den  für  vitllkonlmene  VerbrenouDg  geeijtneten  Verliältiii»*n  gvini« 
Dann  wird  die  sorgRHliR  zerkleiuerte  und  fcemisclite  Pulverniassa  uiit  Waww  i 
gefeuchlet  und  duivh  Ptensen  üu  festen  cyliDdrisehen  oder  priimatiscbpn  «öd 
verdichtet.  Diefiea  Pulver,  welche»  bei  uugefilhrlicher  HanilhalmDg  um  die  BS 
stärker  explodiren  soll  als  ßchwarzpulver,  zeigte  bei  veriKbiedeneu  AaaXysea  c 
ungleiche  ZusammentHtzung : 

I  II  III 

Chlorvaures  Kali 15,50        33,U)         H2,ao 


Kalisalpeter 
Steinkolileni)ech  . 


Wie   Guttmann  <*)   mittheilt,   kommt  dies  daher,   iIhbs  sich   bei  der  llei>«^ 
lunfr  Klumpen  von  Steinkohlenpech  bilden,   welche  sich  mit  den  übrigen  Be> 
theilea  nicht  innig  mischen  lassen. 

IV.    Pikratpnlver. 

Die  Pikrinsäure  (s.  d.),  welche  an  sich  sehr  bestündij;  und  gegw 
nnempHudlich  ist,  wini  zu  eiuem  der  heftigsten  und  vorzügliclisleii  Explwit» 
sobald  die  Entzündung  durch  ein  geeigneles  Mittel,  z.B.  Kna11<tiieck<itbeT,  bei 
wird.  Noch  explosiver,  aber  minder  lialtbar  als  die  Säure,  sind  ihre  Sulxe,  «< 
beim  Erhitzen  verputTen  und  unter  dem  Hammer  detoniren.  Mau  lial  t'm, 
anderen  Stotfen  vermischt,  nameiidich  in  Frankreich  Eur  Füllung  von  Boi 
und  Torpedo»  verwandt,  obscbon  ihre  Haltbarkeit  zu  wünnchen  übrig  lifiil,  ^ 
der  fiir  den  gleichen  Zweck  verwandten  feuchten  comprimirtett  Scbiedsbaumwii^ 
nachstellt. 

Designolle'a   Pulver").  I 

für  Torpedo,  "'G^.^^^"«  ''*     ^"ÖSf"f "'       ^"  ''"''"' 

Kaliunipikrat   .    .    bb        60  lfi,4  e,6  y  'iB.«        -'-' 

Kohle —        —  9,2         10,7  11  6,4         '" 

Kalisalpeter  .    .    .    4S  50  74,4  70,7  »0  65,0         6Si' 

Brugire*.  Pulver. 

Ammonium  pik  rat 54  Thie. 

Kalisalpeter *^      n 

Turpin's  Explosivstoff  (Melinit)»').  Pikrinsäure  wird  iDil(««| 
3  bis  Sproc.  Gallerte  von  Collotlium  in  einer  Alkohol-  und  AethermiMhung  i* 
mriigt,  wotluveh  sie  sich  sehr  verdichti-t  und  zusammfiilmllt;  durch  «i-liiiifl««  , 
Wird  ilie  Mischung  in  dem  Maaise  unempfindlich,  dass  nie  nur  nix-h  im  gejeUi* 
senen  Räume,  z.  B.  als  FüUung  einer  Granate,  durch  KtiallqueckBillier  «ur  KiJ*»  ' 

s    o«*lJ"- ,'"''■  ^'l^'   '^'^^'    ^'  *"■    -    ")  »!">:'■  H-  J-    ^S'.    !*-   1.^0.    —    '")E"  '"^ 
™  W        '  "'"""■   "***^-  '^^  38»;   IPHS,  Ji.sao.  —  <»)  Din.l.   pol.  J.  J(55.  S.  3.* - 

I  "urU,  l>,.t.  de  dum.  2,  p.  117S.  —  ''l)  U.t.  30,  3.  350  i.-. 
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sion  gebracht  wird ;  sie  lässt  sich  auch  unter  Wasser  darch  einen  Zündhut,  welcher 
trockne  Pikrinsäure  enthält  und  selbst  durcli  Knallquecksilber  entzündet  wird, 
zar  Explosion  bringen.  Die  Pikrinsäure  wird  in  einem  auf  130^  bis  145^  erhitzten 
Bade  geschmolzen  und,  um  ein  rasches  Abkühlen  zu  verhüten,  in  auf  etwa  100^ 
ervännte  Formen  oder  direct  in  die  Hohlgeschosse  eingegossen.  Die  zusauimen- 
trtibalite  oder  geschmolzene  Pikrinsäure  wird  durch  eine  Zwischenmasse  aus  pulver- 
lormiger  Pikrinsäure  oder  gewöhnlichem  Pulver  und  eiiji  darin  eingeführtes  Zünd- 
hütchen zur  Explosion  gebracht.  J.  L, 

SchiesspnlTer;  rauchloses  s.  S.  207;    Sohiesspulver,  weisses  b.  S.  213. 

SchifEdeim,  Marineleim  s.  unter  Kitte  (Bd.  III,  S.  972). 

SohifFspecli   s.  unter  Pech  (Bd.  lY,  S.  1165). 

Schilddrüse  (Qland,  thyreoidea).  In  der  Schilddrüse  vom  Ochsen  wurden 
LeucLD,  Hypoxanthin  und  Xantbin,  flüchtige  Fettsäuren,  Milchsäure  und  Bern- 
steinsäure nachgewiesen.  Die  Thyreoidea  eines  14  Tage  alten  Kindes  enthielt 
nach  Oidtmann  77,2  Proc.  Wasser,  23,34  Proc.  organische  und  0,45  Proc.  an- 
oi^oische  Stoffe^).  Die  Schilddrüse  ist  ausgezeichnet  durch  den  Gehalt  an  einer 
Tom  Mncin  und  den  bekannten  Eiweissstoifen  verschiedenen  schleimigen  Substanz, 
welche  noch  nicht  genauer  untersucht  ist.  Die  Cysten  der  Thyreoidea  enthalten 
rteti  eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  Senimalbumin  und  Globulin  (beide  zu- 
•ammen  meist  7  bis  8  Proc),  alte  Cysten  enthalten  oft  reichlich  krystallisirtes 
Cholesterin  '),  bisweilen  auch  Krystalle  von  Bilirubin  ^).  Bn. 

SchilderblaUj  Kastenblau,  bleu  d'appUeeUionj  heisst  eine  zum  De<;ken 
beoatzte  Farbe,  die  reducirten  Indigo  enthält;  der  Indigo  wird  mittelst  Schwefei- 
arsen  und  Kali,  oder  Zinnchlornr  uod  Kali,  oder  Zucker  und  Kali  gelöst  und  die 
uch  schnell  ox^'dirende  grüngelbe  Farbe  in  eigenen  Kasten  aufbewahrt  und  mit 
einem  Drahtnetz  oder  feinen  Siebboden  bedeckt,  durch  dessen  Maschen  beim  Auf- 
hetzen der  Druckform  hinreichend  Farbe  durchdringt.  Die  rasch  aufgedruckte 
Farbe  dringt  in  die  Fasern  und  oxydirt  sich  dann  sogleich  an  der  Luft.  Früher 
^tzrd  die  Farbe  mit  dem  Pinsel  aufgetragen ,  daher  auch  als  bleu  de  pinceau 
ffnnl  hlue  bezeichnet.  C,  H, 

Schildkröte.  Der  krystallisirte  Blutfarbstoff  von  Testudo  graeca  stellt  Nadeln 
und  Tafeln  dar  *).  Der  Harn  von  Schildkröten  bildet  eine  schleimig  gallertige 
Masse,  welche  viel  weisse  Kömchen  von  hamsauren  Salzen  enthält^);  in  dem- 
«Iben  wurden  ausserdem  Harnstoff,  Hippursäure,  Chloride,  Sulfate  und  Phosphate 
nachgewiesen  *).  IJeber  Znsammensetzung  der  Knochen  von  Schildkröten  s.  Bd.  III, 
8.  94^0.  Aus  den  Eiern  von  Schildkröten  ist  eine  phosphorhaltige,  eiweissähnliche 
Substanz,  das  EmydiD,  dargestellt  worden  (s.  Bd.  III,  S.  19).  Ein  grosser  Blasen- 
(Ck>akeD-)  stein  von  einer  Meei-schildkröte  bestand  aus  38,28  Thln.  Calciumcar- 
bonat, 30,64  Thla.  Calci umphosphat,  9,79  Thln.  Calciumsulfat,  21,63  Thln.  Magne- 
eiumphoephat  ^).  Bn. 

Schildpatt y  FxaiUe^  Tortoise-shell  werden  die  äusseren  hornartigen  Beklei- 
dungen genannt,  welche  die  oberen  Schalen  der  Schildkröte  bedecken.  Bei  vielen 
Arten  ist  diese  Bedeckung  zu  dünn,  als  dass  sie  sich  für  techuische  Zwecke  eig- 
^;  bei  anderen  aber,  namentlich  Teatudo  hnhricata^  findet  man  auf  dem  Bück- 
achilde  13  leicht  lösbare,  4  bis  7  mm  dicke  Schildpatten.  Bei  Thieren  von 
150  Pfd.  Gewicht  und  darüber  sind  vier  Blätter  nur  wenig  gewölbt,  etwa  27  cm  lang 
and  13,5cm  breit;  ausserdem  sind  vier  andere  wenig  gewölbte  kleinere  und  fünf 
bedentend  grössere  aber  stärker  gewölbte  vorhanden.  Die  Blätter  wiegen  zusam- 
men von  kUineren  Exemplaren  etwa  3  bis  4  Pfd. ,  von  sehr  grossen  7  bis  8  Pfd. 
Die  obere  gewölbte  Seite  zeigt  sich  nach  der  Verarbeitung  immer  schöner  ge- 
zeichnet als  die  untere. 

Guiana,  Westindien  und  die  Cap  Verdi'schen  Inseln,  theilwoise  auch  die  Mo- 
iokken  liefern  viel  Schildpatt.  Das  Schildpatt  ist  gewöhulicli  gefleckt,  einige 
J^ellen  sind  horngelb  bis  dunkel  weingelb,  andere  roth braun,  wieder  andere  dun- 
kelbraun, doch  kommen  obwohl  selten  ganz  gelbe  Platten  vor.  Auch  in  Bezug 
auf  Durchsichtigkeit  sind  nicht  alle  Stellen  gleich,  manche  trübe,   andere  gla»hell. 

SchiWUrösc:  i)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  Berlin  1877.  ^,  S.  721.  t-  2)  v.  Go- 
rup-Besanez,  Lehrb.  physiol.  Chem.  Braunschweig  1878,  4.  Aufl.  S.  730  ff.  —  3)  Hoppe- 
Serler.  1.  c.  1,  S.  311. 

Schildkröte:  *)  Preyer,  Die  Blutkrystalle.  Jena  1871.  —  ^  Hoppe-Seyler,  Physiol. 
^n».  Berlin  1877.  2,  S.  799.  —  3)  Handwörterb.  d.  Chem.  von  Liebig  etc.  7,  S.  334. 
—  *)  R.  Virchow  u.  Salkowski,  Virchow's  Arch.  75,  S.  629. 
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Völker^)  hat  das  Schildpatt  der  g^ewöhnlichen  Landschildkröte,  T^estud^ 
lata,  untersucht.    Die  weissen  Stellen  (hei  100®  getrocknet)  gehen  0,2.H  bis  0.27 
die  dunklen  0,34  his  0,35  Proc.  Asche,  wesentlich  aus  NaCI,  Mg604,  CaCOa,  M| 
0ag(PO4)2,   Fe2  0s    und   SiOg    bestehend.     Die   organische   Substanx    bestand 
54,1  Proc.  C,  6,4  Proc.  H.,  14,8  Proc.  N.,  22,7  Proc.  O  und  2  Proc.  S,  bei  dem 
Schildpatt  3  Proc.  S.  üeber  Zusammensetzung  des  Schildpatts  vgl.  auch  Bd.  ITI,  8. 
Aether  und  Alkohol  ziehen   fettartige  Substanzen  aus,  beim  Kochen  mit  W« 
selbbt  unter  Druck  wird   nur  wenig  gelöst;   verdünnte  Kalilauge  löst  es  bei 
bis   80®  unter  Hinterlassung  der  Häute  und  unter  AmmoniakentwickeloDg.    ^ 
dünnte  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein ,  beim   Kochen  verwandelt 
es  in  eine  schleimige  Masse.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  schon  bei  fp^^t 
lieber  Temperatur.     Auch   im  Uebrigen    verhält   sich   das  Schildpatt   dem 
ähnlich  (s.  Homgewebe).   Es  ist  spröder,  aber  doch  etwas  biegsam.   Im  kocl 
"Wasser   oder   beim   Erwärmen    über   Kohleufeuer   wird   es   sehr  biegsam,   ] 
Schnittflächen   lassen   sich   bei  dieser  Temperatur   und  bei  geeignetem  Druck 
sam  mensch  weissen   oder   wie  man  gewöhnlich   sag^  löthen.     Durch    Zusai 
pressen  von  Dreh-  oder  Feilspähnen  in  messingenen  Formen  lassen  sich  conii 
Stücke  wieder  lierstellen,    ohne   jedoch  ein   schönes  durchsichtiges    Material 
geben  ^).     Beim  Zusammenschweissen  ist  darauf  zu  achten ,  dass  die    zu  vei 
denden   Flächen    ganz  rein,   auch  nicht  mit  dem  Finger  berührt  sind.     Man 
dieselben  einen  Augenblick  über  Wasserdampf ,   damit  sie  sich  befeacbtea,  schl 
um  die  zu  verbindenden  Stellen  vier-  bis  sechsfache  Schichten  feines  Filtrii 
oder  befeuchtetes  Baumwollenzeug  und   klemmt  es   zwischen  eine   eiserne 
mit  starken  beweglichen  messingenen  Backen,   welche  so  eingerichtet  sind, 
sie  parallel  gegen  einander  drucken.    Die  Zange  ist  vorher  so  stark  erhitzt  woi 
dass  sie  Schreibpapier  eben  noch  etwas  gelb  färbt.    Man  kann  auch  das  eine 
zusammenzufügenden  Stücke  durch  einen  Sägeschnitt  spalten,  das  andere  keill 
mig  zuschärfen,  in  das  gespaltene  Stück  einschieben,   und  beide  durch  Er« 
zwischen  der  Zange  vereinigen.    Die  Vereinigung  ist  sehr  dauerhaft,  aber 
bleibt  die  Stelle  ganz  durchsichtig. 

Auch   die   gebogenen  Schilder   lassen    sich    durch    Pressen    zwischen   wai 
Platten  leicht  gerade  richten.     Sind  die  Platten   sauber   vorgerichtet,   und 
man  sie  zwischen  polirten  Platten,  so  nehmen  sie  schon  Glanz  an;    Gravii 
werden    auf  diese   Weise   leicht    ausgefüllt.      Das   Einlegen    von    MetallstabrJ 
Blättchen    und   anderen   Verzierungen   geschieht    auch   durch   Einpressen  in 
erwärmte  Schildpatt.     Das  Poliren  des  Schildpatts  geschieht  nach   der  Pre« 
oder  nach  vorhergegangenem  Schlichten   mit  dem  Schabemesser   zuerst  nasB 
Holzkohlen  pul  ver,  feinem  Bimsstein  und  geschlämmtem  Trippel,  zuletzt  mit  di< 
Pulvern   im   trocknen  Zustande,   am   schnellsten  indem   man   dieselben   auf  eil 
rotirenden  mit  Wollstoff  überzogenen  Holzscheibe  aufträgt. 

Vielfach   sucht  man   aus  Hörn  dargestellten  Gegenständen  das  Aussehen 
Schildpatt  zu  geben.     Man   wählt  ein   helles  blasses  Hörn   und   taucht,  nach^ 
man  den  daraus  dargestellten  Gegenstand  mit  Bimsstein  geschliffen,  einige  Aag 
blicke  in  warme  verdünnte  Salpetersäure,  darauf  in  kaltes  Wasser,   trocknet  soi 
fältig  ab  und  lässt  austrocknen,  dann  bestreicht  man  sie  an  den  Stellen,  wo  n 
die  braunen  Flecken  des  Schildpatts  nachahmen  will,  mit  einem  Brei  aus  gl««! 
Theilen  Kalk,  Potasche,  Kolkothar  und  Graphit  mit  Wasser  anpferührt  bestehe 
lässt  den  Gegenstand  1  bis  2  Stunden  liegen ,  je   nachdem  eine  hellere  oder  doi 
lere  Nuance  erzielt  werden  soll.    Hierauf  entfernt  man  die  Farbe  mit  einem  Ho 
Spatel,  wäscht  mit  kaltem  Wasser,   lässt   8  bis  12  Stunden  trocknen,  und  H 
zuletzt   mit   zerfallenem    Kalk.     Nach    einer   anderen    Vorschrift    vei-miscbt  n 
5  Thle.  zu  Pulver  gelöschten  Kalk  mit  2  Thln.  Mennige  und  rührt  diese  Mi«rhi 
mit  nicht  zu  concentrirter  Ijauge  zu  einem  Brei  an,  der  wie  oben  beschrieben  beot 
wird.     Durch   Lösungen  von   salpetersaurem   Quecksilberoxyd   kann   man  brsn 
durch  Goldchlorid  rothbraune,  durch  Silbemitrat  schwarze  Flecken  auf  Bora  hi 
Vorbringens),   am  besten   indem  man  diese  Salzlösungen  mit  geschlämmtem  Tb 
oder  einem  anderen  indifferenten  Körper  zu  einer  Paste  anrührt.     Rom,  weif» 
durch  Auskochen  von  Fett  befreit  ist,  wird  von  starker  Salzsäure  violett  und  bh 
gefärbt,  durch  Ammoniak  geht  diese  Farbe  in  Orange  über. 

Eine  Hchönp  Schildpattimitation  *)  soll  hergestellt  werden,  indem  man  fehvnA 
gelblich  gefärbte  concentrirte  Gelatine  warm  auf  Glasplatten  aufgiesst,  und  dun« 
aut  die  halb  erstarrte  Masse  erst  hellbraun  gefärbte .  dann  dunkelbraun  geft^btt 

R„r«^*'''**f;"'.    VoS^***"™-  ^^^*'-  ^847,  S.  577.     -     «)  Gill,    Dingl.  pol.  J.  :?7,  S,  870; 

Po7V%n    Q  Vn^'^'  ^x^^®'     PHügrr,  Ehend.    17«,  S.  296.     --     ^Wagner,  Di»* 
pol.  J.  130,  S.  420.  —  *)  Chem.  Centr.   1877,  S.  464.  /  S       > 
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Gelatiiie  anitropft,  so  dass  ein  Bobildpattähnliches  Muster  entstellt  Durch  Zusatz 
von  etwas  chromsaurem  Kali  zu  den  Gelatinelösungen  kann  diese  Schildpatt- 
imitation haltbarer  und  wasserbeständig  gemacht  werden.  Auch  die  durch  Pres- 
sen von  Schiessbaum woUe  mit  Kampfer  erhaltene  elastische  homartige  Masse,  das 
Celiulo'i'd,  kann  nach  Art  des  Schildpatts  gefärbt  werden.  C  H. 

Schildsamenrinde  =  Binde  von  Quebracho  Uaneo  s.  Bd.  Y,  S.  1082. 

Sehilfglaaera  syn.  Freie slebenit. 

SehillerquarB  ist  sowohl  schillernder  parallelfaseriger  Quarz  als  auch  durch 
Zwillingsbildung  schillernder  krystallisirter  Quarz  genannt  worden,  zu  welchem 
letzteren  der  von  Laspeyres^)  beschriebene  von  Oberstein  gehört.  Kt. 

Schillenipath  s.  Bastit  (Bd.  I,  S.  988). 

BchiXLesrutoffy  Polychrom,  nannte  man  das  Aesculin.  H.  Paschkis^)  hat 
aas  den  Beeren  von  Atropa  Belladonna  einen  Schillerstoff  dargestellt,  welcher  mit 
dem  Aescttlin  ähnlich  und  mit  dem  Öcopoletin  wahrscheinlich  identisch  ist. 

Schimmelpilfle.  Reinculturen  von  .  Schimmelpilzen  (Aspergillus  glaueus), 
welche  auf  Gelatine-Zackerlösung  und  auf  salmiakhaltiger  Zuckerlösung  gezüchtet 
waren,  zeigten,  auf  Trockengewicht  berechnet,  folgende  Zusammensetzung : 

Caltoren  Cultaren 

der  Gelatioezacker-     der  Salmiakzucker- 
lösang  lösuDg 

Aetherextract     ....    18,70  11,19 

Alkoholeztract    ....      6,87  3,36 

Asche 4,89  0,73 

Eiweiss 29,88  28,95 

Celluloee 39,66  55,77 

Lecithin  wurde  in  denselben  nach  Hoppe-Seyler's  Methode  nachgewiesen.  Das 
EiweisB  der  Schimmelpilze  ist  verschieden  von  dem  Mykroprote'in  (s.  Bd.  IV,  S.  543), 
welches  nur  bei  Spross-  und  Spaltpilzen  vorzukommen  scheint  ^). 

Die  Fettbildung  in  den  Schimmelpilzen  erfolgt  nach  v.  Naegeli  und  Loew 
bei  den  verschiedensten  Emähmngsbedingungen,  sowohl  aus  stickstoffhaltigen,  als 
stickstoflrioeen  Substanzen,  aus  den  Stickstoff  losen  nach  v.  Kaegeli  und  Loew 
wahrscheinlich  in  der  Art,  dass  zuerst  aus  der  organischen  Verbindung  und  Am- 
moniak Eiweiss  entsteht,  aus  welchem  weiterhin  das  Fett  gebildet  wird.  Je  nach 
den  Culturbedingungen  ist  der  Fettgehalt  ein  wechselnder.  Im  Involutionsstadium 
d.  h.  nach  abgelaufener  Vegetation  kann  er  bis  zu  50  Proc.  vom  Trockengewicht 
der  Pilze  betragen'). 

Cm  Culturen  von  Schimmelpilzen  frei  von  Spaltpilzen  zu  erhalten,  setzt  man 
zu  der  Nährlösung  0,5  bis  1  Proc.  Phosphorsäure.  Der  Nudeingebait  in  Schimmel- 
calturen  wurde  von  Stutzer')  ermittelt.  Bn. 

Sehin-Sen^rwurBel  syn.  Gin-Sengwurzel  s.u.  Panaquilon  (Bd.  FV,  6.  1124). 

SchJnus.  Aus  einem  Dutzend  meist  südamerikanischer  Arten  bestehende 
Gattung  der  Familie  der  Anacardiaceae.  Den  in  Mexico  als  Molle  bekannten 
Schintis  Motu  L. ,  der  auch  im  grössten  Tbeile  Südamerikas  ^)  einheimisch  ist, 
trifft  man  als  sehr  gewöhnlichen  Zierbaum ')  in  Spanien ,  Südfrankreich  und 
Italien;  seine  eiuigermaassen  dem  Pfeffer  ähnlich  aussehenden  Beeren  haben  dem 
Schinus  Molle  bei  den  Italienern  den  Namen  Pepe  sdvatico,  wilder  Pfefferbaum, 
eingetragen.  Das  ätherische  Oel  der  Beeren  enthält  linksdrehendes  Terpen  und 
eine  toq  6.  Spica')  als  a-Thymol  bezeichnete,  mit  dem  Thymol  aus  Thymian 
identische  oder  isomere,  nicht  krystallisirbare  Verbindung.  Ausserdem  liefern  die 
Beeren  eine  Art  Wauha,  ein  flüssiges,  flüchtiges  und  ein  krystallisirbares  Alkaloid. 
In  den  Blättern  des  Mollebaumes  kommen  besondere  Oelräurae,  in  der  Kinde 
Saftschläuche  vor.  Der  hübsche  Baum  würde  schon  vor  1570  in  Spanien  ein- 
geiahrt*).  F.  A.  F. 

Sehirmerit  in  Qoarz  eingesprengt  auf  der  Tfeasury-Grube  im  Geneva-Disirict, 
Park  Connty  in  Colorado,   feinkörnig  ohne  bemerkbare  Spaltnngsflächen ,   mit  un- 

M  Jahrb.  Min.  1873,  S.  941;   1874,  S.  49,  261.  —  2)  Arch.  Pharm.  [3]  24,  S.  155. 

Schimmelpilze:  *)  N.  Sieber,  J.  pr.  Cbem.  [2]  23y  S.  418.  —  ^)  Ebend.  21,  S.  97. 
—  ')  Zeitschr,  phj«io1.  Chem.  6,  S.  572. 

Schinait:  Kurier,  In  De  Candolle's  Monogr.  Phanerogsoiar.  4  (1883),  p.  333.  — 
*)  Abbildung,  Botanical  Ma^asine,  Tab.  3339.  —  ^)  Gazzefta  chimica  italinna  14  (1885), 
p.  199.  —  ^)  Flnckiger,  Pharmac.  Zeitg.  Berliu,  4.  Jan.  1888,  Nr.  1,  S.  4.  Vergl.  auch 
HelbiBg,  Ebeod.  17.  Decbr.  1887,  S.  721. 
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ebenem  Bruclie,  bteigrau  bi«  etneuicbwarz,  nietRllisch  fjläDzenil,  spröde,  d 
6,737.    Tor  dem  Löthrolire   at^lir  leicht  Bcbmelzbar,  aal'  Wisuintb,  Blei,  t>i 
Scliwefel   rexgireDil.    Nnch   den  Ännlviien   von  ¥.  A.  OeDth*)  ergab  er  i 
33,7«  Silber,  13,72  Blei,  4T,0S  WiBiuiiih,  0,10  Ziiik,  0,0ä  Eiseu  und  14.72  Sdiirl 
nahezu  der  Forme!  2  (3  Äg^  B  .  3  Big  Bj,)  -{-  3  Pb  8  . 2  Bij  S,  ent>'pre>:heDd. 

Bcliirmerit   wurde   auch    ein   dichter   bleigrauee  Üinpral   von   der  B«d  C 
Grube   in  Colorado   von  Endlich")  genannt,  welches  der  Formel  (An,  FrlT«| 
SAgTe   entepreclien   soll    und   naoh  Oenth    ein  Gemenge   von    Petzit  E  ~    ~ 
oder  Tellureiaen  ist. 

SchiKomyceten  s.  BpaUpilüe. 

Schlacken.      Schlacken')   sind   die  glasartigen   Abfälle,    welche   im   i 
liiittenmänuisoben  Oewlnunng  der  Metalle  dadurch   enlstehen ,   da*s   man  die  i 
letzteren  aulinftendi^n  fremdartigen  Beimengungen  durch   einen  Schmelzpme«**,! 
der  Kegel  mit  Hülfe   geeigneter  ZuHchlSge,.  in  Verbindungpn   überffihrt.  w^ 
leichter   schmelzbar   tind   «iieciflscli   leichter   >ind   als  di«   Metalle   und  dkhn-  ^ 
(lieien  i<i:hwiiiiineu   und   nie   Tor  Oxydajioii   Bcliiitzen.    In  den  mrästen  FiU)«a  m 
Qg    SilicatscIilAcken,    bestellend    aus    den   Verbindungen   der   KieeHiäure    i 
Kftlk,   Tlionerde,   Mitgiiesiit,   lüiaen-   und   Manganoxydul ,   sowie   den   Oiydeo   i 
Metalle,   welche  durch  den  SchraelzproceBs  gewnnoen  werden.    Ausatr  '      """" 
Bclilacken   entstehen   bei  einigan   oxydirenden  Sclmielzverfabreii  Oxyds 
in   denen   der  Gehalt  an  KisBelfiHure  weaentlitTh  oder  ganz  zurücktritt, 
YerHcliIiii-ken  dea  Fhoüphora  FhoHphAtechlHcfcen. 

Die  Bchlacken  erhalten  ihren  Namen  entweder  von  dfn  Melalten,  bei  drn 
Gewinnung  sie  entntehen  (Eilten-,  Kupfer-,  Zinn-.  Bteiw^lilacken  u.  g 
nach  dem  angewandten  metalUirgiacheu  Process  (Hochofen-,  Beuemer-,  Tbon 
Puddel-,  Frisch-,  Beb weissKcb lacke  bei  der  Eisengewinnung;  Stein-,  Frisch-, 
HnirBuhlacke  bei  der  Bleigewinnung;  Bob-,  Bpnr-,  (.'onuentratioDs-,  Schwankupft^ 
Gaar-,  lianinirKChlncke  bei  der  Kupfergewinnungl.  Die  zÄhtIürsi)ceii.  ItmE» 
erutiirremlcn  Bchlachen  nennt  man  .saiger",  die  dünnflüssigen,  ichueJI  (ent  i 
rlenden  „frisch".  Bei  den  erntereu  ist  die  Kieselsünre,  bei  den  letzteren  siwl  i 
Bauen  vorherrschend.  Ausser  der  Kiesetiäure  kommen  iu  Sulilacken  an  mtn 
Bestand theilen  noch  Phosphor-,  Schwefel-,  Arsen-,  Antimou-,  Wolfram-,  C 
Vanadin-,  Titan-  und  Molybil ansäure,  sowie  Thonerde  (Aluminatschlnekenl  n 
,   Fluor-  und  Phosphorverbiudungen   mit  der  Schhickie  ■ 


j-,  ft3 


Auch  können  Seh' 
aammenschmelzen. 

Was  die  chemische  Conatitution  der  Schlacken  anlangt,  so  üftsi't  db 
nicht  hU  chemische  Verbind untceii  auf,  Butidem  im  HJIsnigcn  Zustande  als  l-öii 
venichiedener  KauerstofTverbindungen  in  einander,  deren  Beat  and  theile  ticb 
Erstarren  gemäss  den  beeinHussenden  Abk öl ilungs Verhältnissen  verschiedoi 
pireu  können  *). 

In  der   Metallurgie  werden   die  Bclilacken    zu   ihrer   Charakterisirting  ^ 
des  Biutintwes ,   den   der   Klcseloäureeehalt  auf  die  Submelzbarkeit   und  dac  c 
sehe   Verhalten   ausübt,   in   versohl cleus   Kilicirunfnetufeii   eingetheilt,    derrn  2 
"   «etzinig  sich  ans  der  folgenden  Ueliersicbt  ergiebt : 


Pliil.»n,..Philide!phiii,  14,  p.  230.  —  ")  Engineering  «nd  Mining  J.  I» 
Schlacken:  ')  Im  AllgemeiiiBn:  Si'lin&bel,  Lrlirb.  d.  nllicenirinen  Uiiitenki 
1890.  —  ä)  Ledehur,  Sloi.l  und  Bi«n.  18H4,  S.  a49.  Dini;!.  pul.  J.  ;i53, 
*)  SiOa  «,03  (-»S.IO),  AlaOj  1,60  (1,8.-.).  Kr,0.,  16.23  (18,8(5}.  A1,0,  31, 
CaO  0,00  (1,08).  I>ie  siDgekUmmerten  Zahlen  txtiehen  sich  an f  den  »'hwanc 
fibrigen  »uf  drn  Bund.  Vergl.  Ledpbnr  a.  n.  0.  —  *)  JB.  WaRn,  1S8.\  S. 
S.  577.  —  6)  Seheibler,  Der.  13,  S.  IBB3.  —  •)  Elbe»,  B«.  U,  S. 
S.  123  c.  /  1  1 


ladc-  i 


i.  1S#-  - 
,i3  (31/'^ 
n  Ktrm  *( 
620;  it**t 
1857  biJS. 
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Die  Schlacken,  welche  übrigens  fast  niemals  einer  dieser  Silicirnngsstufen 
^nan  entsprechen,  werden  nach  derjenigen  benannt,  welcher  sie  in  Bezug  auf 
iire  Zusammensetzung  am  nächsten  kommen.  Die  Schlacken,  deren  Bchmelztem- 
eratnr  in  der  Begel  niedriger  ist  als  ihre  Entstehungstemperatur,,  schmelzen  um 
»  leichter,  je  grösser  ihr  Gehalt  an  Basen,  und  um  so  schwerer,  je  höher  der 
kie^Isäure^gehalt  ist. 

Die  morphologische  Beschaffenheit  der  Schlacken  ist  von  deren  Zu- 
unmeosetzang  und  Abkühlung  abhängig  und  zeigt  sich  glasig,  steinig,  krystalli- 
isch  oder  in  ausgebildeten  Krystallen.  Die  Farbe  wiixl  theils  durch  die  far- 
ende  Eigenschaft  der  Bestandtheile  bedingt,  theils  durch  den  noch  nicht  klar 
gelegten  Einfluss  der  Structur  und  ähnlicher  Umstände.  So  finden  sich  Schlackeni 
reiche,  ohne  einen  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  aufzuweisen,  am  Rande 
lei  glasiger  Beschaffenheit  grün,  im  Innern  bei  krystaÜinischem  Gefüge  violett- 
;rAa  sLud.  £ine  Martinsschlacke,  welche  an  den  rascher  erkalteten  Stellen  oliven^ 
irÜD  und  glasig,  im  langsamer  erkalteten  Kern  schwarz  und  undurchsichtig  war^ 
ries  bei  der  Analyse  der  verschle<1enen  Theile  nur  unmerkliche  Unterschiede  auf  3). 

Bei  der  grossen  Menge  der  in  den  Hütten processen  gebildeten  Schlacke  —  liefert 
loch  der  Hochofen  ungefähr  das  gleiche  Gewicht  und  das  dreifache  Volumen 
kblacke  wie  Roheisen  —  spielt  die  Verwendung  eine  wichtige  Rolle.  Solche 
(c}ilacken,  welche  noch  so  viel  Metallgehalt  besitzen,  dass  dessen  Ausbringung 
ortfaeiihaft  ist,  werden  entweder  für  sich  oder  in  Form  von  Zuschlägen  auf  die 
rorhandeneu  Metalle  verarbeitet.  Auch  äiTnere  Schlacken  werden  als  Fluss-  und 
iTerschlackangsmittel  bei  manchen  Schmelzprocessen  zur  Erzielung  einer  Schlacke 
ron  bestimmter  Schmelzbarkeit  und  ni<^ht  zu  hohem  specif.  Gewicht  zugesetzt. 
(Ton  anderen  Verwendungen  sind  die  wichtigsten  folgende:  Bausteine  werden 
erhalten,  indem  man  die  flüssigen  Schlacken  in  eisernen  Formen  presst  oder  sie 
n  Wasser  laufen  lässt  und  das  erhaltene  Pulver,  nach  Anmengung  mit  Kalk  und 
Wasser,  durch  Maschinen  zu  Steinen  presst.  Ein  Material  zum  Wegebau 
»ird  gewonnen,  wenn  man  steinige  Schlacken  zerkleinert,  oder  minder  spröde 
iarch  langsames  Erkalten  untes  einer  Decke  von  K^okeslösche  und  Schlackengriis 
tempert.  —  Puzzolancemente^)  werden  ans  fein  pulverisirter  Hochofenschlacke 
und  zu  Pulver  gelöschtem  Kalk  bereitet  und  finden  zunehmenden  Absatz.  —  Die 
phosylioi-sanrehaltigen  Schlacken,  weldie  bei  der  Entphosphorung  des  Eisens  nach 
Thonias-Gilchrist'schem  Verfahren  entfallen,  weixien  als  Düngemittel  nutz- 
bar gemacht.  Sie  werden  entweder  als  feines  Pulver  direct  verwandt  oder  in  der 
?orm  eines  aus  ihnen  dargestellten  Präcipitats,  welches  im  Wesentlichen  aus 
Calciumbiphosphat  besteht^).  —  Schlaokensand  wird  durch  Pochen  der 
Schlacken  oder  dadurch  erhalten,  dass  man  sie,  so  lange  sie  flüssig  sind,  in 
Vasaer  laufen  lässt.  —  Schlackenwolle,  welche  als  schlechter  Wärmeleiter 
Anwendung  findet,  wird  dargestellt,  indem  man  die  in  einem  dünnen  Strahle  aus 
dem  Hochofen  abgelassene  Eisenschlacke  durch  einen  Dami)f-  oder  Luftstrom 
Mrtheilt  *).  /.  L, 

Bchlackdnkobalt  ist  As  hol  an. 

Schlämmen y  Schlämmaiialyse  ^).  Bei  specifisch  leichten  Körpern  kann 
man  die  gröberen  und  feineren  Theilchen  eines  Gemenges  dadurch  von  einander 
trennen,  dass  man  dieses  mit  einer  Flüssigkeit,  welche  keine  auflösende  Wirkung 
darauf  ausübt  —  gewöhnlich  Wasser  —  anrührt  und  die  trübe  Flüssigkeit  einige 
Zeit  rahig  stehen  lässt.  Die  gröberen  und  schwereren  Theile  fallen  zuerst  zu 
Boden,  während  die  feineren  noch  in  der  Flüssigkeit  suspeudirt  bleiben.  Giesst 
nuin  die  letztere  in  ein  anderes  Gefass  und  überlässt  sie  von  Neuem  der  Ruhe, 
»  lagern  sich  auch  die  feineren  Theilchen  am  Boden  ab.  Der  Vorgang  findet 
nicht  nur  in  stillstehender  Flüssigkeit,  sondern  auch  in  bewegter  statt;  in  diesem 
Falle  hat  das  sinkende  Theilchen  sowohl  den  hydrostatischen  Auftrieb,  als  auch 
den  Stoss  der  bewegten  Flüssigkeit  zu  überwinden.  Die  Fallgeschwindigkeit  ist 
von  dem  specif.  Gewichte,  der  Grösse  und  der  Gestalt  der  Theilchen  abhängig. 

Schlämmen  etc.:  ^)  Wahnschaffe,  Anleitung  zu  wissenschaftl.  Bodenuntersuchungen. 
B<rliQ  1887;  Post,  Chem.  techn.  Analyse.  2^  Braunschwei^  1890;  Könijj,  Unters,  land- 
^irthschaftl.  u.  gewerbl.  wichtiger  Stoffe.  Berlin  1891.  —  ^)  Knop,  Bonitiruni;  der  Acker- 
«'rde.  2.  Aufl.  Leipzig  187S.  —  »)  Schulze,  J.  pr.  Chem.  47,  S.  241;  11.  Schütze, 
(^■hem.  Nofizbl.  J871,  S.  307;  1872,  S.  185.  —  ^)  Schöne,  lieber  Schlämmanalyse  und 
nwtt  tteaen  Schläinroapparat.  Berlin  1867;  Zeitschr.  anal.  Chem.  7,  S.  29;  Hilthof, 
Eben(1.^5,  S.34.  —  *)  Orth,  Ber.  i5,  S.  3026b.  —  «)  Wahnschaffe,  a.a.O.  S.  34.  — 
')  Wahnschaffe,  .i.  a.  O.  S.  36.  —  ^)  Hilgard,  Am.  J.  of  Science  and  Arts.  Vol.  VII, 
*'vt.  IS73-  Referat  in  WoUay,  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Agriculturphysik.  Bd.  11. 
1879.  -  9)  Alexander  Müller,  Zeitschr.  anal.  Chem,  16,  S.  83. 
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DkMs  ScblftmirtTerfalireD  nird,  wie  sa*  den  ejnec! 
Werkei  enichtlicb,  mannigfacb  in  der  Tecboib  angewa: 
bodieat  man  sich  deiselben  bei  Boden  •  und  Thonaiiali 
besondere  Apparate,  welctie  in  zwei  Claseea  zerfallen,  je 
mung  in  stebuDdem  Wuner  tB^dimetitir-  oder  Decan 
aufsteigenden  Wawer»trom  (Spül-  oder  Schifininiapparat*) 
enteren  Art  gehören  die  Bcblämmeylinder  von  Kühn  und  K 
flasche  von  v.  Bennigsen,  zur  zweiten  die  Apparate 
Bchöne,  Hilgard  nnd  Alexander  Müller.  Die  D<-<. 
der  Praxi!  zur  >chnelleu  Beurtbeitung  eines  Bodeni  Ix-dh 
gewöbniicben  Handhabnng  aber  nicht  lu  genauen  wiB^Hn 
gen.     Für  dieaen  Zweck  hat  sich  am  besten  der  Apparid 

I.  Sedimentir-  oder  Decantirapparate.  Der  Bei- i 
besteht  aus  einen)  Olascyllnder  von  2B  cm  Höbe  und  h,b  > 
über  dem  Boden  eine  durch  Kautsobukpfropfen  ver*clii 
1,5  cm  OelTnung  besitzt.  Macbdpm  man  den  durch  Siel"' 
unter  beständigem  Umrühren  so  lange  mit  Wasser  gekocli 
Hasse  entstanden  ist,   bringt  man   diese  nach   dem  Grkal 


Iilagigen  Artikeln 
lt.  Im  Laboral 
eil  und  benutzt 
Bchdem  die  AbM 
irapparate)  od 
irtreuomawii  wnd 
rip,  rowie  die BeM 
'n  Schule«.  Mi 
itimpparale  w4 

ti^micben  BMtia 


■    Tubiil 


i^lwii. 


IVii 


Fig.  27. 


fiilU  ihn  bis  z 
Minuten  läfst  i 
BchlämmbaTHri  T1 
keit  durch  d' fi 
zelianachale  mMI 
holt  man  --  ^]> 
fünf  Minuten  - 
Wasser  und  A 1/1. 
keit  das  Verfiihi 
Watiser  abläuri. 
Statt  des  Kl 
nutzt  -raAD  nu<  )i 
flss  von  ZO  cm 
Liter   Inhall.      T 

30  K  Peint-rdp 
Hasne,   ruilt    <\:i- 


einen  Heber  . 
Boden  reielifi 
nach  oben  iiii^< 


sehen  Vei-fal.i. 
B  klare 


in  den  Cvlindcx 
Idrke  auf.  Nach 
HU    die    mit    den 

'ilclien  erfüllte Fli 


'e   Klaurh. 


Der  Kuop  sehe  Schlfim mcy linder *)  hat  vier  Tahuljii 
nungen  von  1(1  uu  angebracl  t  und  durch  Kautscbukstiip- I  \. 
nach  unten  gebigene  und  mit  Glashabn  versehene  Hftdi.  ,i  ..i 
Riessen  der  abxuschlammeuden  Flüssigkeit  füllt  man  il.'ii  Cs 
Höhe  von  lOcm  über  der  obersten  Tubulatur  mit  Wassei  m  li 
nach  fünf  Minuten  den  obersten  Hahn.  Nach  je  fBnf  Miiini-r 
zweiten  und  dntten  Hahn  FUnsigkRit  austreten.  Das  gair/.  v- 
holt,  bis  die  Flüssigkeit  nach  dem  Schütteln  kaum  nuL-ii  .m 
lässt.  Dann  IftseC  man  luletzt  durch  das  unterste  Rohr,  ii,u}i 
sand  zu  Boden  gesetzt,  die  darüber  stehende  Flüssiitkeit  ull.in 
Die  Schlämmflasche  von  v.  Bennigsen  stellt  eiivii  (^ 
langem  cyhndrischen ,  am  oberen  Thaile  graduirten  Halü.'  ii:u 
10  g  Bodenerde  und  mit  Wasser,  verschlienst  sie,  scbütl.  h  im 
dem  HaUe  nach  unten  auf.  Zur  Berdrdemng  des  Abset/.'ii. 
Minuten  iang  der  Hals  der  Flasche  etwas  hiu  nnd  her  \ic-.-.--{ 
kann  man  den  Gehalt   an  grobem  und  feinem  Sande   in  Ciluk 

IL   Spül-  oder  Bch iämmapparate.     Der  Bchläiii i.s 

AhS'  ">J^"l't  •"»  ■'«"'  Spitzgla^  ,  mi,  dem  M«isi„.-.ul- 
Lan»r^^%*  oid  den  Trichter  B  hult.  Letzterer  beBii:t  ", 
J^nge  und  7  mm  Weite,  das  zu  einer  Spitze  von  1  5  ran.  luir. 
'rt  u-d  s,cb  dem  Boden  des  Glasgefäs.«  bis   ITs  liu^mZ, 


läliert.    S<Mt;| 


Sa» 

't    Ton  dem  xa  untenochenden  Boden  werden  30  g  mit  der  vier-  bis   füQffacheD 
kwichtamenge  Wniiaer  bi«  zur  völligen  Zertbeilung  gekocbt   und  dana  darch  den 

eler  in  daa  Spitzglaa  c  geHpnlt,  wobei  man  aus  D  Walser  zuflieuen  Ustt. 
öfTnet  niHn  cli>n  Hahn  d  «o  weit,  dau  der  Trichter  in  halbm  Höbe  danernd 
it  Wauer  K^fiijlt  hleibl,  nnd  schliesst  ibu  erat,  wenn  bei  b  klares  Waaler  ab- 
krfL  Der  Räcktttand  im  Glase  wird  in  eine  Porzellansohale  gespült,  getrocknet 
•d  i^wogen. 

Die  in  das  BecberKlas  abergegangeue  Flüsaigkeit  mit  den  abschUmni baren 
heilcben  lässt  man  secbs  Stunden  ruhig  stehen,  worauf  man  das  ziemlich  klare 
Tasser  abzieht  und  den  Bodensatz  wieder  in  das  Spitzglas  e  apülc.  Man  schlämmt 
1  Keuem    und  zwar  bei  einer   verringerten    Btroingescliwindigkeit ,   indem 


s  das  Wasser  ii 


Trichter  nur  auf  einer  Höhe 


a  bis  e  cm  hftlt.  Sobald 
dei  Ablauf  klar  wird,  ver- 
fahrt man  mit  dem  BSck- 
■t*ode  im  Olase,  wie  oben 
angegeben  ist. 

Die  beim  zweiten  Bchläm- 
men  in  das  Becherglas 
Sbergegangenen  feinsten 
Theilchen  können  abermals 
geiammelt  nnd  gewogen 
werden,  lassen  sich  indessen 
auch  aus  der  Qewichts- 
differenz  berechnen. 

Nöbei's  Scblämmappa- 
rat  (Fig.  2S}  bat  einen  zehn 
Liter     fastenden     Wauer- 
kasten    nnd    vier   birnen- 
förmige Oefässe,  deren  To- 
Ininina    sich    zu    einander 
wie  l«:2ä:S*:**  =  1:8: 
27  ;  84  verhalten.   Der  vor- 
derste ,     grOMte    Trichter 
Hr.   IT   beaitzt   eine   Aua- 
fluuröhre,  deren  Spitze  so 
ausgezogen   ist,    daas    aus 
Hinnten  neuu  Lil«r  ablaufen.     Die  vier 
.  einander  verbunden,  und  der  Trichter  1 
3 riehen en    Kautacbiik schlauch    mit    dem 
Letzterer    besitzt    das    Niveaurobr    A, 
~  lögliebt,   sobald   man   das 

'bindet.     Den  ab^uschlttm- 
Kom  grosse  spült 


Imb  mit  Wasser  gefüllten  Apparat  in  40 
Mcbter  werden  durch  Bchlauchstücke  mi 
rird  durch  einen  mit  Queljtchliahn  t 
Fiascrkasten  in  Verbindung  gebracht. 
rtkbei  die  Abscblämmung  bei  constan 
tohr  a  mit  einem  höher  belegenen  WaiserbehiUter 
Moden,  mit  Wasser  aufgekochten  Boden  von  weniger  als 

■an  in  den  Trichter  11,  worauf  dieser  mit  den  zuvor  mit  Wasser  gefüllten  Tnch- 
*Ri  III  and  IT  verbunden  wird.  Dann  Ifisst  man  ans  dem  Reservoir  Waiser  in 
In  Trichter  I  treten  und  vereinigt  diesen ,  nachdem  alle  Luft  aus  dem  Bohre 
■■diingt  ist,  mit  dem  Trichter  II.  Wenn  auf  solche  Weise  der  Apparat  zniam- 
Mngctlellt  ist,  öffnet  man  den  QaeUchhahn  und  lässt  während  40  Minuten  Wasser 
Undnrcbitrömen.  Darauf  wird  der  Hahn  wieder  geschlossen,  und  die  Bchlämm- 
fndncte  ans  den  Trichtern  II,  III  und  IV  werden  in  gewogene  Forzellauschaleo 
pipölt,  um  nach  dem  Decantiren  und  Terdampfen  des  Waiiem  gewogen  za 
■ndtn.  Die  Differenz  im  Oewicbt  der  angewandten  Substanz  und  der  gefun- 
horn  Menge  ergiebt  die  Quantität  der  feinsten  abgeBch lammten  Bodentheilcben. 
Der  Schöne' sehe  Schlämmapparat  (Fig.  30  a.f.B.),  der  In  verschiedener  Weise 
uigMrdDFt  wird,  besteht  aus  dem  eigentlichen  Schlämmtrichter  (Fig.  29  a.f.S,),  dessen 
sbnerTheil  BC  vollkommen  cylindrisch  sein  musa,  damit  darin  eine  gleichmässige 
Btromgeubwindigkeit  beim  Schlämmen  vorhanden  ist.  Dieser  Theil  soll  10  cm 
^g  und  Sem  weit  seini  an  denselben  scbUeast  sich  in  gleich  massiger  Veijüngang 
dn  Mcm  lange  Theil  CD,  der  in  ein  4  bis  5  mm  weites  Bobi  EFQ  ausmändet, 
ni  im  HatbkreiB  gebogen  und  senkrecht  in  die  Höhe  geführt  ist.  Oberhalb  des 
tlieilea  BC  verengt  sich  der  Trichter  zu  dem  cylindrischen  Hals  H,  dessen  Kaut- 
Khakstopfen  A  das  Pi^zorneterrohi  L  trügt.  Letxtere«,  eine  Im  lange  und  3mm 
weite  Barometerröhre,  ist  bei  J  und  £  in  einem  Winkel  von  *!>"  scharf,  aber 


öline  Vereneiinc  der  Höbre,  umgebogen.     An   der  lieftlen   Stelle   d?«  Koi» 
eine    kreigrirad«    AiiHllnssöffiiung     von    1,5  mm    Durclimewer    »nsebmchi. 


1 


Ränder  ^at  nbgescbmolzeii  sein  n 
dient  zum  Messen  des  Druckes,  ui 
bei  K  ausfliesst,  und  ist  zu  dem  ! 
AusatrümungaüfTniing  beginnend  n 
welclie  von  1  bis  10  cm  Millimeter,  < 


■n.     Da«  Pil-i-iim«"' 

welcbeiuds«  Wü-"'' 

k  vom  Ceutruni  ■!« 

iaer  Seal«  vrrwh'n 

I  10  big  50  PID  hA 

Ceutiineter  und   darüber  ganze  Centimeter  auzejgl.    D« 

ßchlAmmtricbter    wird   durcb    ein    mit   Regulirunf)M>> 

versehenes  Kolir   mit  einem   2  bis  3  m  liuher  iiugfbn<'k 

ten,   möglichst   flaclieo  Wasserkasten  verbunden,  der  K 

Liter  Wnsser  zu  fassen  vermag,  und  in  welcbem  sieb  il 

Nivean    beim    Bchtümmen    tli  unlieb  st    wnift    veriäiiJat 

Zum  AulTangen  des  ablaufenden  Wassers   dienen  Sedier 

gläser  von  eieben  bis  acbt  Liter  Inhalt.     lu  Fig.  ^i'  )> 

|ipai-at  in  der  in  vielen  Laboratorien  gebrfiuc  Uli  eben  Fora  *l> 

Lxlelung   der  nötbigen   Btromgenchwindigkelc    zur  AbtrennuBl 

•   Ortb'^)  empfohlen   einen   «weiten  Schlämm irichter  vom  b«! 

■  ){i''^Bseren   einzmcbalten,   und   Wabnicbaffe*)   hält  ei  ft 

liiiüriscben  Tbeil  diesei  Hülfstrichters  50 cm  Una  lu  gtilAKn 
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Die  Schlämmgeschwindigkeit  in  dem  cylindrischen  Ranme  des  Schlämm  trieb- 
ers  ist  bei  bestimmter  Brackböhe  vom  Querschnitte  des  cylindrischen  Tbeiles 
oirie  von  der  Grösse  der  Aasflussöflnung  am  Piezometer  abhängig.  Da  geringe 
Abweichungen  in  der  Consiruction  der  Appai*ate  von  erheblichem  £inflas8  auf  die 
rersaehsresaltate  s^in  können,  so  mus^  für  jeden  Apparat  durch  empirische  Yer- 
lucfae  die  Einstellung  ermittelt  inrerden. 

Die  Benutzung  des  Apparates  geschieht  auf  folgende  Weise:  Von  der  durch 
iin  8ieb  von  2  mm  Haschenweite  gegebenen  lufttrockneu  Bodenerde  werden  50  g 
Bit  200  bis  300  ccni  Wasser  nach  wiederholtem  Umrühren  bis  zur  völligen  Zer- 
iieilung  gekocht.  Nachdem  die  breiartige  Hasse  sich  abgekühlt  und  abgesetzt  hat, 
gieflst  man,  wenn  man  den  Orth'schen  Hülfscylinder  anwendet,  die  trübe  über 
lern  Bodensatz  stehende  Flüssigkeit  in  den  grossen  Schlämm  trieb  ter  und  spült  den 
Kackstand  in  den  kleineren.  Arbeitet  inan  nur  mit  einem  Bchlämmtrichter,  so 
aimmt  dieser  den  Bodensatz  auf,  wohingegen  das  darüber  befindliche  Wasser  in  das 
ram  Auffangen  des  Abflusses  bestimmte  Becherglas  gegossen  wird.  Während  der 
Schlamm  eingespült  wird,  lässt  man  langsam  etwas  Wasser  zufliessen,  damit  sich 
lie  engen  Theile  des  Trichters  nicht  verstopfen.  Durch  öfteres  Oeffnen  und 
Schlteasen  des  Wasserhahnes  beseitigt  man  die  etwa  vorhandenen  Luftblasen, 
roraaf  man  die  Schlämmgefässe  völlig  mit  Wasser  füllt,  den  Gumroistöpsel  mit 
iem  Piezometer  aufsetzt  und  mit  der  Abschlämmung  beginnt.  Zu  diesem  Zweck 
■ird  der  Hahn  so  weit  geöffnet,  dass  das  Wasser  im  Piezometerrohr  bis  zu  der 
für  die  erste  Stiomgeschwindigkeit  ermittelten  Höhe  steigt.  .Sobald  sich  das 
Wasser  im  oberen  Theile  des  grossen  Trichters  geklärt  hat,  wechselt  man  das 
tarn  Auffangen  des  Abflusses  dienende  Becherglas,  und  stellt  durch  weiteres  Oeff- 
Den  des  Hahnes  die  gewünschte  nächst  höhere  Stromgeschwindigkeit  her.  In 
solcher  Weise  wird  fortgefahren,'  bis  die  erforderliche  Anzahl  von  Schlämmpro- 
dueten  gewonnen  ist.  Man  lässt  diese  dann  in  den  Bechergläsern  sich  absetzen, 
lieht  das  darüber  stehende  Wasser  mit  einem  Heber  ab  und  spült  die  verbleiben- 
den einzelnen  Parthien  in  gewogene  Porzellanschalen.  Kaohdem  das  Wasser  auf 
dem  Wasserbade  verdampft  ist  und  der  Bückstand  durch  sechsstündiges  Stehen 
an  der  Luft  den  lufttrocknen  Zustand  erlangt  hat,  wird  zur  Wägung  geschritten. 
Die  feinsten  abgeschlämmten  Theilchen,  deren  Gewinnung  zu  umständlich  und 
aeitraubend  ist,  werden  aus  der  Differenz  bestimmt.  Nach  den  Versuchen  von 
Schöne  und  von  Orth  u.  Lehmann  entsprechen  beim  Schöne' sehen  Apparate 
die  Kömgrössen  von-  0,1,  0,05,  0,02,  0,01  mm,  auf  kugelige  Quarztheile  bezogen, 
annähernd  genau  den  Stromgeschwindigkeiten  von  7,0,  2,0,  0,5  und  0,2 'mm  in 
der  Secunde. 

Will  man  die  Schlämmproducte  zu  chemischen  Untersuchungen  weiter  ver- 
wenden, so  muss  die  Abschlänunung  mit  destiUirtem  Wasser  vorgenommen  werden. 
Hierfür  bat  W  ahn  seh  äffe  ^)  einen  Apparat  znsammengesteUt,  bezüglich  desaen 
wie  ebenso  hinsichtlich  der  Apparate  von  Hilgard^)  und  Alezander  Müller^), 
welche  eine  allgemeine  Anwendung  in  Deutschland  noch  nicht  gefanden  haben, 
aaf  die  einschlägigen  Originalbeschreibungen  verwiesen  wird.  J.  L. 

Schlagende  Wetter^  Schlagwetter,  Feuriger  Schwaden^)  sind  die 
bergmännischen  Benennungen  für  die  in  Bergwerken  vorkommenden  explodirbaren 


Schulende  Wetter :  ^)  Im  Allgemeinen :  Hauptbericht  der  preussischen  Schlagwetter- 
CmmniMiou.  Erstattet  im  Namen  der  Commission  durch  A.  Hasslacher.  Berlin  1887; 
Kapport  presente  au  nom  de  la  commission  d'6tude  des  moyens  propres  4  prevenir  les 
expWioDs  da  grisson.  Par  Haton  de  la  Goupilli^re.  Ann.  min.  [7j  i8,  p.  193.  Deutsche 
Ceb^rsetzuDg  von  Hasslacher  in  der  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen.  ^^,  1881. 

4.  Heft.  —  *FinaI  Report  of  b«>r  Majesty's  Commissioners,  appointed  to  inquire  into  accidents 
ia  minet.  London  1886.  —  ^)  G.  Bischof,  Lehrb.  d.  ehem.  u.  phys.  Geologie.  Bonn  1846 
Vi«  1855.  2,  S.  1752.  —  »)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  85,  S.  252.  — -  *)  E.  v.  Meyer,  J.  pr. 
Chera.  (N.  F.)  6,  S.  146.  —  ^)  FouqÄ,  Ann.  min.  [7]  18,  p.  203.  —  «)  Schondorf, 
Anlagen  xnm  Haoptbericht  d.  preusa.  Schlagwetter- Commission.  i,  S.  30 — 34.  —  '^)  Lyon 
Flayfatr,  Transactions  of  the  North  of  England  Institute  of  mech.  Engineers.  12  (1839), 
p.90— 201.  —  8)  Graham,  Ebend.  l;8  (1839),  p.201.  —  »)  Fouqu*,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.) 
0(1873),  S.  389.  —  i<>)  Schondorf,  Zeitachr.  f.  Berg-,  Hätten-  u.  Salinen wesen.  ^4  (1876), 

5.  73.  —  1*)  a.  a.  O.  —  *')  Schon dorf 's  Analysen  im  Auftrage  d.  preass.  Schlagwetter- 
Comm.  1882 — 1884.  Anlagen  zam  Hanptbericht  1,  S.  24.  Wenn  in  den  Analysen,  wo  neben 
CHf  noch  C^Vi^  nachgewiesen,  kein  H  angegeben  ist,  so  rührt  das  vom  Untersachungsver- 
iahm'her,  welch»  nur  die  Bestimmung  von  zwei  brennbaren  Gasen  ermöglicht.  —  **)  Poleck, 
JB.  d.  ScWes.  Ge».  f.  vaterl.  Cultnr.  1882,  S.  155.  —  ")  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.) 
5  (1872),  S.  144,  407,  416;   6  (1873),   S.  389.   —   ")  Haton  de  la  Goupilli^re,  Ber, 
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Luft  und  GaigemiscUe,  und  be^teiclmBn"  häufig  ftunti  lUe  JBBBI 
»1.  .1.  unnuiMbur  sui  Kohle  und  Nebeneamh,  .uum"  «15^2 
Orabenlnft  d,.  „pludirb.r.n  G..g.n,l,.l.  hild™,  d.,.n  B«»™«?^ 
Grenzen  Hchwankeu  können.  — uu-«™« 

m,  .ri^n  nul.r.uchungen  Bchlng.nd.r  Wetler  »nd  in  den  Hie«.  , 
J.hren  ,n  Enghnd  ron  Henry,  Dn.j'nnd  Th.m.on,  h,  Deiicl 
U  B,.c»or  )Im»|  und  Bun.en'l  (1B5I)  .uegefuhn.  Di.  »„nOiSS 
thnl.  de,  SeW.g»„l„  ,,M  Kol,l.nw.,.e„lnire.  h.npulchlieh  MeltaT 
^^r»!^^;.?*'  ^■"'"„""'  ■"»'  W«  "lä  wiede,  .ielleicht  nooTSS; 
Sil  d.?pT.  ""."™I'"B"  ™"  zuweilen  f„l  .n„ehhe-Ueh  dS 
iheü   der   Bli.er.  jen.r   mrl  hohem  Druoli  und  leblmflem  Oeriniel,  II 

d.n,e,n  ,»„  18S9  von  Ljon  Pi,j-(ii,  beob.ehlel,  nber  n.»b  1.72 
Meyer«)  in  Ahrede  geeteltl  wurde,  »llgemeiuer  vertreten  Fou,iu^»l 
187»  m  den  Gaaen  der  Grube  Hönssile  zu  Anzin  und  Suhondorf«!  L 
i™',  r,°i'*"°°'"'°  ^""'°  ■">">8»»i'»"-  llohl.no,;dg»,  ind 
™»t.loir  Itommen  nur  in  .elanen  An.n.hmeail.u  vor,  ,££,«," Ko 
e,n  .Ulndiger  und  Btiok.toU  und  S.ner.loO',  .bg.,.hen  von  liiSi™ 
«t...   Wu.,rd,n,pf  hiuBg,   Begleiter   ,iud.      N.ehfolgend,   ÄnUST^ 

g:!.re"i;rw.'Sn'"^"  "'■  ^— — «-.  *-  Auz.hi  vSTeS 
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Localitgt 


Kreugriben  bei  Salzbach 
(Gu  tos  dem  Schacht 
ca.  580  m  tief)  .    .    . 

Coamlidation,  Schacht  I 
bei  Schalke  (Bläaer), 
in  Röhren  gefasst  und 
nr  Beleachtong  rer- 
waodt 

Shamrock  bei  Herne 
(Blaser  in  Rohren  ee- 
&»t) 

I'^ithriogen  bei  Castrop  . 

Maria  bei  Uongen 
(Aaeheo) 

Zoilcm  bei  Dortmimd 

T^namiia  bei  Dortmund 

KcQ-Jserlohn  (Schacht  II 
bei  Laagendreer)     .    . 

König  bei  Nennkirchen, 
Starbräcken  (Bläaer)  . 

Scbaambai^ger  Kohlen- 
werke b.  Obemkirchen 
(Blaser) 

Seoe  cona.  FriedenshoflT- 
Bitng  bei  Waidenburg 
in  Schlesien  (Bläser)  . 

Ter.  GlückhUf  bei  Wal- 
denborg  (sog.  braane 
Wetter) 

Dwgi. 


CH. 


C2H5 


57,41 


89,88 


83,97 
27,95 

14,24 
7,00 
9,58 

4,75 

84,89 


60,46 


57,33 


34,93 
32,65 


1,62 


37,62 


0,32 


2,89 
3,99 


H 


CO. 


5,68 


5,84 


2,15 
1,35 

0,90 
0,27 
0,36 

0,09 


1,54 


0,67 

0,77 
0,45 

0,10 
0,41 
0,98 

0,13 

0,65 

2,56 

0,12 


41,49 
41,49 


CO 


1,87 


0 


N 


Untersucht 
von 


35,37 


3,61 

13,11 
70,25 

84,76 
92,32 
89,08 

95,03 

12,84 


42,33 


20,69 
20,00 


Schondorf  12) 
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n 

n 
n 
n 


n 


Poleck  13) 


Entstehung  der  Gase.  Die  in  Steinkohlenlagern  vorkommenden  Gase 
tind  als  Nebenerzeugnisse  der  langsamen  Zersetzung  von  Pflanzenmassen  zu  be- 
trachten, welchen  die  Steinkohle  ihre  Entstehung  verdankt.  Sowohl  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Pflanzen,  wie  auch  bei  deren  Zersetzung  unter  Wasser 
Kfaeiden  sich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus,  ersterer  vorzugsweise  in  Verbindung 
mit  Kohlenstoff  als  Sumpfgas,  letzterer  theils  mit  Kohlenstoff  als  Kohlensäure, 
theils  mit  Wasserstoff  als  Wasser.  Dass  daneben  auch  freier  Wasserstoff,  Sauer- 
itoff,  Stickstoff  and  schwere  Kohlenwasserstoffe  sich  finden,  dürfte  mit  dem  ver- 
schieden weit  vorgeschrittenen  Grade  der  Verkohlung  und  mit  der  vielleicht 
S^hzeitigen  Zersetzung  von  thierischen  Resten  in  Zusammenhang  stehen. 

Die  äst  überall  unter  dicht  abschliessenden  Schichten  von  Schlamm,  Sand 
n.t.w.  vor  rieh  gehende  Bildung  der  Steinkohle  macht  es  erklärlich,  dass  die  bei 
(ier  Umbüdong  susgeschiedenen  Gase  nach  und  nach  mit  einer  bedeutenden  Span- 
Bong  nicht  nur  die  Klüfte,  Spalten  und  Schlechten  der  Plötze  und  des  Neben- 
gesteins erfallen,  sondern  auch  alle  Poren  der  Kohle  selbst  durchdringen.  Durch 
Anbohrang  der  Kohle  bis  zu  20  m  Tiefe  hat  man  in  Frankreich ,  Belgien  und 
Soglaod  Oasspannongen  von  10,  16  und  32  Atmosphären  innerhalb  der  fest  an- 
sehenden Kohle  dargethan.  Hieraus  kann  man  den  Schluss  ziehen,  dass  die 
^hlenwasserstoffe  in  vielen  Fällen,  namentlich  da,  wo  plötzliche  Massenausbrüche 
^^nelben  vorkommen,  zu  tropfbar  flüssigem  oder  selbst  zu  festem  Zustande  in 
^  Kohle  verdichtet  sind  und  erst  bei  nachlassendem  Druck  wieder  gasförmig 
*€rden. 

£•  V.  Meyer^^)  hat,  um  die  Beziehungen  der  Gase  zur  Beschaffenheit  der 
Kohle  festzustellen,  die  in  der  letzteren  eingeschlossenen  Gase  durch  Erwärmen 
BQSigmser  Kohlenstücke  in  siedendem  Wasser  ausgetrieben  und  untersucht.  Er 
&iid  diese  Oase  ähnlich  zusammengesetzt  wie  die  Bläsergase,  nur  tritt  der  Stick- 
■toffgehalt  mehr  hervor,  was  dem  Umstände  zuzuschreiben  ist,  dass  vom  Sauer- 
stoff der  hinzugetretenen  Luft  ein  bedeutender  Theil  von  der  Kohle  selbst  auf- 
glommen und  zur  Oxydation   verwandt  ist.     Kohlenwasserstoffgase  sind  in  den 
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Kohlen,   bis  auf  verseil windenile  Auanahmen,   stetj   vorliaiirlen.     lu  tri*ch    | 

clieuev  Kolile  heiTBClit,   wie  bei  den  Bläsern,  Methaa  vor,   «liliraud  f 

überhaupt  TorliBo den,  sehr  scbtt-ach  vertrBt«n  ist;  aDdererseit.-  (ritt  m 

Kolile  der  MethangehnU  bis  luni  völligen  Verschwinden  znriiek,  «uliinj 

lind  zum  Tlieil  noch  kolilenstolTreichere  Verbindan^u  sicji   in   ^vinf-^ 

einnlellen.    Dies  stellt  mit  der  eoDstigea  Beobachtung  E.  v.  Jlil'^ver'x  ii 

dass  Methan  von  der  Kohle  sehr  viel  leichter  abgegeben  wir<l  ah  Ai?i1 

sAure   und   KoMeu Wasserstoffe  stehen   in   einem   gewissen    Gc'Lr'U'T^iiij 

niss:     die    an    Kohle nwasseratotTen    reichsten    Kohlen    siud    ilii'    hu 

Ärmsten,   was   der  fortschreitenden  Oxydation  der   Kolilenv ass^r^^loae 

des   Methaus,   zuzuschreiben  ist,     Beziehungen  der  Oase  mm  qtL'gn"siiicti 

der  Kohle  sind   nicht   eikenubar,   viel   mehr   dürften   die   ürilictun  Emflü»»«,   ^ 

der  Druck  und  die  Temperatur,   welchen  die  Kohle  au«geBe\?t   L'swi'seu  i«t,  ao«! 

mineralische    Beimengmigeu    und    die    Zersetzung    thierischvi-    ]il-^■(<.-    vorwiegMi 

maassgebend  gewesen  sein. 

Das  specifische  Gewicht  der  den  Kohlen  entströmen  den  Giise  wird  w«stM 
lieh  durch  den  Gehalt  an  Uethan  (speo.  Gew.  0,5580)  und  Koiiletixaur^  f^pec  Oe« 
1,5290)  beeinflusst.  In  England  ausgeführte  Bestimmungen  ivi^aben  in  der  Z^ctt 
Oateshead  ein  specif.  Gewicht  von  0,5802  (Graham),  inBairedon  CCi-w,  KilBar 
wortb  bighmain  0,eiOS  (Turner),  Hebbum,  Bensbaw  0,ö»Z7  (Graham),  Killmf 
worth  0,8226,  Pensher  Hutton  waste  0,9660  {Turner).  'Ko,  v.i^  h^i  den  BUuoa 
der  Gehalt  an  Methan  vorwiegt,  steigen  die  Oase  schnell  in  die  Höhe,  obn«  öd 
vorerst  wesentlich  mit  der  Qrubenluft  xa  mischen.  Für  Kiwühnliclie  Grube» 
strecken  von  1,7  bis  2  m  Uühe  hat  mnn  ermittelt,  das«  die  helb^täuüi^e  DiflanoM 
nicht  allzu  reichlicher  Gasmengeu  etwa  3  bis  4  Stunden  erfoidert.  Wie  MallarJ 
und  Le  Chatelier")  dargethan,  findet  eine  'Wieilerentmiflduiiig  der  ditlundirtaa 
Oase  nicht  statt. 

Bezüglich  der  austretenden  Gasniengen  ist  ermittelt,  da^  fin  Bluter  der  Oroh 
Ktinig  bei  Saarbrücken  0,025  cbm  in  der  Minute  lieferte.  i:i!i  zu  Tage  geleitMB 
Bläser  der  Grube  Wallseud  lieferte  nach  Abel")  3,40  cbm,  tin  »'olibfr  der  Gnkl 
Tyne  sogar  169  bis  196cbm  in  der  Minute.  Die  Naohlinlti<.>kpit  der  BIämt  W 
sehr  verachieden;  in  der  Regel  dürfte  die  Ergiebigkeit  in  wenigen  Jahren  erschS^ 
seiu.  Es  fehlt  indessen  nicht  nn  zahlreichen  Beispielen  aiin  den  ver^hiedenMi« 
ßteinkohlenbecken  Preussens,  dass  gi-össere  Blftser  mehrere  ilahre.  ja  sellut  Jala>, 
zehnte  angedauert  haben,  Wiederholt  hat  man  die  Bläser  dLirch  liohrv  abgaleiMt 
und  zu  Beleuchtangezweck  en  benutzt.  Hinsichtlich  der  C^.Ha  mint  menge  um  * 
24  Stunden  mit  den  Wetterstrümen  ausEiehenden  Grabengasen  liegen  die  f<iil|  ~ 
Ermittelungen  der  preussisohen  Schlag wetter-Comnüssion  vor : 

Nen-Iserlohn,  Schacht  II  (Niederrh.-Weatfalen)    .    .    .    2.".416  cbm 

I  ,  ...       8635 

Westfolia  (Schacht  Kaiseratuhl)         .  ...    lä52S     , 

Albert -Schacht  (Saarbrücken) 9346     „ 

Oouley-Gemeinschaft-Königsgrub«  (Aachen)  ca.  .  .  B4O0  . 
Friedenshoffnung,  sudl.  Baufeld  (Niederschlesien)  .  .  T262  , 
8  eil  au  m  burger  Oesammt-Steinkohleu  werke,  Tiefban  in 

(Wälderknhle),  c« 8000     „ 

In  alten  Bauen  sind  Ansammlungen  von  schlagenden  WL-ttem  bei>btcbi<^'. 
welche  nach  den  Berechnungen  vonHilt'^  in  der  Grube  Ath-tiouley  iWnrm  Bavieii 
258000  cbm,  in  der  Grube  Oemeinschaft  210000  obm  betragen.  Noch  grössere  Mengen. 
in  einem  Falle  selbst  1000  000  cbm,  wurden  in  englischen  Gruben  gefunden '*). 

Austerhalb  der  Stein kohlengruben  sind  schlagende  Wei'er  uooh  in  Steimalr 
lagern  (Saline  Gottesgabe  bei  Bheiue  (Westfalen),  Wiliczka,  in  dt>ii  SiroiitiauiÜMt^ 
werken  des  Regierungsbezirks  Münster,  in  den  Eisenbergwerken  zu  GunderiboSM 
und  Winckel,  in  den  Knpferminen  von  Grand  Saint  Jean  bei  <:iiriimHgne'*),  sowi* 
in  den  Erzberg  welken  des  Oberbarzes  beobachtet.  In  den  iKiziereu  Fällen  ha» 
delta  es  sich  um  Sumpfgas,  welches  durch  Vermodern  von  PAHiizenatolTen  in  alle* 
Stand  wassern  gebildet  war. 

Eutznndnng  und  Explosion  der  schlagenden  Wetter.  Die  Verbre» 
nung  der  schiagendan  Wetter  erfolgt  entweder  durch  ruhiges  Abbrennen  mit 
Flamme  oder  durch  Explosion.  Ersteres  findet  statt,  wenn  ilic  ontzfiudeten  Ga*t 
sich  nur  nach  aussen  in  Berührung  mit  der  Luft  befinden  oder  wenn  sehr  rtr- 
dünnte  Gase  in  den  Bereich  einer  brennenden  Flamme  gelangen ;  letzteres  li*- 
gegen,  wenn  schon  vor  der  Entzündung  Luft  und  Gase  sicli  in  entsprecheiiilw 
Verhältnissen  innig  gemischt  haben.  Nach  Mallard  und  Le  Chatelirr*) 
beginnt   die   Exptodirharkeit  der   Gase  bei   «inem    Gehalt    von    7,7  Froc  Uetliu 
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I  VoL  CH4  auf  12  Vol.  Liift),  eiTeicht  ihr  Maximum  bei  10,8  Proc.  (1  :  8,3)  und 
Rrt  auf  bei  14,5  Proc.  (l  :  5,9).  Als  grösste  £ntzundung8ge8cliwiodigkeit  ist  da- 
U  0,62  m  in  der  Becande  für  das  Gemisch  von  10,8  Proc.  gefunden.  Als  unterste 
fär  die  Sntzündbarkeit  eines  Gemenges  von  Luft  und  Grubengas  stellte 
ein  Gasgehalt  von  5,8  Proc,   als  oberste  ein  solcher  von  16  bis  17  Proc.  her- 

Nach  den   Beobachtungen   der  preussischen  Schlagwetter -Commission   sind 

in  auch  Gemenge  von  4  bis  6  Proc.  nicht  als  gefahrlos  anzusehen. 
Die  Entzündungstemperatur  beträgt  nach  den  Untersuchungen  von  Mallard 
Md  Le  Chatelier  für  obige  Gemenge,  ziemlich  unabhängig  von  den  Mischnngs- 
iKiiältDissen,  740^.  Die  Entzündung  erfolgt  aber  nicht  in  dem  Augenblicke,  wo 
Ib  Gasmasse  oder  ein  Theil  derselben  auf  diese  Temperatur  gebracht  wird,  son- 
■m  das  Gas  mius  erst  mehrere  Secunden  deren  Einwirkung  ausgesetzt  sein, 
be  die  Exploeioin  eintritt.  Daraus  erklärt  sich  der  Umstand,  dass  bei  dem  roth- 
Ifibend  gewordenen  Drahtnetze  einer  Sicherheitslampe  (s.  d.)  die  Schlagwetter 
I  Folge  ihrer  fortwährenden  Erneuerung  um  die  Drähte  sich  gewöhnlich  nach 
MseQ  nicht  entzünden.  Bei  steigender  Temperatur  nimmt  indessen  die  erwähnte 
brzögerung  ab.  Wüllner  und  Lehmann  ^^)  haben  festgestellt,  dass  die  ezp]o- 
bflten  Gasgemische  keineswegs  die  entzündlichsten  sind,  sondern  diejenigen  von 
; :  14  (6,6  Proc.  CH4).  Grössere  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  bedingt  eine 
Bhere  Zündongstemperatur ,  eine  geringe  Geschwindigkeit  erleichtert  die  Entzün* 
kng.  Kein  bewegtes  Grubengasgemisch  konnte  durch  schmelzenden  Silberdraht 
luv)  entzündet  werden..  Glühende  Drähte  zünden  im  Allgemeinen  um  so  leich- 
Wt  i^  grösser  ihre  Oberfläche  ist,  Drahtnetze  leichter  als  einfache  Drähte. 
!  Wie  Mallard  und  Le  Chatelier^)  ermittelt  und  sowohl  Kreischer  und 
jfinkler^),  als  auch  Müller  und  Lehmann^)  bestätigt  haben,  ist  die  Fort- 
isnzung  einer  Bchlagwetterzündung  und  die  Heftigkeit  der  Explosion  wesentlich 
bvon  abhängig,  unter  welchen  Umständen  und  an  welcher  Stelle  das  Gasgemisch 
irtzündet  wird.  Erfolgt  in  Grubenstrecken,  welche  nur  nach  einer  Seite  offen 
lud,  die  Entzündung  vor  Ort,  wo  starre  Wände  die  Wetteransammlung  um- 
^essen,  so  wird  die  ganze  flammende  Glasmasse  unter  verheerender  mechanischer 
IHrkung  schassartig  durch  die  Strecke  und  aus  derselben  hei*au8ge8chleudert. 
leht  jedoch  die  Entzündung  in  umgekehrter  Bichtung,  vom  Eingange  der  Strecke 
Mr,  vor  sich,  so  wirkt,  wenn  überhaupt  eine  Explosion  entsteht,  die  hintere  Gas- 
iitie  als  Luftkissen,  welches  den  Hauptstoss  auffangt  und  abschwächt. 

Wirkungen  der  Explosion.  Bei  der  Explosion  der  Schlagwetter  tritt  an 
ich  keine  Yolomenvermehrung  ein,  wohl  aber  bewirkt  die  Yerbrennungstempe* 
iitar  von  annähernd  2200®  eine  sehr  bedeutende  Ausdehnung  der  Explosionspro- 
incte  und  der  umgebenden  Ltift.  Hierdui*ch  entsteht  die  verheerende  Wirkung 
ier  Wetterexplosionen,  welche  in  der  Grube  Alles  zerschmettern,  was  sich  ihrem 
ikosse  entgegenstellt  und  deren  Spannung  unter  Umständen  einen  Di*uck  bis  zu 
It5  Atmosphären  erreichen  kann.  Die  Anwesenheit  von  Kohlenstaub  vergrössert 
lieae  Wirkung  um  ein  Erhebliches.  Nach  der  Explosion  erfolgt  der  ebenfalls  mit 
bohem  Druck  einhergehende  Bückschlag,  welcher  dadurch  veranlasst  wird, 
isfls  die  expaudirten  Gas-  und  Luftmassen  sich  unter  der  Abkühlung  wieder  zu- 
lammenziehen  und  auch  der  gebildete  Wasserdampf  sich  verdichtet,  wodurch  die 
entstehende  Luftverdünnung  die  fortgeschleuderten  Luftmassen  wieder  heftig  zu- 
'öckströmen  lässt.  Der  meist  deutUch  vernehmbare  zweite  Schlag  ist  beimYor- 
ks&dflnaeiii  von  Kohlenstaub  auch  von  einer  Flamme  begleitet,  welche  noch  un- 
verbnumt  gebliebenen  Explosion sstoff  zu  einem  dritten  Schlage  entzünden  kann. 
Hach Schwaden«  Durch  die  Explosion  schlagender  Wetter  wird  einerseits 
der  Bauerstoff  der  Gmbenluft  verzehrt,  andererseits  Kohlensäure  und  Wasser- 
dsmpA  unter  Umständen  auch  Kohlenozydgas,  gebildet,  welche  mit  dem  zurück- 
gebliebenen Stickstoff  die  gefährlichen,  unathembaren  Nach  Schwaden  bilden. 
IHe  Verbrennungsproducte  eines  12  proc.  Gasgemisches  bestanden  gemäss  den 
Untennchungen  der  französischen  Schlagwetter- Commission,  nach  Verdichtung 
äes  Wasterdampfes,  aus  4,8  Proc.  CO^,  3,9  Proc.  CO,  2,5  Proc.  CH4  und  sonstigen 
Kohlenwasserstoffen,  3,5  Proc.  H  und  82,2  Proc.  N.  Das  so  giftige  Kohlenoxydgas 
tcheint  bei  schlagenden  Wettern  von  weniger  als  9,5  Proc.  Gasgehalt,  wie  sie  auf 
Steinkohlengruben  in  der  Begel  vorkommen,  nur  dann  zu  entstehen,  wenn  Kohlen 
sUnb  vorhanden  gewesen  ist. 

In  physiologischer  Hinsicht  üben  die  Kohlenwasserstoffe  bei  hohem  Procent- 
gebalt  der  Athmongsluft  eine  betäubende  Wirkung  aus;  Kohlensäure  wirkt  schon 
^  2  bis  3  Proc.  Gehalt  höchst  nachtheüig  und  Kohlenozydgas  bereits  in  ganz 
kleinen  Mengen  von  0,2  bis  0,4  Proc. 

Von  Einflüssen  auf  die  Explosion  schlagender  Wetter  kommen 
oamentlich  die  folgenden  in  Betracht: 
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Kcblenstaub.  Schon  leit  Anfang  dei  Torigen  JahrhaDderti  hat  m*a  Ü 
Kngland  die  Seobachtung  gemacht,  dass  Kohlenstaub  zu  den  Wirkungou  A4 
äüLlagwettereiplosionen  erheblich  beizutragen  rermag.  Farsday  und  LyaA 
hnb^n  1844  dieia  Thntsacbe  zuerst  sicher  ermittelt,  and  leitdem  lind  uiaf»taBmM 
Y.T-iicHe  vun  du  Sonich,  Galtoway,  Mallard  und  Le  Chatelier  lal 
iiKi[jriiiIieh  von  der  preuesischen  Bclilafcwetter-CommigiiioD  »ngviiell 
T.,t/.'^re  hat  iii  den  Jahren  1884  und  IS85  auf  der  Orube  König  bei  Neankinkrt 
iujIci'  der  Leitung  von  Uilt  die  Untersucbungeu  unter  solchen  VerbUtiii*s«ii  an»; 
rF.-liilii't,  wie  sie  des  im  Betriebe  einer  Stein kohlengrube  hen^chenden  müglicbill 
gk'iLljkDmmen.  Nach  den  Ergebnissen  dieser  Neunkirchner  Tersnche  ist  die  Mfri 
wiikiiiig  des  Kohle nstaulte«  in  der  Hauptsache  auf  die  bei  plötzlicher  &rbit>aaf; 
lief-itflben  aich  entwickelnden  Kohlenwasserstoffe  lurückzufnhren.  Je  nach  drti 
ljfT^<  liaO'eDbeit  und  Menge  des  Btaubes  können  diese  Gase  für  sich  Klbatüidi)^' 
K.\|>]iiBionen  bilden  (Btanbexploeionen),  oder  sie  vermögen  vorhandene,  aber  aock 
nirht  explodirbare  Gruben gaagemenge  zur  Explosion  zu  bringen  (gemischte  Bxplo- 
^Liiiii  ii).  Daneben  bildet  der  aufgewirbelte  und  erhitzte  Stnub  noch  den  Vermitt- 
J'^i.  um  die  an  einer  Bt«Ile  der  Grube  erfolgte  Entzündung  einer  Gas-  oder  Sttsb- 
»ii-MiimlUQg  fast  auf  unbegrenzt«  Entfumungen  hin  nach  anderen  derartigem 
Aiisi^mmlungen   fortzupflanzen   (Doppelexplosionenl.      BoU   indees  der   Kohlenn«nb 

VLilien:  das  Torhandeuseln  einer  gewissen  Menge  von  Btaub,  ein  lebhaftes  Anf- 
uirbeUi  desselben  nnd  eine  feuererscheinung,  welche  ßhig  ist,  den  aufgewirbeiKS 
S^iiub  zur  Abgabe  von  Gasen  zu  erhitzen  und  diese  auch  sofort  zu  entznodca. 
J>i.'  crtte  Bedingung  ist  auf  allen  einigermaaasen  trocknen  Gruben  erfüllt,  die 
bfil.u  HBderen  dagegen  eigentlich  nur  bei  einem  ausblasenden  Sprengrehus»  vo« 
Si  iiuHizpulver  oder  bei  eiuer  auf  gewöhnliche  Art  entstandenen  Qmbengasexpio- ' 
siuii.  Dynamit  und  andere  biisaute  Sprangstolfe,  sowie  auch  offene«  Lieht  löndo 
uur  dann,  wenn  atürkere,  mehr  als  4  Proc.  CH4  enthaltende  Qrubengaagenwiif*' 
als  viertes  Erfordemiss  vorhanden  sind.  ' 

Schwankungen  des  Luftdruckes.  Während  Scott  and  Qallowsv'^' 
auf  Grund  einer  Nebeneinanderstellung  der  in  England  von  1868  bis  18TS  erltig-' 
teil  Wetterexploaionen  und  der  gleichzeitigen  meteorologischen  Beobachtungen  dis! 
^'ix-ie  Mehrzahl  dieser  Explotiionen  auf  eine  Aenderung  des  Luftdrücken  oder  iw 
Tiniperatur  zurückfahren,  bestreitet  Le  Chatelier  jeden  Einfln«  dea Luftdrucksa > 
Hill  misst  ihm  die  französische  Schlagwetter  -  Commission  höchstens  eine  nntet- 
gl  "iilnete Bedeutung  bei.  Sie  preussische Commission  hat,  unter  Bestütiguag  gleick- 
^..■:■l^fer  Untersuchungen  von  Walchers"),  festgestellt,  dass  auf  ein  Steigen  da. 
M.ii'  riietera  stets  eine  Abnahme,  anf  ein  Fallen  desselben  stets  eine  Zunahme  ilß 
(Itli.iltei  der  ausziehenden  Wetter  an  Grubengas  and  Kohlensäure  nnd  zwar  ia 
tili'  in  mflssigen,  niemals  mehr  als  einen  Tag  betragenden  Abstände  folgt;  je  rarcbCT 
dns  Stsigen  oder  Fallen  des  Luftdruckes  vor  sich  geht,  um  to  grösser  sind  ancb  di< 
Schwankungen  des  Oasgehaltes.  Insbesondere  hat  sich  dies  hinsichtlich  der  altta 
Baue  gezeigt,  in  denen  bei  Aenderungen  des  Luftdruckes  Schwankungen  von  etvs 
70  Proc.  der  Qrubengasmenge  beobachtet  wurden.  In  Bezug  auf  daa  aus  festen  Kohlcs- 
lli'l/.i'ii  sich  entwickelnde  Gas  erwiesen  sich  die  Schwankungen  erheblich  gennger, 
i'  i<  '  li  immerhin  erkennbar.  Unter  diesen  Umständen  ist  es  von  Wichtigkeit,  regs^ 
iii.i-ige  Beobachtungen  des  Barometers  auf  allen  schlagende  Wetter  entwiekalndeB 
liiiSeii  zu  machen  und  ohne  Warnungen  davon  abzuleiten,  bei  niedrigem  Blawls 
iiriil  bei  starken  Bcliwankungen  des  Luftdruckes  die  Ventilation  lU  verMirkea- 
iViiiperatur  und  Lafifauchtigkeit  haben  nur  einen  mittelbaren  Zusammenhang  mit 
der  Ansammlung  schlagender  Wetter.  Je  grösser  der  Temperaturunterschied  aossti^ 
halb  und  innerhalb  der  Qrube,  um  so  lebhafter  ist  die  natürliche  Ventilation  und 
um  40  geringer  die  Qehhr,  dass  sich  Schlagwetter  ansammeln.  Der  Eiafln**  dn 
Fi'iii  lit.igkeit  in  der  Grube  besteht  darin,  dass  bei  trockener  Luft  die  Bildung  tm 
Kolik-nstaub  gefordert  und  die  Explosionsgefahr  vermehrt  wird.  Daas  auch  ■cbtt>d't 
\V  lU'Tungswechsel,  Stürme  und  Gewitter,  welche  von  heftigen  Barometentüim 
ln';^kitet  zu  sein  pflegen,  erhebliche  Gefahren  bezüglich  der  Gaientwickelnng  in 
d«ii  Gruben  mit  sich  bringen  künnen,  bedarf  weiterer  Erklitrnng  nicht- 
Jahreszeit.  Bezüglich  der  Jahreszeit  vertheilen  sieh  die  im  Königreidi 
Preussen  amtlich  ermittelten  1S6S  ExplosionsfBlle  der  Jahre  ISfll  bis  1884  snf  die 
einzelnen  Monate,  wie  folgt:  Jannar  145,  Febi'uar  140,  HtLrz  133,  April  124.  Mai 
KW,  Juni  125,  Juli  1S3,  August  133,  September  141,  October  146,  November  140. 
December  156.  Der  Unl«rBcbied  in  den  Zahlen  der  einzelnen  Monat«  scheint  Dicht 
auf   eine   Abhängigkeit    der   Explosionen    von    der   Jahreszeit    mit   BestinuDtbeit 
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I  Die  Wochentage  hatten  fcdgenden  Antheil  an  der  Zahl  der  Explosionen: 
44,  Montag  327,  Dienstag  273,  Mittwoch  240,  Donnerstag  271,  Freitag  259, 
352.  Die  grosse  Zahl  der  Explosionen  am  Montag  beweist,  dass  der  theil- 
oder  völlige  Stillstand  des  Betriebes  am  Sonntage  die  Ansammlung  sohla- 
(•oder  Wetter  niebt  nnwesentlich  begünstigt.  Auch  von  den  übrigen  Explosions- 
^  entfielen  noch  168  auf  die  Tage  nach  einem  Feste  bezw.  Stillstande  des 
Die  überwiegende  Mehrzahl  der  Explosionen  erfolgte  in  der  Frühschicht, 
■Bd  zwar  zn  Beginn  derselben. 

Ton  den  erwähnten  1666  Explosionen,  welche  in  den  Jahren  1861  bis  1884  in 
Preiusen  ermittelt  sind,  waren  437  (26,2  Proc.)  tödtliche  mit  einem  Verlust  von 
1137  Menschenleben ,  1229  (73,8  Proc.)  nicht  tödtHche.  Im  Durchschnitt  berechnen 
lieh  in 

PreoBsen  1861  bis  1884 

auf  1  Mill.  T.     auf.je  1000  beschäftigte 
Kohlenförderung  Arbeiter  j&briich 

tödtliche  Explosionen 0,611  0,140 

nicht  tödtliche  Explosionen     .   .    1,718  0,394 

2,329  0,534 

mit  Menschenleben  .    .   .    1,589  0,364 

England  1861  bis  1880 

tödtliche  Explosionen 0,43  0,123 

mit  Menschenleben 2,17  0,618 

Belgien  1861  bis  1879 

tödtliche  Explosionen 0,28  0,039 

mit  Menschenleben 2,74  0,386 

Ursachen  der  Explosion.  In  Bezug  auf  die  unmittelbare  Veranlassung 
zur  Entzündung  der  schlagenden  Wetter  hat  die  preussische  Gommission  Folgendes 
ermittelt : 

Ursache  Ezplosionsfälle         Frocent 

1.  Gebrauch  offener  Grubenlichter 918  56,8 

2.  Schiessarbeit 237  14,6 

3.  Durchschlagen  der  Sicherheitslampe :                                                        / 
in  Folge  unvorsichtiger  Bewegung  derselbeu  167  10,3 
in  Folge  zu  grosser  Wettergeschwindigkeit  22  1,4 

4.  Unbefugtes  Oeffnen  der  Sicherheitslampe  ....  115  7,1 

5.  Schadhaftigkeit  der  Sicherheitslampe  oder  Schad- 

haftwerden derselben  während  der  Arbeit   .    .    113  7,0 

6.  Erglühen  des  Drahtkorbes  der  Sicherheitslampe      26  1,6 

7.  Benutzung  von  Feuerzeug  (Tabakspfeifen)  ...      18  1,1 

8.  Wetteröfen ^ 1_  0,1 

1617  100 

(nicht  ermittelt)  ...      49 

Etwa  zwei  Drittel  aller  Explosionen  (65,1  Proc.)  haben  mithin  ihre  Ursache 
im  Gebrauch  offenen  Lichtes,  ein  Fünftel  (20,3  Proc.)  kommt  etwa  auf  solche  Fälle, 
vo  die  Sicherheitslampe  den  Dienst  versagte,  und  ein  Siebentel  (14,6  Proc.)  auf  die 
Anwendung  der  Schiessarbeit.  Hinsichtlich  der  letzteren  hängt  die  Möglichkeit 
der  Entzündung  von  Schlagwettern  von  der  mehr  oder  minder  grossen  Stärke  der 
Flamme  ab.  Letztere  wird  durch  die  zur  vollständigen  Verbrennung  des  Spreng- 
stoffes erforderlichen  Zeitdauer  bedingt  und  wächst  —  umgekehrt  wie  die  Spreng- 
wirkung —  mit  der  Grösse  dieser  Zeitdauer.  Das  gewöhnliche  Schwarzpulver 
verbrennt  langsam  und  schleudert  noch  brennende  und  selbst  unverbrannte  Pulver- 
köroer  mit  der  Feuergarbe  des  Schusses  fort.  Die  Verwendung  von  brisanten 
Sprengstoffen  (Dynamit  u.  s.  w.)  namentlich  in  Verbindung  mit  einer  Wasser- 
pstrone, wie  von  der  englischen  Gmbenunfall-Commission^^)  empfohlen,  bietet 
dagegen  auch  bei  ausblasenden  Schüssen  nahezu  vollständige  Sicherheit  gegen 
die  Entzündung  von  Schlagwettern  und  Kohlenstaub. 

Maassregeln  zur  Bekämpfung  schlagender  Wetter. 

Erkennung  der  Schlagwetter.  Das  branchbarste  und  wichtigste  Mittel 
zur  Erkennung  der  schlagenden  Wetter  ist  die  Sicherheitslampe  (s.d.),  welche 
vegen  ihrer  Anwendung  in  allen  Schlagwettergruben  stets  zur  Hand ,  dem  Berg- 
nianne    bezüglich    ihres  Wesens    bekannt    und  bei   einiger    Aufmerksamkeit  des 


1«A  \jMJk 

a)  ii 

b)  L 
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Arbeitern  binreicbeDd  euipfiadlicb  iet,  nm  dae  VortaSDilenieiii  gerährlicber  ScU 
Wetter  eikeunen  xa  laiBeii.  Dna  Anzeigeo  der  Sicherheitalampe  erfolgt  dadm 
dana  die  Flamme  bei  Auweeenbeit  von  Qrubengai  Bicb  verlSnf^rt  und  eioen  bl 
liobeu  Lii^btliegel  (Aureole)  bildet.  Diese  ErgubeinaDgea  treten  für  eia  gcöt 
Auge  bemits  bei  S  Proc.  QrubengHBgelialt  ein,  im  AUgemeinea  werden  si* 
deBBBii  errt  bei  2Va  bia  3  Prou.  deutlich  erkennbar,  was  allerdings,  wegen  der  d 
bereits  geftibrdrohenden  Beschaffenheit  der  Wetter,  als  Hangel  aoptaoiea  wi 
Die  Davy-Iiampe,  welche  keiuen  Qlaecyliuder  hat,  lässt  die  Encbeininigeii 
deutlichHten  hervortreten;  ziemlich  gleiohvertbig  mit  ihr  ist  die  Boty-Lam 
und  die  lujt  Benzin  gespeiste  Wolf'sche.  Da  diese  Iiampen  indessen  mit  Sieb 
heit  das  VnrhandenBein  scblagender  Wetter  erst  dann  anzeigen,  wenn  diese  ben 
eine  ger:ilirdroh£llde  Höhe  angenommen  haben,  so  haben  zuent  Mallard  i 
Le  Chat  euer  durch  Speisung  der  Lampe  mit  reinem  Wasserstoffgaj  die  Empfi: 
iiohkeit  derselben  bis  anf  die  Erkennung  von  Vi  Proc  Grubengas  erhöbt.  I 
gleicbe  KtsBultat  erzielte  Fieler*^)  durch  Speisung  der  etwas  verindeiten  Da' 
Lumps  groasen  Formats  mit  Alkohol. 

Jed(^r  Betriebspunkt  einer  Grube  muss,   falls   nicht  eine  Ablesung  stattfind 
bevur  die  Arbeiter   ihn  betreten,   in  zuverlässiger  Weise   auf  Schlagwetter 
»uubt  werden. 

Mechanische  Verdünnung  der  schlagenden  Wetter.  Als  das 
samate  Mittel  zur  Unschädlichmachung  der  Schlagwetter  bat  sich  die  Verdüann 
dei-selben  durch  atmosphüriiche  Luft  und  die  stetige  Abfnlirong  der  verdünnt 
GemiBCbe  durch  die  beim  Bergbau  übliche  Gruben  Ventilation  (Wetterführm 
erwieseu.  Die  natürliche  Tentilatiun  reicht  dafiir  ebenso  wenig  aus,  wie  dieji 
durch  die  Kamine  der  Dampfkesielanlagen ,  vielmehr  muss  frische  Luft 
mer.hanisuliem  Wege  zugeführt  werden  und  zwar  in  einem  Quantum  von  minde 
3  cbni  in  d«r  Hinute  auf  den  Kopf  der  grösaten  während  einer  Schicht  bescb 
tigteu  uuierirdiücben  Arbeiterzahl. 

VorBiclit  bei  der  Schieaaarbeit.  Wegen  der  oben  erwähnten  0«fil 
liclikeit  der  Schüsse  von  Schwarzpulver  ist  der  Gebrauch  desaelben  in  den  Grab 
abgekommen  und  wendet  man  statt  dessen  die  brisanteren  Sprengstoffe  an,  wo) 
sicti  die  ^'erwendung  von  Wasserpatronen  als  rathaam  erwiesen  hat.  Zoin  J 
feuern  der  Sprengschüase  dürfen  nur  Zündmittel  gebraucht  werden,  welch«  iu~ 
mit  Flamme  brennen. 

Von  HonBtigen  YoTbeugungsmaaasregeln  kommt  noch  die  VermeiduDg  oSe 
Qnilientii'liIiT  in  allen  Schügwettargruben,  sowie  die  Anfeuobtung  und  Beseitig 
des  KolilL-ustaubes  in  Betracht.  J.  L. 

Schlagloth   B.  unter  LOthen  (Bd.  IV,  S.  159). 

Schlamm,  Fluss-,  See-  und  Heerschlamm.  Die  durch  den  Scblam 
von  Flnn^iun  verursachte  Fruchtbarkeit  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekaon 
(Kilthal ,  die  Niederungen  am  Misaisippi)  und  hat  wiederholt  Teranlaasung 
Untersucliung  eines  solchen  Schlammes  gegeben.  Zur  Ermittelung  des  in  fliena- 
dem  Wasser  Buspendirten  Schlammes  ist  von  Bouquet  de  la  Grye')  ein  be- 
sonderes lastrumeut  .Pelometer'  construirt  worden.  Herapath*)  hat  den  See- 
schlämm  nun  einer  Bucht  bei  U&acombe  (I),  sowie  die  sogenannten  ,CorAlIines' 
(II),  welche  hauptsächlich  für  Düngzwecke  benutzt  werden,  untersooht. 

Pierre^  hat  den  Heerschlamm  aus  verschiedenen  Buchten  der  Nortnuidie, 
der  seit  alten  Zeiten  als  wichtiges  Mittel  zur  Boden  Verbesserung  gebr»aalR 
und   mit   vetschiedenen  Kamen,   wie:    langut,  langu,  emdrc  dt  mer,  labtvn,  dutrrii 

Si-'hlumni:  1)  Bouquet  de  la  Gr^e,  Diugl.  pol.  J.  HS?,  S.  345.  —  ■)  Herapatb, 
JB.  1B47  und  1848,  S.  1072.  —  •)  Pierre,  Ann.  eh.  phj».  [3]  37,  p.  81;  JB.  1881, 
8.  7B2.  —  *)  JB.  1865,  S.  1020.  —  *)  Hsller,  Wien.  Acnd.  Bw.  19,  S.  SflÜ;  JB.  185«, 
S.91I.  —  «J  G.BiBchof,  Jshrb.  Uin.  1852.8.385;  JB.  1852,  S.  983.  —  T  O.  Bisch. f, 
Jshrb.  Min.  1953,  S.  721  ;  JB.  1853,  S.  888.  —  *)  Bobierre,  Compt.  rtnd.  43,  p.  tOS; 
JB.   1S56,  S.  eil.    —    *)  UsngOD,    Compt.  rend.  4B,  p.  295;    DiD«l.  pol.  J.  146,  S.  M. 

—  '")  Mangan,  Compt.  rend.  57,  p.  904;  JB.  1883.  S.  758.  —  ")  Adriinnsi.  Chen^ 
Centr.  1871,  S.  424.  —  >*)  Herapath,  JB.  1850,  S.  648.  —  ^)  Lsjonchire,  Psfis 
u.  Poiacnot,  J.  pr.  Chem.  [l]  50,  S.  20;  JB.  1850,  S.  S4S.  —  1*)  Homer  PhiL  Utg. 
[4]  9,  p.  465;  JB.  1855,  S.  1019.  —  1')  Popp,  Ann.  Chem.  155,  S.  344.  —  >■)  Wnrdcs, 
JB.  1875,  .'^.  1282.  —  »^  A.  u.  H.  Strecker,  Ann.  Chem.  95,  8.  188,  —  ")  Hanter, 
Roy.  Soc.  Pro«.  18,  p.  428;  Chem.  Centr.  1870,  S.  404.  —  ")  Ehrenberg,  BerL  Aiail. 
Her.    1851,  S.  334;   1854,  5.54,236,305;  1855,  S.  173;  JB.  1851,  S.  830;  1854,  S.  SS.f . 

—  "•)  Uelier  die  biologiichen  Ergebnime  der  Plankton -Eipedition  tob  Hcdisd:  Verb.  d. 
Gu.  f.  Erdkunde.  Berlin  1889.16,8.515.    Naturwi»eD*ch.  RuadachSB  1889,8.113,132,318. 
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Uaneke  o.  a.  w.  bezeichnet  wird,  näher  untersucht.  Die  Gewinnung  dieses  Schlam- 
mes ist  far  die  Landwirthschaft  der  Normandie  von  höchster  Wichtigkeit,  und  er 
wird  weit  in  das  Land  hinein  verwendet.  Yon  den  verschiedenen  Proben,  welche 
Pierre  an  etwa  20  Punkten  untersucht  hat,  mögen  hier  zwei  als  Beispiel  dienen: 
Tangue  von  St.  Malo  (III)  und  Tangue  von  der  Mündung  der  Orne  (IV). 

Der  Schlamm  des  Todten  Meeres^),  nahe  der  Mitte  aus  einer  Tiefe  von 
116  Faden  entnommen,  enthielt  20,5  Proc.  Lösliches  (fast  reines  Kochsalz),  45,7 
in  Salzsäure  liösliches  und  34,8  Proc.  Unlösliches. 

Heller^)  hat  den  Schlamm  des  Plattensees  untersucht  (Y),  das.  lösliche  Salz 
ist  hier  flchwefelsaures  Natron,  die  organische  Substanz  enthält  Bitumen;  nach 
Zepbarowicb  ist  er  der  Yerwltternngsrückstand  von  Basalttuff,  mit  Sand  und 
organischen  Substanzen  gemengt. 

Der  Bodensatz,  der  sich  aus  Bheinwasser  (YI),  bei  Bonn  geschöpft,  nach  fünf 
Monaten  abgesetzt  hatte,  ist  von  Gr.  Bischof^)  untersucht  worden,  100000  Thle. 
setzten  20,5  Thle.  ab  mit  nur  Spuren  von  kohlensauren  Erden,  dagegen  enthielt 
er  viel  oi^aiiische  Substanz.  Bischof  7)  hat  später  noch  die  schwebenden  Theile 
des  Wassers  der  Donau  und  der  Weichsel  untersucht.  100000  Thle.  Donauwasser 
enthielten  14,14  aufgelöste  und  9,237  schwebende  Theile  (YII);  100000  Thle.  der 
Weichsel  enthielten  20,05  gelöste  Salze  und  5,82  suspendirte  Theile  (YIII). 

Bobierre^  fand  in  dem  Schlamme,  welchen  die  Loire  bei  der  Ueberschwem- 
maog  im  Juni  1856  bei  Nantes  zurückgelassen  hatte,  86,0  Proc.  eisenhaltenden 
Sand,  10,5  Proc.  organische  Substanz,  1,5  Proc.  Kalk-,  Magnesia-  und  Natronsalze, 
2,0  Proc.  in  Säuren  lösliche  Salze,  Thonerde,  Spuren  von  Kali  und  Phosphorsäure. 

Mangon')  hat  den  Schlamm  verschiedener  Flüsse  Frankreichs  untersucht. 
Der  Schlamm  enthält  nach  ihm  meistens  nur  Spuren  phosphorsaurer,  dagegen 
merkbar  salpetersaure  Salze.  Er  nimmt  an,  dass  getrockneter  Schlamm  im  Durch- 
schnitt 0,4  bis  0,5  Proc.  Stickstoff  enthält;  Derselbe ^^)  hat  auch  Berechnungen 
über  die  Menge  der  durch  die  Flüsse  dem  Meere  zugeführten  Substanzen  an- 
gestellt. 

Adriaansz^^)  hat  in  Gunning's  Laboratorium  die  Schlammsorten  verschie- 
dener holländischer  Flüsse  untersucht :  Maas  bei  Rotterdam  (XY) ,  Waal  bei 
Kijmegen  (XYI),  Ijssel  bei  Deventer  (XYII),  Seethon  von  Ameland  (XYIII). 

Herapath^^)  hat  den  in  der  Niederung  der  Humber  abgesetzten  Schlamm 
(IX)  analysirt.  Der  Nilschlamm  ist  von  Lajonch^re,  Payen  und  Poisenot^^) 
(XI)  und  Hörn  er")  (X),  neuerdings  von  Popp^*)  bei  Soudan  (XII)  und  bei 
Theben  (Xm)  untersucht  worden.    In  demselben  finden  sich  Glimmertheilchen. 

Warden^^  hat  den  Schlamm  des  Mar  rouge  auf  Mauritius  (XIY),  der  im 
Knie  steht  Fieberdiinste  zu  liefern,  untersucht. 


I 

11 

m 

IV 

V 

VI 

VII 

YIII 

IX 

WMser 

LäsKche  Salze  *    .    . 
Organtsdie  Substanz 
Caktomearbonat    .    • 
Magaesinmcarbonat  . 
CaktoiDsalfat     .    .    • 
Caldompboaphat   •    . 

Bitesozyii 

Thonerde    ..... 
Kieadbiiire    .... 

SaU 

Stickstoff 

CUor 

SchwefelsiaTe   •    .    . 
Pho^borMLare  .    .    . 
Kohlensaore  .... 
In  Sinrea  nnl.  Sabst. 

E«Ik 

Magnesia    ..... 

Alkalien 

Giälrrerlast    .... 

0,50 
0,30 
2,42 

47,44 
0,10 

Spar 
0,02 

0,46 

18,76 
0,184 

2,01 
Spur 

9,04 
84,26 

1,37 
Spur 

0,10 

0,82 

2,40 
0,689 

1,06 

6,90 

25,23 

0,87 

0,30 
|0,51 

1,62 
0,55 
0,66 
0,57 

63,05 

0,03 

3,31 

46,22 

0,27 

0,29 
0,09 1 

0,71 

0,05 

Spar 

0,08 

49,12 

2,63 

0,33 

12,37 

26,75 

16,50 

2,01 

f  3,13 
l  0,14 

36,08 

3,31 

14,42 
10,75 

57,63 

2,73 
0,24 
1,28 
9,64 

2,25 

9,16 
7,83 

45,02 

0,34 
0,42 

4.58 

11,73 
11,98 

49,67 

0,88 

0,27 

1,98 

23,21 

47,49 
1,66 
5,94 
3,59 
2,60 

Spar 
0,58 
6,63 

29,15 

0,39 
0,18 

Sclilaram.  —  Schlau  gen  exe  remente. 


Wi»er 

LBsKrhe  Salie  .  .  . 
Or^nniBCbe  Subauot 
Calci ninc*Tbopat  .  ■ 
l]>|n'*iuinciirli«aaC  . 
CdriumiuH'Ht  .  .  . 
CdclumpbosphHl   ■    . 

KimnoivJ 

Thonerci 

KicKlittnre    .    .    .    , 

Bund 

StlckitoR 

Chli>r 

Schncfclulure  .  ■  . 
PhosphonSure  .  .  . 
KohlenBlnre  .  ■  ■  . 
In  Sauren  unl.  SubKt, 

Kalk 

Ua^nin 

AlknlicD 

Gliüiverlnit  .    .   .   . 


25,634 
14,037 
40,TS! 


A.    und    H.   Streukei'^)    balieu    deu    im    Bnuileljord    abgesi^tztrai 
Oj'tie  geDaniit,   unteraucbt   tmd  darin  gefoDden:    IS, 29  Froc.  in  Wasser 
Bäui-e  Löalichea  (l,3eSiO,,    I,.1lCftO,   4,15FegOg,    1,S5  AI,Os.  l.lSMgO,  '. 
0,78  K,0,  2,05  SOg),  9,92  Proc.  organische  Substnui  und  Wasaer  (mit  3,99' 
0,46  N,  4,H6  O)  and  73,80  UnlUslicbeB  (Band  und  Thou). 

Homer")  liBt  den  Bchlamm  vom  BodeD  den  AtlanUfülirn  Hi 
2435  Faden  Tiefe  Annlysirt;  er  war  im  frisohen  Zustaude  grau,  nach  dem 
fast  weiu,  entbielt  nuiaerordentlicU  viel  kluine  Hiisclieln  und  benUnil 
KieseU&ure,  61,34  Calciumcarbonat,  S,31  Thonerde,  5,91  Eiseiiusyd  und  J 
UagnesiunicHTboiiHt. 

Diu  Wirhuug  des  Bcblauimes  bei  der  Düngung  iet  zweirelloa  eine  ( 
durch  die  vorbandeiien  MinerBlnabBtauzen  Phosphorsäiire,  Saipe tertiäre, 
lion  u.  ■.  w.  Neben  der  chenstMhen  Wirkung  findet  Rber  stich  «ire  m« 
statt,  indem  durch  den  Sand  und  die  Kalkattiiue  der  schwere  Boden  po 
der  Luft  zugttoglicher  gemacht  wird. 

Von  beianderem  lateresse  sind  die  im  Schlamm  anthaltsDen  orgatÜM 
atfiuzeu  in  Form  von  kleinster  Lebewesen  '^|,  deren  Untersuchung  in  nei 
KU  hochwiehtigen  Resultaten  gefJUirt  hat.  In  dem  Wasser  der  Meere  sin 
Pflanzen  und  Tliiere  in  grosser  Menge  «cbwebend  enthalten,  welche  dfts  K 
„Pl«nkton"  bilden,  und  miltflat  besonderer  Net^e  gesammelt  werden  k 
Dieses  Plankton  enthält  naoienUich  chlorophy  Üb  altige  Wesen,  ^celcli« 
grünen  Pflanzen  des  Landes  organische  Substanz  KU  erzeugen  vermagm, 
her  den  niederen  Tbieren  als  „Umabrung"  dienen.  In  der  Nord-  und  O 
es  namentlich  die  Diatomeen  und  die  Peiidineen ,  im  Ocean  gesellen  ■ 
daiu  kleine  Fadenalgen  (Phj-cocbromaceeu)  und  die  in  zahlreichen  Ttii« 
blotiscli  lebenden  einzelügen  Algen ;  der  Heichthuni  an  dieseni  Plaukto 
■ich  aus  der  Angal>«,  dau  die  Qesanimtproductioii  der  in  der  Ostaes 
organischen  Subatants  nur  wenig  nachsteht  der  Qraaerzengung  einer  ebeiu 
Fläche  Wiesenland.  Diese  Organismen  «ind  auch  theils  im  lebenden, 
abgestorbenen  Zustande  im  Sclüamm  der  Mrare  und  Seen  enthalten,  und  ' 
Niibrmaterinl  für  die  zahlreichen  »nf  dem  Meeresgründe  lebenden  Thier«. 

ScManeeneier  s.  Bd.  11,  (i.   11143. 

Sohlangenexcraineiit«,  Der  Kolh  der  Schlangen  wird  mit  dem 
gleich  entlearl ;  gewöhnlich  wird  letzlawr  allein  unter  obiger  Beieichl 
»tandun.     Er  stellt  getrocknet   weisse  kreidige  Hauen   dsr,   welclie   »am 

*)  Thon  unil  Wasser, 
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Theil  ftoB  Harnsäure  und  harDsanren  Salzen  bestehen  und  zur  Herstellung  von 
Hanu&ttre  dienen  (s.  Bd.  in,  S.  588).  Bn. 

Sohlang^engalle.  Der  von  Berzelius  untersuchte  Farbstoff  der  Galle  von 
Python  amethystintis  scheint  mit  dem  Biliverdin  identisch  zu  sein*).  Bn. 

Sohlangrengift.  Die  giftigen  Schlangen  besitzen  zwischen  dem  Oberkiefer 
and  dem  Quadratbein  auf  beiden  Seiten  je  eine  Drüse,  von  welcher  das  Gift 
seeernirt  wird.  Die  Ausführungsgänge  dieser  Drüsen  münden  in  das  Wurzelloch 
der  hohlen  Giftzähne,  durch  welche  beim  Biss  der  Schlange  das  Gift  in  die  Wunde 
{gelangt  Die  Giftzähne,  von  welchen  meist  je  einer  völlig  ausgebildet  im  Ober- 
kiefer dtzt,  sind  gewöhnlich  zurückgeschlagen  und  werden  erst  beim  Biss  auf- 
wehtet. 

Ueber  die  Natur  des  Giftes  ist  trotz  vieler  auf  ihre  Ermittelung  gerichteter 
Beobachtungen  nur  Weniges  bekannt.  In  neuerer  Zeit  sind  die  eingehendsten 
rntersnchungen  über  dasselbe  von  Weir  Mitchell  und  Eduard  T.  Beichert') 
an  einem  überaus  reichen  Material  angestellt  worden.  In  dieser  Arbeit,  welcher 
die  folgenden  Angaben  im  Wesentlichen  entnommen  sind,  findet  sich  auch  ein 
Toliatandiges  Yerzeichniss  der  hierher  gehörigen  Literatur. 

Das  durch  Auspressen  der  Giftdrüsen  gewonnene  Gift  ist  immer  mehr  oder 
^«Biger  gelb  gefärbt,  und  reagirt  sauer.  Die  in  demselben  enthaltenen  geformten 
Beatandtheile  (SpeichelkÖrperchen ,  Mikrokokken  und  Epithelzellen)  sind  ungiftig. 
Das  Gift  ist  vielmehr  gebunden  an  Eiweissstoffe ,  vielleicht  in  der  Art,  dass  eine 
der  zahlreichen  stickstoffhaltigen  Gruppen  im  Eiweissmolekül  durch  irgend  eine 
Umwandlung  in  einen  giftigen  Atomcomplex  verwandelt  worden  ist.  Nach  Mit- 
chell und  Beichert  besteht  das  Gift  aus  Globulinen  und  aus  giftigen  Peptonen, 
wekhe  durch  Dialyse  von  einander  getrennt  werden  können ;  letztere  sind  auch 
in  eesigBäarehaUigem  Weingeist  löslich.  Bei  der  Dialyse  werden  alle  gerinnbaren 
Eiweia^örper  abgeschieden. 

Ueber  das  Gift  verschiedener  Schlangen  wurde  Folgendes  ermittelt: 

Spec.  Gew.         Fester  Rückstand  Darin  Globuline 

OroidLua  atrox 1,077  —  — 

.          horridtia    .    .    .    1,054  —  — 

,          adamanteus  ..    1,061  25,15  Proc.  24,6  Proc. 

Aneistrodon  piseivorus    .    1,032  1,032  „  7,8     „ 

Cohra 1,061  —  1,75  „ 

Cobra  de  CapeUo ')  .    .    .    1,046         -33     „  — 

(mit  1,6  Proc.  Aaohe) 

Beim  Eintrocknen  verliert  das  Gift  nur  wenig  an  Wirksamkeit.  Trocken  kann 
et  anzersetzt  auf  115^  erhitzt  und  Jahre  lang  aufbewahrt  werden.  Beim  Erlützen 
des  Secretes  auf  über  75^  wird  es  abgeschwächt  ^)  und  bisweilen  ganz  zerstört. 
l^äoferes  Kochen  mit  Wasser  bringt  es  immer  völlig  zum  Verschwinden.  Ab- 
wlator  Alkohol  löst  das  Gift  nicht  und  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe.  Durch 
Xsgensaft  oder  Pankreassaft  wird  es  in  4  bis  24  Stunden  unwirksam. 

Alkalien  schwächen  die  Wirkung  ab.  Alkalisalze  oder  verdünnte  Säuren  sind 
ohne  Sinflnss.  Oxydationsmittel,  wie  Permanganat,  Jod,  Salpetersäure,  Chlorkalk- 
fcrong,  zerstören  das  Gift  ^)  3). 

Dagegen  fand  De  Lacerda^)  in  Uebereinstimmang  mit  älteren  Beobachtern, 
diis  dM  wirksame  Princip  im  Schlangengift  (Hachesia  rhomheata)  durch  Kochen 
nicht  zerstört  wird.  Die  mit  Glycerin  verdünnte  Lösung  des  Giftes  der  Klapper- 
Khlange  soll  den  damit  geimpften  Thieren  eine  gewisse  Immunität  gegen  dieVer- 
S^ftuig  mit  Bonat  wirksamen  Mengen  des  Giftes  verleihen  % 

Neuerdings  stellten  Briegjer  und  Fränkel*^)  aus  verschiedenen  Culturen 
patbogener  Bacterien  giltige  Eiweisskörper  dar,  welche  sie  Tozalbumine  nannten. 
Das  Schlangengift  besteht  nach  diesen  Autoren  gleichfalls  aus  Toxalbaminen.  Ein 
•oleber  Körper  worde  von  ihnen  aus  dem  eingetrockneten  Oobragift  abgeschieden. 

Bn. 

Scblaiiseiüi&ut«  V.  Bibra^)  fand  in  der  abgeworfenen  Haut  der  Bingel- 
oatter  0,9,  in  der  der  Kreuzotter  0,8  Proc.  Schwefel  (s.  Bd.  lU,  S.  706).        Bn, 

*)  Pogg.  Ann.  18,  S.  88. 

Sehlangeagift :  ^)  S.  Weir  Mitchell  o.  £dward  T.  Beichert,  Researches  upon  the 
vesoflu  of  poisoDons  serpents.  Washington  1886.  JB.  Thierchem.  1887,  S.  332.  — 
')  W.  Blytb,  JB.  Tbierchem.  1877,  S.  258.  —  *)  Th.  Aron,  Zeitschr.  klin.  Med.  6, 
S.  332,385-  —  *)  JB.  Thierchem.  1881,  S.  357.  ^  »)  Warden,  Ebend.  1887,  S.  326.  — 
"ISevall,  Ebend.  1888,  S.  241.  *-  ?)  Berl.  klin.  Wochenschr.  1890,  Nr.  11. 

^)  Aaa.  Cbem.  96,  S.  289. 


Schlaugeiiholz.  —  Suhleitasäunb^ 

SohlangentaolB  *))  lAgnum  cnliidriti>i<n,  iUk  Holz,  mettt  i 
scliiedenei'  Bäumä  Incliena,  welcLes  Diemsis  regelmäßig  in  der 
worden  ist.  Eine  Art  iliesea  Holzes  atsmmt  von  Strychnna  eoluhnyu$  8 
eine  amiei-e  von  Rameotßn  aerpentiaa  BenlLnin  [Oiihiorytoturrptmium ti.] 
der  Apocynfttene,  Ana  dem  letzteren  liat  Wefere  Betbink  Ophio^Iil 
■cbmelxeDde  Nadela  C,«H|,Og  dai-geateüt ^).  Das  Sclilnngenbolx  aund 
gegen  Schinngenbiase  dieulicb  zu  sein.  F. 

SohlangeiiBteme  aenot  man  in  Oatindieu  Köi'per,  denen  die  I 
geEChrieben  wird,  OifCe  zu  eat'leckeo,  un<l  die  von  den  Indiauern  all  Hil 
den  Schlau genbias  tehr  huob  gescIiStxt  werden.  Die  eine  Art  absorbirt 
keit,  klebt  »□  dei;  Zunge  und  besteht  aus  gebrannten  Knochen,  di 
Art  saugt  keine  Feuchtigkeit  nn,  und  scheint  durch  äne  orga^uiclM 
ichwars  geFärbter  kohlensaurer  Kalk  zu  sein.  Die  dritte  Art  endli 
krumme  grünliche  C.vliuder,  aua  uonuen  tri  sehen  Lugen  zusaniiaEngMetii 
IXast  beim  Erhitzen  nahen  knLieuafiarem  und  iilioaplioraaurem  Kalk  V 
und  scheint  eine  Art  Bezoar  zu  aeiii  *). 

Schlangen wurzel   b.  Scblangeuliolz. 

Schlaait  k.  Atithrakoxen  (lid.  I,  S.  656). 

Schlehen.  Die  Bümne  dea  durch  den  grüaaten  Theil  Europa*  an 
aaieua  verbreiteten  Scliwarzdorna ,  Prunus  spittusa  L. ,  welche  frnbi^r  1 
agrnta  officlnell  waren.  Vor  der  Reife  eohmecken  sie  sehr  sauer  und  Ii 
dem  sie  reich  an  Weinsäure  und  OerbaAure  sind,  welche  während  A 
grOsatentheilo  verschwinden,  au  dsas  mehr  AepfelsHure,  Zucker  und  Oi 
übrig  bleiben').  Das  Waaaer,  welvhea  über  den  frischen  Blütben  (Vton 
der   nlten   Plinruiacie)   oder   SaniBn   ileatillirt  wird,   enthält  Oyanwaiserii 

luthhch  auch  Benzaldehyd]  ^].  V. 

achleim  Tan  Pflajizen.    Fflanzena 


Sohleim,  thierlecher 
Sohl  ei  mal  gen  a.  Art. 
,  II,  Ö.  i4;i). 

Schleimbarze  s.  unter  Harze  (Bd.  lU,  S.  e2ä). 
BoMeimpepton  nannte  Eichwald") 


nauhleiui  b.  Bd.  III,  8 

1150  ff, 

:  (Bd.  I,  e.  2U0,   und   Art.  0) 


\ 


ScMeimBäure,  Mucinsäure,  Hilch 
rinnm.  Diesen  Namen  führt  die  mit  der 
wertbige  zweibasiscLe  Säure,  welche  scliou  \ 


iele")  1780  bei  derC 


I.  a^  (1889),  5.  US. 


Suhlongeuholi :    ')  Flücklücr,  Ai 
Rcfernte  S.  HS. 

*)  D.vy,  JB.  Berz.  4,  S.  248. 

Schlehen:  >)  Em,  Arch.  Phnrni.  U5  (1858),  3.  321;  mwh  JB.  1857,  S. 
Wittsloin'i  Vierteljslimschr.  pr,  Pliann.  fi,  S.  170.  —  *)  Zeller,  Arth.  I 
(1845),  S.  202. 

*■)  JB,  18BS,  S.  852. 

SchleimsKure :     Schreie,  Opuac.  ^,  3.  11t;  Qnitim-Krsut  Handb.  4.  Aofl.  j 

—  ')  FouroroT  u.  Vinqaelin,  Gmebn-Krnut  Handb.  4.  And.  S,  S.  87«.  —  * 
J,  pr,  Chein.  [0  95.  S.  *79.  JB.  1885,  S.  598.  —  *)  Lsurent,  Cooipt. 
p.  41!  Sl,  p.  894,  —  **)  Elchler,  JB.  1B66,  H.  6S5.  —  ")  Csrlet,  Conpl. 
B.  137-,  53,  p.  343.  JB.  1880,  S.  249.  —  •)  Gilmer,  Ann.  Chem.  iB^  S. 
^1  Chodnew,    Ana.  Chem.    51.  S.  360.     Rrguault,    J.  pr.  Chtm.  [l]  M,    9. 

Ann.  Chem.  M,  S.  329.  332.  —  «•)  Regnsull,  J.  pr.  Che»,  fl]  S 
■thelot,  Ann.  cb,  phya.  [3]  J6,  p.  B6;  JB.  1855,  3.  873,  —  »1  Ti 
\X,  Ann.  Chem.  532,  S.  172;  Her.  1885,  S.  2611.  -  »••)  Psataai 
rend,  4;?,  p.  228;  JB.  1856,  S.  645.  —  ")  Kent  o.  Tollen».  B*r.  1884,  S.  t 
ChBio.  3Ä7,  a.  223.  —  '»)  Barth  n.  HUsiweti,  Ann.  Cbem.  13.2,  S.  107.  — 
hig  n.  Pelouae,  Ann.  Chem.  19.  S.  258.  —  ")  Liebig.  Ann.  Chem.  S6,  S. 
1»)  Liibig,  Ann.Cheni.ii^,S.l.  —  !•)  Trommsdorfr,  (Implin  Hundb.  4.  AuB. 

—  ")  Laugier,  Ann.  eh.  [l]  72.  p.  81.  —  ")  Suhwinerl.  Ann.  Cbem-  IM 

—  ")  Klinckhardt,  J.  pr.  Cbem.  [2]  B5,  S.  41.  —  »")  Hagen.  Ann.  Phyi 
S.  531.    JB.  1847  u.  1848,  S.  520.  —  ")  Guckelbergtr,   Ann.  Chom.  6*.  S 
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dei  Milchzncken  mittelst  Salpetersäure  entdeckt  und  von  Fourcroy  und  Yau- 
qaeÜD  a.  A.  auch  aus  yielen  schleimigen  Stoffen  und  Gummiarteu,  wie  arabi- 
iches  Gummi,  Tragauthgummi,  Bassoragummi ,  Weihrauch,  Myrrhe,  Opopouax, 
Ammoniakgnmmi ,  Pflanzenschleim  (Leinsamen-,  Flohsamen -j  Althäaschleim,  nicht 
aoi  8alep-  und  Quittenschleim  ^),  Pectinstoffen  '^)  ^)  ^^)  und  dergl.  erhalten  und  als 
i<ide  muqueux  bezeichnet  wurde.  Thenard  will  sie  femer  aus  dem  Oallensüss 
erhalten  haben.  Die  Schleimsäure  ist  femer  aus  Dulcit  ^) «»)  ^)  ^) ,  Baffiuose  ^^)y 
Metitoie*),  überhaupt  aus  Materialien  dargestellt  worden,  welche  bei  der  Hydro- 
l^ie  Galactose  liefern  oder  mit  derselben  in  nahem  Zusammenhange  stehen.  Die 
Otlftctose  selbst  giebt  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  wie  schon  Pasteur^o») 
erkannte,  doppelt  so  viel  Schleimsäure  als  Milchzucker,  nach  Kent  und  Toi- 
ieofl^i)  77.4  Proc.  ihres  Gewichtes  an  Schleimsäure,  und  desgleichen  wird  aus 
to  aos  Milchzucker  dargestellten  Ckilactonsäure  ^^)  bei  weiterer  Oxydation  Schleim- 
>iiire  erhalten.  Die  Verbindungen  Galactose,  Galactonsäure  und  Schleimsäure 
töden  somit  eine  ähnliche  Beihe  wie  Dextrose,  Gluconsäure  und  Znckersäure. 
Die  Zusammensetzung  der  Schleimsäure  wurde  zuerst  von  Berzelius,  Gay- 
Lnsiac  und  Thenard,  Prout,  Liebig  und  Pelouze  festgestellt. 

Zur  Darstellung  der  Schleimsäure  wird  allgemein  der  Milchzucker  verwendet. 
Die  Angaben  über  die  Concentration  und  Menge  der  zur  Oxydation  dienenden 
Silpetenäure  und  ebenso  über  die  Ausbeuten  an  Schleimsäure  weichen  jedoch  sehr 
r<m  einander  ab.  Nach  älteren  Beobachtungen  von  Scheele^),  Fourcroy  uud 
Vtnquelin*),  Trommsdorff  i*),  Laugier  *^,  Guerin  de  Mamers  wird*  beim 
Koehen  des  Milchzuckers  mit  verdünnter  Salpetersäure,  bis  letztere  fast  vollständig 
öberdestillirt  ist,  25  bis  28  Proc.  Schleimsäure  erhalten. 

Liebig  ift)  erwärmt  1  Tbl.  Milchzucker  mit  2V2  Tbln.  Salpetersäure  von  1,32 
«I«c  Gew.  und  sy^  Thln.  Wasser  gelinde,  worauf  unter  lebhafter  Entwickelung 
von  Kohlensäure  und  Stickoxyden  nach  und  nach  die  Abscheidung  der  Schleim- 
ÜBre  als  dicker  Brei  erfolgt,  der  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt 
vpd'  Die  von  der  ausgeschiedenen  Schleimsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  beim 
^iv|ampfen  eine  neue  Menge  Schleimsäure.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  Vs  vom 
Gewicht  des  angewandten  Milchzuckers. 

Eine  ähnliche  Ausbeute  (30  bis  83  Proc.)  erhielt  auch  Schwanert  ^8),  als  er 
1  Tbl  Milchzucker  mit  4  Thln.  käuflicher  Salpetersäure  erhitzte,  bis  stürmische 
Eotwickelung  von  Gasen  beginnt.  Nach  deren  Beendigung  wird  noch  kurze  Zeit 
fekoeht  und  die  beim  Erkalten  als  weisses  Pulver  sich  abscheidende  Schleimsäure 
»hfiltrirt. 


")Fadakowski,  Ber.  1876.  42,  S.  278.  —  ")  Wackenroder,  J.  pr.  Chem.  [l]  23, 
S.«». -_  M)  Klein,  Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  p.20.  —  25)  Kiliani,  Ber.  1881,8.2529. 

-  *)  Malagati,  Ann.  eh.  phvs.  [2]  60,  p.  195;  63,  p.  86.  Compt.  rend.  22,  p.  854. 
Aaa.  Chem.  15,  S.  179.  —  ^7)  pittig  u.  Heinzelmann,  Ber.  1876,  S.  1198.  Ann. 
2^.  193,  S.  184.  —  M)  Seclig,  Ber.  1879,  S.  1081.  —  «»)  Ann.  Chem.  193,  S.  188.  — 
*)  C.  Q.  Omelin,  Ann.  Bfcya.  [l]  16,  S.  55.  —  ")  Millon,  Compt.  rend.  19,  p.  271. 
"-  **)  Crnm  Brown,  Ann.  Chem.  125,  S.  20.  —  ^)  Hornemann,  J  pr.  Chem.  [l] 
«>,S.305.  —  «)  Heintr,  JB.  1860,  S.261.  —  ^)  Ch.  Boll,  Ber.  1876,8.935;  1877, 
S.  1861.  —  »«)  Köttnitz,  Chem.  Centn  1870,  S.  143.  J.  pr.  Chem.  [2]  16,  S.  136. 
2-  1870,  S.  759;  1872,  S.  527.  —  «7)  Lichtenstein,  Ber.  1881,  S.  933,  2094.  — 
^Het§,  Ann.  Chem.  30,  S.  312.  —  •')  Berzelius,  Ann.  ch.  phy§.  [2]  94,  p.  310. 
-*^  Krng,  Zeitschr.  f.  ge«.  Natnrw.  18,  S.  223.  JB.  1861,  S.  368.  —  *»)  Malagnti, 
C«pt  read.  16,  S.  457.  — •  **)  Schmitt  u.  Coblenzl,  Ber.  1884,  S.  600.  —  *»)  John- 
•o«,  Ann.  Chem.  94,  S.  224.  JB.  1855,  S.  471.  —  **)  Burckhardt,  Brandes*  Archiv 
11,8.269.  —  «)  Limpricht  n.  Schridde,  Ann.  Chem.  165,  S.  254.  —  ")  Johnson, 
'•pr.  Chem.  [l]  64,  S.  157.  JB.  1855,  S.  470.  —  *7)  Maquenne,  Bull.  soc.  chim.  [2] 
^,  p.  719.  Ber.  1888  Ref.  S.  186.  —  *»)  Werigo,  Ann.  Chem.  129,  S.  195.  — 
")  Ruhemann,  Chem.  Centr.  1888,  S.  244.  —  ^)  Bülow,  Ann.  Chem.  236,  S.  195. 
-**)  Sohst  n.  Teilens,  Ann.  Chem.  245,  S.25.  —  *2)  Lies-Bodard,  Ann.  Chem.  100, 
S.  326.  —  W)  Bode,  Ann.  Chem.  132,  S.  95.  —  ^)  Wichelhans,  Ann.  Chem.  135, 
S.  272.  —  »)  Limpricht,  Marquardt  n.  Debrück,  Ann.  Chem.  165,  S.  257.  — 
^  De  la  Motte,  Ber.  1879,  S.  1571.  —  ^7)  Ruhemann  u.  Blackmann,  Chem.  Soc. 
'•  57,  p,  370.  —  W^  Ador,  Ber.  1871,  S.  627  Corresp.  —  W)  ch.  Bell,  Ber.  1879, 
5.  1271.  —  «)  Rnpe,  Ann.  Chem.  256,  S.  1.  —  «i)  Baeyer,  Ber.  1885,  S.  680.  — 
n  P«»I  u.  Tafel,   Ber.  1885,  S.  456.  —  •»)  B6champ,  Chem.  Centr.  1890.  2,  p.  64. 

-  ••)  Ripanlt,  Conpt.  rend.  50,  p.  782.  JB.  1860,  S.  263.  —  **)  Sohgt  u.  Tollen s, 
J««ik.  Ztg.  11,  p.  99.  —  ••)  Ruhemann  u.  Elliot,  Chem.  Soc.  J.  57,  p.  931.  — 
^)  Bahemann,  Ebend.  57,  p.  037.  —   ^)  Rahemann  u.  Dnfton,   Ebend.  59,  p.  26. 


236  Schleimsäure. 

Guckelberge r^^)  will  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Milchzucker  mit  2  Tfab. 
Salpetersäure  von  1,42  spec.  Gew.  bis  zur  anfangenden  stürmischen  Einwirkung  und 
hierauf  folgendem  gelinden  Erwärmen  60  bis  65  Proc.  Schleimsäure  erhalten  liaben. 

Fudakowski^^)  konnte  dagegen  nach  diesem  Verfahren  nur  13,01  Proc.  durch 
Fällung  aus  ihrem  Natriumsalz  gereinigte  Schleimsäure  erhalten,  und  aach 
Klinckhardt  ^^)  erhielt  nach  dieser  Methode  höchstens  25  Proc.;  beim  Erwärmen 
von  1  Tbl.  Milchzucker  mit  2  Thln.  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  und  2  Tbb. 
Wasser  dagegen  35  Proc.  Nach  Hageu^^)  wird  bei  Anwendung  einer  massig  con* 
centrirten  Salpetei'säure  ein  Maximum  an  Schleimsäure  erhalten,  während  bei  An- 
wendung einer  concentrirteren  Säure  ein  Theil  der  Scheimsäure  in  Oxalsäure  ve^ 
wandelt  wird. 

In  neuerer  Zeit  sind  von  Kent  und  Tollens^')  die  verschiedenen  Operations- 
weisen  bei  der  Darstellung  der  Schleimsäure  systematisch  geprüft  worden,  und  ee 
hat  sich  dabei  als  die  beste  Art  des  Oxydirens  die  folgende  herausgestellt:  100g 
grob  gepulverter  Milchzucker,  1200  ccm  Salpetersäure  von  1,15  spec.  Gew.  werdep 
in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbad  unter  Umrühren  so  lange  erhitzt,  bis  das 
Volumen  auf  200  ccm  reducirt  und  die  Masse  dicklich  geworden  ist.  Nach  dem 
Erkalten  bringt  man  200  ccm  Wasser  hinzu,  filtrirt  nach  einigen  Tagen  die  aus- 
geschiedene Schleimsäure  ab,  imd  wäscht  mit  500  ccm  Wasser  aus.  Man  erhält  so 
gegen  40  g  reine  Schleimsäure. 

Die  Schleimsäure  ist  ein  weisses  sandiges,  aus  mikroskopischen  schiefen  rhom- 
bischen Säulen  bestehendes  Pulver  von  schwach  säuerlicheai  Geschmack  und  eben 
solcher  Reaction,  in  300  Thln.  Wasser  von  14^"),  in  80  Thln.  ^ö),  60  Thln.  kochen- 
dem Wasser  löslich,  in  Aether  und  Alkohol  kaum,  in  verdünnten  Alkalien,  Ammo- 
niak und  BorsäurelösuDgen  ^)  leicht  löslich. 

Sie  ist  optisch  inactiv,  und  wie  Zuckersäure  indifferent  gegen  Fehling'scbe 
Lösung  ^^).  Sie  schmilzt  bei  massig  raschem  Erhitzen  gegen  210°  bis  213°  unter 
Zersetzung,  bei  sehr  langsamem  Erhitzen  kann  das  Eintreten  des  Schmelzen«  gegen 
206°  beobachtet  werden  ^^).  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  liefert  sie 
uuter  Verkohlung  neben  Wasser  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  u.  a.,  Brenzschleim- 
säure  (s.  d.  Ai*t.)  und  wahrscheinlich  Furfuran  sowie  Isobrenzschleimsaure.  Bei 
möglichst  vorsichtig  geleitetem  Erhitzen  lässt  sich  auch  Dehydroschleimsaure  ^') 
(Furfurandicarbonsäure)  nachweisen. 

Kocht  man  Schleimsäure  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  geht  sie  in  eine  lös- 
lichere Modification,  die  Paraschleimsäure,  über^^).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
uuter  Druck  auf  180°  wird  sie  unter  Kohlensäureentwickelung  theilweise  zersetzt, 
wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Deliydroschleimsäure,  Schleimsäure,  Furfuran 
und  anderen  Substanzen  ^^).  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsaure  odei 
Bromwasserstoffsäure  auf  100°,  rascher  und  vollständiger  beim  Erhitzen  auf  140* 
bis  150°  wird  sie  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohlensäure  in  Dehydro^ 
Rchleimsäui-e  (Fui*furandicarbousäure)  ^^)  ^)  ^^) ,  Brenzschleimsäure  (Furfuran mono- 
carbonsäure)  und  etwas  Diphenylenoxyd  ^^)  übergeführt.  Jodwasserstoffsäure  unc 
amorpher  Phosphor  reducirt  sie  bei  langem  Erhitzen,  auf  180°  zu  Adipinsäure^) 
Bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  «entsteht  Ameiaensäure  ^) 
Salpetersäure  oxydirt  sie  langsam  zu  Oxalsäure  ^°)  und  Traubensäure  ^) ,  nicb 
Weinsäure,  wie  Heintz^^)  annahm.  Wässerige  Jodsäure  zersetzt  sie  bei  100' 
völlig  in  Kohlensäure  und  Wasser  ^^).  Phosphorpentachlorid  führt  sie  in  Chlor 
muconsäurechlorid  über  ^^)  ^)  ^*)  ^) ,  daneben  entsteht  eine  idomere  Verbindung  •) 
in  der  Kälte  und  unter  Zusatz  von  Phosphoroxyohlorid  bildet  sich  eine  kry 
staUisirte  phosphorhaltige  Verbindung  COCl .  CHOH  .  CCllPOCy  .  0Gl(POCls 
.CHOH  .  COCl  (1),  welche  durch  Behandlung  mit  Wasser  in  die  Phospbodichloi 
schleimsäure  COOH. CHOH. 0Cl(PO8H2)CCl(P03Ha). CHOH. GOGH  übergeht«»; 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  viel  oxalsaures  Salz  (Gay-Lussac) 
beim  Erhitzen  mit  dem  doppelten  Gewicht  Schwefelbarium  auf  200°  bis  210°  ix 
zugeschmolzenen  Bohr  giebt  sie  «-Thiophencarbonsäure  und  vielleicht  etwa 
Thiophendicarbon säure  ^^). 

Lässt  man  120  g  Schleimsäure,  150  g  Kreide  mit  30  g  frischem  Syntonin  un 
1000  ccm  Wasser  vergähreu,  so  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure  ohne  Wasseratof 
In  den  Gährungsproducten  lässt  sich  Alkohol ,  viel  Essigsäure  und  etwas  Butte: 
säure  nachweisend^).  Schon  früher  erhielt  Bigault^)  beim  Vergähren  ihn 
Kalksalzes  mit  Hefe,  Eiweiss  oder  Muskelfleisch,  viel  Kohlensäure  und  fissigs&ur 
wenig  Wasserstoff  und  etwas  Buttersäure. 

Salee  der  Schleimsäure^  Mucate.  Die  Schleimsäure  ist  eine  zweibasiscl 
Säure  und  giebt  daher  saure  und  neutrale  Salze,  dieselben  sind  mit  Auiinahn 
der  Alkalisalze  meistens  unlösliche  Verbindungen. 
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I    Ashnlich  der  Weinsäure  geben  die   sauren  Alkalisalze  der  Sohleimsäure  mit 

BiiDoiiozyd  dem    Brechweinstein  analoge  Yerbindungen ,    wie  G«  Hg  Og .  Na  (6b  O). 
h  mit  Boraten  glebt  die  Scbleimsänre  leicht  lösliche  Verbindungen'^). 
I   Aluminium^alze.     Das   neutrale   Salz   scheidet   sich   aus   der  Lösung   von 

rDeidebydrat  in  Schleimsäure  als  weisses  unlösliches  Pulver  ab,  während  aus 
Kntterlange  das  saure  Salz  sich  beim  Abdampfen  in  sauer  und  herb  schmecken- 
^  leicht  in  kochendem  Wasser  löslichen  Krystallrinden  absetzt  (Trommsdorff). 
I  Ammoniumsalz.  Neutrales  Salz  Cg Hg Og (N  114)3 ,  geschmacklose,  glatte, 
bnitige  Säulen  '*),  krystallinische  Binden  ^),  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
b»er  löslich  ^% 

Saures  Salz  GgH90gNH4  4~  H^O.  Entsteht  beim  Verdampfen  der  Lösung 
fe  neatnlen  Salzes.  Farblose,  düntie  Nadeln  und  Säulen,  viel  löslicher  als  das 
Mtnle  Salz.  Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  werden  auch  grosse  durchsichtige 
tystslle  mit  grösserem  Ammoniakgehalt  erhalten,  indem  wahrscheinlich  die  beiden 
ii  m  verschiedenen  Verhältnissen  zusammen  krystallisiren  ^^). 
I  Bei  der  trocknen  Destillation  des  schleimsauren  Ammoniaks  entstehen  neben 
Has  Kohle  und  Paracyan  Pyrrol  (s.  Bd.  V,  S.  1020),  Carbopyrrolamid  (s.  Bd.  V, 
i  1034). 

Das  Aethylaminsalz^)  GeHioOglNHs .  C2Hk)9  -f  8H2O  krystallisirt  in 
kithaichtigen,  schiefen,  rhombischen  Prismen,  welche  an  der  Luft  verwittern  und 
iTacQum  über  Schwefelsäure  entwässert  werden  können.  Aus  kochendem  Wasser 
br  Alkohol  krystallisirt  es  wasserfrei.  In  Wasser,  wie  auch  in  Alkohol  ist  es 
^  leicht  löslich. 

i  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  Aethylpyrrol  und  Diäthyloarbopyrrol- 
Rid  und  Triäthyldicarbopyrrolamid  (s.  Bd.  V,  S.  1045). 

Das  Amylaminsalz^)  G6Hio08(NHsG5H]])2,  in  Wasser  leicht  lösliche  Pris- 
tti  bildend,  und 

I  Das  Methylaminsalz ^)G6 H^q Og (NHg GHs)^,  wasserft'ei  kry stallisirend,  leicht 
iWnsser,  schwer  in  Alkohol  löslich,  liefern  bei  der  trocknen  Destillation  analoge 
Mucte,  Amyl-  und  Metliylpyrrol ,  Diamyl-  und  Dimethylcarbopyrrolamid. 
'  Die  Verbindungen  der  Schleimsäure  mit  Diäthyl-,  Diamyl-  und  mit  Tri- 
kbyJamin  bilden  gleichfalls  gut  krystallisirte ,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
ihe^).  Bei  der  trocknen  Destillation  wird  Kohlensäure  abgespaltet,  im  Destillat 
jriet  sich  fast  die  ganze  Menge  des  Amins  vor,  und  in  der  Retorte  bleiben  theer- 

r;e  Massen  zurück. 
Das  Anilinsalz  CfHioOg  (NH2GoHa)2  büdet  schwach  gelb  gefärbte  Krystalle, 
I  siedendem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  ^). 

!  Bei  der  trocknen  Destillation  ^^)  des  Anilinsalzes  entsteht  Phenylpyrrol  (siehe 
H  V,  S.  104S)  neben  einer  Verbindung  C1AH14N2  (Tetroldianil?).  In  der  gleichen 
pose  liefert  das  gelblich  gefärbte  Kry  stalle  bildende  und  schwerer  lösliche 
KToIaidinsalz'^  Tolylpyrrol  GuHnN  neben  der  Verbindung  G,gHigN2  (Tetrol- 
polyl).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  schleimsaurem  Kalium  mit  einem 
Hpbenylaminsalz    entsteht    die    dem  Tetrolditolyl   entsprechende   Verbindung 

Bariumsalz  2GeHgOgBaH-3H20.  Entsteht  durch  Fällen  der  schleimsauren 
Mkaüen  mit  Ghlorbanum.    Weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ^')  ^% 

Bleisalz  Gg  Hg  Og  Pb  -^  Hg  O.  Bleisalze  fällen  Schleimsäure  oder  deren 
Mkalisalze  weiss  und  körnig.  Durch  Eintropfen  einer  kochenden  wässerigen  Lösung 
Im  Schleimsäure  in  Bleiessig  und  anderthalbstnndiges  Kochen  erhält  man  einen 
iBedertehlag  von  sechstelsaureni  Salz^®).  Mit  Bleiessig  erhält  man  basische 
jAinierige  Salze  ^),  desgleichen  auch  bei  der  Digestion  des  neutralen  Salzes  mit 
kiiiinoniak^)'^B<*). 

Calci  um  salz  2GQHgOgGa-^SH20.  Schleimsaure  Alkalien  geben  mit  Ghlor- 
lalciam  einen  reichlichen  weissen  Niederschlag,  der  frisch  gefällt  in  Essigsäure 
fcüch  ist  i«) »). 

Chromoxyd-Kaliumsalz  SGgH^OriK .  Gr^Og  -{-  6H2O.  Entsteht  beim  Be> 
htadsln  der  Schleimsäure  mit  Kaliumdichromat "). 

Eisenoxydulsalz  GgHgOgFe  -|-  2H2O.  Fällt  beim  Versetzen  des  Natrium- 
Mlsei  mit  Eisenvitriol  als  gelbweisses  luftbeständiges  Pulver  aus,  das  bei  150*^  bis 
IW*  sich  bräunt  und  hierauf  verglimmt  ^). 

Kaliamsalze.  Neutrales  Salz  GAHQ0gK2.  Weisse  körnige  Krystalle,  die 
bei  150®  y,  Mol.  Wasser  verlieren.  Löslich  m  8  Thln.  heissen  Wassers  ^),  unlöslich 
in  Weingeist  1«). 

Saures  Salz  GeHgOgK  -f~  H2O.  Die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit 
«nem  weiteren  Molekül  Schleimsäure  zusammen  krystallisirt,  giebt  wasserhelle 
KrjitaUe,  welche  in  Wasser  leichter  löslich  sind  als  das  neutrale  Salz  ^o).    Bei  der 
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trocknen  DeitiUatios  des  uturen  BalzM  entsteht  unter  Wnsi^r-  lu 
abspaltung  branzselileimsaures  Salz,  beim  Erhitzen  •}■■■•  neutmle: 
WaeaeiabspaltUDg  waliiscb  ein  lieh  dehyitroschteimeauiea  s.iix  '-). 

Kupfenalzfl.  Ein  bagischei  Salz  wird  beim  Kuhc^n  v..;> 
Kupfercarbonat  mit  dar  wässerigen  Lösung  der  Säuii-  :ih  H)>felgi 
Pulver  erhalten 'i^.  —  Da»  neutrale  Sulz  2CbHbOb(u  -(-  Hjü  I 
Fällen  von  nclileiinsauvero  Alkali  mit  Kupfervitriol  bN  l-biiwrisf 
unlöslicher  Siederschlag  3"). 

Lithiumsalz.  Kleine,  weisse,  glänzende  Biueasi ,  M'em^  vei 
in  Waiaer  löslich  (C.  G.  Gmelin). 

Hagnesiumsalz  CgH^OgMi;  +  2HgO.     BobleimE!iiii<; 
magnesium  Balz  tösungnn   nach   einiger  Zeit   einen  Nitilir^cli    ^, 
stark  lunimmt^),  desgleichen    scheidet  sich  beim  EocIn'U  <K'r  mit  Mago«« 
bonat  neutralisirten  Lösung  der  Säure  ein  reichlicher  ]^>iiK'>'i'i^dr  Kiederschlag  • 

Natriumsatz.  Ein  Salz  mit  «Va  Höh  Wasser  2<'„lI^UsNa3  -(-  u  U,0  « 
steht  nach  Hagen °°)  beim  langsamen  Verdunsten  d'.i-  uai^serii^Fn  Läsong  I 
grossen,  wasserhellen,  verwitternden  Kryitallen,  welcli<  Iwi  IW  4  Mol.  WaM 
verlieren.  —  Kin  Salz  2CaH80sNaa  +  7H,0  wurde  vol,  .l,>lin*.)n")  in  fwbb>M 
gläuzendeu  Säulen  erhalten.  —  Avis  der  kochenden  Liisuiii;  Hclieidel  sieb  ein  S> 
2CfiHB08Naj  +  HaO  als  weinses  Pulver*»)  oder  in  Kvv-T.,llriiid.-ii  ")  ab.  DasW 
löst  sich  in  122  Thhi,  Wasser  von  IS'',  in  b  Thin.  kocl (•-tii-"). 

Doppelsalze  mit  Natrium  und  Ammoniak  atli -imu  nicht  zu  exUlmn" 

Quecksilberoxydulsalz.  Schleimsilure  fällt  Bal|)ft';L":aur-'s  (juei^ksilben-ir^ 
weist 'J '°).  Der  mit  schleimsauren  Alkalien  erhaltene  Medt^rwlihi);  i^t  gelrocJna 
ein  zartes  weisses  Pulver  von  Metallgeschmack,  das  aicli  tim  Lieht  schwärzt";^.. 

Quecksilberoxydealz   entsteht   beim   Fällen   viiii   •■ssi^'siiurein   Quecl   '"" 
oxyd   mit   schleimsaurem  Kali  als  zartes  weisses,   widrig;;  melnitisch  bcIudM 
Pulver  *<). 

Bilbersalz  C^HgOgAg,.  Schleimaäure  fSUt  Bilberi>itra 
der  mit  schleimsaurem  Natron  entstehende  weisse  käeigt.- 
krjstallinisch. 

Strontiumsnlz.     Weisses   geachinackloses,   wenig   m  kochendem  Wo« 
liches  Pulver  "). 

Schleiinsäurfester.  Aethjlester  C«HsOg(CaHa)g.  Km 
Schleimsäure  mit  4  Thln.  Bchwefelsäure  erwämit  bis  die  Mischung  zuent  rotb, 
schwarz  geworden  int,  dann  4  Thle.  Alkohol  hinzusetzt  und  24  Stunden  Kti-hen  Hai 
Die  ausgeschiedenen  Kiystalle  rührt  man  mit  Weingeist  sn,  filtrirt  und  i*i>ri| 
durch  OmkrysCallisiren  aus  kochendem  Alkohol  oder  Wasi^er^'K  Die  DarBU>Uaii|  M 
Aethers  durch  Einleiten  von  Balzsiuregaa  in  absolutem  Alkuliiil,  iu  welchem  SettMM 
säure  suspendivC  ist,  gelingt  nicht*'),  Krystallisirt  aus  WL'iugeist  iu  geraden  nri 
seitigen  Säulen  vom  spec.Oew.  1,17  bei  20^^,  aus  heiBsemWa~»er  lugurüdeurbombicdB 
Säulen  mit  zwei  breiten  und  zwei  schmalen  Seitenflächen  \  iju  1 ,1'2  Rpec.  Gew.  bei  l(j 
Er  löst  sich  iu  44  Thln.  Wasser  von  20»  und  156  Th]u.  \\Viiiy(.-Jft  von  0,814  qM 
Gew.  bei  15.5".  Beim  üinkrystalliairen  aus  Wasser  bild^i  sii:h"-teis  etwas  Schtöa 
säure,  beim  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  Aetbylschleiin^.iure '■).  Der  Schiudta 
punkt  liegt  bei  15«°.  wobei  tjch  wenig  bräunliches Oel  i.n'wii.'keH,  lipr  KrstarnD^ 
punkt  bei  13'^",  die  geschmolzen  gewesene  und  wieder  t-isiiirrte  tSubstanx  M^bmili 
schon  bei  150°;  der  aus  Wasser  kryatallisirte  Ester  h^i  zwar  densethea  SchsJfk 
punkt,  der  Emlarrungspunkt  liegt  jedoch  niedriger  ht-i  122",  und  hi^i  neuem  ft 
wärmen  tritt  achon  bei  132°  das  Wiederschmelzen  ein.  Beim  starken  Erfaila< 
tritt  Zersetzung  unter  Verkohlung  und  Bildung  von  W.'iiigeii't.  Wasser,  Eoblra 
säure  und  Brenzsch leimsäure  ein,  auch  läset  sich  da.'  .Auftreten  eines  KoUm 
wasserstofl^  und  Essigsäure  beobachten]  beim  Kochen  mit  Wiis^or  wird  ■:r  lancMB 
verseift,  Cblorgas  verwandelt  ihn  in  ein  nicht  mehr  kiystalll^lrendes  benuWiB 
gelbes  Harz.  Trocknes  Ammoniak  wirkt  erst  hei  17i  "  ein  uiil<?r  Kildnug  tlM 
aromatisch  riechenden  Oelce,  wässeriges  Ammoniak  \  >'L-\v]iuili'k  ilin  rsäcb  ii 
Hucamid. 

Der  saure  Aethylester,  AethylscbleimsBure,  Ai^i'k  mueovitüqiu  CtB^Vi 
<C}Hq),  wird  häuHg  bei  der  Darstellung  des  uentraleii  KstiTs  durch  ZersMia) 
nicht  ganz  reiner  LÖJtnngen  des  letzteren  erhalten.  l)-'r  hii^vbei  lieim  Abdamplä 
hinterbleibande  Eüctstand  wird  durch  mehrmaliges  W.isclii'u  mit  Weingei«  vm 
beigemengten  neutralen  Ester  befreit  und  mehrmalw  hi-  Wasser  umk rjsWJliiirt 
bis  Ammoniak  keine  Trübung  durch  Mucnmidbildung  Ij.rvovruft. 

Weisse  Hsbestähnhche,  aus  rechtwinkeligen  Säulen  iNiiehende  Krystalie**)»« 
stark   saurem   Geschmack,     Bchmilat  bei    190"   unter  Ztreeiznng,   erstarrt   «itri| 
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flaiartig,  löst  sich  ziemlich  gut  in  Wasser,  dagegen  sehr  wenig  in  Alkohol  und 
giebt  mit  Ammoniak  ein  leicht  lösliches  Salz,  das  mit  den  Salzen  von  Baryt, 
Strontian,  Blei,  Kupfer  und  Silber  in  £ssigsäui*e . lösliche  Niederschläge  giebt '^^). 
Nach  Limpricht  und  Schridde^^)  enthält  die  Aethylschleimsäure  noch  3  Mol. 
HfO  kiystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  unter  100^  schmelzen  und  in 
Wa«er  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Der  Hetbylester  CqH808(CH8)2  bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  der 
iethylester  unter  Anwendung  von  Methylalkohol^^). 

Farblose,  geschmacklose,  theils  rechtwinkelige  Säulen  und  Tafeln,  theils  sechs- 
seitige Säulen.  Bas  specif.  Gewicht  der  aus  Wasser  erhaltenen  Krystalle  ist  1,5.^, 
der  ans  Alkohol  abgeschiedenen  1,48  bei  20^  Der  Ester  fängt  bei  165^  unter 
Büdong  eines  schwarzen  Oels  an  sich  zii  zersetzen  und  schmilzt  dann  bei  174^ 
ZQ  einer  schwarzen  Flüssigkeit;  er  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in 
200  TUn.  kochendem  Weingeist. 

Amylschleimsäure  OgH^Og  (C5H11).  Entsteht,  wenn  man  die  Mischung 
voo  Scbleimsaure,  Amylalkohol  und  Schwefelsäure  mit  rauchender  Salzsäure  ver* 
letzt  nnd  während  einiger  Stunden  bei  gelinder  Wärme  digerirt^^).  Durch  Aus- 
VBsehea  der  hierbei  entstehenden  halbfesten  Masse  mit  Alkohol  und  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  wird  die  Amylschleimsäure  als  volu- 
mindse  Masse  undeutlicher  Krystalle  oder  bei  langsamerem  Abkühlen  in  durch- 
nchtigen  Nadeln  erhalten,  die  im  trocknen  Zustande  sich  fettig  anfühlen,  saure 
Keaction  zeigen,  und  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  kaltem  löslich  sind. 
Die  Lösung  wittl  durch  Baryt-  und  Silbersalz  nicht  geföllt  ^^). 

Tetracetylschleimsäure  GioHi^Ofl  =  C4H4(O0OCH8)4(COOH)2  +  2HaO. 
entsteht  beim  £rhitzen  mit  dem  doppelten  Gewicht  Acetylchlorid  unter  Zusatz 
von  etwas  Chlorzink  und  kann  aus  der  Mischung  durch  Wasser  gefällt  und  aus 
Alkohol  krystalliairt  werden.  Schöne,  weisse,  verwitternde  Nadeln,  welche  bei  266® 
lehmelzen  und  in  Wasser  wenig  löslich  sind.  Durch  Alkalien  wird  sie  leicht 
reneift  (Maqaenne  ^^). 

Der  Tetracetylschleimsäureäthylester  Cjo Hjq Og (C2 Hs)]  wurde  schon 
▼OD  Werigo^^}  durch  Behandeln  des  Schleimsäureäthers  mit  4  Mol.  Acetylchlorid 
im  Waaserbade  und  Umkrystallisiren  der  abgeschiedenen  und  abgepressten  Krystalle 
ans  Alkohol  erhalten. 

Farblose  glasglänzende  Nadeln,  welche  bei  177®  schmelzen  und  beim  Erkalten 
itrahlig  krysttüliniach  erstarren.  Er  beginnt  schon  gegen  150®  etwas  zu  sublimiren 
vnd  BMdet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  hoher  Tempertur.  Er  löst  sich  etwas 
ia  kochendem  Wasser,  in  244  Thln.  9öproc.  Weingeist  von  17®,  leicht  in  kochen- 
don  Alkohol  nnd  in  Aetber. 

Sehieiwisäureamid,  Mucamid  G^HoOeCNH^V  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
voD  Ammoniak  auf  Schleimsäureester  ^)  oder  deren  Tetracetylderivat  ^^). 

Farblose,  mikroskopische,  rhombische  OctaSder  von  1,589  spec.  Gew.  bei  13,5®, 
fesehmacklos ,  unschmelzbar,  wenig  in  kochendem  Wasser  löslich,  gar  nicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser  auf  140®  erhitzt,  wird  es  in  das  Ammonsalz 
der  Schletms&ure  verwandelt.  Bei  200®  bräunen  sich  die  Krystalle,  entwickeln  bei 
^*  viel  Waaser,  erweichen  bis  zum  Schmelzen  bei  220®  und  geben  von  da  ähn- 
lithe  Zersetzungsproducte  wie  das  schleimsaure  Ammon  ^^). 

Schleim  säur  eanilid  CflHgOeCNHCflHg)].  Bildet  sich  beim  vorsichtigen  £r- 
Mtien  des  Anilinsaizes  bis  zuletzt  auf  120®,  sowie  beim  Kochen  der  Schleimsäure 
mit  AniUn  am  Bäckflnsskühler.  Kleine,  dünne,  weisse  Blättchen,  unlöslich  in  den 
gewöhnliehen  Losangsmitteln  und  in  verdünnten  Mineralsäuren,  beim  Auflösen 
in  raachender  Sslpetersäure  bildet  sich  wahrscheinlich  ein  nitrirtes  Anilid  ^^). 

Schleimsäuretoluidid  C^H^Oß  (S'BC'jKj)^.  Bildet  sich  analog  beim  Er- 
vAnnen  des  Toloidinsalzes  im  LuA;bade,  oder  bei  der  Einwirkung  von  Toluidin 
aof  Sühleimsftureather.    Weisse,  dünne,  unlösliche  Blättchen  ^), 

Behleimaänrediphenylhydrazid  CjgHjjsN^Oe.  Entsteht  beim  Erhitzen 
der  für  das  neutrale  Salz  berechneten  Menge  Phenvlhydrazin  auf  120®  bis  140®^®). 
Nach  Kaq  nenne  ^^)  läast  es  sich  schon  bei  100®  durch  Behandeln  der  Schleim- 
"Mre  mit  salzaaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  erhalten ,  schmilzt  bei 
238®  bis  240®,  ist  sehr  schwer .  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln ,  leicht  in 
■ndeodem  Phenylhydrazin^®). 

Parasohleimsäure  GeHjoOg. 

Biese  unbestAndige  Modification  der  Schleimsäure  entsteht  nach  Laugier  ^^ 
and  Malaguti*^)  beim  Eindampfen  der  in  kochendem  Wasser  gelösten  Schleim- 
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■fiare  zur  Ttcwkne,   AnfldMn  ävt  Bnckitandei  in  Allioliol   und 
tten  desselben. 

Krystallriuden   bds    rectangulftrea  Tftfeln   bestellend ,    viel  leichter  Ü 
Wasser   als   die   Bchleimsäure   und  daher   aucb   von   vi<-l   «Hurei 
diese.     1  Tbl.  löst   sich   in   T3,6  Tfaln.  kalUm   nnd  17,3  'l'hln.  k'^hendeu  1 
Beim   Erkalten   der   heiss  gesättigten   Lösung    kryitallisirt   gewöhnliche  S 
säure.     Bei  der  trocknen  Destillation  entstehen  dieselben  ZersetzungiprodiM 
aus  der  Schleimsäure. 

Die  paruchleimsfturen  Balta  sind  mit  Ansnahme  lies  Arom^isalies  « 
lieber  als  die  schleimsaure n. 

Das  AmmoDiumialx   gcbeidet  sich  beim  Neatialisiren   der  lieisi  g 
L>5suDg   mit  Aumooiak   in  feinen   weissen  Täfelcfaen   »ua.   —    Das  Kattin 
löst   sich   in   81, e  Thin.  Wasser;   Bilber-  und  QueckBUbi>rox)-dii]salze 
samer  gefällt.  —  Das  Silberinlz  enthält  48,7  Proo.  Ag  niatc  50,t>4. 


Dehydroschlei 


isfture. 


FurfDrandicarbonaäure.     Wurde  zuerst  von   Heinzelmaan*')  b 
bitten   der  Bchleimsäure   mit   höchst   concentrirter,  bei  ii°  gesättigter  Bromw 
Btoffsänre,   später  auch   von    Seelig '^)   bei  Amreudung   i  ..-__« 

Wassers toRbäure  erhalten.  Bie  bildet  sich  auch  bei  äbiilicher  Behandlrafl 
Zuckersäuie  und  Isozuckeisäure '^).  Bei  100^  geht  dieKiuuirkung  derBrainn^ 
RtofTsäurB  (2  Vol.  BromwassersioSBiiiire  auF  I  Vol.  Btbleimanurepulver)  ent  ^ 
lOü-  bis  120Btüudigem  Erhitzen  zm  Eude;  bei  laoi^bia  14U"  ist  dieselbe  ecltMi  • 
achtstündigem  Erwärmen  beendet.  Bei  Anwendung  von  Cblorwasserstofftinra  ■ 
ben  auch  naub  iOOstiindigem  Erhitzen  anf  dem  WiLsiierbnde  noch  b 
Mengen  SchleiitiBänre  nnzersetzt;  bei  140'>  bis  150<*  vollzieht  sich  die  BÜdm, 
Deh jdroschleimnäure  ebenfelU  in  acht  Stunden  wie  mit  Bromwaseentoff  bei  J 
bis  140". 

Die  beste  Ausbeute  erzielt  man  nach  Klinkhardt")  beim  Erhitzen  g 
Theile  Bchleimsäui'e,  concentrirter  Salzsinre  und  rauchender  BromwaJ 
im  zugeachmolzenen  Bohr  auf  IbO".  Nach  dem  Oeffnen  der  Bohren,  < 
und  Brom  Wasserstoff,  sowie  Kohlensäure  entweichmi,  werden  die  festen  I 
abgesaugt,  und  mit  grossen  Mengen  Wasser  ausgekocht,  wobei  Dipbevjln 
entweicht,  welches  durch  Condensation  der  Wasserdümple  '~     ' 

Die  saure  Lösuug   wird   mit  Ammoniak   neutratisirt   und 
BalzsSure  veraettt,   wobei  die  Dehydroschleim säure  ainfBÜi.     Durch  Uel 
in   ein  Bariumtuilz   und  Wiederalischeiduiig   daraus   mit  Bnlzsnure   erhält   inuj| 
reines  Froduct.    Die  Ausbeute  beträgt   bis  zu  SO  Proc.   der  ungewandt«]!  E 

Die  Dehydroschleimsäure  krystallisirt  aus  Waaser  in  lar 
Nadeln,  aus  Alkohol  in  Blättern,  schwer  lOslich  in  Wasser  uii< 
so  gut  wie  unlöslich  ^^).  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  E<iiblinii 
zersetzt,  bei  der  Destillation  im  Bchenkelrohre  spalht  fiu  s 
säure  und  Brenzschleimsäure ").  Bei  der  EinwirknuL:  i  "ii  ^ 
wandelt  sie  sich  in  zwei  isomere,  um  2  At.  Wasst^t^T'rT  vi 
Phoiphorpentacblorid  führt  sie  in  das  Chlorid  C,H^<>.t  U  ' 
Wasser  in  eine  heisse  wässerige  Lösung  der  Säure  finu'  u.iii 
Wickelung  von  KohleoiÜure  i'umai-säure ").  Salpeter  slniHi, 
pyroBChle  im  säure.  Eine  wässerige  Ijösung  der  Dflii  iin-i-b 
Eisenchlorid  besonders  rasoh  beim  Erwärmen  eine  duK  )>-ii  liii; 
säuren    und   Rtärkere   organische  Bäaren    verhindern    di)-e   rli 

Das  Bariumsalz  CgHsOjBa  +  2V»H,0   beiw.   bei   niederer  Temp« 
3  Hg  0  krystallisirt  in  schönen,    glanzenden,    zu  BQ^cheln  vereinigten  Naddit^d 
in  kaltem  Wasser  schwer  lüslich  sind '"). 

Aus  der  heiss  concentrirten  LOsuni;  schlessen  beim  Erbalten  kurzaM 
harte  Krystalle  an,  welche  2Vi  Mol.  Kryslallwasser  enthalten.  Bei  kOl 
Abkühlung  bilden  sich  diinugestreckte ,  weiche,  zu  concentrirten  Gn 
einigte  Niidelchen  mit  S  Mol.  *»),  5  Mol.  HjO 'i),  die  sich  l>eim  I~ 
Wasser  verbältiussinassig  leicht  lösen ,  beim  Eintraijeu  in  heisaes  Waner  i 
augenblicklieb  in  das  harte  Balz,  das  viel  mehr  Wai^^ec  zur  Losung  bedftct^  i 
wandeln  >*). 

Das  Calciumsalz   CiH^OgCa  .DBiO   bildet  farblose   Blättchen   oder   I 
doTohsichtige  Nadeln,  die  leicht  verwittern  ''). 


!-akteri  wüsche  1 
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Du  Silbersalz  G(.H2  05Ag2  ist  ein  weisser,  in  Wasser  anlöslicher  Nieder- 
•chla^,  der  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  schwärzt  ^^). 

Der  Aethylester  0^112 05(03 Hg))  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
rbombiiehen  (?)  Säulen,  die  in  Alkohol  undAether  leicht  löslich  sind  and  zwischen 
46^  and  47^  schmelzen,  und  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  unverändert 
bleiben*^. 

Beim  Zosammenbringen  mit  Brom  verwandelt  er  sich  in  eine  dunkle,  Brom 
abgebende  Flüssigkeit  i»). 

Ein  Anhydrid  der  Dehydroschleimsäure  konnte  nicht  dargestellt  werden.  Beim 
Erhitzen  der  Säure  mit  Acetylchlorid  entstehen  Essigsäure  und  Dehydroschleim- 
«oncblorid^*). 

Behydroschleimsäurechlorid^^)  CffH20sOl2.  Entsteht  beim  Erhitzen 
▼OD  1  Hol.  Dehydroschleimsäure  mit  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  im  Oelbad.  Bis 
etwi  200*  destillirt  Phosphoroxychlorid  ab,  und  gegen  245''  geht  eine  klare  dicke 
FIttstigkeit  über,  welche  bald  zu  weistten  Krystallen  erstarrt.  Bei  der  Destillation 
BiQM  niao  sehr  vorsichtig  verfahren,  da  beim  zu  raschen  Erhitzen  leicht  die  ganze 
Muse  in  einen  amorphen,  in  Alkohol  löslichen  Körper  verwandelt  wird  (vielleicht 
Mjdrosebleimsäureanhydrid  ?). 

Dss  Chlorid  sublimirt  gegen  100^  in  farblosen  breiten  Kadeln,  die  bei  80^ 
Khmelzen  und  einen  stechenden,  dem  Phosphoroxychlorid  ähnlichen  Geruch 
besitzen.  Löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroforni.  Wasser  zersetzt  es 
in  Dehydroschleimsäure  und  Ohlorwasserstoif. 

Dehydroschleimsäureamid^^  CeH203(NH2)2.  Entsteht  bei  der  Einwir- 
kmig  TOS  Ammoniakgas  auf  die  ätherische  Lösung  des  Chlorids,  und  krystallisirt 
AUS  ammoniakhaltigem  Wasser  in  weissen  zarten  Krystallnadeln  aus,  schmilzt  bei 
240^  noch  nicht,  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  in  kaltem  Wasser  sowie  in 
Alkohol  and  Aether  ist  es  fast  nicht  löslich. 

Nitropyroschleimsäure  ^^)  C5H308(N02).  Bildet  sich  beim  Mischen  von 
1  Thl.  Dehydroschleimsäure  mit  10  Thlu.  rauchender  Salpetersäure  und  1  Thl. 
Schwefelsäure  und  gelindem  Erwärmen  bis  zum  Eintreten  der  Reaction.  Man 
^tnpft  hierauf  das  Ganze  auf  dem  Wasserbad  ab,  eztrahirt  mit  Aether,  und 
KrTstallisirt  den  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibenden  Bückstand  aus 
Wasaer  um. 

Schöne,  bellgelbe,  rectanguläre  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  183^,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  löslich  in  Wasser.  Aus  salpetersaurer  Lösung 
kryitaliirirt  sie  in  concentrisch  angeordneten  Prismen. 

Bei  der  Bednction  mit  Zinn  und  Salzsäure  resultirt  Ammoniak  und  Bernstein- 
tfore. 

Alkalien  and  Ammoniak  erzeugen  -mit  der  Nitropyroschleimsäure  eine  tief 
bnone  Färbung.  Das  Ammonsalz  zerlegt  sich  beim  Eindampfen  in  Ammoniak 
ttbd  freie  Sänre.  —  Das  Bariumsalz  [C5 Hj Os (N 02)]2 Ca  +  xU^O  bildet  hell- 
sehe, in  kaltem  Wasser  ziemlich  »chwer  lösliche  Blättchen.  —  Das  Bleisalz 
lC|Hf03(K02)]2Pb  ist  ein  amorpher,  in  Essigsäure  leicht  löslicher  Niederschag.  — 
^Calciumsalz  [C5H20s(N02)]2Ca  krystallisirt  aus  Wasser  in  büschelförmig 
ugvordneten  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Silbersalz  CrH208(N02)Ag, 
onlösUcher  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Salpetersäure,  zersetzt  sich  theilweise 
uter  AbscheidoDg  von  metallischem  Silber. 

Der  Aethylester  C5  H2  O2  (N  O2)  C2  H5  bildet  sich  leicht  beim  Einleiten  von 
Sslaäaregas  in  die  alkoholische  Lösung.  Seideglänzende,  rhombische  Blättchen 
▼om  Schmelzpunkt  101®,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether ;  wird  durch  heisses 
^•••er  Terseift. 

Säuren  C^HgOs,  welche  durch  Beduction  der  Dehydroschleimsäure  mit 
Hatriamamalgam  entstehen  ^).  Man  entzieht  dem  Beactionsproduct  die  Säuren 
Bit  Aether  unter  successivem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  führt  sie  in  die 
BarimnsabEe  über.  Zuerst  krystallisiren  Nadeln  oder  feine  Blättchen,  welche 
^  Bsriumsalz  der  cr-Säure  enthalten ,  heraus.  Aus  der  Mutterlauge  scheidet  sich 
bei  weiterem  Erhitzen  ein  aus  mikroskopisch  feinen  Nädelchen  bestehendes 
meines  Salz  der  /9- Säure  mehlartig  ab.  Durch  Schwefelsäure  lassen  sich  die 
^ren  in  Freiheit  setzen  und  man  erhält  die  a- Säure  CgH^Os  in  dünnen 
veiefaen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  146<^.  In  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht 
lödieh,  weniger  in  Aether,  sehr  wenig  in  Chloroform,  gar  nicht  in  Chlorkohlen- 
^ff<  Die  Längen  färben  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  leicht  gelb  und  zuletzt 
tief  braanroth. 

Dm  Bariamsalz  C0H4OQBa  krystallisirt  in  Nadeln  mit  472 Mol.  Wasser,  bei 
hohenr  Temperatur  pulverförmig  in  feinen  Blättchen  mit  2  Mol.  H2O,  löst  sich 
üi  heiMem  Wasser  merklicher  als  in  kaltem. 

Haadw«rt«rbiuh  der  Chemia.    Bd.  VL  \^ 
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Das  CalcluniBale  CaH,0„Ca  4-  3V4H3O   scheidet  aläSI 

heiuBBD  Lösung  in  flockigen  oder  pülTerigen  MasBen  ab,   welche  iint«i-  .. 
skop  aus  ZuaaininenhlufuDgeD  von  feinen  Nädelolien  beat«li«n(1  »Mi  f  r  > 

Dan  Silhersnlz  CoU^Oa-Ag,  -f  '/s^i^   >»'   e'"   k  ryi  lall  in  i  sehr  1 . 
Nädeialien   beKtehender  NiederBcblag,   welcher  beim  Brbiizen  auf  iOu"  in 

^■BHure  CgHeOn  -j-  ILjO.  Grosse,  durchsichtige,  harte  Krvitalla, 
bei  100°  dUB  Ki'j'BtnllwHaseT  verlieren  nnd  dann  bei  IT»"  BchmeiEcn^. 

Ph8  BnriiimHalz  CsH^Oo-Ba-f  l'/^HgO  bildet  ein  meblartii^i,  a» 
skopisclien  Krystätlcben  bestehend ee  Pal ver,  int  hei  gewöhnlicher  Temperati 
löslicher  als  (las  di^r  n-Säure,  die  LOslichkeit  nimmt  jedoch  mit  d«r  1a 
wenigtr  ku  als  bei  dieeem.  —  Das  Oalciomsalz  CeHiO^.Ca  +  lViH,0 
eich  gallertartig  ab,  Ist.  unlösliob  in  Alkohol  und  trackuet  zn  einer  bor 
Masie  ein.  ~  Dan  Silbersatz  CnH,Og.Agg.  Weisser,  kr^stallioiMhV 
schlag,  verpufft  bei  etwa  ISO"**). 


Chi 
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i  Phoiiphorpentachlorid  auf  ScUehas 
wicnelhaus'^),  Iiimpricht,  Marqva: 
von  Buhemann,  Bliickinanu"^  und  : 
ii'b   auch  aus   der  ZuckersEure   mit  Phospli 


Bodard**)   bei   der   Kinwirkui 
halten,    apüter  von   Bods^'), 
Delbriick'*)    und    neuesten» 
nilher  untersucht.    Sie   bildet 
Chlorid  *°) "'). 

Zd   ihrer   Darstellung   erbitsit   man  1   Mol.  Scbleimfanre  mit  6  Hol.  I 
pentaclilorid   in   einer  Helene  im  Oelbade.     Sclion   bei   70'   beginnt  eine 
Beaction,  die  bei  luo"  vollendet  int,  und  bei  I2ü"  nnterbrocheu  wird.      Da 
wird  dann  in  die  vielfache  Menge  Wasser  gegOisen,   wobei   «ii'b  der  grfl« 
der  gebildeten  Säure  aU  sandiges  Pulver  «Scheidet.     Die  Mutterlauge  n« 
mau  mit  Kalkmilch,  colirC  von  dem  ftUBgeecbiedenen  Calci umpliosphnt  ab, 
ein    und   erhält   beim   Verseilen  mit  Salnaäure   nocli    eine    weitete  Men^ 
muconsäure    aasgeschieden.      Zur    Reinigung    wird    dieselbe    mit    ki' 
Natron  neutralisirt,  die  Lösung  mit  etwas  'Diierkulile  gehocbt  und  d»< 
Salzsäure  veraet^it,  worauf  die  Säure  in  feinen,  nn  den  Enden  zugesinr 
sich   absclieidet.      Die   Ausbeute   beträgt  nach   Bodc   3b  Froc.   vom  >" 
angewandten    Schleimsaure,     Limpricbt     sowie    neuerding«    Buhtui* 
Blackmaun^^]  konnten  nur  Sä  Proc.  erhalten.   NachAdor^^)  wird  die. 
sehr  erhobt,   wenn  man  von  vomberein  etwas  Pbosphoroxjclilorid  xa»etEi 
Wit^helhaua")   entEteht   bei   der   Einwirkung  des  I'bospbotpentacliloridi 
Bcbleimsäare  üunäcbst  das  Clilormuconsäareclilovid,  das  man  mittelst  wna 
Schwefelkohlenst'^ff  isoliren  kann. 

Die  o  -  Dich  lormucon  säure   bildet   lange  weisae   Nadeln,   welche   selir 
kaltem   Wasser,    in    ]U   Thln.    kochendem   Wasser,   in    Alkohol   leidit,    It 
weniger  leicht  löslich  sind.     Bei  315"  leigt  sie  noch   keine  Spur  von  Heb 
bei   höherer  Temperater  tritt  Eiweichnng  und  Zerselanng  ein,   noch  ebe 
vuükommenen  Sebmelzen  kommt,   ein  kleinerer  Tlieil  sublimirt  unvwindi 
Brom  verbindet   sie   sioh   nicht,   beim  Erhifceen   mit  Brom   und  Wasser   U 
ständige  Zersetzung  unter  Bildung  von  viel  Koblensänre ,  einer  ötri>nni|«f 
Pfeffer   riechenden   Verbindung   und   vielleicht  von   Bemsceinsaure   l?l    •■ 
Wasserstotr  im   statu  »aseendi,   Natriumamalgara ,   Zinn   und  Ealztäur'?. 
Sfluren,   Zink   allein   wird  sie  in  eine  chlorfreie  Süiire  iibergeriihrt,   v>  : 
Moconsäare,   Limprichl   richtiger  Hyrlromucon  säure  nannte.     Im  l' ■ 
hält  sie  das  Chlor  ausserordentlich   fest   gebunden,   so   dass  dasselbe    "- 
Kali,   nocIi   durch   Ammoniak,   noch  Anilin    ersetzt   werden   kann"),      üi 
bilzen   mit  weingeistigem  Kali  aaf  170"   bildet  sieb    Essigsilnre   und  0«»1 
Sie  ist  eine  zweibasisolie  Biiure.  deren  Alkalisalze  lüsUche  Verbindungen  sind 
durch  EisencbloHd  rölhlich  gafÄlIt  werden. 

Das  Ätumoniumsalz  krjatallisirt  in  Prismen  "*).  —  Da«  Bari 
scheidet  «ich  aus  der  heiss  geeätti<>ien  Losung  in  rectÄngulAren  Tafeln  i 
Das  Bleisalz  ist  ein  voliuninöser  unlöslicher  Niederscblag "^j.  —  Da»  ("1 
anlz  bildet  gewöhnlich  warzenförmig  gmppirte  Krystatie  oder  beim  In 
Verdunsten  büschelförmig  verehiigte  Prismen  ^).  —  Das  Kupferfkli 
blasKgrünes,  krystaliinisohas,  unlöslicbes  Pulver^').  —  Das  Silbprsal«  '", 
Ag,  ist  ein  volnminf^ser  weisser  Niederschlag.  —  Das  Zinksais  itt  ein  nu 
skopisohen  Prismen  bestehender  schwerer  Niederschlag,  der  ea.  270  Tbh 
und  fast  ebenso  viel  siedenden  Wassers  zur  Lüsung  biilai'f. 
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Beim  Kochen   mit  nberschössigera  Ziskoxyd  bildet  sieb  ein  unlösliches  basi- 
Salz. 

Clilormucon Säureäthylester  C^HsClsCCOOGsHs)^  bildet  sich  bei  der  Zer- 
sang des  Chlorids  mit  Alkohol^),  oder. beim  Einleiten  von  Salzsftnregas  in  die 
kobolische  Lösung  der  ßänre^*).  Schöne,  weisse,  bald  prismatisch,  bald  tafel- 
cmig  ausgebildete  Krystalle,  welche  bei  93^  bis  96<)  <^«),' 96<>  ^7)  &»)  schmelzen.  Die 
igabe  TÖn  Bode^^),  wonach  der  Aether  aus  einer  Flüssigkeit  bestehen  soll, 
jcbe  sich  mit  Wasser  zu  einer  festen  weissen  Substanz,  einem  sauren  Ester 
netzen  soll,  beruht  nach  Wichelhaus ''^j  auf  einem  Irrthum.  Nach  Ruhe- 
ftnn  und  EUiot  bildet  sich  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  auch  der  saure 
Her  in  bei  135^  schmelzenden,  in  Wasser  löslichen  Kry stallen  ^*). 

Cblormuconsänremethylester  C4H2Cl2(COOCHs)  wird  beim  Zersetzen  des 
iforids  mit  MethylaJkohol  erhalten.  Weisse  perlmutterglänzeude  Blättchen  vom 
hmelzpunkt  156^,  leicht  löslich  in  Aether,  heissem  Alkohol  und  Eisessig  ^f^). 

Cblormuconsäarechlorid  C4HsCl2(COCl)2  ist  in  dem  Einwirkungsproduct 
s  Pbospborpentachlorids  auf  die  Schleimsäure  enthalten  und  kann  daraus  durch 
Dkiyttallisiren  aus  trocknem  Schwefelkohlenstoff  iaoliil  werden^).  Schöne 
Mk  Krystalle  mit  oetaedrischen  Endflächen,  dem  quadratischen  (?)  System  an- 
terig;  an  feuchter  Luft  werden  sie  matt  und  mit  Wasser  in  die  Säure,  mit 
kohol  in  den  Ester,  durch  Zusammenreiben  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in 
•  Amid  übergeführt. 

Gblormuconsäureamid  Cg H2 CI2 O2 (N H2)2  bildet  sich  nach  Wichel« 
im^)  beim  Zusammenreiben  des  Chlorids  mit  kohlensaurem  Ammoniak  sowit» 
Kh  beim  Erhitzen  des  Aethylesters  mit  starkem  wässerigen  Ammoniak  auf 
10*^^.  Weisses  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  zersetzt  sich  ober- 
0b25O^ 

I  ß-Dichlormucansäure  bildet  sich  nach  Buhemann  und  Elliot^')  neben  der 
^Cblormoconsäure  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpeutachlorid  auf  Schleim- 
Inre.  Schüttelt  man  nach  Ausscheidung  der  schwer  löslichen  Chlormnconsäure 
K  Prodact  wiederholt  mit  Aether  aus ,  so  erhält  man  ans  dem  Aetherauszuge 
Ich  dem  Abdestilliren  des  Aethers  ein  rothgelbes  Oel ,  welches  beim  Stehen  über 
jAivefelsäure  krystallinisch  erstarrt  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  noch  etwas 
^wer  lösliche  Chlormnconsäure  hinterlässt,  während  aus  der  wässerigen  Lösung 
tfm  Destilliren  mit  Wasseixlampf  eine  kleine  Menge  eines  hellgelben,  durchdrin- 
Ind  riechenden  Oels  abgeschieden  werden  kann.  Die  zurückbleibende  wässerige 
Ifisugkeit  aufs  Neue  mit  Aether  geschüttelt,  giebt  an  letzteren  ein  dunkel 
lArbtes  Product  ab,  das  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Einleiten  von  Salz- 
hiegas  krystallinisch  ausgeschieden  und  mit  starker  Salzsäure  gewaschen  werden 
ivra.  Durch  darauf  folgende  Behandlung  der  wässerigen  Lösung  mit  Thierkohle 
ftd  nochmaliges  Ausziehen  mit  Aether  kann  die  Säure  in  fast  farblosen  Nadeln 
ibalten  Verden. 

Die  isomere  Chlormnconsäure  schmilzt  schon  bei  189^  und  löst  sich  ausser- 
Identlich  leicht  in  Wasser  und  in  Aether  auf.  Sie  ist  gleichfalls  zweibasisch, 
hr»  Salze  mit  den  Alkali-  und  Erdalkalimetallen  sind  sehr  löslich  in  Wasser, 
le  der  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  der  Wärme  oder  mit  Natriumamal- 
ipm  in  der  Kälte  bildet  sich  die  gleiche  bei  195®  schmelzende  ///3y-Hydromucon- 
inre^j.  Durch  eine  kleine  Menge  Bromwasser  geht  sie  in  die  a-Chlormucon- 
iore  über  «). 

Das  Bariumsalz  CeHjCljO^Ba  .  H2O  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  auf 
buatz  Ton  Alkohol  als  schwach  gefärbter  Niederschlag  aus.  Es  verliert  bei  100® 
>v  die  Hälfte  seines  Erystallwassers. 

Das  Bleisalz  CeH2Cl204Pb  .  H2O  (bei  100®)  ist  ein  weisser  Niederschlag. 
Das  Silbersalz  ist  ein   weisser   Niederschlag,    zersetzt  sich  plötzlich    beim 
Erbitnen  unter  starker  Bussausscheidung. 

Der  Aethylester  und  die  Aethylchlormuconsäure  bilden  sich  neben 
tiBander  beim  Behandeln  der  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salz- 
i&QTegas.  Nach  dem  Eingiessen  in  Wasser  erstarrt  das  ausgeschiedene  gelbe  Oel 
üieilweiße.  Das  krystallinische  Producta  die  Aethyl-^-Chlormuconsäure  CeH3Cl204 
pHj)  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  auch  in  kaltem  und  noch 
weitet  in  kochendem  Wasser,  aus  letzterem  krystallisirt  sie  in  farblosen  Prismen, 
welche  bei  100®  erweichen  und  zwischen  109®  und  110®  schmelzen.  Ihre  Salze 
•iad  leicht  löslich  in  Wasser,  mit  Ammoniak  giebt  sie  die  /S-Dichlormucon- 
«jminiaure  C4H2Cl2(CONH2)(COOH),  welche  aus  Wasser  in  mikroskopischen 
Jideln  krystallisirt,  wenig  löslich  in  Alkohol  ist  und  sich  bei  200®  zersetzt.  Aus 
dem  öligen  Product  lässt  sich  nach  dem  Behandeln  der  ätherischen  Lösung  mit 
w>da  der  neutrale 
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Aethylenter  C„Hj,Cl,  (CaHßJa  a]a  beileibe«  Oel  erUalton.w 
Druck  bei  195"*  bis  1H6"*  daBtiilin,  ujnl  auch  in  einer  K  altem  in  ' 
Hit  Ammoniak  verwandelt  es  aiob  leicbt  in 

jS-Dichlormuconftmid   CjH,Cl,(gONHa)j.   eine  weisse  Ha*>e, 
korlienilem  Watiaer  in  aeideartigeu,  bei  232'^  Bcliniel^ieDdeii  Kwlelii  « 
kann.     £e  iet  auch  in  Alkobo!  löslich '"). 
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Bj/dTom»ConsäHre  CgHgO, 
erbalten.  J^y-Hydromaconsfture  HOOC.CH,.CH=CH.CH,.COOH  {U 
bildet  lieb  bei  der  ßeduction  der  ChlormucitöBäure^')  ")*")")**)  wirti 
cetylendicarbonsäuTe  °')  mit  Natriamiunnlgnin  in  der  Kälte.  AudJi  b«i  i 
tioD  der  Cblormuconnäure  mit  Zink  und  HineTalüäuren'^).  Zinkstaiik  I 
■tture  ***),  Ziun  und  SitlzBBiire  ^'),  Erliitzen  der  Oblormuoonf&ore  mit  Zin 
in  KUKeiiclimolMiien  HiUirea '')  entatebt  dieselbe. 

Zu  ibrer  Darstellung  wird  die  bei  der  Bebandlung  der  Cblarmaooi 
Zinn  und  Balxsäure  resultirende  LüKung  abftegoBieu,  worauf  beitn  Bili 
die  Krj'ntalle  der  Hydromucousüiire  absetzen^'),  i>der  man  Jöat  je  &  g  Ct 
ignre  in  ISg  Katronliiuge  und  50g  WaineT,  bringt  die  Löiang  von  10g 
in  FulTeräascben.  die  mit  Biswaeier  gekühlt  werden,  und  trigt  da« 
amalgam  in  Portionen  von  20g  ein,  bis  nach  etwa  2  bis  3V»  Stunden 
währendem  Schütteln  ÖO  bis  SOg  Natrium  amalgam  (4proc.)  ein^trsgen 
eine  beraUBgenommene  Probe  eine  clilorfreie  Saure  liefert.  Das  UmKl 
nicht  uothwendig,  wenn  man  die  doppelte  Menge  Amnlgnm  anwendet 
bis  fünf  Stunden  Bteheu  lässt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  fiieut 
Quecksilber  ab,  neutralisirt  mit  Schwefelsaure,  wobei  man  zur  Tenne 
Erwärmung  Eisstöckchen  hinzufügt,  dampft  ein,  filtrirt  vom  gebildeiei 
«ale  ab,  und  fallt  die  Eydromuconsäura  durch  Ansäuern  mit  verdau 
säure  "^).  Zweckmässig  läset  sich  auch  zur  Darstellung  die  Heducüa 
wenig  Eisessig  vermischten  ClilormuconsiiuremetbyleBters  durch  Vert 
ZinknUiab  verwenden.  Man  trägt  den  Zinkstnub  in  kleinen  Portionen  ei 
mit  Ifatriumcarbonat  bis  eben  ein  bleibender  Niedersclilng  von  kohlenaa 
entsteht,  und  schöttelt  mit  Aetber  aus,  nach  dessen  Terdunsten  der  1 
der  Hydromuconsäure  hinterbleibt,  der  durch  Schütteln  mit  verdnnn 
Nati'onlnuge  verseift  werden  kann. 

Die  Jjäj'-Hjdröwiuconääore  bildet  lange  weisse  Nadeln,  die  bei  19 
zen  und  «ich  leicht  in  heissem ,  schwer  in  kaltem  Wasser  (1  TliL  84iii 
I7<i  Tille.  Wasser  von   ID"),  leicht  in  Alkohol,  weni^jar  in  Aetlier  löaen. 

Die  Biure  verbindet  sich  mit  Brom  x\x  einer  Dibronisdipinsüure,  ds 
stehen  durch  BromwasaerstofrabHpaltung  um  Br  U  ärmere  ProducU 
Kochen  mit  Natronlauge  wandelt  sie  sich  in  die  isomei'e  Jci^-Säure  am. 
ist  nicht  reducirbar,  beim  Erwärmen  mit  viel  Natriumamalgam  entateht 
Jaß-äA\xte,  die  sich  weiter  in  Adipinsäure  überführen  lässt.  Bei  der 
mit  Perinanganat  entsteht  Matonsäure,   was   für  die  ConstitutioD   entsob 

Sie  ist  eine  zweibasiaclie  Säure ,  deren  Salze  in  der  Regel  nii'ht  kr; 
Die  Erdalkalisalze  lügen  sich  in  heissem  Wasser  schwerer  als  iu  kaltem 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  Niederschlag.  —  Das  Cadmiamsa 
unkrystallisirbarer  Sjrop,  —  Das  Silbersa!»  ist  ein  weisser  Niederscbls 
Zinksalz  scheidet  sich  aus  der  beissen  Lösung  als  weisse  amorpbe  Hai 

Der  Aethjlester  ^)"i  ist  ein  nach  Pfoffei'munzal  rieobeades  Od 
bei   las"  bis  1B3°  unter  35 um  Druck  siedet^'}. 

Der  Methylester  ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Oet,  du  in  ^ 
miscbung  in  langen  weissen  Nttdelo  krystaUisiK ,  die  bei  Zimmertempen 
wieder  schmelzen. 

Dbr  Amid  CsHe02(NH3),  erhält  man  b«im  Schütteln  des  Aelhvl 
wässerigem  Ammoniak  in  fArhlosen,  bei  21<j"  unter  Zerseizung  soh 
Nadeln^'). 

^BJä-Hydromuconsäure  HOOC.CH=CH.CHj.CHs.CO0H.  Die. 
Form  bildet  sieb  beim  Kochen  der  Jßy-Se,nTe  mit  Nativulange.  Di 
Jßy-S&are  wird  mit  der  zehnfachen  Gewichtamenge  aOproc,  Natronlsng 
■amem  Kochen  erhalten,  bis  sich  ein  dicker  weiseer  Niedei'sclilag'  aoB 
beginnt.  Man  verdünnt  dann  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser,  veraeui 
dünnter  Schwefelsäure ,   lässt  24  Blunden   stehen   tind  altrirt   dia  niupi 

Kryatalle   ab.    Beim   Umkry stall isii-en   aus  Wasser   erhält   i  

einander  gelagerte  Blättcheo,  die  zwischen  leS"  bis  1U9<'  tchmelxeB  n 
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io  heütem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  (l  Thl.  Säure  bedarf  111  Thle.  kalten 
Wanen),  sehr  schwer  in  Aether  lösen.  Ihre  Affinität  (elektrolytisch  gemessen)  ist 
ftärker  als  die  der  labilen  Modification.  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
bildet  sich  Bemsteinsäare. 

Der  Methylester  mittelst  Erwärmen  der  Säure  mit  Phosphorpentachlorid 
aod  Einwirkung  von  Methylalkohol  dargestellt,  ist  ein  gelbes  Oel,  welches  nach 
Ungerem  Stehen  in  einer  Kältemischung  in  Nadeln  krystallisirt. 

/t-Brom-^/^y-Hydromnconsäure  CeH2Br04.HsO  =  HOOC.  CHj.  CBr= 
CH.CHj.COOH  H~  H3O.  Bildet  sich  beim  Versetzen  einer  heissen  wässerigen 
Lörang  der  J/?y-Hydromucon8änre  mit  Brom,  indem  wahrscheinlich  das  zunächst 
gebildete  Addidonsproduct  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoif  sich  zersetzt. 
Glänzende,  weisse,  harte  Prismen,  die  bei  183^  schmelzen,  schwer  löslich  in 
ktUem,  leichter  in  heissem  Wasser.  Der  Methylester  krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Äetber  in  langen  wasserklaren  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  80^  Beim  Behan- 
deln mit  Silberozyd  entsteht 

Oxyhydromucon säure  C^HgO^,  schwierig  krystallisirende  glänzende  Blätt- 
chen, die  bei  220®  noch  nicht  schmelzen,  durch  Wasserverlust  aber  undurchsichtig 
werden;  ihr  Bariamsalz  CeHe05Ba.2H2  0  stellt  ein  weisses  Krystallpulver  dar. 
Isobromhydromuconsäure  HOOC  .CBr=CH.CHa.CH2  .COOH  oder 
H00C.CH=CBr.CHs.CH2.COOH.  Vermischt  man  eine  heisse  concentrirte 
Lösung  der  Jce/}-Hydromuconsäure  mit  Brom  bis  zum  Stehenbleiben  der  gelben 
Farbe,  so  fällt  aus  der  mit  schwefliger  Säure  entfärbten  Flüssigkeit  beim  Brkalten 
itebts  aas  und  beim  Verdunsten  im  Exsiccator  werden  wohl  einzelne  wenige  Kry- 
stalle  erhalten ,  bald  aber  tritt  allgemeine  Zersetzung  ein.  Eztrahirt  man  mit 
Aether,  so  erhält  man  beim  freiwilligen  Verdunsten  des  letzteren  ein  klares  zäh- 
floMges  Oel,  das  sich  bald  in  weisse,  federformig  oder  baumartig  verzweigte 
Kidein  Yom  Schmelzpunkt  158®  bis  160®  verwandelt. 

/^r-Bibromdiadipinsäure  CeHsBr^O«  =  HOOG.CHs  .CHBr .  CHBr  .CHj 
.COOH.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Eisessig  gelöste  Jßy-Hy- 
dromaconsäare  in  kleinen,  weissen,  warzig  vereinigten  Nadeln,  welche  gegen  190® 
manchmal  auch  schon  bei  175**  unter  Zersetzung  schmelzen.  Bei  der  Einwirkung 
▼on  Brom  und  Wasser  auf  Hydromuconsäure  erhielten  Limpricht  und  Mar- 
qasrdt^^)  eine  Dibromadipinsäure  in  115  bis  122®  schmelzenden  Nadeln,  die  schon 
bei  100®  sich  zersetzte,  durch  Silberoxyd  und  Barytwasser  in  Dioxyadipinsänre 
überging.  Ador^)  erhielt  beim  Schütteln  der  Hydromuconsäure  mit  wässerigem 
Brom  eine  bei  205®  schmelzende  Dibromadipinsäure,  Buhemann  und  Black- 
Dann^'O  constatirten ,  dass  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  essigsaurer 
^  anch  in  wässeriger  Losung  auf  Hydromuconsäure  die  gleiche  Dibromadipin- 
■tos  entsteht,  deren  Schmelzpunkt  je  nach  dem  langsameren  oder  rascheren  Er- 
l^itzen  zwischen  185  bis  207®  liegt.  Bei  der  Einwirkung  des  Broms  in  wässeriger 
I'öiiing  ist  jedoch  derselben  Brorahydromuconsäure  GeHjBrO^  beigemengt,  wo- 
durch wohl  der  niedrige  Schmelzpunkt  von  Limpricht  seine  Erklärung  findet. 
Bnpe*®)  konnte  in  Bestätigung  der  Angaben  von  Limpricht  nur  eine  Säure 
▼on  190®  Schmelzpunkt  erhalten.  Der  Hydromuconsäuremethylester  giebt  in  Chloro- 
^i>n&  gelöst  beim  Versetzen  mit  Brom  den  /}y-Dibromadipinsäuremethyl- 
eiter  C^^fixJ^}^  in  schönen,  durchsichtigen,  farrenkrautartig  verzweigten  langen 
'•dein,  die  bei  78^  schmelzen.  Beim  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  ent- 
>Mit  die  Maconaäure  von  Limpricht,  eine  einbasische  Lactonsäure,  welche  daher 
besKr  als  Xnoolacionsäure  bezeichnet  wird.  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
^^  entsteht  die  eigentliche  Muconsäure  (s.  unten). 

«^•Dibromadipinsäure  konnte  aus  der  a/9- Hydromuconsäure  durch  Ver- 
liindong  mit  Brom  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten  werden,  es  bilden  sich  hier- 
hei  nor  Sabstitationsproducte.  Dagegen  liefert  der  Methylester  in  Chloroform  gelöst 
^im  Versetzen  mit  Brom  ein  dickes ,  gelbes  Oel ,  das  nach  längerem  Stehen  im 
^iCQuin  aber  Schwefelsäure  kleine  Nadeln  abscheidet,  welche  bei  84®  bis  85® 
ffbmelzen,  und  aas  a/^-Dibromadipinsäuremethylester  bestehen,  dessen  Verseifung 
j«doch  nicht  gelang. 

Tribromadipinsänre  GeH^BrsO^  erhielten  Limpricht  u.  Marquardt^^) 
heim  Znfogen  von  Brom  zu  der  im  Dampfbad  erwärmten  Lösung  der  Hydromncon- 
•inre  bis  keine  Absorption  mehr  eintrat.  Kleine  weisse  Nadeln,  die  zwischen 
177*  und  180®  schmelzen. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildet  sich  das  Bariumsalz  der  Trioxyadipin- 
■»ttre  4{C,H807Ba).3H20,  ein  weisses  leichtes  Pulver,  durch  Fällen  mit  Weingeist 
zu  erhalten,  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  es  als  durchsichtiger  Gummi  zurück. 
tele  Lotung  wird  durch  Blei-  und  Silbersalze  weiss,  durch  Eisenchlorid  röthlich- 
g«lb  gefalH.    Essigsaares  Kupfer  scheidet  erst  beim  Kochen  grüne  Flocken  aus. 
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Die  freis  Triozyadipiniänre  C^HioOt  iBt  tei 
Alhobol,  «eiliger  in  Aether.  Aai  der  mit  Ben: 
l:iisiiiig  setzen  sich  beim  langsamea  Verdunsten  pris 
"  i^iiigeiatige  Löaung  färbt  sich  beim  VeriinasUn  rotli. 

TetrabromadipiDsäiire  CgHgBr.Oj  wnrde  \ 
i|Uardt")  unrein  baim  sieben Btündlgan  Erhitien  dei-  1 
lliom  BUt  100"  in  zugeschniolzBnen  Bohren,  neben  viel  h 
riBcbenden  Oal  gewonnen.  Krystalle,  welche  bei  2Ui 
Hi-hiuelzen,  sehr  schwer  löaliuh  in  Wusser,  leicht  in  W 
Niuh  beim  anhaltenden  Kochen  der  weingeietigen  ] 
iliicliligen,  ittherarlig  riechendifn  Verbindung.  Beim  K 
ein  nur  wenig  zersetzt.  Eine  Tetra  bromadipinaiku  re  irl 
der  fein  gepulverten  Muconsäure  mit  Brom  und  e\i 
Hi^hlimmt  mit  Wanaer  ab,  entfärbt  mit  Natrinnidisulh' 
Der  nacb  dem  Abdestilliren  des  Aetbers  hinterbleib>;u 
In  beiwem  Wasser  suspendirt,  und  dann  trupfenweiie 
iliLSS  gerade  L58iing  eintritt.  Beim  Erkalten  scheiite 
Hj'iure  in  kleinen,  glänzenden,  harten  Btattchen  ab, 
bräunen  anfangen  und  hei  2&0*'  verkohlen *"). 

j»y-Dicbloradi  pinsäure  HOOC  .  CH« .  CHCl . 
Eiich  beim  Battigen  einer  Lösung  von  HydromuconBäi 
N'acli  dem  Verdampfen  dee  Eisessigs  und  Umkrystall 
üu'hlose  Nadeln,  welche  hei  i  10°  schmelzen  ,  leicht 
k'ichendem  Wasser  sind. 

Ihr  Aethylester  CgH,01,(CsHj;j,  auf  die  geiv 
*;iuregas  dargestellt,  bildet  farbloie,  bei  iS"  bis  *■,■' 
Kocben  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Hncontfiur». 


Chlorhydn 


^CHCI- 


I  C  OH 


HOOC-CHa-CH< 

Einwirkung  von   Chlor   au     d       < 
fladeln,   welche  hei  119"  b 
ki)hol  lösen.     Der  aus   der   R 
<!(ir  Destillation  Cblorwassei  toff 
iluct  giebt  mit  Ammoniak  M 

Beim  Bchandehi   mit   W 
M  audelt  9i<jh  schliesslich  in         1 

Mucolaclo n säure ,     Mu  ti  n    L  mp 

HOOC.CHj.C  =  CH 

/  t      ■     Bildet  sich   beim  Behandeln 

0-CO-CHa 
mit  feuchtem  Bilberoxyd,   so  lange  die   braanschwar:!L' 
verfch windet.     Han   befreit  das   Filtrat  durch   Salssäiiv 
vom  Silber  nud  concentrirt  auf  dem  Wasserbade.    Nach 
i^ich  groese  llächenreicbe  Krystalle  ab,   die   dem  mom 

lii^heinen,  und  sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  AeLiier  K-»ea.  itir  Hconv 
punkt  liegt  etwas  über  lOO",  bei  einigen  Kryslallen  bei  ;^:>",  Bezüglich  KrjMl 
messungeu  vergl.  Bubemann*'),  Brom  wirkt  nicht  ;int'  ihre  wässerige  LfiMH 
(■in.  Die  Mucolaoton säure  ist  eine  einbasische  Saure,  li-iilit  zerseizbar.  lJa(M 
Zeit  etwa*  über  100"  erhitzt,  spaltet  »ich  KohlensHi.i«  :il.,  und  der  RückHd 
liirbt  sich  immer  dunkler.  Beim  Kochen  mit  Barym.i--"r  lerfiillt  sie  unter  U 
iliing  von  Kohlen  BAU  re.  EsBigsäure,  Bemsteiusäure  iiii<l  yiner  noch  nicht  tilM 
untersuchten  B«ure  CjUgOg  (i).   welche  bei   nh"  sohiii-,/   mid  ^ehr  leicht  lötUcta  1 

Ihr  Bariumsalz  (CaHBOjjjBa .  *HaO  bildet  miu/jl'c  Krystalle.  leicht  i 
Waiser  IQsiich  und  daraus  durch  Weingeist  wieder  l':ilil<:ir. 

Das  Bilbersalz  ist  ein  weisser  käsiger  NiederKthlug ,  der  sich  »m  tiä 
-'hwärzt  ■**). 


kliti. 


HeO    = 

/-Ilibromadipiiiüc 

e  dc!>  letiteren  noe 
r  tichwefelwa0(nM 
Teni  !?tehen  icbtiil 


Muconsäure ,     Isomuconsäiire    von    Buhe ti 
CH=CH-COOH 
C',H.O,  =   I  .    Bildet  sich  beim  Beh:i 

'    '    '         CH=CH-COOH 
-^äure   mit   alkoboUscbem    Kali  ^).     Ist   die  Sfiure  u»' 
Kochen  bromfrei  geworden,   so  läspt  man  erkalten,    « 
Kali  und  Bromkalium  bestebeaden    NiederschUg   mit  : 


luin  und  BUckmiBD 
idelii  der  ^>--Dibromadipil 
I   :.  bis  7  MJnal«ii     1w|M 
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ULnt  die  Masse  auf  einen  Thonteller  gestrichen  an  der  Luft  trocknen,  nimmt  dann 
mit  Wasser  auf,  und  fallt  die  Muconsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus. 
Nach  12  stündigem  Stehen  wird  abfiltrirt  und  aus  heissem,  wenig  verdünntem 
Alkohol  amkrjstallisirt. 

Kleine,  moosartig  verzweigte  Nadeln,  welche  sich  gegen  250^  bräunen,  aber 
bei  260^  noch  nicht  geschmolzen  sind,  und  sich  über  320^  zersetzen.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  1  Thl.  braucht  5000  Thle.  kalten  Wassers  zur  Lösung;  auch  in 
heissem  Wasser  löst  sie  sieh  nur  wenig,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol  und 
Eisessig.  Sie  w;ird  durch  PermanganatlÖsung  vollständig  oxydirt,  durch  Natrium- 
smalgam  wird  sie  zu  der  labilen  ^/Sy-Hydromuconsäure  reducirt.  Mit  Brom 
verbindet  sie  sich  zu  Tetrabromadipinsäure. 

Das  Barium-,  Calcium-  und  Strontiumsalz  sind  in  heissem  Wasser 
ichwerer  löslich  als  in  kaltem.  —  Das  Bleisalz  C6H4  04Pb  ist  ein  weisser  un- 
löslicher Niedei-schlag  *^).  —  Das  Kalium  salz  C6H4O4K2  bildet  durchsichtige 
Tafelo,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol*'^).  —  Das  Kupfer  salz 
ist  ein  blaugrüner,  amorpher,  schwerer  Niederschlag.  —  Das  Nickelsalz  fällt 
spfelgrüo  aus.  —  Das  Silbersalz  C6H4  04Ag2  ist  ein  ziemlich  lichtbestän- 
diger, weisser,  käsiger  Niederschlag  *^)  ^). 

Ber  Aethylester  O5H4O4(02H5)2  lässt  sich  nicht  mittelst  Salzsäureeinleitens 
gewinnen.  £r  bildet  sich  jedoch  leicht  beim  Auflösen  der  Säure*  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Erwärmen  der  Lösung  mittelst  Alkohol.  Farblose  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  63<>  bis  64»   leicht  löslich  in  Alkohol. 

Der  Methylester  CßH4  04(CH3)2  wird  durch  Behandeln  der  Muconsäure 
mit  Pho^phorpentachlorid  und  Uebergiessen  des  Productes  mit  Holzgeist  erhalten. 
Scheidet  sich  aas  Alkohol  in  langen,  feinen,  fächerförmig  verzweigten  Nadeln 
»b  vom  Schmelzpunkt  154®.  0,  H. 

Bohleiinsteine  s.  Art.  Chondroite  (Bd.  II,  S.  658). 

Bohleimstoff  s.  Bd.  II,  S.  1150,  1150. 

SchleinuEUOker  nannte  man  im  Allgemeinen  unkrystallisirbaren  Zucker  von 
Terschiedenem  Ursprung.  Gewöhnlich  wurde  darunter  der  Fruchtzucker  oder 
LiTnlose,  manchmal  auch  Invertzucker  verstanden. 

Sohlempe  heisst  der  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeistes  aus  der  ver- 
gohrenen  Maische  in  der  Destillirblase  bleibende  Bückstand.  Die  Schlempe  ent- 
halt daher  die  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  der  Maische ;  ihre  Zusammensetzung 
ist  daher  sehr  verschieden  je  nach  den  Materialien,  die  eingemaischt  wurden,  und 
je  nachdem  die  Maischwürze  klar  oder  mit  Trebern  gemengt  zur  Yergährung 
gelangte.  Die  8«ihlempe  wird  hauptsächlich  als  Viehfutter  verwendet;  die  Schlempe 
^CT  Bäbenmelasse  wird  auf  Methylamin,  Chlormethyl,  ihre  Asche  auf  Potasche 
verarbeitet.  O.  H. 

Schlich^  Schliech,  Schlieg  nennt  man  in  der  Metallurgie  das  pulverför- 
i&ige  Erz,  wie  es   bei  der  nassen  Aufbereitung  durch  Schlämmen  erhalten  wird. 

/.  L, 

Sehllok^).  Unter  Schlick  versteht  man  die  festen  Ausscheidungen,  welche 
sich  auf  den  Rieselfeldern  aus  den  suspendirten  Schlammstoffen  der  Spüljauche 
(PHpier  und  andere  feste  Abfallstoffe),  und  durch  einfaches  Verdunsten  der  Schmutz- 
visser  bilden.  Der  Schlick  scheint  das  Product  einer  Cellulosegährung  zu  sein ; 
^  legt  sich  in  flachen  Schichten  über  die  Felder,  schliesst  die  Ackerkrume  fast 
hermetisch  ab  und  erstickt  jede  Vegetation.  Dieser  Uebelsland  hat  sich  auf  den 
^'ieeen  in  höherem  Grade  fühlbar  gemacht  als  auf  den  Aeckei*n. 

Die  Beseitigung  des  Schlickes,  welcher  sich  in  den  Winterbassins  der  Berliner 
Hiecelfelder  oft  in  Schichten  von  10  bis  20  cm  Höhe  angesammelt  hat ,  ist  mit 
Sjrotsen  Schwierigkeiten  verbunden.  Eine  mechanische  Fortschaffnung  dieses  Schlickes 
ist  nicht  allgemein  durchführbar ,  ein  Verbrennen  nur  möglich ,  wenn  er  trocken 
osd  in  gewissen  Mengen  vorhanden  ist,  aber  auch  dann  nicht  räthlich,  weil 
der  Ajschengehalt  70  Proc.  beträgt.  Wird  der  Schlick  untergepflügt,  so  bildet  er 
im  Boden  Ballen  einer  torfartigen  Masse,  welche  schwer  verwest,  den  Boden  hohl 
n»cht  und  zur  Verbreitung  von  Ungeziefer  beiträgt;  ein  Zusatz  von  Staubkalk 
▼ermag  diesen  Uebelstand  zwar  etwas  zu  bessern,  aber  nicht  zu  beseitigen.     /.  L, 

Bchlippe'BOhes  Salz  s.  unter  Antimonsulfide  (Bd.  I,  S.  705). 

*)  Herzfeld  and  Spielberg,  Tagebl.  d.  Naturforacherversammlung  in  Berlin  1886, 
S.  436.  —  Kon  ig,  Arbeiten  d.  hygienischen  Sectionen  des  sechsten  Intern.  Congresses  für 
Hygiene  und  Demographie.     Wien  1887.     Heft  3.     S.  15. 


Sohmala   wird   das   weichere   Thierfett   vom    BchmBltpunkt   S(i°  tii» 
1  OegenBatz  zu  dem  liiirtsre  Consistenz   und  höhereu  Si^liinelBi'mikt   l* 


Talg)  itanannt;  hierher  gehören  Dnmeiitlich  die  Feite  venchiedea 
SchwejceiiciiTOalz ,  GanBeschnmlz  u.  *,  f.  —  Das  PeU  dei  I{iade^,  bei  tS 
schmelzead,  i^t  der  Rindatalg-,  wülirend  aiaa  untev  Riodscfaiutli  da 
Bchmetzen  geklärtem  Butterfett  versteht;  man  gebraucht  auch  hier/Qr  Am 
Schmslibiitter.  Unier  „SolimaU*  versteht  man  gBiiz  Bllgemein  8 
fclinialz  (a.  d.). 

Die  Schnialze  werden  gewonnen  durch  A  uüsolimelxen  der  fetthaiti^ 
sehen  Organe  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Wasser.  Die  phyükalisohH 
Schäften,  Schmelzpunkt.  Coneisteuz,  Geruuh,  QeBchinack  u.  s.  w,.  sind  for 
zelne  Sctimalzart  abhängig  einerBeits  vom  Alter  der  Thiere,  andemsclt* 
OewinnuQgsart  und  dem  Alt^r  des  Schmalzes. 


Phy 


ikali 


ilten 


■Ui 


Gänsefett  .... 
Fuimenfftt  .... 
SlrsuiBfett  .... 
Fstt  de>  fllegfoden  l 
{Pteropus  ednlis) 
Huflafett  .... 
HirwhfeW  .... 
Tigerfett  .... 
Pftrdefett     .... 

Diuhsfett  .... 
Hundefett  .... 
Svhwetoefelt     .    .    . 


Farbe 

Geruch 

»eioslich 

w,i«gelb 

gelb 

z 

mingegelb 

anangen. 

gelbhweiM 

gdb 

~ 

»■ei.-,kÖrD. 

sd.w.<>h 

neben  geringen  Autheilei: 
dn  abgekübltan  Schmal 
aäureu  getrennt  werden. 


Qlj-ceriden  dar  niederen  Fettsäureu. 
:es   kann   das   UJein   von  den  Gljceriden  iet 
Man  erhält  so  aus 


schin 


^ 


bei  0" 
82  Proc.  S8  Pro«, 

.    38      „  32      ,      vom    Srhuielzp. 

Utzlereg  findet  in  der  Kerze nfabrikatioo  Anwendung,  während  du«  Ol 
SchmaUÖI  (s.  d.  Art.)  zum  Theil  mit  dem  auf  ähnliche  Weise  dnreh 
sen  abgekühlten  BaiimwollBamenöla  erhaltenen  BauniwollMearin  verrM 
"  '         '        "    '         '  1    gebrarlit    wird     (s.  ft 


sohmalK).   —    EeBtaurnlioQBBchmalz,  KüoUei 

S«liniJ>li:  >)  SchKdler,  Unterauchui 
lau,  Lei  corpt  g»i.  Pnri>  18»D,  p.  218. 
liehen  Nahrung«-  u.  GenunMnilteh  Berlin 
p.  217.  —  ')  Känig,  Die  menachliel 
')  Villen,  Le«  corpi  srat,  p.2H.  —  ^j 
p.  ai2.  —  ")  DntersuchnnBtn  der  K«ti 
hohen  N.hrnnK».  u.  Genus. mittel.  3,  S,   1 


iler  Fette.     Uip»ig  1890,  S.   :•'.• 
)  Kliend.  p.  2S0,  —  •]  Köhik,      ■ 

2,  S.  193.   —   0)  VilUn.  L<- 
Inhrungi-    n.    Geaiu>D>iMel.    3,    S. 
l.p.215.  ~  9)  Ebend.p,2I6.  —  * 
ipiig  1890,  S.  60,  81.  —   '*)  Ol« 

92.  —  ")  I.f!  rorp»  grai. 
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Kocheoabfillen  (Wasch-  und  Spülwasser)  in  grossen  Bestaurationen  u.  s.  w.  gewon- 
nen. Hsn  lässt  das  Wasser  absitzen  und  schöpft  das  Bohfett  ab.  Letzteres,  aus 
25  Proc  Wasser,  50  Proc.  Fett  und  25  Proc.  organ.  Verunreinigungen  bestehend, 
wird  durch  Aufkochen  mit  1  Proc.  Schwefelsäure  enthaltendem  WasHer  und  fol- 
eendes  Absitzen  gereinigt.  Das  gereinigte  Fett,  kömig,  weiss,  hat  etM^as  ranzigen 
Geracb  nnd  den  Schmelzpunkt  von  28^  findet  in  der  Seifensiederei  Verwendung; 
baitebt  ans  50  Proc.  Olein  und  50 Proc.  festen  Glyceriden  (Villon^^).  Pflanzen- 
lehfflalz,  Pflanzenbutter  ist  künstlich  entsäuertes  Cocosnussöl.  H,  N. 

Schmalzkftsej  Kunstkäse,  Oleomargarinkäse  wird  aus  Magermilch 
durch  Zusatz  von  Schmalzfett  oder  Oleomargarin  u.  s.  w.  hergestellt  und  ist  dem 
tos  YoUinilch  hergestellten  Fettkäse  sehr  ähnlich.  Zusammensetzung  und  Ana- 
Ijien  von  Völcker*).  -ff.  N. 

SohTnalitfll,  Speoköl  wird  durch  Auspressen  des  Schweineschmalzes  bei  0^ 
ia  hydraulischen  Pressen  gewonnen ;  es  besteht  hauptsächlich  aus  Ole'in ,  welches 
je  nach  der  Darstellung  verschiedene  Mengen  Palmitin  und  Stearin  enthält ;  daher 
spscif.  Oewicht  nnd  Gefirierpunkt  des  Oeles  sehr  verschieden.  Durchschnittliches 
*P6C.  Gew.  0,9165  (bis  0,9200  steigend).  Gefrierpunkt  —  1<^  bis  —  5^^;  blassgelb, 
dönDflössig,  wie  OlivenöL  Als  Speiseöl,  Brennöl,  Schmieröl  und  in  der  Fabri- 
kation von  Wollstoffen  angewendet,  femer  zum  Vermischen  anderer  Oele.  Der 
PresBrdckstand,  das  Soiarstearin,  wird  in  der  Kerzenfabrikation  verwendet.  Durch 
mehntündiges  Kochen  von  rohem  Büböl  mit  oder  ohne  gewisse  Zusätze,  wie 
frisches  Brä  oder  Stärkemehl  (30  g  auf  1kg  Oel),  mehrtägiges  Absitzen  und  Ab- 
ziehen des  klaren  Oelea  von  den  verkohlten  Bückständen  verliert  das  Büböl  seinen 
unangenehmen  Geschmack,.  Das  Product  findet  als  Schmalzöl  Anwendung  für 
Speisezwecke.  H»  N. 

Schiaels,  Sohmelsfarben  s.  unter  Email  (Bd.  III,  S.  14). 

Schmelx  der  Zfthne  s.  unter  Zähne. 

Sehmeleen*  Unter  Schmelzen  versteht  man  die  üeberführung  eines  festen 
Körpers  in  den  flüssigen  Zustand  durch  Hitze.  Es  ist  dies  nach  Kopp  die  älteste 
Operation,  bei  der  Wärme  angewandt  worden.  Als  Wärmequelle  bei  den  Schmelz- 
verfahren  dienen  im  Laboratorium  die  Lampen  (s.  Bd.  IV,  S.  10),  das  Löthrobr 
(s.Bd.IV,  8.159),  dasGebläse(8.Bd.IV,8. 161  u.  806),  kleine  Oefen  (s.Bd.IV,  S.  804), 
in  der  Technik  die  Oefen  (Bd.  IV,  S.  808)  in  der  ganzen  Maunigfaltigkeit  ihrer  Gou- 
stniction.  Uet>er  die  Anwendung  dieser  Vorrichtungen  ist  in  den  angeführten 
Artikeln  das  Nähere  mitgetheilt.  Zur  Einschliessung  kleinerer  Mengen  von  den  zu 
schmelzenden  Substanzen  benutzt  man  besondere  Gefässe,  die  Schmelztiegel, 
deren  Einführung  den  Alchemisten  zu  danken  ist.  Das  Material  der  Tiegel  dai*f 
oieht  aof  die  darin  zu  erhitzenden  Körper  einwirken  und  besteht  aus  den  ver- 
schiedensten StolTen,  aus  hessischem  Thon,  Chamotte,  Porzellan  (glasirt  und  un- 
|iaart),  Graphit,  Guss-  und  Schmiedeeisen,  Nickel,  Kupfer,  Silber,  Platin  u.  s.  w. 

Die  ausgedehnteste  Anwendung  der  Schmelzverfahren  findet  in  der  Metallurgie 
Statt,  und  zwar  sowohl  zur  Trennung  der  Schmelzproducte,  wie  zur  Her- 
beiföhrang  physikalischer  (Umschmelzen)  und  chemischer  Veränderungen. 
^  letzteren  werden ,  so  weit  es  sich  nicht  um  die  Darstellung  von  Legirungen 
Ittndelt,  durch  Schmelzungen  bewirkt,  die  man  als  oxydirende,  reducirende, 
pricipitirende  nnd  solvirende  zu  bezeichnen  pflegt. 

Bas  oxydirende  Schmelzen  dient  zur  Trennung  der  leicht  oxydirbaren 
Stoffe  Ton  den  minder  oxydablen,  wobei  erstere  unter  sich  oder  unter  Mitwirkung 
der  Torhandenen  Erden  verschlacken.  Als  Oxydationsmittel  benutzt  man  haupt- 
B^hlicb  die  atmosphärische  Luft,  welche  durch  Gebläse  oder  Essenzug  zum  Schmelz- 
gat  geführt  oder  mittelst  Gebläse  durch  dasselbe  gepresst  wird ;  ferner  Wasnerdampf, 
velcher  anter  Spannung  zugeleitet  wird  und  ausserdem  Zuschläge,  welche  beim 
Erhitzen  Sauerstoff  abgeben.  Zu  diesen  gehören  Bleioxyd ,  Salpeter ,  Kalium-, 
^Atrium-  ond  Silbersulfat,  Eisen-  und  Manganoxyde  sowie  basische  Eisenschlacken. 

Das  oxydirende  Schmelzen  wird  hauptsächlich  beim  Frischen  des  Eisens 
(Heerdfrisrhen,  Puddeln,  Bessemer- Verfahren,  Thomas- Verfahren,  Siemens- Mar tin- 
VerfahreD)  und  beim  Abtreiben  des  Werkbleies  angewandt. 

Bas  redncirende  Schmelzen  hat  den  Zweck  mit  Hülfe  geeigneter  Beduc- 
^^OMnaittel  aus  Oxyden  und  Salzen  Metalle  zu  gewinnen.  Zum  Beduciren  werden 
^'Jgwetzt:  Kohle,  Kohlenoxyd,  Kohlenwasserstoffe,  Wasserstoff;  in  einzelnen  Fäl- 
len auch  Phosphor   und    Phosphormetalle    sowie  Schwefelmetalle.    In   der  Begel 


*)  König,  Die  meoscbl.  Nahrungs*  u.  Genassmittel.  2^  S.  296. 
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beoutst  mim  bei  dieaem,  am  häatlgaten  angew:ii»1teii  Scbmelzprocene  Kd 
kohlen BtoHhfclt ige  Stoffe,  welche  bei  leicht  red i Heilbaren  Oxyden  eq  Kohli 
bei  den  «cbwer  reducirbareii  xu  Kohlenoxid  verbreimeo. 

Dai  reduuirenda  Bchmelzen  wird  zar  Beduoticiu  iler  Oxyde  des  I 
Kupfers,  Bleies,  Antimons,  Wigmuthe,  Zinns  a.  v.  w.  in  Anwenduag  gebrs 

Das   praoipitirende   Bclimelzen   bezwockt   diu   Abaclieidung  tob 
aus  Bchwefelverbindungen  durch  Zuschläge,   wel^lm   L'ine   grösset-e  Venran4ri 
zum   Schwefel    beeitzen.     60    benutzt   man   Eia<.-ii    zur   Gewiiiuung  von   Bl 
Antimon  aus  Schwefelblei  (Pbg  -)-  Fe  =  FeS  -t-  Fb)  b^zw.  ScbwerelaDtim 
Blei  zur  Pracipitation  von  Silbtr  aus  Schwefelsilbev.     Statt  der  Metalle  k 
als   Niederschlagt  mittel    aolclie    Oxyde   und    Silicate    benutzen,    welclie   1 
Eisenoxyd   und   eiseuoxyduloxyd haltige   Schlackvii    die    betreffenden  J'  ~ 
rend   den   ScbmelzprocesBes   liefern.      Kalk    uebi'u   Kohle   dient   zur 
des  Eisens  bub  seiner  Schwefelverbiudang  (FeH  -{-  CaO  -j-  0  =  Fe  -^  CaS  -f-fl. 

Das  solvirende  Schmelzen  geschieht  entweiler  zum  Zwecke,  Uelall«  1) 
anderen  Metallen  oder  von  Schwefelmetallen  aufnehmen  zu  lassen,  oder  DU  Hl 
talle  o<1er  Metallverbindungen  von  den  sie  begleitenden  Kärjiern  dadurch  za  UM 
uen,  dasB  man  diese  verschlackt. 

In  ersterer  Beziehung  bedient  man  sich  vurnehnilich  des  Bleies  oder  JBA 
oxyds.  Man  zieht  damit  Gold  und  Silber  aue  dpn  t^chwefelme lallen.  Deo  gW 
chen  Zweck  erriillen  bei  ailber-  und  goidannen  Kizeii  mit  viel  Gebir^i-att  ^hnM 
eisen  und  die  Leche  oder  Steine  (knustliche  HchuerelmetHlIe);  nie  lo->ii  i-<üld 
Metall  und  Silber  als  Sulfid  auf.  Auch  zu^  Kiitfernuug  des  Ku|>it-i~  -  -  LmM 
Hüttenproducten  und  Ooldailberlegirnngen  werdeu  Schwefelmetalle  1>f'Jt:  ■-<  itiüi^ 
zugwetzt.  Die  Gewinnung  solcher  Zwischenproducte ,  welche  das  l>i'trt::>'i.  '  Mrtdj 
in  reicherer  Meuge  enthalten  als  das  ursprüngliche  Material,  gt-stiiielii  «^ 
durch  Areeniciren  und  Cliloriren.  Ersteree  erfol|;l  durch  ÄDwendung  von  .^rKadäd 
oder  Arsenikkies  bei  der  Entfernung  von  Niikil  uud  Kolmit  aus  äilictua  mt 
anderen  Verbindungen,  letzteres  durch  EinleitL'ii  von  Chlorgai  iu  di'-  durcb  «iM 
fioiiixdei:ke  geschützte  geachmolzene  Goldsilberlti^ruiig  behufs  Scheidtu 
und  Silber. 

Das    verschlackende   Schmelzen   wird,    mit    Auanahme    der   HerstetloBC  i 
Smalte,   mit    anderen    oxjdireuden    oder   redurireuden    Schmeliarcen 
Als  Verschlack ungsniittel  verwendet  mHU   für   ]i:ti<en  und  basische  Silic 
säure  (Quarz),   natih-liohe  und  küustliche  Silicate  (Schlauken]i   für  Kiewitii 
saure  Silicate  Kalkstein  und  Fluasspatb.     Die  ü\yde   des' Mangans  werdeaj 
Gewinnung  des  Roheisene  zugesetzt,  damit   daa  Manganoxydul  mit   ' 
zu   einer   leichtflüasigen    Schlacke    zuBammeni.i:ljmilzt ;    aus    dem    |_ 
werden  BilicHte,    welche   auf  Blei,   Kupfer    und    Silber   verarbeitet   war 
mit  Eisenoxyden   beschickt,      Die   Ersielung   einer    geeigneten  Schlacke   1 
ihrer  Wirkung  als  AuflOaungs-  und  Flussmittel  towie  als  chemisches  Ag«nl  I 
Schmeltpi-oceasen  von  erheblicher  Bedeutung. 

Ausser   den   vorstehenden   Schmelzarten   koinnil   noch   das   6      _ 
S.  35)  in  Betracht,   wobei  nicht  die   geeammte  Mhksb  verlluMigt,   ■ondernji 
Theil  derselben  durch  AusaehmelzeD  getrennt  werden  soll. 

BolimelBÖfeii  s.  unter  Oefen. 

SobmelEpulver,   Bchnellfluss,    Baume'u    Schnellflas 
(Bd.  III,  S.  SB7], 

Schmelzpunkt   ist  die  Temperatur,  bei    wi'lcher   ein   starrer    K6rp«r] 
Zuführung    von    Wärme    in   den    flüssigen    Agg  regelt  zu  st  and    übergeht    <  * 
schmolzen    wird.       Entlieht    man    umgekehrt     einer    Flüssigkeil  "" 
beginnt  dieselbe    bei    einer    bestimmten   Temiieratiir   den    festen   ÄgL 
anzu  D  eil  inen ,    sie  erstarrt  oder  gefriert;   die  Temperatur,   bei  dw  d 
üeisst   Erstarrungspunkt  oder  Gefrierpunkt.    Ea  kann  keinem  Zm 
unterliegen,    dass    bei   jeder   chemisch   einheitlichen,    kryatatliairbaran    I 
Schmelzpunkt  und  Gefrierpunkt  (bei  gleichem  iitinaeren  Druck)   idenlitcfa  i 
einer   und  derselben,    aoharf  bestimmbaren   Tuni;ieratur   entsprecben ;    tx* 
nischen   Gemengen,   wo   häufig  dem   eigentliclien  Sihnielzen   ein  Weiche 
Körpers   vorhergeht,    herrührend   von   einer   t]i>'ilweiscii   Verflüssigung, 
nicht  immer  die  beiden  Temperaturpunkte   zusnnmienrallen ,   liegen  dem« 
Verhältnisse  weaentlich   complicirter   und   soll   d.ihi:r   zunächst  auf  d&a  e 
und  Gefrieren  einheitlicher  Subnlanzen  eingegiini^eii  werden. 

Für  deu  Uet>ergang  aus  dem  festen  in  den  HiL^^if^eu  Ap^egstinstiuid,  ' 
ebenso  wie  derjenige  aua  dem  flüssigen  in  den  naafiirmigen  als  ein  in  *m* 
siebt  sprimgweiser  und  unstetiger  anzuieheu    i^l,   sind   vaniätnlicb   hier   1 
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zwei  Umstände  charakteristisch,  nämlich  erstens  eine  Aeuderung  der  Dichte  und 
zweiteos  eine  Aendemng  des  Energieinhaltes.  Das  Schmelzen  eines  Körpei-s  ist 
nämlich  einerseits  mit  einer  häufig  beträchtlichen  Yolumänderung  verbunden; 
anderseits  bedarf  es  einer  bedeutenden  Zufuhr  von  Wärme,  um  den  Uebergang  zu 
beverkstelligen,  der  sogenannten  „latenten  Schmelzwärme''  (s.  Wärme). 

Beide  Merkmale  können  dann  auch  zur  experimentellen  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  Verwendung  finden,  doch  basiren  die  angewendeten  Methoden 
fast  ausschliesslich  auf  dem  grossen  Wärmeverbrauch  bei  der  Verflüssigung  eines 
festen  Körpers.  Man  verfährt  in  der  Weise,  dass  man  ein  Thermometer  mit  der 
fein  gepulverten  Substanz  umgiebt  und  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  erhitzt; 
infolge  der  latenten  Schmelzwärme  bleibt  das  Thermometer,  besonders  bei  geeig- 
netem Umrühren,  längere  Zeit,  bis  nämlich  Alles  geschmolzen  ist,  bei  einer 
bestimmten  und  genau  messbaren  Temperatur  stehen,  welche  dem  Schmelzpunkte 
entspricht.  Auf  diese  Weise  können,  besonders  bei  Verwendung  grosser  Substanz- 
mengen, sehr  genaue  Zahlen  erhalten  werden,  wie  ja  auch  der  Nullpunkt  der 
Ihermometerskala  mit  Hinblick  auf  die  grosse  Qenauigkeit  gewählt  worden  ist, 
mit  welcher  der  Schmelzpunkt  des  Wassers  nach  obiger  Methode  sich  bestimmen 
liist. 

Eine  zweite  Methode,  welche  ebenfalls  grosse  Sicherheit  der  Bestimmung 
bietet,  gleichzeitig  aber  die  Anwendung  erheblich  geringerer  Substanzmengen 
ilO  bis  20g)  ermöglicht,  beruht  auf  der  Erscheinung  der  Unterkühlung  oder 
UeberschmelzuDg.  Während  nämlich  ein  fester  Körper  bei  seiner  Schmelztem- 
peratur unter  allen  Umständen  flüssige  Form  annimmt,  verzögert  sich  der  um- 
KHcehrte  Uebergang  häufig  in  auffallender  Weise,  und  es  bedarf  eines  äusseren 
Anlasses,  damit  die  flüssige  Substanz  den  ihrer  Temperatur  entsprechenden  festen 
Zostand  annimmt.  Es  ist  wohl  von  Fahrenheit  zuerst  beobachtet  worden, 
dass  man  Wasser  weit  unter  0^,  dem  Schmelzpunkt  des  Eises,  abkühlen  kann, 
ohne  dass  Gefrieren  eintritt.  Fahrenheit  hatte  Regen wasser  in  einer  Glaskugel 
vihrend  des  Kochens  luftleer  eingeschlossen  und  fand  dasselbe  bei  —  10^  noch 
flüssig.  Als  die  Spitze  der  zugeschmolzenen  Bohre  abgebrachen  wurde,  so  dass 
Luft  hinzutrat,  wurde  der  flüssige  Inhalt  der  Kugel  plötzlich  von  Eiskrystallen 
durchschossen.  Aehnliche  Erscheinungen  sind  dann  später  in  grosser  Zahl  beob- 
sebtet  worden  und  hat  es  sich  herausgestellt,  dass  alle  Flüssigkeiten  obiges  Phä- 
nomen in  mehr  oder  minder  ausgesprochener  Weise  deutlich  zeigen,  wie  ja  über- 
bsapt  derartige  .labile  Zustände*  eine  grosse  Bolle  spielen  und  sich  überall 
wieder  finden.  Das  Gefrieren  einer  unterkühlten  Flüssigkeit  kann  auf  verschiedene 
Weise  eingeleitet  werden,  wie  durch  plötzliches  Hinzutreten  von  Luft  bei  obigem 
Versuche,  durch  heftige  Erschütterung,  Beiben  mit  einem  Glasstabe  an  den 
Wänden  des  Gefässes  u.  dergl.  Die  hier  beobachteten  Erscheinungen  sind  voll- 
kommen denen  bei  übersättigten  Lösungen  analog,  und  ebenso  wie  dort  das  Ans- 
eilen der  festen  Substanz  am  sichersten  durch  Hinzu thun  einer  Spur  derselben 
erzielt  wird,  so  tritt  Gefrieren  einer  unterkühlten  Flüssigkeit  unfehlbar  ein,  wenn 
iBan  einen  Krystall  derselben  hineinwirft.  Mit  dem  Ausscheiden  der  festen  Sub- 
ftuiz,  d.  h.  dem  theilweisen  Gefrieren,  ist  nun  eine  der  Menge  der  letzteren  und 
ikrer  Schmelzwärme  entsprechende  Wärmeentwickelung   verbunden,    welche    ein 
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Bofurügea  Ansteigen  der  Temperatur  bia  zun- 
zwar  Bndet  äieSB  EinBtellung  der  Temperstui 
atatt,  Bo  dasa  man  auf  diesem  Wege  zu  ei 
gen  kann. 

Buwohl  die  H^tboilHii  des  fiohnielzena  wie  des  Erstarre nliuaens  gr<>iv-! - 
Mengen  Subitanz  liefere  bia  auT  hundertste]  Orade  übereinatimmende  Zuhlen 
müasen  nach  einer  kürzlich  veröffentlichten  Arbeit  von  Landolt')  über  i\v  ' 
nauigkeit  der  Schmelzpunkta  bestimm  liegen  ala  die  einzif^en  bezeichnet  «cn.^- 
welche  zu  sicheren  itesultaten  fiibi-en.  Mich tsdeatj) weniger  wird  mau  ir  pro^n 
weitaus  am  häufigsten,  wenn  man  entweder  wegen  der  docli  nicht  volltommeafa 
Reinheit  <ier  Substanz  auf  die  Üuaaerste  Osuauigkeit  verzichtet,  oder  abtr  nkH 
ober  binreictiende  Uengen  verfügt,  um  nach  obigen  Methoden  operiren  tu  könn^N, 
sich  des  bekannten  einfachen  Verfahrens  bedienen,  welches  darin  besteht,  >Jm 
man  ein  Capiilarröhrchen,  in  welchem  die  Substanz  sich  befindet,  an  ein  Tht- rroj- 
meter  befestigt  und  beide  in  ein  gemeinaamea  Bad  von  Wasner,  Oel,  Parafüii  (.'iffr 
Schwefelsäure  taucht.  Die  Temperatur,  die  das  Thermometer  in  dem 
Fig.  31.  Angenblicke  anzeigt,  in  welchem  die  im  festen  Zustande  undi-rb- 
sichtige  Mnsae  eben  durchsichtig  za  werden  beginnt,  wiril  als  '-' 
Hchmelzpunkt  notirt.  In  klarem  Bade  und  bei  günstiger  Beteucli' 
ist  der  Moment  der  Farbämlernng  in  der  Regel  scharf  zu  erken^- 
doch  sind  zuweilen,  wenn  die  Bubslanz  schon  vor  dem  eigentli^ 
Schmelzen  durch achein ende  BeachafTeuheit  aimimmt,  Beobacht^i  :.- 
fehler  von  mehreren  Graden  möglich.  In  diesem  Falle  mag  das  H-r.it' 
gleiten  Aer  acbmelzenden  Substanz  nach  einem  tiefer  gelegenen  Tbi^Je 
des  Capiltarrährchens  als  Anzeichen  der  beginnenden  YerBäsflgoEi; 
tlienen;  deutlicher  wird  dieser  Moment  bei  einer  von  Ficcard^l  ^■jt- 
gesohlagenen  einfachen  Vorrichtung,  die  in  Fig.  31  abgebildet  ist.  li'O 
Auge  sichtbar  gemacht.  Die  Substanz  befindet  sich  bei  a  am  Bu''! 
eines  ü-förmigen  Kohres,  dessen  rechtes  Ende  in  eine  feinf.  ohh 
offene  Capillare  auaiäuft,  während  dae  linke  bedeutend  weiteres  Lanier 
besitzt  uud  nach  Beschicken  mit  ein  wenig  der  zu  prüfenden  Su^ 
stanz  oben  ziigeHchmoliteu  wird ;  letztei'c  war  vor  dem  Verschh(-^^9 
des  linken  Rolirea  bei  a  featgeschmolzen,  so  dass  schliesslich  dm  Lurt- 
volnm  6  hermetisch  abgenchlossen  ist.  Wird  daa  Ganze  nun  in  Jm 
Heizbad  getaucht,  so  wächst  mit  steigender  Temperatur  der  Di::^t 
der  in  b  abgesperrten  Luft,  und  im  Augenblicke  dea  Schmeliens  t^in 
die  SubHtanz  in  die  Capillare  hinaufgeschnellt.  Sollte  sich,  wa<  -i  ' 
gens  selten  vorkommt,  diese  beim  Erstarren  so  stark  contrahiren,  ä  - 
sie  den  Raum  b  nicht  luftdicht  abachlieast,  ao  kann  die  Dich':'. 
durch  einen  Tropfen  Quecksilber  c  leicht  vollstäudig  gemacht  wer.lr. 
Einfacher  noch  kann  die  Substanz  vorher  in  der  Mitte  einer  beidci- 
aeitig  offenen  CApillarrohre  festgesohmolzen  werden  und  später  iler 
Augiinblick  der  VerHüssigung  daran  erkannt  werden,  dass  der  bydic 
statische  Druck  der  Heizflüasigkeit  die  Substanz  in  die  Hühe  arbitbi. 
In  allen  Fällen  jedoch  sind  nach  Landolt  Fehler  bis  zu  einem  halben  Gnil< 
schwer  zu  vermeiden;  meist,  namentlich  bei  Anwendung  zu  enger  Capillarrs, 
fallen  die  Resultate  zu  hoch  aus.  Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  diu 
zur  Erzielung  brauchbarer  Werthe  die  Erwärmung  genügend  lanj^m  volliofTwi, 
durch  Btetes  Dmrühren  die  Temperatur  dea  Bades  gleichförmig  erhalten  and  Im:- 
teres  in  genSgendar  Qrässe  (nicht  unter  150  bis  200  ccm  Inhalt)  gew-Ahlt  werd'i 
muss.  Von  Anschntz  und  Schultz')  ist  ein  zu  ScbmeizpanktabestimninDgen  e* 
eigneten  Luftbad  beschrieben  worden. 

Die  direeten  Ablesungen  des  Thermometers  bedürfen  mehrfacher  Ci>rr«iic>af!i 
wegen  etwaiger  UnBienauigkeitrn  des  Nullpunktes  und  des  Gradwerthes,  autic 
wegen  des  Kaliberfelilera ,  die  jedoch  bei  guten  Thermometern  nnd  bei  nicht  k 
hohen  Temperaturen  keinen  hohen  Betrag  erreichen  werden  und  sich  leicht  nin 
hinreichr^nder  Genauigkeit  ermitteln  lassen.  Bedeutender  jedoch  und  schwien^r 
genau  anzubringen  iat  die  Correction  wegen  des  herausragenden  Fadens,  w^lr-bet 
an  der  Erwärmung  ja  nur  uDvollstäniiig  theiluimmt.  Bedeutet  a  die  Länge  in 
aua  dem  lleizbade  herausragenden  Fadens  und  t^  aeine  Temperatur,  so  ist  zu  J<7 
directen  Ablesung  (  die  Grösse 

0,000156(1  [t  —  („) 
biniiuzufiigen ,    wo   O,0O015B  dem   unterschiede    der   Ausde!invuigBcoeffici«it«n   des 
Quecksilbers  und  dea  Glases  entspricht.     Zur   Ermittelung   von   (j   kann   man  licll 
eines   kleinen  Hülfsthermometers  bedienen,   dessen   Quecke ilbergeR»*-'   ntwa  in   Aa 
Mitte  des  herausraganden  Fadens  angebracht  wird   und   ao   wenigstens   anaälienJ 
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dttsen  dorciiachnittliche  Temperatur  anzeigt.  Sicherer  ist  es,  die  Correction  für 
jedes  Thermometer  direct  zu  ermitteln,  indem  man  die  Temperatarangaben  des- 
nlbeo  notirt,  während  es  in  einem  Bade  von  constanter  Temperatur  völlig  ein- 
getaucht nnd  während  es  um  eine  Anzahl  Grade  herausgezogen  wird  ^).  Durch 
Venache  mit  zwei  Bädern  verschiedener  Temperatur  bestimmt  man  die  Constau- 
ten  A  und  B  in  folgendem  Ausdrucke  für  die  Correction,  die  zur  directen  Able- 
lODg  n  addiren  ist : 

A  («  —  B)  t 

Fär  eine  Anzahl  von  Thermometern  aus  Jenenser  Glas  fand  Landolt  (1.  c.)  auf 
dieiem  Wege  A  =  0,000131  und  B  =  10;  für  ein  anderes  von  abweichender  Form 
konnte  B  =  KuU  und  A  =  0,000109  gesetzt  werden.  Man  überzeugt  sich  leicht, 
dass  bei  hohen  Temperaturen  die  Correction  den  Betrag  von  10®  erreichen  kann; 
dsi  Nichtanbringen  derselben  muss  in  Anbetracht  ihrer  Grösse  sowie  des  Um- 
ftsndes,  dass  sie  far  jedes  Thermometer  unschwer  sich  empirisch  ermitteln  lässt, 
all  anstatthaft  bezeichnet  werden. 

Schliesslich  hat  J.  Löwe^)  vorgeschlagen,  einen  Platindraht  mit  der  geschmol- 
zenen 8abstanz  zu  überziehen  und  im  Quecksilberbade  zu  erwärmen,  bis  durch 
Abschmelzen  jener  Contact  zwischen  dem  Platin  und  Quecksilber  entsteht  und 
dadarch  ein  galvanischer  Strom  geschlossen  wird,  welcher  eine  Klingel  zum  Er- 
tönen bringt;  doch  lieferte  diese  Methode  sowie  einige  nahe  liegende  Abänderungen 
derselben  nach  Landolt  nicht  besonders  übei*einstimmende  und  leicht  zu  hohe 
Verthe. 

Der  üebergang  vom  festen  in  den  flüssigen  Zustand  A  ist  bisweilen,  wie  schon 
B^aumnr  1726  bekannt  war,  mit  einer  Volumverminderung  (Wasser,  Wismuth, 
Guneben),  in  der  Regel  jedoch  mit  einer  Volumzunahme  verbunden.  Welches 
Verhalten  eine  Substanz  zeigt,  lässt  sich  qualitativ  in  den  meisten  Fällen  aus  der 
Form  der  Oberfläche  der  erstarrten  Substanz  entscheiden;  einer  convexen  Ober- 
fläche entspricht  eine  Zunahme,  einer  concaven  eine  Abnahme  des  Volums  beim 
Erstarren.  Häufig  kann  man  die  Frage  einfach  durch  die  Beobachtung  ent- 
scheiden, ob  der  feste  Körper  auf  seinem  geschmolzenen  Producte  schwimmt  oder 
nicht,  doch  muss  man  bei  einem  geringen  Dicbteunterschied  der  Substanz  in  fester 
und  flüssiger  Form  sich  vor  Täuschungen  hüten,  welche  in  Folge  der  durch  die 
Erwärmung  hervorgerufenen  Convectionsströme  im  Innern  der  Flüssigkeit  ver- 
anlasit  werden  können.  Quantitative  Messungen  über  die  Volumänderung  beim 
Schmelzen  sind  mit  besonderer  Genauigkeit  am  Wasser  angestellt  und  haben  zu 
dem  Resultate  geführt,  dass  lg  Wasser  von  0^  1,0001  und  lg  Eis  von  0^  1,0908  ccm 
einnimmt.  Diese,  wie  man  sieht  recht  bedeutende  Volumänderung  ist  in  sehr  sinn- 
licher Weise  von  Bunsen  bei  Construction  seines  Eiscalorimeters  zur  Verwen- 
dung gelangt.  Femer  sind  von  Kopp^)  mittelst  eines  dilatometrischen  Apparates 
die Volamvergrösserungen  folgender  Substanzen  beim. Schmelzen  gemessen  worden: 

Volamzanahme  Schmelzpunkt 

Phosphor 0,0343  44^ 

Schwefelkrystalle  von  Qirgenti  0,0500  llb^ 

Wachs 0,00423  64<> 

Stearinsäure 0,1100  70^ 

Stearin •    •    •  0,0406  60^ 

Krystallisirtes  Chlorcalcium 

(CaClg  4-  6HaO) 0,0965  29^ 

Natriumphosphat 

(NatHPOa  4-  12H3O)     .    .    .  0,0509  35» 
ünterschwefttffsaures  Natron 

(NaaS^Oa  +  5HaO)     ....  0,0510  45» 

Bose^Bches  MetaU 0,0155  95^  bis  98^ 

Vor  und  nach  dem  Schmelzpunkt  ist  in  der  Begel  eine  gleichmässige  Aus- 
dehnimg  mit  zunehmender  Temperatur  zu  beobachten  und  kommen  den  Substan- 
zen im  festen  und  flüssigen  Zustande  im  Allgemeinen  verschiedene  thermische 
AnsdehniingBcoSfficienten  zu.  Das  Verhalten  einiger  organischer  Verbindungen  ist 
mit  grosser  Genauigkeit  von  O.  Pettersson^,  welcher  für  Ameisensäure  und 
Esngsiure  die  Contraction  beim  Erstarren  zu  12,33  und  12,58  Proc. ,  also  nahe 
gleich,  ermittelte,  und  das  Verhalten  der  Metalle  mit  theilweise  widersprechenden 
Besuitaton  von  Nies  und  Winkelmann^)  sowie  von  E.  Wiedemann^)  unter- 
*aeht  worden.  Während  nämlich  die  Ersteren  nach  auf  der  Schwimmmethode 
basirenden  Versuchen  zu  dem  Besultate  gelangen,  dass  Zinn,  Zink,  Wismuth  (um 
etwa  3  Proc),  Antimon,  Kupfer,  Eisen,  vermuthlich  auch  Blei  und  Cadmium  sich 
heim  Erstarren  ausdehnen,  constatirte  E.  Wiedemann  mittelst  dilatometrischer 


254 


öchmelzpunkt. 


Methode,  dai»  Wiamutli  allurdings  obiges  Verlialten  zeigt,  i 

loth  imc]  wnhraoheiDlich  auch  Blei  beim  Si'^nielzen  geringere  INoht«  MUC 

Mit  dem  äuraereti  Druck  varürt  der  Schmelzpunkt  nur  wenig, 
zeigt  er  sic^li  gegen  fremde  Beimengungen  im  Ijöcbgten  JAaasAe  empfindli 
EinHuss  beider  Factoren  ist  tbeoi-etiticb  und  esperi  inen  teil  gegentr&rtig 
Beste  erforicht, 

Mit  Hälfe    einer    einfaclien   ihermoflynaini neben   Betrachtong   eine« 
bwen   KreisjjroceBBeB   ist   von    J.   Tlionmou '")    und    E.    Cl»n»iu>t<,i 
worden,   aast  die  Erhöhung  de»  SrlinielKpunktes  liT,   welche   einer  Steige 
äusoeren  Druckes  um  dp  eutspvicht,  durch  die  Gleichung 


_  T(cr 


dp   ■ 


Jl 


gegebeu  ist.  Darin  bedeuten  T  die  nbsolute  Temperatur  den  Schmelzpa 
die  Bchmelz wärme,  e  das  Volumen  der  Masseneinheit  der  feitttn  und  o  du 
der  Masaeneinheit  der  ßüEsigen  Bnhetanz,  E  dae  mechaniscbe  Aeqnivi 
Wärmeeinheit.  Einer  Erhöhung  des  Druckes  entspricht  ein  positiver  W* 
d  T.  d.  h.  ein  Steigen  des  Schmelzpunktes,  wenn  o  >  t,  d.  b.  wenn  der  V 
in  den  fliiBsigen  AggregatKUstand  mit  einer  Volumzunahme  verbunden  irt. 
Bin  Sinken  des  Sohnielapunktes,  wenn  der  betrachtete  Körper  sich  beim  & 
zusaininenKiebt,  wie  dien  heim  Eiiie  der  Fall  ist. 

Führt  man  für  WaRser  die  Rechnung  durch,  so  ist  T=  273",  E - 
r  =  7B,6,  r  =  l.OBO  und  a  =  1,000  KU  setien,  indem  mau  als  Temptra 
den  Celsiosgrad,  als  Längenmaass  den  Centinieter  und  als  Gewichtaeiobeit  dl 
wählt.  Hedncirt  mau  schliesBlich  die  mechanische  Druikeiuheit  auf  dM 
tionetle  Maas«  des  Druckes,  die  Atmosphäre,  so  ist  die  rechte  Seite  der  G 
noch  mit  1033,3  zu  multipliciren  und  es  wird 


dT  _ 


0,007520, 


d.  Ii.  einer  Steigerung  des  üusseren  Druckes  um  eine  Atmosphäre  entsp 
Sinken  des  Gefrierpunktes  um  0,00753''.  Die  experimentelle  Prüfung  obj 
cbnng  lieferte  ein  durchaus  befriedigendes  Resultat.  William  Tbomiai 
Btatirte,  dass  bei  einer  Erhöhung  des  äusseren  Druckes  ftuf  8,1  und  I( 
Sphären  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  auf  —  0,009°  und  —  0,1 
während  sich  nach  obiger  Formel  —  0,061"  und  —  ö.läe*  b*reohn<?t. 
brachte  Moubsod'^]  darch  Anwandung  ungeheuren  Druckes  es  dahin. 
—  IB"  KU  verflüssigen,  doch  konnte  der  Druck,  bei  welchem  dies  einir 
bestimmt  werden. 

DasB  umgekehrt  hei  Substauzen,  welche  mit  Volnmveimehrung  -r 
der  Schmelzpunkt  durch  Anwendung  äussei-en  Uruckea  gentaigert  werd 
ist  von  Bunsen  bereits  1S57  am  Wallrath  und  Parafan  und  von  Uopi 
Wachs,  Schwefel  und  Stearin  gezeigt  worden.     So  fand  Bunaen 


heim  Wullralh 


1  Paraffin 
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50,5 
50,9 


46,3  a| 
48,S  ■ 
49,9      T 


Wenn  hier  auch  der  Binflnss  des  Druckes  nicht  unerheblich  grOvser 
beim  Wasser,  so  ändert  doch  in  allen  Fällen  eine  Vermehrung  des  Dn 
mehrere  Atmosphären  die  Schmelztemperatur  nur  in  relativ  unbedeutenileii 
Trotzdem  man  daher  streng  genommen  bei  der  Dennition  des  Sclmie 
die  Angabe  des  Druckes  (also  etwa  den  einer  Atmosphäre)  beizuAigen 
den  sieb  jener  beliebt,  so  braucht  doch  bei  der  experimentellen  Ermitt« 
selben  auf  die  relativ  geringen  Schwankungen  des  gewöhnlichen  lyufidi 
keiner  Weise  Büi^kaicht  genommen  zn  werden. 

Ton  grösserer  Wichtigkeit  frir  die  Praxis  ist  der  Eionnst  fremder 
guugen  auf  die  Schmelztemperatur  geworden.  Dans  mit  irgend  einsoi  fl 
aetztes  Wasier  bei  niederer  Temperatur  gefriert  als  reines,  ist  eine  «eil  i 
bekannte  Erfahrung ;  die  eingehende  Kenntniss  der  hier  obwaltradn 
mässigkeiten     gewonnen    und   den   Beweis   ihrer   Allgemeingiiltigkeit   g«h 

"  ....  ,g||  2eit  betracbtal 

,  Büdorfr,  de  C 
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vnrde  doch  erst  durch  Baoult^^)  ein  Beobachtungsmaterial  beigeschafft,  welches 
BUDnigfaltig  genug  war,  um  rein  empirisch  die  vorhandenen  Gesetzmässigkeiten 
sicher  zu  erkennen,  und  an  dessen  Hand  van't  Hoff^^)  dann  alsbald  eine  die  £r- 
sebeinuDgen  auf  einfache  Grundprincipien  zurückführende  Theorie  lieferte.  Auf 
dieier  baairen  bekanntlich  die  neueren  Methoden  der  Molekulargewichtsbestimmung 
fuT  in  Lösung  befindliche  Körper. 

Die  einfachen  Gesetze ,  nach  denen  sich  der  Einfluss  geringer  fremdartiger 
Beimengungen  auf  den  Gtefrierpunkt  einer  flüssigen  Substanz  bestimmt,  sind  die 
folgenden : 

1)  Auflösung  eines  fremden  Stoffes  erniedrigt  den  Gefiierpunkt  in  allen  Fällen. 

2)  Die  durch  den  fremden  Stoff  hervorgerufene  Gefrierpunktserniedrigung  des 
lösangsmittels  ist  seiner  Concentration  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  proportional 
(BUgden),  in  allen  Fällen  nämlich,  wo  der  gelöste  Stoff  im  Zustande  der  Lö- 
iQDg  aus  einheitlichen  (nicht  im  Dissociations  -  oder  Polymerisationszustande 
beÜDdlichen)  Molekülen  besteht  (van*t  Hoff). 

3)  Die  Gefrierpunktsemiedrigung  t,  welche  Zusatz  eines  fremden  Stoffes  vom 
Molekulargewichte  M  hervorbringt,  beträgt 


t  =  E 


m 


venn  m  Gramm  des  fremden  Stoffes  auf  100  g  des  Lösungsmittels  kommen.  E,  die 
«molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung",  d.  h.  die  Erniedrigung,  welche 
durch  Zusatz  einer  g- Molekel  der  fremden  Substanz  zu  100  g  des  Lösungsmittels 
värde  hervorgerufen  werden ,  variirt  von  Lösungsmittel  zu  Lösungsmittel 
(Kaoult). 

4)  Die  molekulare  GefHerpunktserniedrigung  eines  Lösungsmittels  lässt  sich 
aas  dessen  Schmelztemperatur  T  in  absoluter  Zählung  und  der  Schmelzwärme  r, 
aasgedrückt  in  g-Cal.  pro  g-Substanz,  nach  der  Formel 

^_  0,02  ya 

r 
theoretiüch  berechnen  (van't  Hoff). 

Im  Folgenden  sind  für  eine  Anzahl  Lösungsmittel  die  molekularen  Gefrier- 
panktsemiedrigungen  E^  wie  sie  sich  nach  den  Messungen  von  Kaoult,  Beck- 
mann*'), Eykman*^  und  Bamsay**)  ergeben  haben,  zusammengestellt,  in  der 
zweiten  Columne  befinden  sich  die  nach  obiger  Formel  berechneten  molekularen 
&«!frierpunktsemiedrigungen ,  in  der  dritten  die  Gefriertemperaturen  t  und  in  der 
Tieiten  die  Schmelzwärmen  r  der  reinen  Lösungsmittel. 


E 
beobachtet 


E 
berechnet 


Wasser 

Stickstoffdiozyd  . 
Ameisensäure  .  . 
Essigsäure  .... 
Stearinsäure  .  .  . 
Laurinsäare  .  .  . 
Palmitinsäure  .  . 
Caprinsäure  .  .  . 
Phenylpropionsäure 

Stearin 

Aethal 

Aethy  lend  ibromid 
Chloralalkoholat    . 

Benzol 

Biphenyl  .... 
Diphenyimethan  . 
Kaph talin  .... 
Phenol  .  •  .  .  . 
p-Monobromphenol 

p-Kresol 

Thymol 

Anethol 

Benzophenon  .    .   . 


18,5 

41 

27,7 

39 

44 

44 

44 

47 

88 

51 

62 
118 

78 

49 

82 

67 

71 

74 
107 

74 

83 

62 

95 


18,9 

43—37 

28,4 

38,8 


45,2 


119 

53 

84 

69,4 
76 


85 


00 
— lüO 

8.5O 
16,7« 
530 
43,40 
59,90 
270 
48,50 
55,60 
46,90 

7,90 
46,20 

4,90 
70,20 
260 
8OO 
390 
63O 
360 
48,20 
20,10 
48,10 


79 

32—37 

55,6 

43,2 

43,7 


13 

29,1 
28,5 

35,5 
25 


27,5 


Ui-eDian  .    . 
Urethylaa    . 
Aeetozim 
Azobenznl    . 

Kilrobenzol 
p-Toluidio    . 
DiphenyUmir 
IfAplitylHmin 


59,4» 
69,1» 

*2,5" 
50,a' 


Die  Bchmelzwäinien  r  z^inil  groseenllieili  von  BerLhelot  und  voa  Pa 
gameuen  worden;  die  ü(?bereiiutiiiiiiiuDg  zwEiohen  den  gefamleDen  mu 
der  tlieoretiscli^n  Fui-niel  berecliaelen  E  ist  tntt  durchweg  eiue  voirilglii 
TAmraaDu's™)  UiitHi-guuhiiiiKeu  gilt  nucli  für  die  ICrBtnrruiigipul 
M  etallUgirungen  die  gleiche  Formel. 

Mit  Hülfe  obiger  Zahlen  kann  man  bIbo  Howohl  die  ErnieilrigDiig  d< 
piinktes  berenhiieu,  welche  dieselbe  durch  Zunatx  bekniiiitor  Menge»  fr« 
Btanz  er^htt,  wie  auch  umgekehrt  aus  dem  Zu  rück  bleiben  des  OeM 
einer  verunreinigten  liinter  ilemjenigen  der  reinen  Biibilanz  einen  SebliH 
Gröne  der  Verunreinigungen  ziehen.  Ee  erklürt  »ich  ferner  uns  den  »o 
Oenetzen  die  IHugst  und  vielfouh  heohat^btete  Bmclieinung,  dnst  Gern 
immer  einen  niedrigeren  Bchmnlzpuukt  haben,  al»  er  «ich  aus  den  Bchme 
der  Componeiiten  und  der  Zuaummenaetzung  des  tiemiHhes  einfach 
GeBellschaftsrechnung  ergeben  wätde,  und  häiiflg  sogar  niedriger  ichmi 
der  am  leichterten  «chnielzenile  von  ihnen.  Oaringer  Zusatz  xu  einr 
drflulct  den  SchmelEpunkt  zunüchst  stell  beruuter,  gleichgllltig  ob  der  hin: 
fremde  K5rper  leicht  oder  schwer  schmelzbar  int,  und  enl  bei  relatl 
hinzugefligter  Menge  dei  luUcteren  uucht  aicb  sein  Bchnielzpnnkt  als  i 
meniter  Factur  geltend.  Bo  ist  die  Leluhtflüsaigkeit  der  MetRlUe^ml 
bekannte  und  in  der  Teuhuik  vielfach  verwerthela  hierher  gehörige  Ert 
koLlensLofTietches  Elsen  schmilzt  niedriifer  als  kohlen stolTarmere».  und 
sind  die  Legirungeu  vun  Kose,  Wood,  Lipowitz  ii.A.  eclatante  Beiipi 
wie  stark  im  Qemenge  die  Cumponenten  gegenseitig  ihren  t^climeizpiin 
drigt  haben.  Ebenfalla  nind  Oemiache  von  öalzen,  von  hohen  FettNiare 
daich  ihren  niedrigen  Bohmelipunkt  »usgeseich net.  Besonders  letzterer 
ausführlich  vnii  Ueiutz")  untersucht  worden. 

Es  niusB  jedoch  betont  werden,  dass  die  angerührten  Geseue  nur  i 
Voraussetzung  gültig  bleilen,  das»  beim  Erstarren  Jas  Lösungsmitte]  rai 
etwa  gemischt  mit  der  hinzugesetzten  Substanz,  auskryslallisirt ,  ein* 
setKung  iibrigeus,  welche  uach  allen  bishi-'rigen  Erfahrungen  in  del 
grössten  Mehrziihl  der  Fälle  erfüllt  ist.  Dan  ihermodynam lachen  Betrw 
aus  welchen  siuli  jene  Gesetze  argeben,  liegt  eben  die  Anaabma  zu  Gnit 
Aus  frieren  des  LösuugamitteU  Trennung  vom  gelösten  Stoffe  ermSgUc 
zweifelhafte  Auanahmeu  hiervon  sind  jaioch  vorhanüen;  bereits  to< 
Boff'^)  ist  es  wahrscheinlich  gemacht  wurden,  dass  aus  I>ösnngen  von  ' 
in  Benzol  und  von  in-Kresol  iu  Plienol  sich  nicht  die  Lösungsmittel  rein, 
mit  dem  gelösten  Stoffe  zusammen  krjstnlliiii-t  ausscheiden,  und  von  K 
ist  nachgewieseu  worden,  dass  C^OI^O  (Hexachlor-c-keto-j^R-iwnten)  und 
(Fentacblormooobrom-n'kelo-j'.It.peQtBn),  zwei  Stoffe,  die  iu  physihali* 
chemischer  Hinsicht  sich  au sserord entlieh  ilhnelu,  aus  ihren  gegenseitige 
gen  iu  Mi  sc  hkry  stallen  ausfrieren,  welche  die  beiden  Compouenten  in 
Mengen verbaltni es  enthalten  wie  die  betreffende  Lösung,  ans  der  sie 
■oheiden.  In  diesem,  binher  allerdingi!  einzig  dastehenden  Falle  berecfanei 
Qefrierpuukt  der  gegenseitigen  Losungen  dann  auch  einfach  nach  der  H; 
regel  aus  den  Schmelzpunkten  der  reinen  Snbsianeen  (87,5'  und  BT,T*)  m 
Mengen verhtlltniss  in  der  Lösung.  Wenn  dieser  extreme  Fall  nun 
deu  Seltenheiten  gehört,  si)  wird  man  doch  wohl  allgemein  annehmen 
dass,  wenn  Lösungsmittel  und  gelöster  Stoff  durch  die  Fähigkeit,  leicht 
Terhältniüsen  zusammenzukryatallisiren  ,  ausgezeichnet  sind,  ersterei  an« 
sunt;  nicht  absotnt  rein,  sondern  als  ein  mit  dem  ^lösten  ScolTe,  wenn  i 
BpurenweiBB,  versetztes  isomorphes  Geioenge  („feste  Lösung'  nach  van 
Buatriert, 
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Im  Allgemeinen  werden  daher  Gemenge  sich  bezüglich  ihres  Gefrierpunktes 
Msentlieh  von  dem  Verhalten  reiner  Substanzen  unterscheiden,  und  zwar  ist 
EBMr  Unterschied  wesentlich  darauf  und  nur  darauf  begründet,  dass  dem  aus- 
lierendeD  Bestandtheil  hier  die  gleiche,  dort  verschiedene  Zusammensetzung  zu- 
iDmmt  wie  der  zurückbleibenden*  Flüssigkeit.  Die  unmittelbare  Folge  hiervon  ist, 
Ims  der  Gefrierpunkt  letzterer  sich  ändert  (und  zwar  in  derBegel  sinkt),  je  mehr 
m  dem  Gemenge  ansftriert,  gerade  ebenso,  wie  der  Siedepunkt  einer  Mischung 
ttriirt,  wenn  der  entweichende  Dampf  andere  Zusammensetzung  besitzt  als  jene. 
lar  in  dem  Falle,  dass  der  ausfHerende  feste  Körper  ebenso  zusammengesetzt  ist, 
rie  die  zurückbleibende  Lösung,  besitzt  diese  einen  constanten  (von  der  aus- 
;efirorenen  Menge  unabhängigen)  Gefrierpunkt.  Diese  Bedingung  ist  erfüllt  erstens 
m  den  sogenannten  „Kryohydraten",  d.  h.  bei  den  gesättigten  Salzlösungen ,  bei 
^en,  trotzdem  dass  reines-  Eis  sich  abscheidet,  die  Goncentration  der  zurück- 
Mbenden  Löenng  nicht  mehr  steigen  kann,  und  demgemäss  gleichzeitig  mit  dem 
Eise  festes  Salz  als  inniges  mechanisches  Gemenge  ausfriert  (und  ähnlich 
anderen  Lösungsmitteln  und  darin  bis  zur  Sättigung  gelösten  Stoffen) ;  zweitens 
dem  von  Küster  mitgetheilten,  bisher  ganz  exceptionellen  Falle,  wo  Lösungs- 
sl und  gelöster  Körper  als  isomorphes  Gemenge  von  gleicher  Zusammensetzung 
ifie  die  Losung  sich  abscheiden. 

Aber  auch  in  einer  zweiten  Hinsicht  ist  ein  Unterschied  zwischen  Gemengen 

einheitlicher  Substanz  vorhanden,   welcher  darin  besteht,   dass  bei  jenen   im 

msatz  zu  dieser  Schmelzpunkt  und  Gefrierpunkt   keineswegs  zusammenfallen. 

man  z.  B.,  um  den  einfachsten  Fall  zu  nehmen,  ein  rein  mechanisches  Ge- 

ih  (keine  Mischkrystalle)  zweier  fester  Köi*per  A  und  B  erhitzt,   so  wird  auch 

gegenseitiger  Löslichkeit  Schmelzung  erst  bei  dem  Punkte   erfolgen ,   wo  einer 

Körper  sich  verflüssig^  d.  h.  bei  der  Schmelztemperatur  des  niedriger  schmel- 

len.    Freilich  würde  auch  schon  früher  spuren  weiser  Zusatz  flüssiger  Substanz 

Ingen,  um  das  Ganze  zu   verflüssigen.     Da   aber  bisher  nur  der  Gefrierpunkt 

!r,  nicht  aber  der  Schmelzpunkt  fester   Gemenge  systematisch    untersucht 

le,  kann  hierauf  nicht  näher  eingegangen  werden. 

Die  verschiedenen  Stoffe,  Verbindungen  wie  Elemente,  zeigen  in  ihrer  Schmelz- 
iperatur  die  grössten  Verschiedenheiten;  neben  Körpern,  welche  bisher  jedem 
iche,  sie  zu  verflüssigen,  bei  den  höchsten  erreichbaren  Temperaturen  erfolg- 
widerstanden haben  (Kohlenstoff,  Titan  u.  s.  w.),  flnden  wir  solche,  die  auch 
den  niedersten  Wärmegraden  nicht  in  den  festen  Zustand  sich  haben  über- 
lassen. Der  Schmelzpunkt -ist  eine  jedem  Körper  charakteristische  Grösse; 
t entsteht  also  die  Frage,  welche  Beziehungen  den  Schmelzpunkt  mit  der  Zu- 
imensetzung  und  sonstigen  Eigenschaften  verbinden ,  eine  Frage  jedoch ,  die 
her  nur  in  wenig  zureichendem  Maasse  Beantwortung  hat  finden  können. 
I  Die  wichtigste  auf  diesem  Gebiete  erkannte  Gesetzmässigkeit  ist  der  von 
parnelley^)  aufgefundene  Zusammenhang  zwischen  Atomgewicht  und  Schmelz- 
fenikt  der  Elemente;  hiemach  ist  letzterer,  wie  ja  bekanntlich  so  viele  andere 
Eigenschaften,  im   Grossen  und  Ganzen  eine  periodische  Function  des  Atom- 

ricbtes.  Aus  folgender  Tabelle  (S.  258)  kann  die  Aenderung  des  Schmelzpunktes 
absoluter  Zählung  (von  —  273®  an)  mit  zunehmendem  Atomgewicht  erkannt 
iwtden;  es  sind  darin  die  Elemente  nebst  ihren  Schmelzpunkten  nach  dem  von 
l^otharMeyer  u.  Mendelejew  in  die  Wissenschaft  eingefülirten  Schema  geordnet. 
1kg.  bedeutet:  nicht  geschmolzen;  s.  h. :  sehr  hoch;  s.  n.:  sehr  niedrig;  üb.:  über; 
1.:  unter;  h.  a. :  höher  als;  n.  a. :  niedriger  als;  ferner  beim  Phosphor  r. :  roth, 
1:  £arblos. 

Trägt  man  sich  die  Atomgewichte  als  Abscissen  und  die  Schmelzpunkte  als 
Ooordinaten  graphisch  auf,  so  erhält  man  eine  wellenförmige  Curve,  deren  Maxi- 
■ram  von  den  Elementen  der.  vierten  und  fünften  Verticalreihe  gebildet  werden. 
Bekanntlich  zeigt  die  Curve  der  Atomvolumina  einen  ähnlichen  Verlauf,  und  der 
Vergleich  beider  Curven  ergiebt,  dass  alle  gasförmigen  oder  leicht  schmelzbaren, 
inisT  Rothgluth  flüssigen  Elemente  auf  den  aufsteigenden  Aesten  und  in  den 
Maximalpankteu  der  Volumcurve  sich  befinden ;  alle  strengflüssigen  oder  für  unsere 
Mittel  anschmelzbaren  Elemente  liegen  auf  den  absteigenden  Aesten  und  in  den 
liininialpunkten  derselben.  Beim  Vergleich  der  in  einer  Verjticalreihe  stehenden, 
ein«  natürliche  Familie  bildenden  Elemente  ergiebt  sich,  dass  in  den  meisten  dieser 
Oruppen  mit  wachsendem  Atomgewicht  der  Schmelzpunkt  zunimmt;  doch  zeigen 
£«  Alkalimetalle  Li,  Na,  K,  Bb,  femer  die  Gruppe  der  Schwermetalle  Zn,  Cd, 
Kg,  Hg,  wahrscheinlich  auch  die  der  alkalischen  Ei-dmetalle  Be,  Mg,  Ca.  Sr,  Ba 
das  entgegengesetzte  Verhalten,  wie  überhaupt  alle  auf  dem  periodischen  System 
ftüsende  Gesetzmässigkeiten  immer  nur  im  Grossen  und  Ganzen  Gültigkeit  be- 
sitzen. 
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AofBahmsIos  hat  in  beiden  Beihen  das  Glied  mit  einer  unpaaren  Anzahl 
TOD  C' Atomen  einen  niedri^ren  Schmelzpunkt,  als  das  um  ein  0-Atom  reichere. 
Bei  der  Bemsteinsäure  fallt  mit  steigendem  Molekulargewicht  der  Schmelzpunkt 
der  Siaren  mit  unpaaren  Kohlenstoffzahlen  und  steigt  bei  den  Säuren  mit 
pasren  Kohlenstoffzahien,  und  zwar  so,  dass  die  beiden  Reihen  einem  gemeinsamen 
mittkRD  Werthe  zuzustreben  scheinen. 

Tod  sonstigen  Begelmässigkeiten  sei  erwähnt:  Brom  Verbindungen  pflegen  höher 
ZQ  schmelzen  iJs  gleichgelagerte  Chlorverbindungen,  und  Nitroverbindungen  wieder 
böber  als  die  correspondirenden  Brom-  und  Chlorverbindungen  (Petersen  ^).  In 
der  Pjroweinsäurereihe  liegt  der  Schmelzpunkt  um  so  höher,  je  mehr  die  Structnr 
der  S&ore  von  der  normalen  abweicht,  d.  h.  je  mehr  Nebenketten  aus  der  nor- 
Bttlen  sich  gebildet  haben,  ein  Besultat,  welches  sich  auch  so  aussprechen  lässt: 
der  Schmelzpunkt  steigt  bei  den  Pyroweinsauren  mit  der  Zahl  der  Methylgi*uppen 
(Markownikoff  ^.  Yon  den  isomeren  Körpern  der  aromatischen  Beihe  haben 
die  Derivate  der  Parareihe  den  höchsten  Schmelzpunkt ,  doch  trifft  diese  Regel 
z.  B.  Dicht  bei  den  Amiden  der  substituirten  Benzolsulfonsäure  zu^^),  auch  nicht 
b«  den  Isomeren  der  Toluolsulfonamide,  -anilide  und  -toluidide.  Bei  den  Amiden 
Too  halogensubstitnirten  Benzolsulfonsäuren  steigen  die  Schmelztemperaturen  in 
der  Parareihe  um  sehr  nahe  20®,  wenn  ein  Halogen  durch  das  nächst  schwerere 
erKtrtwird;  es  schmilzt  nämlich  die  Fluor  Verbindung  bei  123^  die  Chlorverbin- 
dung hei  U3<^  bis  144^  die  Brom  Verbindung  bei  160®  bis  166®,  die  Jodverbindung 
bei  l83^  Auch  bei  den  Chloriden  der  gleichen  Reihe  steigt  vom  Fluor  bis  zum 
Jod  der  Schmelzpunkt  an,  doch  weniger  regelmässig  (Lenz^^).  —  Eine  kritische 
■^ematische  Zusammenstellung  der  vorhandenen  Regelmässigkeiten  scheint  nicht 
n  existiren. 

Wenn  also  auch  bei  anderen  physikalischen  Eigenschaften  (wie  Dichte,  Licht- 
brecbimg  u.  dergl.)  die  Erkenntniss  der  zwischen  ihnen  und  der  Constitution  or- 
guiiicher  Yerbindangen  obwaltenden  Beziehungen  erheblich  weiter  gediehen  ist 
ab  beim  Schmelzpunkt,  so  erscheint  doch  andererseits  keine  andere  stoffliche  Con- 
itante,  als  gerade  diese,  in  solchem  Maasse  geeignet,  zur  Charakterisirung  eines 
chemisch  deflnirten  Körpers  zu  dienen.  Die  leichte  und  sichere  Bestimmbarkeit 
dei  Schmelzpunktes,  seine  ungemeine  Empfindlichkeit  gegen  fremde  Beimischungen, 
»vie  der  ginckliohe  Umstand ,  dast  fremde  Beimischungen  ihn  immer  in  dem- 
Nlben  Sinne  beeinflussen,  schliesslich  die  Grösse  seiner  Variationen  selbst  bei  nur 
geringfügigen  Aenderungen  in  der  Zusammensetzung  der  Stoffe  weisen  ihm  in  der 
^htt  unter  den   physikalischen  Constanten  einen   ganz  hervorragenden  Platz  zu. 

NerTist. 

SehmeLBsteiiL  s.  Dipyr. 

Schmelztiegrel  s.  unter  Tiegel. 

Sehmelzwftnne  s.  unter  Wärme. 

Behmerstein^  Trivialname  des  Talk. 

Bohmiermittel  ^).  Um  die  Reibung  zweier  gegen  einander  bewegter  fester 
Körper.  Maschinentheile,  Wagenachsen  u.  dergl.,  zu  verringern,  verwendet  man 
Kit  alter  Zeit  gewisse  ölige  und  fette  Stoffe,  welche  sich  zwischen  den  in  Beruh - 
rang  kommenden  Oberflächen  als  eine  glatte  Schicht  ausbreiten  und  dadurch  deren 
llnebenheiten  ausgleichen.    Auf  diese  Weise  wird  nicht  nur,  indem  Kraft  gespart 


ScfaminTnittel :  ^)  Im  Allgemeinen.  Schadler,  Technologie  der  Fette  und  Oele.  — 
Mnipratt's  Chemie,  bearbeitet  von  Kerl  u.  Siohmann,  4.  Aufl.,  Bd.  III,  Braunschweig; 
IM9  — 1890.  —  Karmarsch-Heeren's  Techn.  Wörterbuch,  3.  Aufl.  von  Kick  und 
|*istl,  Bd.  VIf,  Prag  1884.  —  Martens,  Untersuchungen  mit  Schmiermitteln,  ausgeführt 
i«  Aufbog«  des  Ministers  d.  offeiitl.  Arbeiten.  Berlin  1890. —  Post,  Chem.  techn.  Analyse, 
1  Anfl^Bd.  I.  Braunschweig  1888—1889.  —  >)  Hoffmeister,  Mittheil.  d.  Kgl.  techn. 
VeisachMBiUli  Berlin,  7,  S.  24;  Märten»,  Ebend.  8,  S.  153.  —  ^)  Brenken,  Zeitsohr. 
«Ml- Cbera.  18,  S.  546.  —  *)  Treumann,  Mittheil.  d.  Kgl.  techn.  Versuchsanstalt  8, 
S.  71.  —  »)  Holde,  Ebend.  7,  S.  64  u.  153.  —  «)  Derselbe,  Ebend.  7,  69.  —  '^)  Mar- 
tes»,  Ebend.  8,  S.  1;  Post,  Chem.  techn.  Analyse  i,  S.  329.  —  »)  Engler  u.  Künkler, 
J>i»|l.  pol.  J.  276,  S.  42.  —  »)  Martens,  Mitth.  d.  Kgl.  te«:hn.  Versuchsanstalt  7,  Er- 
l^ph.  V,  8.  6;  8,  S.  143.  —  l«)  Holde,  Ebend.  8,  S.  74.  —  ")  Geissler,  Dingl.  pol. 
J-  227,  S.  92;  Holde,  Mitth.  d.  Kgl.  techn.  Versuchsanstalt  Berlin  7,  S.  116;  8,  S.  151. 
—  **)  Benedict,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten  1886,  S.  102.  —  ^»)  Holde,  Mit- 
tfceüangeii  d.  Kgl.  techn.  Versuchsanstalt  7,  S.  75;  Dingl.  pol.  J.  276,  S.  38  3.  — 
")  Valenta,  Dingl.  pol.  J.  253,  S.  420.  —  «)  Holde,  Mitth.  6,  S.  88;  8,  S.  19. 
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wird,   eine   Erhitzung   der  betrefTenden  Tli«ile   verlifitat,   loDdera   aac 
Dutzung  nach  Möglichkeit  vermitidert.     Um  dieae  Zwecke  tu  erfüiltn . 
Bcbmiennittel  mit  Zähigkeit  an  den  HetaUfläohen  baAen  bleil>eu  und   « 
BtArken   Druck   noch   durch   raacbe  Bewegung   zu   eutfemeu   <cin;    ci« 
femer,   auch  bei  anhaltendem  Oebraacbe ,   nicht  verdicken   nier 
dürfen  eie  BeiCandtbeile  entbalten,   welche,  wie  freie  ßüureu,   ilii^ 
greifen.     Diesen  Anforderungen   geMlIen   sich   mit  BücksiolLt  »iif 
der  Schmiermittel  noch  einige  andere  hinzu.    So  münen  z.  B.  <)ie 
von  Dampfmaschinen  TerwendeteD  HRterialien  der  Hitze  and  die  für  VTagpiui 
gebranohten  der  WinterkUte  widenteheD  kSnnen. 

Die  gebrünchlichaten  Bcbmienaittd  liud  folgende; 

1.  Vegetabiliiche  fette  (nicht  trocknende)  Oele;  Olivenöl  iH. 
BübÖl,  BrdnuBiÖl,  BaumwoUiamenÜl  (Cottonöl),  ferner,  weuu 
BicinaBfil. 

3.   Von  festen  vegetabiliacheo  Fetten:     Palm'  und  Cocoefell. 

3.   Von  animAliwihen  fetten  Oelen:     Euoehenöl,   Kläuenöl   uud   die  antir  IW 
Wendung    von    Wärme    dnrcb    Anipreuen    des   Wallrathfvtlc-H ,     ruichliiiei   i 
Schweineichmolzes  gewonaenen  Wallratb-  oder  Bpermaceti-,  Talg-  und  Hcboi« 

1.   Ton  festen  animalisebeu  Fetten:   Talg  oder  Unachült,  Knc  ' 
uud  Kammfett. 

5.  Von  mineralischen  Schmierölen,  welche  in  neaerer  Zeit  vi  ^ 
zunehmende  Verwendung  gefanden  haben  und  eich  dnrcb  vi.illii;-'  Neiirralität.  I| 
beständigkeit,  hohe  Enttittmmungs-  und  niedrige  Erstamii^'<i'-iii| 
nen:  ParafHnöl,  Theer-  uud  ßchieferCle  nnd  die  Bückatimle  .|.  , 
OKOkeritdeatillation,  von  denen  diejenigen  dea  rumiscbenErdiilc-  h.' 
werden,  femer  aach  Parafflu  und  Vaseline.  Die  Mineralül'  uF-rit'-u  nack  I 
Verwendung  im  Handel  Cylinder-,  Maschinen-  und  fipindeliil-^  crnnnnL  As 
Bezeichnungen  sind  fi3r  amerikanische  Mineral&le  (Lnbricatin^iilci'  Uiobeöl. 
canöl,  Staröl,  für  nisusche:  EaDkasine,  Oleonapht»,  für  deutsibv:  ValvoUn^  & 
ragdöl,  Opalöl,  Bnbinöl  u.  a.  w. 

Ausser  obigen  Arten  von  Schmiermitteln  werden  nntet  d^m  Namen  S 

oder  coniisiente  Oele  Gemische  von   veget*bili sehen   oder  aaiuinlisrbeti  P« 

Kali-   oder   Natronseifen    angewendet;    femer    in    maDchen    Qegendei]    diij 
trockene   Destillation    von    Fichtenharz    gewonnenen,    10  bis  3U  Proc   f 
ballenden  HaraiSle. 

Die  in  den  Handel  gebrachten  Schmiermittel  sind  oft  Gt^inenge  <]er  vi 
denaten  Arten,  theils  aus  Gründen  besserer  Verwendang,  th^iU  .ila  Folge  v 
ßlscbungen  mit  minder  wer  tliigen  Producten. 

Die  chemische  nnd  physikalische  Untersuchtiug  der  Scbmiermitu 
wenn  sie  auch  nicht  über  deren  Verwendbarkeit  im  einzslncii  Fülle  e 
kann ,  für  die  Brauchbarkeit  eine  Reihe  von  Anhaltspunkten  zu  pebei 
streckt  sich  auf  folgende  Einzelheiten: 

I.  Farbe,  Durchsichtigkeit  und  Geruch,  welche  eiin^n  ccwisi 
Stab  für  die  Beurtheilung  abgeben.  Fluorescenz  zeigt  an,  ob  i-in  Uiner 
lirt  ist. 

3.  Speciflaches  Gewicht,  bestimmt  mit  UvUfe  von  Ar^ionifleni,  der  b) 
statischen  Wage  und  des  Fyknomeiers.  Letzteres  ist  bei  dicktlii^sit.'Pti  Oelen  n 
ziehen.  Die  Bestimmung  des  apeciflschen  Gewichtes  erfolgt  di'>lii,ll),  wed  in  vi 
Fällen    dem    höheren    speciflschen    Gewichte    eine    grössere    /nliHuKBlgkeit 

3.     Die  Beatimmang   des   K&ltepanktes   geschieht   ii>    .infa.-hsur  W 
wenn  man  das  eu   nntersucheude  Schmieröl  in  einen   cylindrit>i'b--ii  l'unelLaiiiicfd 
von  40  mm  Durchmesser  und  Höhe  giesst,   den  Tiegel   in  eme  Knlti'nusi'hanc  ^~ 
Eis  nnd  Viehsalz  stellt  und,  indem  man  mit  einem  Thermoiii.  i<  i   il<i-'''j^-  im^r:' 
den    Erst  arm  ngHpunkt   beobachtet     Statt  dieses    von   Febli:-r<|ii<  l[' n    i:i<  Ir. 
Verfiibrens  wendet  die  Kg],  techn.  Versuchsanstalt  in  it.  i  I  ,u  -r  ■!..-  i    - 
an;   Die  Schmieröle   werden  in  Beagensgl  iisern  von  lamm  \\  .  r.    piiiiiil> -!■  r^    ■ 
Stunde  lang  und  ohne  Erschütterung  einem  gleichbJeibenden  K,:.ii  ^y.-d~  .ii.-.rfii 
Der  Erstarrungspunkt  gilt  als  eingetreten,   wenn  das  Oel  b.-lni   |.|..t/li..  Ii.'il  N-^ 

des  Gläschens  nicht  mehr  fliesst.    Die  Reageniigläser  haben  iir  ' ii.<'   riii^i'<niui 

Strichmarke,  bis  zu  welcher  das  Oel  aufgefüllt  wird,  und  wpnl:  ii  /n  ,i.  Ii^  i'i<  p' 
in  ein  Gestell  gesetzt,  welches  sich  in  einem  mit  Salzlösuni;  i;.  IhIIu^q,  iq  ^rn 
Kältemischung  von  Eis  nnd  Kochsalz  stehenden  Oefass  beändvi.  Iiir-  Sslüttfai..- 
sind  derart  gewählt,  dass  ihre  Sättigungspnnkle  in  einer  sttigi'iidea  Beih«  > 
—  15,4*>  bis  O"  Hegen,  und  lannen  sich,  einmal  bereitet,  imni<-r  «i^ler  ben^-n 
Man  verwendet  zur  Erzeugung  von 


\f»mel. 


lahczu    0"    dnRjUirl 
,  .      — 3°     13  Tbl<>.  Kitliumnitrat  auf  100  Tbie.  WttMer, 

,  ,      ^b"     13  TliU'.  Kuliunmitrat  und  3,3  Ttale.  KoobMlE  anf 

100  TUe.  WABBsr, 
,      —9"     35,8  Tbif.  <.:hlorbariani  auf  100  Thle.  WMser,     ■ 
,      — IS"  25  Tb[p.  ('(ilo[aniinoiiiuin  auf  100  Thle.  Wawer. 
•  Oel  Dicbt  mehr,   eo   xtnki  iriui,   naclidem   mao  ei  sofort  in  die  KUte- 
ii<<tnl>  ein;  Iftut  nch  dieser  nach  etwa  ■/,  Btnade 
.   ohne  das  Glas  mit  zu  tietien,   >a  bezeichnet  man  dai  Oel  aU  dftnn- 
n  anderen  Fülle  ala  dicksalbi;;. 

'    '    a  SchmiiTiilen  erstarren  die  meisten  bei  O''  oder  wenig 

',  w&hreud  die  kaukafischfii  Surteo  ent  bei  —  10*  bis  —  ao»  feit  werden. 

~  „    .  Dic^ür  wurde  früher  allgemein  dadurch  ermittelt, 

1   das  Oel  iii    einer  Pitrz-.-llaii-.hale   oder  einem  Tiegel  auf  dem  Sandbaile 

t  Hülfe  eines  elngtinui  hten  Tbermomelers   beobachtete,   wann  bei 

Fig.  32. 
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tel.1,  ....  V..  J..  ,,..vu..i.c.hn, 
n«'  '^,  bestebt  :ius  ivi  b^lbkuge-lti 
"«■er,  deo  kleinen  PorcollHntiegeiu 
irt«  T,  dem  Hnnsenbrenaer  B  und 
IMt«  Hasrb  inenöle  sollen  keinen  biii 
llmals  ago°   besitzen.      Für   gen 

^Bpy'H ariens'schen  Apiutrate»-'' 
BP>  iuch|(ebJ1det  iet  uml  aioli  vnn 
^pnde  Bührwerk  und  eine  dnu  Bl^I 

hülier  E,  dessen  Detkel  zur  Aiif.i, 
"WiclKst  and  aosserdem  mit  OelTii 
«cbiübsr  »erdetkt  wenien.  I>iB  liiiigH 
■iH  ilnrcli  einen   metalleuen  Heizkü 


dem  von  Zeit  zu  Zeit  erfulgpnden  Aii- 
nftberu  einen  brennenden  Spanes  oder 
einer  Lötli roh rtlamme  das  EntSammen 
eintrat.  Brenken  »)  bat  dieses  Ver- 
fahren iuBotero  verbesuert,  als  er  den 
bei  aHen  VersQohan  gleich  hocli  an- 
getnllten  Tiegel  in  ein  Bandbad  tief 
einbaute.  In  noch  höherem  Grade  hat 
Treumann»)  die  nachtheilige  Ein- 
wirknng  des  Luftzuges  auf  die  Ver- 
Bucbxergebnlssa  zu  vermin  dero  ge- 
l'^iFSntMbnverwaltangen  benutzter  Apparat, 
üuigen  Bandbadscbale  S  von  180  mm  Durcli- 
"  vcn  *Omm  Höhe  und  Weite,  dem  Tbermo- 
dera  Oasznnder  0.  Auf  solche  Weise  unter- 
pien  Flammpunkt  als  160°,  Cy linderöle  keinen 
mers  Untersuchungen  hat  sich  indessen  die 
•  ■n,  und  empfleUt  sich  die  Benutzung  des 
,  L''ig.  33,  welcher  dem  Abel'schen  Petroieiim- 
demselben  darcb  das  von  aussen  her  za  be- 
i;:;"a  erleicliternde  Deekelconstruction  unter- 
■  ■  Flammpuuktsprüfer  benteht  aus  dem  Oel- 
liiii»  eines  Thermometers  und  eines  Rübrera 
irjgpn  versehen  ist,  welche  durch  einen  Dreb- 
iiji'^  und  gleich  massige  Erwärmung  des  Oeles 
per  bewirkt,   in   welchen  der  Oelbehftlter  E 
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Sc 


»*ifi«r  ;«na   AoMialdni;  dni 


=b  den  Lnftmanld 

—    fr-,^j!i,  W.  H.QdrTi3«   .,    Ae   dm^fa   j„    Schieber  ™™*b..^ 


«.    Ibs  wird  bei  itarmder  Tonpcn 
bii  die  EiptoBon   d«  nb«r  d«n  M 


I*  TOT  dem  Vi 


i-      P^^v.MTr^^V.-jL^^ZT"^  *'  "*'  -^^  Ti^K^lp^b.  und  »i, 
frol*  klPinl  «^^,  -  ?^  ''*'a»*n«i  Grunde  entzieben  tieh  uch  b«  da  t 

-.  en^cr.*y:je^f-  '"^r  '«-"--■  toJä^^:!^'"^':  "" 

n«  (VI«  bjew  n«h«  d^r  um5l«d  li.h«,  directen  Mekong  defaüb^^Sli 


Fig.  34. 


Seh  mierel-ProbinnucI 
die  Beninunuog  du 
flÖKigkeit .  der  Yise 
gnr\,  äea  l)eBlan  Hu 
Die  Ermitleliiiig  d< 
Riündet  dch  kuT  die  i 
gCMhiriDdigkeit,  iadta 
noounea  wird,  dwa  eil  v 
dem  Haasne  InDgaam« 
einem  eagen  Röhrcb«ii  T 
■lg  es  dickflöniger  at, 
die  Zähfl&uigkeii  da* 
fchiedenen  Oelsortcn  M 
nehmender  Tempenmo, 
»18  durch  tue  Beibsl« 
MMchipen  theile  berroTf« 
wird ,   in   anrieichev  Tb 


t   an^ichev  Ib 
t,  and  zwar  bei  I 


wird ,  ^  uug 
Abnimmt,  and  ^nm 
ralöleti  mehr  ali  bei  t^ 
IJHcbeD,  loiaiuidieZilil 
keit  nicht  nur  fär  die 
tamperfttur,  «oadern  ■« 
die  in  BeU-acht  komm 
höheren  Wärmegnde 
■timmt  werden.  Für  i 
Zweck  haben   Vogel,  C 


Albn 


Schm 


ikj,    Lepenan. 

ler  a.  A.  Apparate,  Vii 

meter,  construirl,  Ton 

•■in,,  ucit,.   v,.ii,r,-i.„„,  ,  .  namentlich   derEnele 

»t-Ue,i,l«n   fla.ben        r  ^"""•^f"-     inT^.lb,..  Mg.  3«,  beet^ht  a„e  zwei  in  eü 

'ind  n.   von  denen  das  innere  Gpß.r'""""  ^f^^   '"'"^^""'•>  M«<rin(tge(H _ 

■^1   inid  vier  NiveaiimarkBn      k    ■         ''  ""'  Thermometer  (  yemehenen  D«* 

Boden   die^e,   OelbehÄ  ■^a'^reri,"'':'"'  -*"«'^«"-g  <>"  APP-^t^i  1i«»*"-^ 
eenan  3  mm  Weite  und  2o  mm     !  n  ",""  "«"'"B   «"«ererti^ei  Bohr  .  (« 

verecldossan  werden  kH,m     „n^i        ß   '  ''"'"''*'  ''"'   8»'  passenden  renlibtiltl 

aoo  und  240 com  a-inen  pkt,  «  ""  «■■  "'«'"hem  der  Meaakolben  C  mit  den  HutJ 
•tahende  Behälter  fl  dient   JnrAnr     ^""  ""'*^"'  "'"''  '"^'"'«.  "-'  "'■«"•  D««^ 
"  «lient  znr  Aufnahme  von  Wawer  oder  Mineralöl,  um  d»  i* 
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ranereB  Ge/asse  Ä  befindliche  Oel  auf  eine  höhere  Temperatur  erhitzen  zu  können, 
xa  welchem  Zwecke  auch  das  ThermoiAeter  ti  beigegeben  ist.  Als  Einheit  für  die 
Vucoutätsmesaung  dient  die  Anzahl  von  Secunden,  welche  verstreicht,  bis  aus 
dem  Ms  zu  den  Niveaumarken  mit  Wasser  angefüllten  Gefässe  A  200  ccm  in  den 
Jfenkolben  O  geflossen  sind.  Die  Temperatur  des  Wassers,  sowie  des  Wasser-  oder 
Odbsdes  most  20^0.  betragen  und  die  der  Luft  nicht  wesentlich  davon  abweichen. 
Das  Mittel  aus  mindestens  drei  unter  einander  gut  stimmenden  Versuchen  dient 
tls  Grundlage  und  pflegt  bei  richtiger  Bauart  des  Apparates  zwischen  50  und  55 
Seeanden  zu  liegen.  Fand  man  bei  Wasser  von  20^  53  Secunden  und  bei  einem 
ootetsuchten  Oele  165  Secunden,  so  beziffert  sich  dessen  Viscosität  auf  165  :  53  =  8,1. 

Um  zu  verhüten,  dass  die  ausgelaufene  Oelmenge  in  dem  kälteren  Messgefässe 
bei  schwankenden  und  von  der  jeweiligen  Versuchswärme  erheblich  abweichenden 
Graden  gemessen  wird,  haben  Engler  und  Künkler^),  sowie  Martens^)  das 
Esgler'ache  Viscoeimeter  modificirt,  indem  sie  statt  des  Oelbades  ein  Luftbad 
SDbnchten,  in  welchem  sich  auch  der  Messkolben  befindet. 

6.  Beinheit.  a)  Nachweis  von  Wasser.  Das  Vorhandensein  von  Wasser 
in  zähflüssigen  Oelen  giebt  sich  bei  dem  Erwärmen  der  Probe  durch  Schaum- 
hOdang  und  Stossen,  sowie  dadurch  zu  erkennen,  dass  das  Wasser  mit  einer 
dönnen  Oelaehicht  eine  weisse  Emulsion  bildet.  Bei  hellen  Oelen  zeigt  sie  sich 
Kbon  in  der  Probe  durch  eine  Trübung,  welche  bei  längerem  Erhitzen  bis  auf 
120^  ▼eracbwindet  und  beim  Erkalten  nicht  wiederkehrt.  Bei  undurchsichtigen 
ichwarzen  Mineralölen  verfahrt  man  nach  Holde  ^®)  wie  folgt:  Man  füllt  5  ccm 
der  Oelprobe  in  ein  trockenes  Reagensglas,  indem  man  dessen  Wände  völlig  mit 
Oel  benetzt,  und  bringt  das  Glas  in  ein  Leinölbad ,  dessen  Oberfläche  1  cm  über 
deijenigen  des  zu  prüfenden  Oeles  steht,  und  welches  auf  140®  erhitzt  wird.  Bei 
<^eg«nwart  von  Wasser  im  Oele  tritt  schon  unter  100®  Schäumen  und  meistens 
Aach  Stossen  ein,  welches  bei  weiterem  Erwärmen  stärker  wird.  Vor  Allem  bildet 
sieh  aber  in  der  dünnen  Oelschicht  an  den  Wänden  des  Beagensgläschens  eine 
deotUeh  sichtbare  Emulsion  von  niedergeschlagenem  Wasser  und  Oel. 

b)  Bestimmung  des  Säuregehaltes.  Unter  Zugrundelegung  des  Geiss- 
ler'sehen  Verfahrens  ^^)  hat  sich  in  der  Kgl.  teohn.  Versuchsanstalt  zu 
Berlin  die  folgende  Versuchsausführung  bewährt.  Von  hellfarbigen  Oelen, 
deren  ätherische  Lösung  die  Farbenreaction  von  Phenolphtale'in  noch  erkennen 
lÄMt,  wird  ein  10  ccm  fassender  Scheidetrichter,  welcher  mittelst  eines  doppelt 
durchbohrten  Korkes  auf  einem  Erlenmeyerkolben  von  300  ccm  Inhalt  angebracht 
wird,  bis  zur  Marke  gefüllt.  Dann  wird  der  Hahn  geöffnet  und  nach  dem  Ab- 
dienen des  grüssten  Theiles  des  Oeles  der  Best  des  letzteren  mit  einer  phenol- 
phUleiDhaltigen  neutralisirten  Mischung  von  8  Thln.  Aether  und  2  Thln.  abso- 
lotem  Alkohol  in  den  Kolben  gespült,  bis  dieser  ungeföhr  bis  zu  einem  Viertel  seiner 
Höhe  angefüllt  ist.  Dann  wird  nach  Entfernung  von  Kork  und  Trichter  alkoho- 
^he  Natronlauge,  von  welcher  1  ccm  0,005g  SO3  entspricht,  aus  einer  Bürette 
bii  zar  bleibenden  Bothförbung  hinzugefügt. 

B«  dunklen  Oelen,  welche  die  pbige  Phenolphtale'in reaction  nicht  mehr 
zur  Wahrnehmung  bringen ,  führt  man  die  Untersuchung  auf  folgende  Art  aus. 
la  einen  mit  eingeschliffenem  Glasstöpsel  versehenen  Glascylinder  von  20  cm  Höhe 
vod  26  em  Weite  werden  bis  zu  einer  unteren  Marke  20  ccm  Oel  und  bis  zu  einer 
oberen  50  ccm  absoluter  Alkohol  eingefüllt.  Dann  werden  beide  Flüssigkeiten 
töcbtii;  durchgeschüttelt,  nach  der  durch  ruhiges  Stehenlassen  erfolgten  Trennung 
der  Alkohol-  und  Oelschicht  von  ersterer  25  ccm  in  den  Erlenmeyerkolben  ge- 
S^^Men  und  nach  Zusatz  von  etwa  20  ccm  der  phenolphtaleinhaltigen  Alkohol- 
Aethermischnng  wie  oben  titrirt.  Beträgt  der  abgelesene  Säuregehalt  mehr  als 
^fi^  Proc.,  so  muss  der  Best  des  im  Schüttelcylinder  befindlichen  Alkohols  ab- 
zegoraen  und  eine  wiederholte  Ausschüttelung  mit  50  ccm  absolutem  Alkohol  vor- 
genommen werden.  Der  bei  der  letzten  Titrirung  abgelesene  Säuregehalt  ist  der 
naasigebende. 

c)  Kachweis  von  Mineralöl  in  fetten  Oelen  (Verseifungsprobe).  Man 
^  nach  Benedict  ^^  und  Holde  i')  ein  erbsengrosses  Stück  Kalihydrat  unter 
^wärmen  in  ungefähr  5  ccm  absolutem  Alkohol  auf  und  setzt  der  Lösung  drei  bis 
vier  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Oeles  zu,  kocht  eine  Minute  lang  und  fügt 
3  bis  4  ccm  destillirtes  Wasser  zu.  Bleibt  die  Lösung  klar,  so  ist  reines  fettes  Oel 
vorhanden.  Geringe,  vor  dem  Zusätze  des  Wassers  in  der  Lösung  vertheilte  Flocken 
venchwimlen  nach  Hinzufngung  desselben,  wenn  reine  fette  Oele  vorliegen.  Geringe 
Mengen  Mineralöl  (bis  zu  1  Proc.)  bringen  eine  deutliche  Trübung  hervor,  welche 
bei  grösseren  Mengen  Mineralöl  schon  auf  Zusatz  weniger  Tropfen  Wasser  eintritt. 

d)  Kachweis  von  Harzöl  in  Mineralöl.  Um  das  billige  und  minder- 
wertbige  Harzöl  im  Mineralöl   qualitativ   nachzuweisen,   benutzt  man  am  besten 
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nach    Valenta^^)   den    Polarisationsapparat,    indem    die   Harzole    das    pol 
Licht  stark  nach  rechts  drehen^  während  die  Mineralöle  keine  oder  zum  weni 
keine  in  Betracht  kommende  Bechtsdrehung  bewirken. 

Ist  das  Oel  gefärbt,  so  verdünnt  man  es  mit  dem  ein-,  zwei-  oder  di 
Yolamen    Petroleumäther,    oder  entfärbt  es,    wenn    auf  diese    Weise    keine 
nügende  Helligkeit  erzielt  ist,  mit  Hülfe  von  Thierkohle.   Zum  Polarisiren  bei 
man   den   Halbschattenapparat   und   ein   200  mm -Bohr.    Die  Harzole  zeigen 
Bechtsdrehung  von  30  bis  45  und  in  einzelnen  Fällen  noch  mehr  Gradeb. 

Als  Vor  probe  auf  Harzöle  empfiehlt  Holde  ^^),  das  zu  untersuchende 
mittel   in   einem  mit  Glasstopfen   versehenen  Cylinder  von  etwa   7  cm   Höbe 
1fr mm  Weite  mit  Schwefelsäure  von  1,624  spec.  Gew.  zu  schütteln,   die  Mise 
stehen   zu  lassen   und  nach  Trennung   der   Säure-  und  Oelschicbt  die  Farbe 
letzteren  zu  beobachten.    Ist  sie  gelb  oder  hellbraun,  so  ist  ein  Zusatz  von  Hai 
wenigstens  in   einer   1  Proc.   übersteigenden  Menge    ausgeschlossen.    Hat  sieh 
gegen  die  Säure  stark  geröthet  oder  gebräunt,  so  wird  eine  neue  Probe  des 
(lOccm)  mit  dem  doppelten  Volum  86-  bis  90procentigen  Alkohols  geschattet 
stehen  gelassen.    Nach  Absetzen  des  Oeles  giesst  man  einige  Tropfen  des  A 
in    ein    Beagensglas   und   versetzt  sie    mit   Schwefelsäure    von   1,624  specif. 
welche   sich   sofort   roth  oder  violettroth  färbt,    wenn  Harzöl  in    grösserer  1I< 
vorhanden  war.    Will   man  auch   einen   geringeren  Gehalt  nachweisen,    so 
man  den  ganzen  alkoholischen  Auszug  ab,   verdampft  den  Alkohol  and  prüft 
Bückstand  mit  1  bis  2  ccm  der  Säure.  J.  L. 

Schmierseife  s.  unter  Seife. 

Soliminkblättery  Sohminkläppchen  s.  unter  Bezetta  (Bd.  II,  8.  38). 

Sohminkbohne  s.  unter  Bohnen  (Bd.  II,  S.  140). 

Schminken.    Dieselben  dienen  zur  Veränderung  des  Teints  und  sind 
lieh   auf  dem  Theater   unumgänglich   nöthig.     Feinst  präparirter   Talk    giebt 
Haut  beim  Einreiben  einen  schönen  Glanz,  deckt  aber  zu  wenig.    Besser  ist 
kohlensaure   Magnesia.      Als    weisse   Schminke   dient   das    basische    ChlorvisoK 
(blanc  d'Espagne)   und   das    basische   Salpetersäure   Wismuth    (Periweiss,    Blamt 
fard)t  wird  aber  des  billigeren  Preises  wegen  meistens  durch  sehr  feio  pra; 
Blei  weiss,   das  entweder  allein   oder   auch   mit  Magnesia  zusammen    und   bei 
parfümii*t  als  weisse,   oder  mit  verschiedenen  Mengen   von  Garmin  oder  Zinn 
vermischt  als  rosa-  oder  fleischfarbene  Schminke  sehr  vielfache  Anwendung  fi 
Die  Mengen  der  Bestandtheile  sind  sehr  wechselnd,  wie  einige  der  folgenden  Vi 
Schriften  zeigen  : 

Bleiweiss 20         40         48         40         12         12 

Magnesia 1         —        —        —        —  6 

Bosenwasser      ....    20         48         64         48  8         20 

Benzoetinctur  ....      1  1  4  3        —  3 

Bau  de  Cologne  ...    —        —        —        —  4         — 

Zinnober —     ,  —        —        —        V«         — 

Carmin —        —        Ve         —         %o       — 

Bothe   Schminke  erhält  man   durch   Vermischen   von    1  Tbl.   Carmin    mit   16 
24  Thln.  Talk  je  nach  der  Nuance,    das  Pulver  wird  entweder  so,    oder  mit  T 
gantlischleim  zu  einem  Teig  angemacht  verwendet.    Eine  flüssige  rothe  Seh 
die   sogenannte  Bosenschminke,   erhält  man  durch  Lösen  von    1  T)d.   fei 
Carmin,   2  Thln.   concentrirtem  Salmiakgeist,    Vermischen  mit   Bosenwasser 
Esprit    de  roses.      Ein    anderer   als    rothe   Schminke   dienender    Farbstofif   ist 
Cartbamin ,  das  auf  Papier  oder  Kartenblätter  eingetrocknet  als  Rouge  en  fi 
oder  auch  mit  Oel  angerieben  und,  in  kleine  Tassen  gefüllt,  als  Rouge  en  iasM. 
Handel  vorkommt.    Baumwolle  mit   Carthamin   gefärbt  dient  als  Laine  «T 
zu  gleichen  Zwecken.    Auch  AUoxan  wird  zur  Darstellung  einer  unter  dem  Na 
Schnouda  vorkommenden   rothen   Schminke   verwendet,   indem    man   eine   geri 
Menge  desselben  mit  Cold  cream  vermischt,   auf  die   zu  schminkenden  Stellen 
reibt,   die   dann  sehr  bald   in   Folge  des  Ammoniakgehaltes  der   Luft    eine 
Farbe  annehmen.    Um  Fingernägeln  ein  schönes  Aussehen  zu  geben,    werden 
mit  feinstem  Zinnoxyd,   das  mit  Carmin  versetzt  und  schwach  parfumirt  ist, 
gerieben.  C,  H. 

Schminkweiss  s.   unter  Schminken. 

Schmirgel  s.  Korund. 

Schnecken.    Das  Schleimsecret  der  Schnecken  besteht  im  Wesentlichen 
gequollenem  Mucin.     Das  Fleisch  derselben   liefert   beim  Kochen   keinen    Leim^)» 
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Der  iqgenADiite  Speichel  der  Schnecken  enthält  freie  Schwefelsäure.  Boedeker^) 
ftad  im  Speichel  von  DoUum  gäUa  neben  0,4  Proc.  Salzsäure,  2,46  Proc.  freie 
Sehwefeliaare.  Nach  Panceri  und  de  Luca  ^)  hat  dieser  „Speichel"  folgende 
Zmamiiieiuetzung : 

I  n 

Freie  Schwefelsaure 3,42  8,80 

Gebundene  Schwefelsäure 0,20  0,15 

„           Salzsäure 0,58  0,60 

Andere  anorgan.  u.  organ.  Stoffe     .  1,08  2,35 

Wasser 94,72  93,60 

llalj')  fitnd  dagegen  im  Speichel  derselben  Thiere  nur  0,8  Proc.  fi*eie  Schwefel- 
nofs.   Fermente  enthält  der  Speichel  nicht. 

Kach  Bardach^)  nimmt  der  Fettgehalt  der  Eier  einer  Helixart  (Limnaeua 
Halalis)  während  der  Entwickelung  auf  Kosten  der  Eiweisskörper  erheblich  zu. 

Einzelne  Schnecken  enthalten  im  Blute  Hämocyanin  (s.  Bd.  lU,  S.  545),  welches 
bei  aoderen  fehlt  ^.  Nach  Lankester^)  soll  bei  Llmnäus  und  Paludina  der 
Hlmoglobingehalt  Ursache  der  rothen  Farbe  der  Muskeln  im  Pharynx  sein, 
vährend  bei  anderen  Gastropoden  Hämoglobin  ganz  fehlt.  Boussingault^j 
£u)d  nur  minimale  Spuren  von  Eisen  im  Blute  der  gelben  Gartenschnecke. 

Die  sogenannte  Leber  der  Gastropoden  enthält  keinen  Gallenfarbstoff  ^),  zeigt 
^Hegen  wie  das  gleiche  Organ  anderer  wirbelloser  Thiere  sowohl  Trypsin-  als 
Diiitaaewirkung  10)  ")  1«).  Weigelt")  fand  als  Bestandtheile  der  Weinberg- 
Kboecke,  nachdem  diese  vom  Gehäuse  befreit  war,  und  auf  100  Thle.  Trocken- 
luhitanz  berechnet :  52,8  Proc.  Eiweiss,  5,8  Proc.  Fett,  28,1  Proc.  andere  organische 
Stoffe  und  13,13  Proc.  Asche. 

Das  Yon  Figuier  als  Helicin  bezeichnete  Fett  der  Weinbergschnecke  nnter- 
Kbeidet  sich  nicht  von  gewöhnlichem  Fett '^).  Vogel  u.  Beischauer  beschrie- 
bea  einen  in  verdannter  saurer  Lösung  violetten,  in  ooncentrirter  Lösung  braun 
bis  Khwarz  erscheinenden  Farbstoff,  welcher  in  mehreren  Limaxarten  vor- 
^mt").  Bn. 

8<di]ieekeki8olialen«  Wicke^)  fand  folgende  Zusammensetzung  des  Gehäuses 
Bod  des  Deckels  der  Weinbergschnecke : 

Gehäuse  Deckel 

Kohlensaurer  Kalk 96,07  86,75 

Kohlensaure  Magnesia     ....      0,98  0,96 

Phosphorsaure  Erden 0,85  5,36 

Kleseiaäure 1,15  0,35 

Organische  Substanz 0,95  6,42 

In  anderen  Analysen  wurde  in  der  Schale  von  Schnecken  bis  zu  98  Proc. 
^lenMurer  Kalk  gefanden  ^)  ^).  Die  organische  Substanz  besteht  aus  ConchioUn 
l«-  Bd.  n,  8.  781).  Bn, 

Behnee,  brennbarer  s.  Uranelain. 

Schneebeere.  Die  weissen,  schwammigen  Beeren  des  Sympkoricarpos  race- 
*09ui  Michaux,  eines  in  Nordamerika  einheimischen,  in  mitteleuropäischen  An- 
^en  viel  gezogenen  Zierstrauches  aus  der  Familie  der  Caprifoliaceae  -  Lonicereae. 

Aus  dem  mit  Bleiessig  gereinigten  Safte  der  im  August  und  September  gesam- 
iMlten  Beeren  erhielten  Herrmann  u.  Tollens*)  Dextrose,  begleitet  von  wenig 
UnkidreheDdem  Zucker,  vermuthlich  Lävulose.  Der  Saft  beträgt  bis  90  Proc.  vom 
Oevirbte  der  Beeren,  die  eben  erwähnten  Zuck^rarten  5  bis  9  Proc.         F.A.F, 


Schnecken:  *)  Hoppe-Seylcr,  Phrsiol.  Chem.  Berlin  1877,  S.  98.  —  ^)  J.  pr.  Chem. 
«,  5.170.  —  »)  Compt.  rend.  1887,  p'.  577,  712.  —  *)  JB.  Thierchem.  1880,  S.  367.  — 
)  ▼.  Gorap-Besanez,  Lehrb.  physiol.  Chem.  4.  Aufl.  Braunschweig  1878,  S.  746.  — 
•)  KrnckcDberg,  Centralbl.  med.  Wiwensch.  1880,  Nr.  23.  —  '')  Pflüger'«  Arch.  4, 
S.  315.  ^  8)  Compt,  rend.  75,  p.  173,  231.  —  »)  Cadiat,  JB.  Thierchem.  1877,  S.  295. 
-  ^  Hoppe-Seyler,  Pflüger's  Arch.  14,  S.  395.  —  ")  L.  Fr^dericq,  JB.  Thierchem. 
1878,  8.  300.  —  *«)  Kruckenberg,  Ebend.  1878,  S.  301.  —  i»)  JB.  Thierchem.  1878, 
S.  299.  —  M)  JB.  1858,  S.  576.  —  ^^)  Ebend.  1858,  S.  576. 

SchBeckenschalen :  *)  Ann.  Chem.  125,  S.  78.  —  *)  Joy,  Ebend.  13Ü,  S.  365.  — 
^  Srhleisberger,  Vers,  einer  allgemeinen  und  vergleichenden  Thierchemie.  Leipzig  u. 
Heidelberg  1856. 

*)  An&aleo  230  (1885),  S.  50. 
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Sohneebergit  in  Gyps,  Anhydrit  und  Chalkopyrit  der  Bockleitner  Hald« 
Schneeberge   in  Tyrol.     Nach  A.  Brezina*)  kleine  honiggelbe,  glas-  bia  dii 
glänzende,  durchsichtige  Octaeder  mit  muscheligem  Bruche,  sprMe,  mit  H.  = 
und   specif.  Gew.  =  4,1.    Vor  dem  Löthrohre   unschmelzbar,  in  Säuren  unW 
aufschliessbar   durch    lange    fortgesetztes   Schmelzen    mit    Natron- Kali -Cart 
Als   Hauptbestandtheile    wurden  Antimon    und   Kalkerde   nachgewienen ,    nel 
merkliche  Mengen   von  Eisen,  Spuren  von  Kupfer,   Wismuth,  Zink,  Magnesia 
Schwefelfläure.  Kt 

Sohneibbit   s.  Betin  it. 

Schneiderit  aus  Serpentin  des  Monte  Catini  in  Toscana,  begleitet  von  Dst 
Verworren  strahlig -blätterig    [ein   Krystall  nach  G.  J.  Brush  ^)   wie  Laui 
weiss,   undurchsichtig,   mit  H.  =  3.     Vor   dem   Löthrohre   mit   Aufschaumeii 
blasigem  Email   schmelzbar,    im  Kolben  Wasser  gebend,  in  Säuren  löslich,  Ki< 
gallerte    abscheidend.       Nach    Bechi  ^)     47,794    Kieselsäure,     19,382    Tboi 
16,765  Kalkerde,  11,029  Magnesia,  1,621  Kali   und  Natron,  3,409  Wasser  ergel 
Dana  hält  das  Mineral  wegen  der  Krystallform   für   verwitterten    amgewandi 
Laumontit.  Et. 

Schneiderkreide   ist   Speckstein. 

Schnellesslgfakrlkation  s.  u.  Essig  (Bd.  III,  S.  79). 

Bchnellfluss  s.   u.  Fluss  (Bd.  in,  S.  287). 

Sohnellgerberei  s.  u.  Leder. 

Bchnellloth   s.   unter  Löthen. 

Sohnupftaback   s.  unter  Taback. 

Bchobelt'soher  Liquor.      Ein  obsoletes  Arzneimittel,  bestehend   aas 
Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  in  Phosphorsäure. 

Schöllkraut^    Chdidonitim  majus.       Von   den   basischen   Beatandtheilen 
selben  ist  die  Formel  des  Chelerythrins  (s.  Bd.  II,  S.  513)  noch   zweifelhalt , 
rend    sich  jene   des    Chelidonins    nach    Henschke^)    zu   C20H19NO5  4~  H^^ 
geben  hat. 

Das  Chelidonin  bildet  grosse,  monokline,    glasglänzende  Tafeln,    welche 
Lüdecke  1)   das  Axenverhäitniss   a  :  b  :  c  =  0,9817  :  1  :  1,1718  bei  /J  =  8«* 
zeigen  und  die  Flächen  Op.  ooPoo  .  00P.4- p.  y^py^.     Es  ist  unlöslich  in  Wi 
löslich  in  Alkohol,  Amylalkoho],  Aether  und  Chloroform.    In  concentrirter  Schi 
säure  löst  es  sich   mit  gelblicher  Farbe,   w^elche  dann  bräunlich,    kirschroth 
schliesslich  dunkel  violett  wird,  in  solcher,  die  eine  Spur  Salpetersäure  enthält, 
dunkelgrüner,   in   concentrirter  Salpetersäure   mit  gelber  Farbe.     Mit  Zucker 
Schwefelsäure  giebt  es  rothviolette  Färbung,   mit  molybdänsäurehaltiger  Sch^ 
säure  zunächst  gelbe,   dann  schön  grüne  bis  blaugrüne  Färbung.     Es  schmilzt 
\3b^  und  liefert  kryatallisirbare  Salze,  deren  Lösungen  sauer  reagiren. 

Salzsaures  Chelidonin  C2oH|gN05,  HCl.    Feine  farblose  Krystalle,  sch^ 
löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol,   wenig   in   Salzsäure.     Es  giebt 
Goldchlorid  das  Chloroaurat  C2oUigN05,  AUCI4H  als  einen  feurig  oran^i 
Niederschlag,    aus   Alkohol  in   purpurrothen    Nadeln   kr^'stallisirend ,    mit 
Chlorid   das  Chloroplatinat  (C2oH,gN05)2,  PtCleMj  -|-  2H2O    als    einen 
gelben,  bald  dicht  werdenden  Niederschlag. 

Salpetersaures  Chelidonin  C2oHigN05,  NO3H.  Grosse  farblose  PrismeiU 
in  Wasser  schwer  löslich.  'S 

Schwefelsaures  Chelidonin,  saures  CjoHjgNOg,  SO4H2  -|-  2  H^O.  lal 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  an  feuchter  Luft  zeiiliesslich.  ] 

Chelidoninäthyljodid  C2oHiöN06,  C2H5J.  Durch  Erhitzen  von  Chelidoniii 
mit  Jodäthyl  zu  erhalten,  bildet  schwach  gelbliche  Nadeln,  die  sich  in  ALkohoi  ' 
leicht,  in  Aether  und  Wasser  schwer  lösen. 

Chelidoninäthylchlorid   C2QH19NO5,  C2H5CI.     Aus  der  vorigen  Verbindoaf^^ 
mittelst  AgCl   zu    erhalten,   bildet  kleiue   farblose   Krystalle,    deren   Losung  vA 
Platinchlorid    das    Chloroplatinat   (CaoHjgNOg,  C2Hj^)a,PtCl6    als  ein  hellgelb» 
amorphes  Pulver  und  mit  Goldchlorid  das  Chloroaurat  (C20H19NO5,  C2H5),  AuCl« 

*)  Geoloj^.  Reichsanst.  Verhandl.  1880,  S.  313;   Jahrb.  Min.  1881.  2,  S.  331  Ref. 
^)  J.  D.  Dana,  syst,  of  min.  5.  edition,  p.  400   —    ^)  Am.  J.  sc.  [2]  14,  p.  64. 
Schöllkraut:  1)  Henschke,  Arch.  Pharm.  m2<?,  S.  624.  —  2)  Schmidt,  Chem.  Centr. 
1889.  2,  S.  579.  —  8)  Seile,  Arch.  Pharm.  [3J  28,  S.  441. 
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ab  ein  gdbrotbes  amorphes  Pulver  geben.  Das  aus  dem  Chlorid  mittelst  Silber- 
oxjd  erhaltene  Hjdroxyd  ist  in  Wasser  leicht  löslich ;  es  konnte  indess  noch  nicht 
Inr  sieh  in  fester  Form  abgeschieden  werden. 

Bei  der  Oxydation  des  Chelidonins  in  schwach  alkalischer  oder  saurer 
Ufiiiig  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  als  nächste  Zersetzungsproducte  Oxal- 
nare  und  Methylamin,  bei  jener  durch  Salpetersäure  ausserdem  noch  ein  rothes 
Harz.  Brom  und  Schwefelwasserstoff  sind  ohne  Einwirkung  auf  das  Alkaloid,  da- 
gegen  bewirken  Essigsäure-    und  Benzoesäureanhydrid  Veränderungen   desselben. 

Das  Chelidonin  wird  in  der  Wurzel  des  Schöllkrautes  von  nahezu  ein  Dutzend 
Alkaloiden^  begleitet,  darunter  das  oben  erwähnte  Chelerythrin,  ferner  «-  und 
ji-Methylchelidonin  CjiHgjNOs  und  Protopin.  «-  und  /J-Methylchelidonin 
eothalten  je  zwei  H^'drozylgruppen.  Seile ^)  nennt  diese  Basen  a-  resp.  /?-Homo- 
ehelidonin  und  berichtet  an  1.  c.  ausführlich  darüber.  0.  JS, 

SehdllBflnre   syn.  Chelidonsäure. 

Bchoenanth  118 y  Squinanthus,  Kamelheu,  Andropogon  laniger  Desfon- 
taines,  ein  wohlriechendes,  von  Nordafnka  durch  Arabien  bis  nach  den  Wüsten 
des  nordwestlichen  Indien  verbreitetes  Gras^),  welches  schon  im  Alter th um  in 
Earopa  zu  pharmaceutischen  Präparaten  Verwendung  fand  und  sogar  noch  1866 
aoe  Stelle  in  der  französischen  Pharmacopöe  als  Bestandtheü  des  Theriaks  (s.  d.) 
^tte.  Das  ätherische  Oel  hat  ohne  Zweifel,  wie  bei  anderen  der  in  Bd.  III,  S.  508 
genannten  Andropogon -Arten,  seinen  Sitz  in  besonderen  Schläuchen  des  Blatt- 
gewebes*). Die  indische  Art  Andropogon  Xwaraneusa  Boxb.  scheint  nicht  ver- 
schieden von  A.  laniger,  daher  wohl  auch  das  Oel  des  letzteren  mit  dem  Bd.  III, 
8.  508  erwähnten  Grasöle  ')  übereinstimmen  wird.  F.  A.  F. 

Schönen  syn.  Aviviren  der  Bothfarberei  s.  unter  Färberei  (Bd.  III,  S.  191) 
nnd  Krapp  (Bd.  III,  S.  1138).  Als  Schönen  bezeichnet  man  auch  die  Operation, 
vekhe  dazu  dient,  um  trübes  Bier  oder  Wein  zu  klären.  Man  wendet  dazu  Ei- 
veiss,  hauptsächlich  aber  Lösungen  von  Hausenblase  oder  Gelatine  an,  die  mit 
der  zu  klärenden  Flüssigkeit  sorgfältig  gemengt  werden;  durch  den  in  den  Getrau- 
en enthaltenen  Gerbstoff  wird  der  Leim  unlöslich,  und  indem  er  sich  allmälig 
abscheidet,  nimmt  er  auch  die  suspendlrten  trübenden  Substanzen  fort.  Enthält 
der  Wein  oder  das  Bier  zu  wenig  Gerbstoff,  so;muss  demselben  etwas  Tannin 
oder  ein  Auszug  von  Galläpfeln  etc.  zugesetzt  wenden.  C.  H. 

Schönit   syn.   Pikromerid. 

Bchörl   syn.  Tur malin. 

8chörl|  blauer  wurde  blauer  Disthen  benannt. 

Schörlblende  wurde  früher  auch  der  Amphibol  benannt. 

Schörlit   syD.   Pyknit. 

Bchoharit   syn.   Shoharit. 

Schorlamit^  meist  derb,  selten  krystallisirt,  ooO  und  oo  0.2  02  bis  20 2.qo  O, 
lait  muscheligem  Bruche,  Spalt ungsflächen  nicht  bemerkbar;  bräunlichschwarz, 
Bit  donkelg^uem  Strich,  glasglänzend,  undurchsichtig,  hat  H.  =  7,0  bis  7,5  und 
sp«if.  Gew.  =  3,78  bis  3,86.  Nach  den  Analysen  von  Witney^),  0.  Rammels- 
^^^%^)t  Crossley^)  des  von  Magnet-Cove  in  Arkansas,  von  Klaus  ^),  des  vom 
Kaiserstuhl  in  Baden,  und  nach  G.  A.  König  ^)  von  Magnet-Cove  und  aus  dem 
BödwestUchen  Colorado  ist  er  wesentlich  ein  Kalkeisengranat,  in  welchem  TiOg 
(om  20  Proc.)  zum  Theil  SiOj  ersetzt,  zum  Theil  in  Verbindung  mit  FeO  als  FeO .  TlOj 
ooen  Theil  des  Eisenoxyds.  Vor  dem  Löthrohre  ist  er  schmelzbar  zu  einem 
■«hvarzen  nicht  magnetischen  Glase  oder  zu  schwarzer  Schlacke,  giebt  mit  Borax 

Schoenanthos :  ^)  Abbildung,  Trinius,  Species  graminum  1836,  tab.  326;  die  nahe 
Tcrwaadte  Art  A.  Nardus  in  Bentley  and  Trimen,  Medicinal  Plants.  1880,  p.  297.  — 
*)HohneI,  Jost's  Botan.  JB.  1884.  2,  S.  378,  Nr.  21.  —  3)  Vergl.  über  dieses  weiter: 
Kremers,  Proceedings  of  the  American  Pharm.  Associat.  1887,  S.  562  bis  578;  kürzer 
Auzag  in  Pharm.  J.  Trans.  18  (London  1887),  p.  283,  auch  Ber.  1890,  Referate  S.  175. 
l>odge,  Pharm.  J.  Tnms.  20  (1890),  p.  855,  aas  American  Ch.  J.;  Semmler,  Ber.  1890, 
8.  1099. 

')  J.  NaL  Bist.  Boston  6,  p.  46.  —  «)  Pogg.  Ann.  77,  S.  123;  85,  S.  301.  — 
*)  Dana  «yit.  of  min.  5.  edition  p.  891.  —  *)  Naturf.  Ges.  za  Freiburg  i.  B.  5,  S.  13.  — 
*)  Ac,  B«t.  sc,  Philadelphia  1886,  p.  355.  —  «)  Jahrb.  Min.  1874,  S.  521.  —  ')  Ebend. 
1877,  S.  408. 
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in    der  Oxydationsflamine   ein  gelbes,   in  der  Reductionsflamme   ein   grüiiei 
mit  Phosphorsalz  bei  Zusatz  von  Zinn  oder  Zink  ein  violettes  Glas;   von 
wird  er  wenig  angegriffen. 

Das  Vorkommen  des  Schorlamit  am  Kaiserstuhl  in  Baden  wurde  von  6.  vi 
Bath^)   und  A.  Knop^)   bezweifelt,   als   beruhend  auf  einer  Yerwechselnng 
Melanit,   welcher   ein   magnetisches  Glas   erg^ebt,   doch  enthält   auch   dieser 
der  Melanit  von  Frascati  erheblich  Ti02.  KL 

Sohrauflt   wurde   von  Schröckinger*)   ein  hyazinth-    bis   blutrotbes 
mit  der  Zusammensetzung  Collie Og   in  dem  Karpathensandstein   von  Wemma  i^ 
der  Bukowina  genannt,  das  auch  im  Libanon  vorkommt.  JQ. 

Schreibersit   wurden  licht  stahlgraue,  metallisch  glänzende  biegsame 
chen  in  Meteoreisen  von  Arva,  Brannan  u.  a.  m.  genannt,   welche   bei  spec 
=  7,0  bis  7,22  Phosphornickeleisen  in  bis  jetzt  nicht  genau  bestimmtem  Y< 
uisse  sind.  Et, 

Schreibkies  ist  mulmiger  Markasit. 

Schrifterz^  Schriftglanz^  Schriftgold^  Sohrifttellur   und  Sol 
erz   syn.   Sylvanit. 

Sohröckingerit   von   Joachimsthal   in   Böhmen   wurde   von  A.   Schraaf 
beschrieben,  ein  kalkhaltiges  Uranoxydcarbonat,  welches  dünne,  sechsseitige, 

bische  Blättchen  OP.oop.  oopoo»  kugelige  und  flockige  Gruppen  bildet,  grä] 
gelb  und  perlmutterglänzend  ist.  Der  Glühverlust  betrug  36,7  Proc  (HjO 
CO2).  -  ß. 

Schrötterit  vom  Dollingerberge  bei  Fryenstein  im  Brucker  Kreise  in  Ste] 
mark,    ein   dem  Allophan   ähnliches  Mineral,  welches    von  Scbrötter^)  aoalF 
wurde  und  ein  wasserhaltiges  Thonerdesilicat  ist,  mit  dem  auch   ein    in   der  Gl 
Schaft  Cherokee  in  Alabama  vorkommenden  Mineral  von  J.  W.  Mallet*)  vei 
wurde.     Nach  B.  Helmhacker^)  ist  er  eine  durchsichtige,   glasglänzende , 
lose  Varietät   des  Ualloysit,  welche  in  eine  undurchsichtige,    kreideweiße, 
Varietät   übergeht,  als  solche  ein  Gemenge  von  Variscit,  Diaspor,  wenig  restii 
dem  Halloysit  und  sehr   wenig  Gyps  bildet.     Auch  H.  Fischer^)   fand   im 
schlifl"  eine   farblose  apolare  Grundmasse   mit   polarisirenden  Körnern  und  Fi 
und  opaken  Körnern.  J7. 

Schrot.      Als    Flintenschrot,    Bleischrot,    Hagel    bezeichnet    man 
kleinen  nmden  Kügelchen ,   die  entstehen ,  wenn  man  geschmolzenes  arsenhall 
Blei  (selten  mehr  als  0,3  Proc.  As)  durch  ein  mit  regelmässigen  runden  and 
wandigen  Löchern  versehenes  Metallsieb  (die  Schrotform)  von  einer  gewissen 
in  kaltes  Wasser   giesst.     Würde  man  die  flüssigen  Tropfen   zu  rasch  in  Wi 
fallen  lassen,    so  würden  sie  bei  der  plötzlichen  Abkühlung  ihre  Kugelgestalt 
lieren ,    birnförmig   und   innen   hohl   werden.     Man  stellt  daher  die  Schrotfom 
einem   Thurm   oder  über  einem  Brunnen  oder  Bergwerksschacht,   oder  in 
mit   Brunnen    combinirten    Thurm    auf,    und   lässt   die    Tropfen    30  bis  40  m 
Schächten  bis  100  und  mehr  Meter)  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Behälter 
wobei  sich  die  Tropfen  schon  in  der  Luft  abkühlen   und   ihre  Kugelform  bei 
Die  erhaltenen  Köm  er  werden  an  der  Luft  getrocknet,  mittelst  eines  wenig 
ten    Brettes    (Ablaufbrett,    Schrottisch)    die    runden    von    den    weniger    rui 
getrennt,   durch   Siebe  nach   verschiedenen    Grössen  sortirt  und  schhesslich  dai 
Botirenlassen    in    einer   hölzernen    oder   eisernen    Tonne,    in    die   man    ein  ^ 
Graphit  gebracht  hat,    polirt,    bezw.  unter  Anwendung   von  Zinnamalgam 
Bronzepulver  gefärbt. 

Bei  Münzen  bedeutet  Schrot  das  absolute  Gewicht  der  fertigen  Münze  ol 
Rücksiebt  auf  ihren  Gebalt  an  edlem  Metall,  während  Korn  das  Gewicht  des 
ihr  enthaltenen  Edelmetalles  bedeutet. 

Endlich  wird  als  Schrot  auch  das  gröblich  zerkleinerte  (geschrotete  oder 
brocliene)  Malz  oder  Getreide  vei'standen,  wie  es  zum  Zwecke  der  Bierbrai 
oder  Branntweinbrennerei  mittelst  besonderer  Schrotmühlen  dargestellt  wird.    C.  B. 

Schuchardtit    nannte   A.    Schrauf^)    ein    mikrophyllitisches  Mineral  tos 
Gläserndorf  bei  Frankenstein   in  Schlesien,   welches  grün  bis  gelblichgrün  ist  qb^ 


•)  Geol.  Reich«anst.  Verh.   1875,  S.  134;  1876,  S.  255.  j 

•*)  Jahrb.  Min.   1873,  S.  646.  j 

1)  J.  pr.Chem.  ü,  S.  380.  —  2)  Ebend.  75,  S.  459.  —   ^)  TBchermak,  min.  MitthaL  j 
2f  S.  238.  —  *)  Dessen  kritibche  mikrosk.  Studien,  S.  26. 
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frnber  ChrjBopraserde  ji^enaiiDt  wurde.  G.  8tarkel^)  analyBirte  solchen  apfel- 
Sraiieo,  weicheD,  seifeDartig  anzufählenden  mit  spec.  Gew.  =  2,839,  welcher  in 
Waoer  lerfiUlt,  an  der  Zunge  haftet  und  beim  Anhauchen  nach  Thon  riecht,  vor 
dem  Löthrohre  sich  hart  brennt  und  bei  100^  getrocknet  33,886  Kieselsäure, 
14,8«2  Tbonerde,  3,905  Eisenoxyd,  5,782  Nickeloxyd,  3,617  Eisenoxydul,  1,499  Kalk- 
erde, 24,155  Magnesia  und  12,366  Wasser  ergab.  Kt. 

Schftttgelb  s.  unter  Lackfarben  (Bd.  IV,  S.  4). 
Bchfltsit  syn.  Cölestin. 

Scholsit^  ein  derbes,  kömiges,  bleigraues,  undurchsichtiges,  metallisch  glänzen- 
des Mineral,  welches  in  Bleiglanz  eingewachsene  knotenförmige  Parthien  bei 
Meredo  in  der  spanischen  Provinz  Galizien  bildet,  mit  specif.  Gew.  =  6,43.  Es 
esthält  nach  Sanvage*)  64,89  Blei,  1,60  Kupfer,  16,00  Antimon  und  16,90 
SchirefeL  Et. 

Sohimc^t  nannte  A.  v.  Inostranzeff  **)  einen  amorphen  Kohlenstoff  von 
Sehooga  im  Powenczer  Kreise  des  Olonetzer  Gouv.  in  Bussland,  der  nach  ihm  auch 
Antbracitoid  genannt  werden  könnte,  weil  er  Aschenrückstand  ergiebt  und  sich 
dem  Anthracit  anreiht.  Kt, 

8chupi)eiL  der  Fische  und  Amphibien  s.  unter  Fi  seh  schuppen  (Bd.  III, 
8.238). 

Behuppenkohle.  Eine  in  Tirol  vorgekommene,  durch  schalige  Absoudermig 
ioigezeichnete  Varietät  der  Braunkohle. 

8ehupi>enstein  syn.  Lepidolith. 

Schwaden  s.  unter  Schlagende  Wetter. 

S^wftmme   s.  unter  Schwamm. 

SchwSrse.  Druckerschwärze  s.  unter  Firniss  (Bd.  HI,  S.  257)  und  unter 
Leinöl  (Bd.  IV,  8.  65). 

Bohwalbennestery  essbare  s.  unter  Vogelnester,  essbare. 

Sohwalbeu w uns y  Vineetoaneum  album  Ascherson  (F.  ofßcinale  Mönch, 
OfnMMkwm  Vineetoxitwm  Bob.  Brown,  AscUpias  Vincetoxteum  L.),  ein  in  Mittel- 
eiuopa  viel  verbreiteter  Halbstrauch  aus  der  Familie  <ter  Asclepiaceae ,  dessen 
Kbarf  schmeckender  und  unangenehm  riechender  Wurzelstock  ehemals  als  Radix 
^fftMUMoriae  in  der  Pharmacie  bekannt  war. 

Nachdem  Feneulle^)  jene  ohne  erhebliches  Ergebniss  untersucht  hatte  (siehe 
Aiclepias  Bd.  I,  S.  813),  zeigte  Tanret^),  dass  durch  Kochsalz,  welches  man  dem 
^^^Merigen,  mit  Kalk  alkaUsch  gemachten  Auszuge  der  Schwalben wurzel  zusetzt, 
Tincetoxin  ausgeschieden  wird,  welches  man  dem  getrockneten  Niederschlage 
■lit  Chk>roform  entziehen  kann.  Nach  dem  Verdampfen  des  Chloroforms  nimmt 
■IUI  den  Bückstand  mit  Alkohol  auf,  setzt  Aether  und  Wasser  zu  und  schüttelt. 
^  wisaerige  Schicht  giebt  wasserlösliches,  die  aufschwimmende  Aethersohicht  in 
^ftner  nnlteliches,  im  Uebrigen  gleiches  Vincetoxin,  beide  nach  der  Formel  OieH240e 
ABunmengeeetzt,  unkrystallisirbar  und  linksdrehend.  Das  in  Wasser  nicht  lösliche 
^iaeetoxin  schmilzt  bei  59^  das  lösliche  zersetzt  sich  (ohne  zu  schmelzen  ?)  bei  130^. 
^  erttere  ist  in  den  Auszügen  der  Schwalbeuwurzel  durch  den  Einflass  der 
vuierlöslichen  Hodification  doch  auch  enthalten;  erhitzt  man  die  Auflösungen 
<^r  einen  in  der  Kälte  bereiteten  Auszug  der  Wurzel  zum  Sieden,  so  scheidet 
"<A  Vincetoxin  als  Gallerte  aus,  welche  aber  bei  der  Abkühlung  wieder  ver- 
•ehwindet  *).  Durch  Qerbeäure,  auch  durch  Bleiessig  wird  das  Vincetoxin  nieder- 
geschlagen, durch  verdünnte  Säuren  wird  es  in  nicht  genauer  untersuchte  Körper 
ttod  in  einen  unkrjstallisirbaren,  nicht  gährungsfahigen  und  optisch  unwirksamen 
Zocker  zerlegt.  Ans  wässeriger  Lösung  lässt  sich  das  Vincetoxin  durch  die  ver- 
*^M«nsten  Salze,  nicht  durch  verdünnte  Mineralsäuren,  niederschlagen;  die 
JlJbteren  bewirken  aber  die  Abscheidung  des  (für  sich)  nicht  löslichen  Vincetoxins. 
Ovrth  Jodkaiinm,  Bromcalcium,  die  Salicylate  und  Benzoate  des  Natriums   wird 

')  Jahrb.  Miii.  1883.  2,  S.  26  Ref.  —  «)  Zeitschr.  Kryst.  8,  S.  239. 

')  Ann.  min.  [3]  17,  p.  525. 

•*)  Jahrb.  Min.  1886.  i,  S.  92. 

Schwalbenwurz:  *)  J.  pharm.  11  (1825),  p.  305.  —  2)  Ebend.  11  (1885),  p.  210; 
»wh  JB,  1885,  S.  1771.  —  ^  Aehnlich  verhalten  aich  die  Auszüge  der  Condurango- 
rinde,  deren  nicht  sicher  bekannte  ~  Stammpflanze  ebenfalls  der  F'nrailie  der  Asclepiaceae 
•ogPbört  wie  Vincetoricum.     Vergl.  Vulpius,  Arch.  Pharm.  223  (1885),  S.  795. 
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keine   Fällung  hei*vorgerufen.    In  den  Auflösungen   des  Vincetoxins  werden, 
in   Alkaloidlösungen ,    Niederschläge    erzeugt    durch  Kalinmqaecksilberjodid 
durch  Jod  gelöst  in  Jodkalium. 

Yincetoxin  hat  Tanret  in  Gaben  von  1  g   physiologisch   so  gnt  wie  um 
sam  gefunden.  F.  A.  F. 

Schwalben  wurzelbitter  sjn.  Asclepiadin  oder  richtiger  Tincetoxia 
unter  Schwalbenwurz. 

Schwamm^   Badeschwamm^   Meerschwamm,  Spongia  marina.     M« 
Arten  oder  Formen  Euspongia,   Abtheilung   der  Coelenterata,   früher  als 
offieinarum  Lamarck  zusammengefasst,  werden  zur  Herstellung  der  verscliied« 
Handelssorten  der  Schwämme  ^)   benutzt.     Gehörig  von  den  schlüpferigen  W< 
theilen  befreit,   besteht  die  Waare  aus  einem  elastischen  Fachwerke,   dem  Hc 
skelet,    dessen  derbe,    sternförmig   verzweigte   Fäden   mehr    oder    weniger 
Maschenräume  netzartig  umschliessen. 

Die  Badeschwämme  leben    in    geringer  Tiefe   am  Meeresgründe   and  w< 
besonder  an   den   Küsten   Syriens,    Nordafrikas   und   Dalmatiens,    auch    an 
Bahamainseln  und   im  Bothen  Meere  gesammelt').     Durch  Oskar   Schmidt 
die  Züchtung  dieser  Zoophyten   gelehrt  worden ;   er   unterschied   namentlich 
gia  mollissima  und  Sp.  Zimocca. 

Nachdem  die  Schwämme  durch  Drücken,  Kneten  und  Pressen  möglichst 
nigt  sind,   werden   sie,  freilich   auf  Kosten   ihrer  Haltbarkeit,  durch  Anwendi 
von  Brom,   Kaliumpermanganat  oder  Schwefeldiox^'d  (Natriumthiosalfat  und 
säure)  gebleicht^). 

Croockewit^)  nannte  die  Substanz  des  erwähnten  Fadengeflechtes  Fibroii 
und  fand,  dass  es  aus  C,  H,  N,  O,  J,  S  und  P  best^ihe  und  von  Aetzlaage  wie 
von  Schwefelsäure   unter   Zersetzung   gelöst  werde.     Sättigt    man    die    all 
Lösung  mit  Essigsäure,   so   entstehen   in  der  Flüssigkeit  Niederschläge  auf 
von  Bleiacetat,  Kupferacetat,  Ammoniak,  Chlor  u.  s.  w.    Das  Schwaramflbria 
fert  nach  Croockewit  3,7  Proc.  Asche. 

Städeler'*)    reinigte  da;s  Schwammgeflecht  vermittelst  verdünnter  Säure 
Aetzlauge  und  zeigte,  dass  es  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  in  Ijeim  vei 
dein   lässt,  von  heisser   Salpetersäure   oder  Salzsäure  ohne  Färbung  aaf£ 
wird   und  mit   angemessen  verdünnter  Schwefelsäure  Leucin  und  Glycocoll, 
nicht  Tyrösin  giebt.    Hierdurch  unterscheidet  sich  das  Spongin,   wie  Städeh 
die  Schwammsubstanz  bezeichnet,  von  dem  Fibroi'n  der  Seide  (s.  d.). 

Nadler^)  löste  das   Städeier'sche   Spongin    in   Natronlauge,    dampfte 
Trockne  ein   und   fand  in  dem  eingeäscherten  Bückstande  Jod  und  Brom, 
demnach  als  Bestandtheile  des  Spougins  zu  betrachten  wären. 

Stanford^)  schätzt  den  Jodgehalt  der  Schwämme,  welcher  fVeilich  Schi 
kungen  unterliegt,  auf  ungeföhr  %  Proc. ;  in  feinen  Schwämmen  noU  er  höher 

Auch  Krukenberg's   Untersuchung^)   lässt  das  Spongin   als   eigenartig 
scheinen;   es  löst  sich  bei  160°  in  Wasser  auf,   nicht  (unter  gewöhnlichem  Di 
in  Ammoniak  oder  Kalkmilch,   dagegen  in   Natronlauge,   Kalilaage   and  Barit 

Schwamm:  ^)  Der  früher  für  die  Filze  übliche  Ausdruck  Schwamm  wird  in 
Bedeutung  Ton  der  wissenschaftlichen  Botanik  nicht  mehr  gebraucht.  —  ^)  Arcb.  P) 
ii05  (1874),  S.  56,  60.  —  ^)  Vergl.  weiter  Flückiger,  Grundr.  d.  Pharmakogn. 
1884,  S.  245.  Husemann  in  Real-Encyclopädie  der  Pharmacie.  2  (1887),  S.  115. 
ricAn  Journ.  of  Pharm.  53  (1881),  p.  182  bis  187,  mit  Abbildungen.  Pharm.  J.  Trana. 
(London  1877),  p.  107,  121.  Ledenfeld,  Pharm.  J.  Trans.  17  (1887),  p.  937.  Eckfci 
Le  spugne  da  bagno  in  riguardo  at  modo  di  raccoglierle.  Trieste  1873,  34  p.,  nait 
u.  2  Tafeln.  Pharm.  J.  Trans.  14  (1883),  p.  108.  —  *)  JB.  Ben.  für  1843.  24  (1; 
S.  704,  706,  wo  auch  Poss.elt's  Untersuchung,  welcher  der  Sohwammsubstanz  die  ¥( 
^iftHyöNigOOT  (alte  Atomgewichte)  giebt.  —  *)  Annalen  111  (1859),  S.  12,  auch  JB.  11 


S.  600.  —  ö)  JB.  Pharm.  1862,  S.  93.  —  7)  Pharm.  J.  Trans.  15  (London  1884),  p. 
—  ®)  Ber.  1886,  Referate  S.  627.  Dem  Referenten  gelang  die  eigentliche  AuriösiiBC 
kleinen  Stücken  Badeschwarom  in  Wasser  von  160^  nicht,  obwohl  sie  sich  na^  xwei  Ti 
merklich  angegriffen  zeigten.  —  *)  Compt.  rend.  Juillet  1888,  p.  252  ^n.  J.  pharv. 
(1889),  p.  104,  210,  auch  Pharm.  J.  Trans.  19  (1888),  p.  165;  Ber.  1888,  Referate  S.  735. 
1®)  Biblioth^que  universelle  de  Gen^ve.  i4  (1820),  p.  301.  Flückiger,  Pharmaceut. 
1  (1888),  S.  20.  —  11)  Archiv  d.  Apotheker-Vereins  im  nördlichen  Teutschland.  38(1831! 
S.  377.  Vergl.  femer  Herberper,  Arch.  Pharm.  57  (1836),  S.  100.  —  i*)  Pliniai 
Naturalis  historia  9,  cap.  69;  31,  cap.  47.  Littr^'s  Ausgabe  i,  S.  384;  2y  S.  368.  I 
El  Beithar,  Trait^  des  Simples,  ed.  Leclerc.  1  (1877),  p.  76.  Merat  et  De  Lei 
Dictionnaire  de  Matiere  mMicale.  6  (1834),  p.  511. 
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^droxyd.  Je  nach  der  Concentration  wirken  diese  letzteren  verseil ieden ,  weil 
m  SpoDgin  vermuthlich  nicht  ein  einheitlicher  Körper  ist.  Durch  concentrirte 
llzsanre  erhielt  Krakenberg  daraus  Leucin  und  Glycocoll,  fiber  keine  auf  alka- 
iefaes  Kapfertartrat  redncirend  wirkende  Substanz.  Die  bei  160®  dargestellte 
ftflöfang  des  „Spongins*"  reagirt  alkalisch  und  wird  durch  verschiedene  Salze 
od  Säuren  gefallt;  beim  Eindampfen  giebt  sie  Kugeln  von  Leucin.  Das  „Spon- 
in'  zeigt  weder  die  Xanthoproteinreaction  (s.  Bd.  II,  B.  1139),  n^ch  die  Both- 
^rbaog  mit  dem  Hil Ion' sehen  Beagens  wie  die  eigentlichen  Proteinstoffe. 

Zalocostas  ®)  zerlegte  das  mit  Alkohol  und  Aether  oder  Benzol  gereinigte 
pongin  mit  Bariumhydroxyd  bei  220®  und  fand,  dass  dabei  4,2  Proc.  des  Gesammt- 
iekstoffgehaltes ,  hauptsächlich  in  Form  von  Ammoniak,  ausgeschieden  werden, 
1»  in  dem  gleichen  Yerhaltnisse  wie  nach  Schützenberger  (s.  Bd.  II,  S.  1161) 
&  dem  Eiweiss  der  Hühnereier.  Die  Einwirkung  des  Bariumhydi*oxyds  auf  das 
pongin  verlauft  überhaupt  so  wie  die  auf  das  Hühnerei  weiss;  unter  den  Zer- 
ifczangsprodncten  des  ersteren  fand  Zalocostas  Leucin,  Butalanin,  Spuren  von 
yrodo,  Glykalanin,  Leuce'inhydrat  (eine  Hydroprote'insäure).  Aus  dem  Spongin 
l|H«4Ni2  0|7  wird  unter  Eintritt  von  je  1  Mol.  Wasser  für  1  At.  Stickstoff  Am- 
icmiak  abgespalten. 

Werden  cUe  Schwämme  sorgfaltig  unter  Lufbabschlass  erhitzt,  so  bleibt  un- 
><3(hr  Ys  ihres  Gewichtes  als  lockere  Kohle  zurück,  welche  in  der  älteren  Phar- 
fteie  und  Medicin  als  Kropfschwamm,  Carho  spongiarum^  bekannt  war 
.Bd.  111,8.1158).  Ihre  Wirksamkeit  liess  1819  J.  C.  Straub  in  Hofwil  bei  Bern 
Ben  Jodgehalt  in  dem  Präparate  vermuthen,  was  sich  in  der  That,  auch  nach 
ir  ÜDiersochung  von  J.  B.  Dumas  in  Genf,  als  richtig  herausstellte^^). 

Hornemann  ^^)  fand,  dass  bei  reichlichem  Zutritt  von  Luft  und  Licht  die 
Idetehwämme  schon  an  Wasser  ein  wenig  Jod  abgeben,  nicht  im  Dunkeln  oder 
li  Laftabschlnss.     Auch  Brom  lässt  sich  in  der  Schwammkohle  nachweisen. 

In  der  Asche  der  Schwämme,  welche  nach  Posselt ^)  3,59  Proc.  beträgt, 
idet  sich  das  Calciumcarbonat  und  die  Kieselsäure,  welche  in  den  lebenden 
^kwämmen  in  zierlichen  mikroskopischen  Formen  (Spiculae)  abgelagert  sind. 
Bsaerdem  lassen  sich  namentlich  Korallen  (Madrepora  und  andere) ,  welche  an 
kr  in  den  Schwammen  festsitzen,  von  der  Waare  losschlagen  oder  herausklopfen, 
riebe  Gebilde  waren  in  der  älteren  Pharmacie  als  Kropf  stein,  Lapis  sfiOngia- 
m,  gebi-auchlich  und  bestanden  wohl  meist  aus  Calciumcarbonat. 

Die  Schwämme  wurden  schon  im  Alterthum  und  Mittelalter  als  Thiere 
rkannt  mid  fanden,  zum  Theil  gebleicht,  vielfache  Anwendung,  namentlich  auch 
I  medicinischen  Zwecken  i»).  F.  A.  F, 

Schwamxnsäure y  Pilzsäure  nannte  Braconnot  eine  in  verschiedenen 
Khwammpilzen  vorkommende  Säure,  deren  Zusammensetzung  er  nicht  festzustel- 
n  vermochte;  sie  ist  vielleicht  identisch  mit  der  Agaricinsäure  von  Jahns 
L  unter  PilzstoflFe). 

SchwanmiBtoff  s.   unter  Pilzstoffe. 

Schwammvacker  syn.  Mannit. 

Schwartsembergit  syn.  Schwarzenbergit. 

Bchwarzbeize  nennt  man  die  zum  Schwarzfarben  gewöhnlich  benutzte 
fcoDg  des  unreinen  essigsauren  Eisens,  wie  man  sie  durch  Auflösen  von  ver- 
Mteten  Eisenabfüllen  in  Holzessig  oder  durch  Umsetzen  von  Eisenvitriol  mit 
keizQcker  und  Oxydation  des  Filtrats  an  der  Luft  unter  Zusatz  von  Essig  erhält. 
^iese  Lösung  giebt  mit  Abkochungen  von  Galläpfeln  Campecheholz-  oder  Blau- 
s^xtract.  Zum  Scliwarzfärben  von  Holz  tränkt  man  die  Gegenstände  vorher 
iH  der  Eisenlösung  und  überstreicht  sie  dann  mit  der  Galläpfel-  oder  Blauholz- 
stractlösang.  Statt  der  Eisenlösuug  wendet  man  jetzt  häuflg  auch  eine  Auf- 
wog an,  die  man  erhält,  indem  man  1  Thl.  Blauholzextract  in  32  Thln.  Wasser 
iochend  löefund  V4  Tbl.  neutrales  chromsaures  Kali  zusetzt.  Eine  schöne,  schwarze, 
dir  dauerhafte  Beize  für  Tischplatten  u.  dgl.  erhält  man  auch  mit  Anilinächwarz, 
Bdem  man  die  zu  beizende  Fläche  wiederholt  und  abwechslungs weise  mit  je  einer 
Üfcung  von  67  g  Knpferchlorid ,  67  g  chlorsaurem  Natron  in  einem  Liter  Wasser 
ind  150  g  salzsaurem  Anilin  in  der  gleichen  Menge  Wasser  bestreicht.         C.  H. 

Schwarz,  Frankfurter  s.  Frankfurter  Schwarz. 

k 

Schwarzblechy  das  gewöhnliche  Eisenblech  gegenüber  dem  Weiasblech  (ver- 
diente« Eisenblech). 

Schwarzbleierz  ist  schwarzer  Cerussit. 

Schwarzbraunstem   syn.  Psilomelan. 
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SobwarsbrauiLsteliL,  bUttfliigar  ayu.  HauBmantiit. 

Scbirarabraunstemers  ayu.  BauBmannit. 

Sohwarsoerinen  syn.  Allanit. 

SabwaraeiBenstein   bvd.  Psilonielan. 

Bolmar^eiibergit   liC  das  Bd.  II,  8.  85  bescbriebeue  Bleiozyclilorojodi 
zu  bemerken,   doli   der  von   San  Rafael   in   Boütib  nnd  von  der  Sierra  Gords 
Peru  nach  E,  Bertrand')  optiach  einaiig  negativ  i»L 

Sohwarzerde  b.  unter  Boden. 

SohwaxKBiz   »yn.    Alabandin  nnd  Fablerz. 

Sohwarses  Pigment  t.  nnter  Augenscliwarz  and  unter  Sepia, 

Sohwarsfllrbeii  «.  unter  Färberei. 

Schwarsgiltigers   Byn.   Stepbanit,  Polybaiit  und  Tetrafdri 

Scbwarzgülden   Byn.   Stepbanit. 

SohwarzkobalterB    gyn.  Erdkobalt. 

Sohwarekohle  b.  Bteinkohle. 

Sobwarzkreide  b.  Scbieferach warz. 

ScbwarEkfimmelflamen  b.  Nigella  (Bd.  IV,  B.  752). 

Bohtrarzkupferers   syn.   Tetraedrit. 

Bohwargmanganerz   ayn.   Hausmannit. 

Sobwarssüberglanz   «yn.   Stephanit. 

BohwanapieMglaozerz,  Bcbwarzapiosaglaserz  «yn.  BDurni>ni 

Sobwaratltauers   gyn.   Ilmenit. 

Bohwarztorf  b.   unter   Torf. 

Bcb-warzuranerz  syn.  Uranin. 

Bobwarzaiiikeri   eya.   Franklinit. 

Sohwatsit  iBt  mercurhaltigee  Fahlerz  von  Scbnatz  in  Tyrol. 

Bob^vedlsohgrüu  syn.   Scheel'BcheB    Grün. 

Sohwef«!,  Andet  aich  aliMineral  rbombisch  kryitallisirt,  krystüUlDiscb,  äit 
bis  erdig.  Die  KryHtalle  bilden  die  aIb  Gruudgestalt  gewftblte  Pyramide  P  odt 
den  Endkanten  winkeln  =^  Sb''b'  und  1Ö6<'28'  und  den  BeitenkantenwiiiJcelii  = 
143"  20'  für  «ich  allein  oder  in  Combiuationen  mit  0  P,  Vj  P,  Vs  P,  f^  ,  «  p.  ai  p^ 
u.a.m.,  ist  bisweilen  tafelig  durch  isi>ö~oder  0  F,  aucb  BpheuoicIiKh  hemiedriscji . 
die  KryHtalle  sind  meiBt  einzeln  aufgewachsen  oder  in  Druaen,  aucli  grupptn. 
ausser  einzelnen  Krystallen  auch  Zwillinge  nach  a>  P  oder  p^i  °^^*  f^^-  An  ii* 
kugeligen  Oruppen  reihen  sich  nierenfärmige  und  andere  stalaktitische  Ge»rsl(e-j 
bis  kruaten  form  ige  Ueberzege  und  Anflüge.  Die  Spaltbarkeit  ist  navollkoaimeo 
parallel  O  F  und  «  P,  der  Bruch  ist  mtiBcIielig  bis  uneben  nnd  splitterig. 

HSuflg  ist  er  krystaUiniaeb  körnig  von  verachiedener  Grösse  des  Kornea,  meiil 
mit  undeutlicher  Absonderung  übergehend  in  dichte  Massen,  daher  biAweilen  kogr 
lige  oder  knollige  Gestalten  bildend.  Ala  kry  stall  inischer  findet  er  »ich  derb  in 
mächtigen  Hassen  und  Lagern,  eingewachsen  bis  eingespreugt.  Seiup  I'arlie  ir! 
ein  eigenthümticbea  Gelb,  schwefelgelb  mit  einem  Stich  ins  Grüne,  übergehend  i~ 
Zeisiggrnn,  auch  Itndet  er  sich  citronen-,  orange-,  bonig-,  stroh-  bis  bräunlichen 
r<3tUlichgelb  bia  hyazinthrotb,  röthlichbraun,  gi-ünlichbrauD,Ieberbraiin.  ffelblicbgn  . 
bia  gelblich  weiss.  Der  Strich  ist  gelblich-  bis  gian  lieb  weiss,  der  Glanz  iki  i^^ 
bia  diamantartiger  Wachsglanz.  In  StJirke  verschieden  bia  gchimniemd  und  man 
die  Pellucidität  wechselt  in  allen  Graden.  Er  ist  wenig  spröde,  al)tr  leicht  xa 
aprengbar,  hat  H.  =  !,.'>  bis  2,5  nnd  spec.  Gaw.  ^:  1,90  bis  2,09.  Durcb  Keibeli 
wird  er  negativ  etektriiich.  Schwach  erwärmt,  schon  in  der  warmen  Gnud  knirt--n 
er,  im  Kolben  erhitzt,  schmilzt  er  bei  112"  zu  einer  gelben  bewegliclirn  Flüs«i:;V''i 
welche  bei  stärkerem  Erhitzen  dunkler  bis  hyozinth-   oder  granntrolh   und   <ti  k 
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wird,  bei  250®  to  zftbe,  dM8  sie  sieh  nicht  aus  dem  Kolben  gieesen  Iftsst.  Ueber  300^ 
erhitsi,  wird  er  wieder  dünnflüssig,  siedet  bei  440^  nnd  verwandelt  sich  in  orange- 
gelben Dampl^  welcher  am  Glase  Sublimat  von  Schwefel  bildet.  An  einer  Flamme 
ugesondet,  verbrennt  er  mit  schwacher  bläolicher  Flamme,  Schwefeldioxyd  bildend, 
weichet  dnrch  seinen  eigenthomlichen  erstickenden  Geruch  leicht  erkenntlich  ist. 
^  geiehinolzene  Schwefel  giebt  bei  langsamem  Abkühlen  den  sogenannten  mono- 
Uinen  Schwefel,  eine  besondere  Modifloation  des  Elementes  S,  welches  somit 
dimorph  ist. 

In  Wasser  und  Säuren  ist  er  unlöslich,  dagegen  vollständig  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff, nnd  ans  der  Lösung  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  des  Lö- 
nnggmittels  rhombischer  Schwefel.  Mit  Kali-  oder  Natronlösung  gekocht,  ergiebt 
ef  eine  briUmlichrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Verdampfen  Schwefelkalium 
oder  Schwefelnatrium  abscheidet.  Bei  Zusatz  von  Ghlorwasserstoffsäure  zur  Lö- 
nng  entwickelt  sich  Sdiwefelwasserstoff.  Kt, 

Schwefel«  Der  Schwefel  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  und  wurde 
schon  im  Alterthume  verwendet,  namentlich  zii  Bäucherungen  und  als  Ai*znei- 
mitteL  Bei  den  Alchemisten  spielte  er  eine  grosse  Bolle,  indem  diese  ihn  als 
Beetsndtbeil  der  Metalle  annahmen,  aber  auch  sonst  das  Princip  der  Veränderlich- 
keit durch  Feuer,  also  aller  Brennbarkeit,  mit  ihm  verbanden.  Daher  ist  der 
.Schwefel'  der  Alchemisten,  ebenso  wenig  wie  ihr  , Quecksilber"  mit  den  wirklichen 
Substanzen,  wie  sie  in  der  Natur  vorkommen,  als  identisch  zu  betrachten.  Seit 
l'Avoiiier  wurde  er  als  Element  betrachtet,  aber  noch  H.  Da  vy  bestritt  dies  (1809). 

Zeichen:  S.  Atomgewicht  rund  =  82;  nach  Berzelius^  32,12;  Erdmann 
ttBd  Marchand»)  31,98;  Struve»)  32,0026;  Dumas*)  (für Ag=  108)  =  82,020, 


Schwefel:  Geschichtliches.  Kopp,  Geschichte  d.  Chem.  Blümner,  Festber. d. Univers. 
Zirich  z.  Begrfissung  d.  39.  PhilologenTers.  (1887)8.23  ff.  Aeltere  Literatur  s.  bei  Gmelin, 
•.  Aufl.  i,  S.  2,  148.  —  1)  JB.  Bers.  1845,  S.  88.  —  »)  J.  pr.  Chem.  31y  S.  396.  — 
'iJB.  1851,8.  313.  —  *)Ann.ch.ph7B.[3l55,p.  146;  JB.  1859,3.2.  — -  ^)  JB.  1867,  S.  18. 

-  •)  Pbll.  Mag.  [öj  U8,p.  101  f.  —  ^  Vergl.  Biltx,  Ber.  1888,  S.  2013;  Patern6  u. 
»»»ini,  Ebcod.  S.  2153.  —  8)  ßer.  1876,  S.  995.  —  »)  J.  pr.  Chem.  38,  S.  493;  41, 
S.  140.  DiiigL  pol.  J.  170,  S.  384.  —  ^^)  Compt.  rend.  95,  p.  846;  vergl.  Planchud, 
Sbcad.  95,  p.  1363.  —  ^^a)  Compt.  rend.  112,  p.  122;  Chem.  Centr.  1891,  1,  S.  510.  — 

)  literator  aber  Vorkommen  yon  gediegenem  Schwefel :  Rapports  da  Jury  international, 
Ptrii  1868,  5,  p.  197;  7,  p.  9.  L.  Parodi,  in  A.  W.  Hofmann's  Bericht  über  die 
Vieaer  Weltanartellnng  i,  S.  144.  Polyt.  Centr.  1863,  S.  811;  1867,  S.  1655;  JB. 
WtgB.  1865,  S.  219;  1866,  S.  104;  1875,  S.  289.  Dingl.  pol.  J.  189,  S.  85.  Berg- 
nd  bfittenminniache  Zeitung  1874,  S.  343;  1862,  S.  1;  1859,  S.  238;  1863,  S.  334; 
18M,  S.  117;  1876,  S.  95;  1868,  S.  320.  Cham.  News  1873.  27,  p.  111,  126.  Kerl 
B-  Stohmann,  Techn.  Chem.  3.  Aufl.  6,  S.  5.  Divers  u.  Shimidzu,  Chem.  News 
Kr.  1256  (1883).  Emerson  Mac  Ivor,  Chem.  News  1887.  56,  p.  251.  Lasanlx,  Jahrb. 
^  1879,  S.490.  Daubrie,  Compt.  rend.  9^9,  p.  101.  Russell,  Pharm.  J.  Trans.  [3] 
^}  p.  138;  JB.  1882,  S.  1520.  Oglialoro,  Gaxz.  chim.  14,  p.  30.  Arzrnni,  ZeiUchr. 
^n^  8,  S.  338.  Websky,  Zeitschr.  Kryst.  7,  S.  601.  Lasaulx,  Ebend.  8,  S.  801. 
1^01  Kath,  Jahrh.  Min.  1884,  i,  S.  259;  Chem.  Ztg.  1882,  S.  1389,  1405,  1421.  — 
^  L.  Parodi,  in  A.  W.  Hofmann's  Bericht  über  die  Wiener  Weltattsstellang  1,  S.  144. 

-  ")  Chem.  News  48,  p.  284;  JB.  1883,  S.  1828.  —  ")  Vergl.  Ilosvay,  ZeiUchr. 
Iiyit  10,  S.  91.  —  i*a)  E.  Pfeiffer,  Arch.  Pharm.  227,  1134.  —  «)  JB,  T.  Wagn. 
1M9,  S.  162.  —  l>)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1874,  S.  345.  —  ^7)  Qeber  Gewinnung  des 
Schwefels  in  Sicilien:  Mine,  Moniteor  scientifique  1867,  p.  399.  Ellis,  Dingl.  pol.  J.  189, 
^85.  KnhlmanB,  Note  snr  l'eztraction  et  Pindostrie  da  soafre  dans  les  solfatares  de  la 
^^  Lille  1868.  Barbaglia,  in  A.  W.  Hofmann's  Ber.  über  d.  Entwickelnng  d.  chem. 
lad.  1675.  2,  S.  148.  Brunfaut,  de  Pexploitation  des  soufres  en  Italie  et  dans  le  midi  de 
1«  fmet,  Paris,  Le  (hhn  1874.  Schifi",  Dingl.  pol.  J.  212,  S.  156.  Tom  Rath,  Berg- 
ig katteam.  Ztg.  1874,  S.  243.  Pirckhey,  Ebend.  S.  343,  351.  Brnzzo  a.  Fabri,  ReTue 
■■innelle  1875.  38,  p.  567.  Ledoux,  Ann.  min.  [7]  1875,  Lfr.  1.  Anonymus  in  Chem. 
%1882,  8.1889,1405,1421.  —  ^)  JB.  Wagn.  1862,  S.  199;  1877,  S.  283.  Nawratil, 
Ksgl.  pol.  J.  227,  S.  289.  Cl.  Winklsr,  Dingl.  pol.  J.  228,  S.  366.  —  i»)  Chem.  In- 
j»tr.  1878,  &  401.  —  ^  Compt.  rend.  93,  p.  456.  Verffl.  Vincent,  Ball.  soc.  chim. 
W  iO,  p.  528.  —  «>)  Monit.  scientif.  1867,  p.  399.  —  ^)  Chem.  News  5,  p.  337.  — 
*)  VergU  Kerl  u.  Stohraann's  techn.  Chem.  3.  Aufl.  6,  S.  33,  —  ^)  Ebend.  S.  35.  — 
^)  VergL  Reich,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1858,  S.  65.  Spence,  Ebend.  1866,  S.  278; 
1871,  8.  182.  Hinisch  u.  Schröder,  Dingl.  pol.  J.  258,  S.  225.  —  ««)  Dingl.  pol.  J. 
^W,  S.  355.  —  «^  Kerl  n.  Stohmann's  techn.  Chem.  3.  Aufl.  6,  S.  46.  —  ^)  Vergl. 
ekca4.  8.57  oad  Dingl.  pol.  J.W;8,S.  395;  172,  S.450.  —  »»)  Neuere  Untersuchungen  dar- 
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(für  Ag  =  107,93)  =  31,992;  Stas»)  für  O  =  16  :  32,074;  für  O  =  15,96:81, 
(richtiger  berechnet  32,059  resp.  31,978);  Clarke^)  für  O  =  16:32,074.     W< 
keit  2,  4  oder  6.    Im  Dampfzustande  muss  man  das  Schwefelmolekül  bei 
Temperatur  =  S^  annehmen  (vergl.  u.)^)* 

über  von  O.  Rössler,    Arch.  Pharm.  1887.  225,  S.  845.  —  ^0)  Compt.  read.  66,  p. 

—  81)  Ber.    1874,  S.  82.  —  ")  Ann.  eh.  phy».  24,  p.  264.  —  «)  ZeiUchr.  dt.  geoL 

4,  S.  167.  —  8*)  Wien.  Acad.  Ber.  41,  S.  794.  —  »)  Ebend.60,  S.  548.  —  «•)  H.  K< 
Ann.  Chem.  93,  S.  129.  —  '?)  Fizeau,  JB.  1869,  S.  83.  —  ^  JB.  1886,  S.  40. 
^^)   Daguin,  Compt.  rend.  20,  p.  1667.  —  ^^)  Literatur  bei  Gmelin  6.  Aufl.  1,  S.2,11 

—  *^)  Compt.  rend.  1876,  Mai.   —    ^^)  Ebend.  97,  p.  1298,  1366,  1433;    98,  p.  144. 
«)  JB.  1863.  S.  65;  vergl.  Crafts,  Ann.  Phys.  Beibl.  7,  S.  183.  —  **)  Ann.  Phy». 

5.  1.    —    **)  Ann.  Chem.  Suppl.  3,  S.  291.    —    *«)  Kopp,  Ann.  Chem.  93,  S.  129. 
*7)  JB.  1866,  S.  27.  —  *8)  Compt.  rend.  68,  p.  1125;  Ann.  Phys.  138,  S.26.  —  *•) 
chim.  1874,  p.  29;  Ber.  1874,  S.  361;  Gazz.  chim.  7,  p.  337  f.;   Ber.  1877,  S.  1745. 
*«)  Bull.  Ac«d.  R.  Belg.  1881  [3]  ^,p.88:  Beibl.  Ann.  Phys.  5,S.854;  JB.  1881,S.l 

—  ")  Beibl.  Ann.  Phys.  6,  S.  199.  —  **)  Bineau,  Compt  rend.  49,  p.  799;  JB.  1 
S.  26.  —  M)  Compt.  rend.  56,  p.  891;  JB.  1863,  S.  17.   —  ")  Compt,  rend.  95,  p. 

—  ^^)  Ber.  1888,  S.  2013;   Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  S.  920;   vergl.  Ramsay,  Ebend. 
S.49  u.  Biltz,  Ebend.  3,  S.  228.  —  ^)  JB.  1863,  S.  65;  vgl.  de  Hondesir,  Compt. 
90,  p.  360.     —     *')  Salet,  Compt.  rend.  68,  p.  404;    Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  p. 
22,  p.  543.  —  M)  J.  pr.  Chem.  91,  S.  112.  —  *»)  Compt.  rend.  73,  p.  159.  —  •^ 
79,  p.  1123.     —     ")  Phil.  Mag.  [4]  30,  p.  321;    JB.  1865,  S.  138.     —     •*)  JB.  1 
S.  109  Anm.  —  «)  Compt.  rend.  74,  p.  865.  —   •*)  Ebend.  74,  p.  803.  —  »)  Cia 
cian,  Wien.  Acad.  Ber.  [2]  77,  S.  839.  —  ••)  Gordon,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  J^,  p 
28,  p.  155;  JB.  1878,  S.  147.  —  «^  Compt.  rend.  96,  p.  785.  —  •»)  Berthelot, 
84,  p.  674;  90,  p.  1449.  —  «•)  Ber.  1880,  S.  959.  —   W)  Ebend.  1882,  S.  2878;   1 
S.  254.  —  7^)  Gazz.  chim.  iUl.  i4,  p.  368;  JB.  1884,  S.  103.  —  ^^  Ber.  1868,  S. 

—  73)  Chem.  News  43,  p.  192.  —  ^4)  Compt.  rend.  68,  p.  1179;  79,  p.  56;    Dingl. 
J.  193,  S.  152,  513.  —  '*)  Rosenfeld,  Ber.  1880,  S.  1477.  —  '«)  Pohl,  Diogl.  pe 
197,  S.  508.  —  ")  Payen,  Compt.  rend.  34,  p.  456,  508.    L. Liebermann,  Ber.  1 
S.  866.     Sestini,  Zeitchr.  Chem.  1868,  S.  718.     —     '^  Farley,    Monit.  scientif.  [3] 
p.  685.   —   '*)  Ann.  eh.  phys.  [2]  48,  p.  83.  —   ®®)  Gernez,  Compt.  rend.  9S,  p.  1 
JB.  1884,  S.  333.   —   ®*)  Compt.  rend.  löO,  p.  1328;   JB.  1885,  S.  390.   —   »*) 
rend.  100,  p.  1585.  —  M)  Eb^nd.  p.  1499.  —  ^)  Ebend.  p.  1584.  —  ^)  JB.  1852,  S. 
vergl.  andere  Beobachtungen   bei   Gmelin  a.  a.  O,  S.  156.    —    ^  Rec  trav.  chim.  Pi 
Bas  2i  p.  246;  JB.  1883,  S.  287.   —   »7)  Zeitechr.  Kryst.  8,  S.  593.    —   «)  Gazz. 
8,  p.  178;  Ber.  1878,  S.  1385.  —  »•)  Gernez,  Compt.  rend.  66,  p.  476 ;  98,  p.  410,  ft 
(JB.  1884,  S.  334);    Compt.  rend.  100,  p.  1343,  1382   (JB.  1885,  S.  382).     —     «^  M 
quenne.  Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  p.  238;    JB.  1884,  S.  337.    —    '^)  J.  de  phjs.  [2] 
p.  217;    JB.  1885,  S.  383.    —    ^^)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  3,  p.  l  ;  JB.  1884,  p 

—  98)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  2,  p.  246;    JB.  1884,  S.  336.    —    •*)  Mitscherli 
Ann.  eh.  phys.  [3]  24,  p.  264.  —  •*)  Thomsen,  Ber.  1880,  S.  959.  —  ••)  Rose, 
Phys.  47,  S.  166.  —  ®^  Lallemand,  Compt.  rend.  70,  p.  182.  —  •»)  Berthelot, 
p.  941.     —     99)  Mitscherlich,   J.  pr.  Chem.  67,  S.  369.     Brodie,    Proc.  Boy.  Soc 
p.  24;     JB.    1854,    S.  305.     —     ^^)  Magnus    u.    Weber,    Ann.  Phys.  99,  S,  145. 
^^^)  Montier    u.    Dietzenbacher,    Compt.    rend.   60,  p.  353;     JB.  1865,  S.  137. 
102)  Keller,  Bull.  soc.  chim.  [2]  4,  p.  346;  JB.  1865,  S.  138.   —    ^W)  j.  py,  Chem.  [ 
38,  S.  48;  45,  8.  305.  —  1®M  Regnault,  Ann.  eh.  phys.  [3]  76,  p.  206;  Ann.  Phy«.  53,  S. 

—  1Ö5)  Selmi,  J.  pharm.  [3]  21,  p.  418;  JB.  1852,  S.  338.   W.  Müller,  Ann.Ph^ 
S.  404.    Sestini,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  195;  JB.  1867,  S.  149.    Berthelot,  K! 


p.  197.  — 
JB.  1851,  S. 
Ann.  Pharm. 
JB.  1850,  S. 
Ann.  Pharm. 
Ann.  Pharm. 


314;  J.  pharm.  [3]  21,\.  418;  JB.  1852, 
60,  S.  189.     —     ^®*)  Sobrero  u.  Selmi, 


10«)  Pharm.  Centr.  1854,' S.  294.    —     i®')  j^^n.  eh.  phys.   [3]   3i,   p. 

S.  338.  —  1«*)  Wackenroderj 
Ann.  eh.  phys.  [3]  28,  p.  21< 
264.  —  "0)  Compt.  rend.  64,  p.  1200;  JB.  1867,  S.  150.  —  ^")  Wöhb 
86,  S.  373.  Vogel,  J.  pharm.  [3]  29,  p.  433;  JB.  1856,  S.  291;  Schil 
115,  S.  68.  —  11*)  Nöllner,  Ann.  Chem.  108,  S.  19.  -  "»)  Dietzel 
b  ach  er,  Compt.  rend.  56,  p.  39;  JB.  1862,  S.  58.  —  H*)  Viele  CiUte  bei  Graelii 
a.  a.  0.  S.  167.  —  H*)  Compt.  rend.  70,  p.  941.  —  H*)  Favre,  J.  pharm.  [3] 
p.  344;  JB.  1853,  S.  26.  Favre  u.  Sil  ber  mann,  Ann.  eh.  pbys.  [3]  34,  p.  447; 
1852,  S.  22.  —  11')  Troost  u.  Hautefeuille,  Compt.  rend.  59,  p.  248.  —  !»•)  Spriag^i 
Bull.  Acad.  Belg.  [3]^,p.  83.  —  i")  Deville,  J.  pr.  Chem.  6«,  S.  359.  —  l«*)  MichaeliH 
Graham -Otto's  Lehrb.  5.  Aufl.  1.  Abthl.  S.  541.  —  i^i)  Compt.  rend.  46,  p.  485;  ^| 
p.  819;  JB.  1858,  S.  75,  78.  —  1")  Debus,  Proc.  Chem.  Soc.  1888,  p.  18.  —  i")  Vfi. 
Michael  n.  Adair,  Ber.  1878,  S.  116.  Blomstrand,  J.  pr.  Chem.  [2]  ^7,  S.  16U 
Divers,  Chem.  Soc.  J.  47,  p.205;  JB.  1885,  8.863.  —  1**)  Ann.  Chem.  96,  S.  153.  — 
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Yorkommen  des  Schwefels:  1)  gediegen;  2)  in  Verbindung  mit  Metallen 
ib  geschwefelte  Erze;  3)  als  Sulfate:  Gyps,  Anhydrit,  Schwerspath,  Oölestin, 
Kiemit,  Eaimt  u.  s.  w.,  sowohl  im  festen  Zustande ,  auch  fein  yertheilt  im  Erd- 
boden, wie  gelöst  in  den  meisten  Wässern;  4)  in  der  Atmosph&re  als  fireie 
Khweflige  Säure,  Schwefelsäure,  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.;  5)  freie  Schwefel- 
tian  findet  sich  in  einigen  natürlichen  imd  namentlich  in  Grubenwässem^);  6)  als 
Bestuidtlieil  organischer  Körper,  z.  B.  der  Eiweisssubstanzen ,  der  Haare,  Federn, 
Hörner  (bis  4  Proc.)»  des  SenfÖls,  Büböla  u.  s.  w. ').  Der  menschliche  Körper 
eatUIt  etwa  1  Proc.  seines  Trockengewichtes  an  Schwefel. 

Ksch  Etard  und  Olivier^^  kommt  Schwefel  in  den  Zellen  mancher  Algen, 
vie  Beggiatoa,  Oscillaria  und  Ulothriz  vor. 

Ueber  die  Yertheilung  des  Schwefels  in  den  drei  Formen  als  schwefelsaures 
Ssh,  flochtige  und  nicht  flüchtige  Sohwefelverbindungen  In  manchen  Pflanzen, 
vie  £rtiMpw  dUw,  AlUum  cepa,  Avena  soHva  u.  s.  w.  vor,  während  und  nach  der 
filöthe,  haben  Berthelot  und  Andr^  ^^a)  interessante  Beobachtungen  anfi;e8tellt. 

Gediegener  Schwefel  ^^)  findet  sich  vorzugsweise  in  der  TertiäHbrmation  zu- 
nrnmen  mit  bituminösem  Mergel,  Kalkstein,  Gyps  oder  (seltener)  Sandstein,  theils 
^TT^^alliiirt,  theils  derb;  in  grösster  Menge  in  Sicilien  (Provinzen  Galtanisetta, 
G^igoiti,  Catania^^,  von  wo  die  übrigen  Theile  der  Erde  fast  ausschliesslich  da- 
Bit  Tenorgt  werden ,  während  die  anderweitigen  Vorkommen  mehr  locale  Bedeu- 
taig  haben;  in  der  Bomagna,  zu  Teruel  und  Aroos  in  Spanien,  auf  der  Insel 
Kik),  in  Swoszowice  bei  Krakau,  am  Boraxsee  in  Galifomien,  auf  der  Insel  Saba 
(AntiOeD),  in  Neuseeland,  namentlich  häufig  in  der  Nähe  thätiger  oder  erloschener 
Toleane,  so  in  Island,  im  Krater  des  Popocatepetl  in  Mexiko,  in  dem  des  Purace 
ia  Südamerika.  Selenhaltiffer  Schwefel  von  orange  oder  rother  Farbe  kommt  vor 
Mf  den Liparischen Inseln  (Strom eye r),  am  Vesuv  (Phipson),  inHawai  (Dana), 
in  Japan  (Divers  u.  Shimidzu);  der  letztere  enthält  auch  0,16  Tellur  ^S). 

Bildung.  Der  vulcanische  Schwefel  entsteht  hauptsächlich  durch  Einwirkung 
▼DO  ausgehauchtem  Schwefelwasserstoff  auf  die  gleichzeitig  ausgehauchte  und  aus 
enterem  durch  Oxydation  gebildete  schweflige  Säure :  S02  +  2H9S  =  S8  +  2HaO. 
IHe  Entstehung  der  aicüianischen  und  vieler  anderer  Lager  ist  nicht  durch  vul- 
eanische  Einflasae  zu  erklären,  sondern  eher  durch  die  Zersetzung  von  höheren 
Sehwefdnngsstnfen  der  Metalle,  besonders  Schwefelkies  FeSg,  durch  die  Erdwärme, 
vobei  niedrigere  Sulfnre  entstehen  und  Schwefel  sich  verflüchtigt,  der  nun  in  den 

^Ebend.  Soppl.  4,  S.  129.  Yergl.  Ramsay,  Ber.  1880,  S.  2147.  —  ^>')  Ann.  Chem. 
Sappl.  4,  S.ltf4.  —  ^)  Ebend.  243,  S.  193.  —  i«)  Vgl.  PoUcci,  Ber.  1875,  S.  1198. 

-  "•)  Boillot,  Compt.  rend.  76,  p.  628,  869.  —  ^^)  Heumann,  Ber.  1883,  S.  139. 
yergl.  Jaeobsen,  Ebend.  S.  478.  Schwartz,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1883,  S.  531.  — 
n  B<r.  1877,  S.  1824  a.  Chem.  Ztg.  1883,  S.  29.  -*  ^^^)  Rendi-conti  Reale  Instituto 
Iwbirdo  [2]  17,  p.  198;  Chem.  Ccntr.  1884,  S.  484;  JB.  1884,  S.  338.  —  ^^  Compt. 
»wl  94,  p.  860,  1186.  —  i»*)  Spring,  Bull,  soc  chim.  39,  p.  641;  41,  p.  492.  — 
"^)  J.  nus.  ph78.-chem.  Ges.  1881  [l],  S.  547;  Ber.  1881,  S.  2823.  Vgl.  Schumann, 
Am,  Chem.  187,  S.  286.  —  i")  Me,,  „.  WcitÄ,  Ber.  1869,  S.  341.  Cossa,  Ebend. 
1^  S.  117.  Corenwinder,  Ann.  Chem.  84,  S.  225.  Januario,  Gazz.  chim.  10, 
^4»;  JB.  1880,  S.  255.  —  ^'')  Myers,  Ann*  Chem.  129,  S.  351.  Vergl.  Girard, 
Cmptrend.  56,  p.  797.  GeliK,  Ebend.  p.  1014.  Geitner,  Ann.  Chem.  129,  S.  351. 
Cots«,  Ber.  1868,  S.  111.  —  ^^)  Ber.  1879,  S.  846 ;  Chem.  Soc.  J.  35,  p.  249 ;  Ber.  1883, 
8.  1195.  —  W)  BnU.  soc  chim.  [2]  34,  p.  66.  Vergl.  Böhm,  Wien.  Acad.  Ber.  [2]  85, 
8.  SÜ.  —  W)  Comot.  rend.  56,  p.  237.  —  "i)  Pean  de  St.  Gilles,  Ann.  eh.  phyg. 
W  H  p.  50.  —  "*)  Vergl.  Hautefeuille,  Bull.  soc.  chim.  7,  p.  199  n.  Berthelot, 
2k«ii  5J,p.310.  —  »")  Ber.  1868,  S.  117.  —  i**)  Compt.  rend.  69,  p.  66.  —  "•)  Bull. 
»e.  ebiffl.  [2]  40,  p.  364.  —  "«)  Henry,  BuU.  soc.  chim.  13,  p.  495.  —  "7)  Gold- 
»ekmidi,  Chem.  Centr.  1881,  S.489.  —  ^^^  Henmann  u.  Köchlin,  Ber.  1882,  S.  416. 
'"'  '^)  Pohl,  Dingl  pol.  J.  197,  S.  508.  Vergl.  Vilhol  u.  Senderens,  Compt.  rend. 
Ä,  p.  839.  —  IW)  Girard,  Compt.  rend.  56,  p.  797.  —  >")  Brunner,  Dingl.  pol.  J. 
^,8.371.  —  W«)  F.  Sestini,  Bull.  soc.  chim.  34,  p.490.  —  ^^)  Berthelot,  Ebend. 
40,  p^36«.  —  IW)  Bellamy,  Compt.  rend.  91,  p.  830.  —  '»)  Compt.  rend.  93,  p.  152. 

-  "^  Ebead.  96,  p.  1051.  —  ^«j  Vaucher,  Bull.  soc.  chim.  29,  p.  335.  —  l«^)  Rei- 
■»■■'t  FirberxeHong  P,  S.  83;  BnU.  soc.  chim.  29,  p.  526.  —  *")  Ber.  1877,  S.  1958. 
•^  *••)  Ann.  Chem.  249,  S.  326.  —  i")  Vortmann  u.  Padberg,  Ber.  1889,  S.  2642. 
- '•»)  Chem.  News  1890.  61,  p.  126.  —  i«)  Zeitschr.  Krystallogr.  1890.  17,  S.  336.  — 
"*)  B«r.  1890,  S.  1456.  —  *»)  Göttinger  Nachrichten  1890,  S.  360.  Ber.  1890,  Ref. 
8.  724.  —  !«•)  Zeltachr.  phys.  Chem.  5,  S.  76.  —  "7)  Ebend.  6,  S.  358.  —  ^^)  Ber. 
1890,  S.  2708.  —  «»)  B.  Engel,  Compt.  rend.  112^  S.  866.  Chem.  Centr.  1891,  I, 
8.  1049.  —  170)  Friedel,  Compt.  rend.  112,  884. 
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oberen  Bcbicbt«!!  condenürt  wird.  Eine  solche  DcBtillatioD  oder  BabUnutkiii 
Schwefel  kann  auch  durch  die  beim  Verwittern  von  Bchwefolerxen  entwid 
Wftrme  veranlagt  werden ,  weihalb  mau  ihn  in  ober-  oder  onterirdiKhen  AiJ 
fnngen  der  Art  öfters  in  sohönen  Krystalleu  vorfindet.  Aueb  auf  naaem  1 
entsteht  Bchwefel  an  vielen  SobwefelquelleD ,  welche  durch  Sedaetion  von  < 
and  anderen  8ulf>t«n  entstehende  SchwefelmetoUe  enthalten,  am  denen,  wi« 
dem  dort  entweichenden  SchwefelwamerBtoff,  durch  Luftaanentoff  SchveM 
geichieden  wird.  Zaweileu  llnden  nch  gant  bedeutende,  anf  diesem  Wege 
Btandene  Ablagerungen  von  Bobwefel  '*)  k.  B.  im  Balithon  des  BtauAuter  B 
Balzlagers  "a). 

Gewinnung.  Der  meiste  Schwefel  wird  in  Sicitien  gewonnen,  und  iwai 
aUHBChlieuIich  nach  einem  ziemlich  rohen  YerAihren,  bei  welchem  der  Bdil 
aus  dem  Erze  durch  die  beim  Verbrennen  eines  Theües  des  SehweTels  sdtast 
zeugte  Hitze  aasgeschmolzen  wird.  Schon  der  bergmftnnitche  Betrieb  ist  hat 
ein  .Raubbau*.  Die  reichsten  Erze  halten  30  bis  40,  mittlere  S5  bis  30,  gei 
Hohe  20  bis  25  Proc.  Schwefel ;  das  wirkliche  Ausbringen  ist  je  SO  täs  ib,  15 1 
und  10  bis  15  Proc. 

Der  Schmal Eprocess  findet  seit  1858  in  den  ,Calcaroni*  genuinten  Xi 
statt.  Dies  üod  Vertiefungen  von  kreisförmigem  oder  elliptischem  Querschnitt,  • 
lOm  weit  and  S,5m  tief,  mit  einer  Mauer  aasge(utt«rt  und  mit  nach  ei 
geneigtem  Boden,  Fig.  BS.    An  der  tieftteu  Stelle  a  befindet  sich  eine  mii 

Flg.  85. 


und  Qjpsbrei  ,Tersetzte  Oeffnung  Das  eohwefelhaltige  Oestem  wird  in  dii 
Baume  aufgehäuft  wobei  man  bisweilen  Fenetcanftle  bb  l&ast  die  Follnng  i 
ragt  die  Hauer  bedeutend  und  wird  aussen  mit  zerbröckeltem  AusKhi 
ruckatand  e  tiedeckt  Man  entzündet  die  Hasse  von  oben  durch  brouH 
Reisig  etc  nnd  läsat  die  Verbrennung  langsam  nach  unten  fortschreiten  wobei 
Decke  zur  Uässignng  nnd  Begolirung  des  Processes  dient.  Dnroh  die  \  erbrenM 
emes  Theiles  wird  der  übrige  Schwefel  geschmolzen  saigert  und  destiUiit  i 
t:ntea  ab  und  sammelt  sich  auf  der  Bohle  des  Ofbns  an  von  wo  er  dnitb 
stechen  von  Zeit  zu  Zeit  in  das  Becken  d  ausgeleert  wird  nas  dem  man  ihn  w» 
m  beibuchtete  lidlzeme  Formen  von  der  Gestalt  abgestumpfter  Pyramiden  soU 
Diese  Brote  wiegen  50  bis  SO  kg   und  kommen  nun  in  den  Handel 

Em  Oalcarone  von  SOO  cbm  liefert  gegen  200 1  Schwefel  wozu  man  e 
zwei  Monate  braucht  Da  die  Umgabung  durch  die  entweichende  schweflige  Si 
sehr  tieUstigt  wird  und  die  Ernten  zerstört  werden  würden  so  darf  dies«  Ai 
nur  Im  Winter  vorgenommen  werden 

Zur  Verbesserung  des  Schmelzprocesses  hat  man  nach  FrtZEonl  eiseniO 
mit  Eohlanheizung  m  die  Hitte  des  Caloarone  gesetzt  Auch  hat  man  mit  Er 
versucht,  das  Erz  mit  gespanntem  Wasserdampf  aoszusohmelsen :  zDent  G 
dann  18SB  Tliomas '")  und  Gritti"). 

De  la  Tonr  dti  Breuil**^  gebraucht  cum  Ausschmelzen  des  Scbwefeli 
den  Gangarten  eine  eSprocenÜge  Chloroaldumlösnng,  durch  welche  dieselben 
1300  erhitzt  werden  können. 
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Alle  diese  Yenaobe  haben  wenig  Erfolg  gebabt,  zum  Tbeil  nur  wegen  der 
Indolenz  der  JLeute  und  der  Verbinderong  jedes  Fortschrittes  durch  die  Maffia; 
nm  Theil  mit  mehr  Berechtigung,  weil  besonders  Brennmaterial  un4  complicirtere 
Msschinene  dort  mehr  kosten,  als  der  Schwefel  werth  ist  ^^.  « 

In  der  Bomagna  gewinnt  man  den  Schwefel  in  jidoppioni",  d.  i.  geneigt  auf- 
gsttellten  Gusseisentöpfen  von  Im  Höhe  und  0,5  m  Weite,  aus  denen  ein  Ableitungs- 
rohr nach  einer  gusseisemen  Vorlage  fahrt,  die  wieder  mit  einem  kleinen  Bassin 
verbunden  ist.  Hier  wird  der  Schwefel  aus  dem  Erz  abdestüHrt ,  sammelt  sich  in 
^  Vorlagen  und  wird  aus  diesen  in  die  Bassins  abgelassen.  Man  gewinnt  so 
£Mt  allen  Schwefel,  aber  auf  Kosten  von  viel  Brennmaterial  und  grosser  Abnutzung 
der  Gefasse.  Deshalb  ist  hier  sicher  das  Ausschmelzen  mit  gespanntem  Wasser- 
äamjtf  Torzuzieben ,  das  auch  dort  zum  Theil  ausgeführt  wird.  Auch  kann  man 
dai  Abdestilliren  mit  überhitztem  Wasserdampf  vornehmen,  wofür  Dubois  einen 
Apparat  angegeben  hat  (D.  B.  P.  41718). 

Auch  durch  Schwefelkohlenstoff  lässt  sich  der  Schwefel  aus  den  Erzen  aus* 
liehen.  Nachdem  dies  zuerst  in  Italien  ohne  Erfolg  versucht  worden  war,  ist 
es  nach  dem  Vorschlage  von  Gl.  Winkler  durch  verbesserte  Einrichtungen  zu 
Bwosxowice  bei  Krakau  vollständig  durchgeführt  worden,  wobei  man  höchstens 
ViProe.  des  Schwefelkohlenstoffs  verliert  ^^f. 

Gerlach  ^*)  will  die  Schwefelgewinnung  aus  gypshaltigen  Schwefelerzen,  Gas- 
■efavefel  etc.,  dadurch  verbessern,  dass  er  dieselben  mit  ütohitztem  Wasserdampf 
dcitillirt     Dadurch  wird  die  Beaction  GaSO«  -|-  Bg  =  CaS  -{-  2SO2  vermieden. 

Bas  Product  dieser  Operationen  kommt  alsBohschwefel  in  den  Handel, 
ond  wird  meist  nach  den  englischen  Qualitätszahlen  als  flrsts,  seeonda  und  thirds 
beEdchnet.  Selbst  die  dritte  Sorte  ist  noch  rein  gelb  und  enthält  meist  bis  98  Proc. 
vdnen  Schwefel,  auch  darüber;  sie  bildet  die  Hauptmenge  des  im  Handel  vor- 
kommenden Bohscbwefels  und  dient  einerseits  zur  Darstellung  des  raftinirten 
Schwefels,  andererseits  zum  directen  Gebrauche  im  gemahlenen  Zustande  als 
Bekampftmgsmittel  gegen  den  Traubenpilz  (O'idium  Tuckert) ,  zar  Fabrikation  von 
engliicher  Schwefelsäure  u.  s.  f.  Eine  vierte,  graugelbe  Sorte  enthält  bedeutend 
Bshr  erdige  Beinaengungen ,  auch  etwas  Bitumen  und  meist  nur  etwa  90  Proc. 
Sehvefel  (Analysen  von  M&ne'^). 

Obwohl  der  Schwefel  gerade  deshalb  noch  heut  zur  Schwefelsäurefabrikation 
v^erwendet  wird,  weil  man  für  manche  Zwecke  arsenfreie  Schwefelsäure  braucht, 
10  ist  doch  auch  der  Bohschwefel  nicht  immer  frei  von  Arsen,  von  dem  jedoch 
nur  sehr  geringe  Mengen  darin  auftreten.  Eine  Analyse  von  Phipson^^),  welcher 
ia  fiol&taren -Schwefel  11,162  Proa  As  =  18,304  As^Sg,  und  0,264  Proc.  Selen 
geftmden  haben  will,  bedarf  wohl  der  Bestätigung. 

Aach  ans  Schwefelkies  und  anderen  Schwefelerzen  wird  Bohschwefel  er- 
^^^Iten.  Früher  geschah  dies  zuweilen  absichtlich  in  der  Art,  dass  man  den 
Schwefelkies  in  Thonröhren  einer  trocknen  Destillation  unterwarf,  wobei  Eisensulfür 
feS  zurückbleibt  und  Schwefel  überdestillirt.  Doch  gewinnt  man  nie  die  Hälfte, 
■oodem  nur  ein  Drittel  des  Schwefels,  und  dieser  ist  meist  stark  arsenhaltig,  also 
niaderwerthig.  Diese  Fabrikation  rentirt  also  fast  nirgends  mehr  ^).  Als 
Qnbeabeichtigtes  Kebenproduct  wird  Schwefel  oft  beim  Kosten  von  Erzen  für 
<>*ta]lnrgiiche  Zwecke,  oder  durch  nachträgliche  Erystallisation  auf  den  Böst- 
hatiÜBD  gebildet,  und  lagert  sich  auch  als  Sublimat  in  den  Gascanälen  ab^). 
Alles  dies  liefert  nur  sehr  wenig  Schwefel  für  den  Handel. 

Ton  dem  Schwefel  des  in  den  Steinkohlen  stets  vorkommenden  Schwefelkieses 
K^  ein  Theil  in  das  Leuchtgas  bei  dessen  Darstellung  über,  und  wird  bei  der 
^^finigang  desselben  vermittelst  Eisenoxyd  als  Gasreinigungsschwefel,  gemischt 
n^it  theerigen  Substanzen  und  Eisenoxyd,  erhalten,  aber  kaum  je  gereinigt,  sondern 
^^  für  Schwefelsänref^biikation  verbrannt.  Der  Schwefel  desjenigen  Schwefel- 
^^<K8f  welcher,  in  Schwefelsäure  verwandelt,  zur  Sodafabrikation  nach  dem 
Leblanc-Yerfahren  gedient  hat,  geht  in  Form  von  Galciumsulfld  über  und  wird 
8U&  Theil  ans  dem  &darückstande  wieder  gewonnen  (vergl.  Soda). 

Ans  der  in  Yerbrennungsgasen  aller  Art  enthaltenen  schwefligen  Säure 
ittt  man  auf  sehr  vielen  Wegen  den  Schwefel  abzuscheiden  versucht,  jedoch  stets 
<>hse  ökonomischen  Erfolg,  mit  Ausnahme  des  Falles,  wo  SO2  zugleich  mit  H2S 
^teteht  oder  abeichtÜch  gebildet  wird  (vergl.  Soda).  Beduction  durch  glühende 
Kohlai  und  dergl.  ist  nicht  praktisch »). 

Aas  Schwefelwasserstoff  konnte  man  firüher  auch  nur  indirect  Schwefel 
vhatten,  z«  B.  durch  Absorption  mit  Eisenoxyd,  wie  bei  der  Beinigung  des  Leucht- 
8*J»(i.o.).  Jedoch  nach  dem  Verfahren  von  Gl  aus««)  (D.  B.  P.  28758)  kann  man 
■wtans  verdünntem  H^S  den  Schwefel  abscheiden,  indem  man  so  viel  Luft  zu- 
o^ngt,  dass  auf  1  Molecül  H^S  nur  1  Atom  0   kommt,   und  das  Gemenge   über 
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erhitztes  EUenoxyd  leitet.     Dann  geht  die  Beaction  so  vor  sich:  H^S  -)- 
H2O  -|-  S ;  Wasserdampf  und  Schwefeldampf  werden  beide  in  CondensaticnifliLi 
verdichtet.    Dieses  Verfahren  hat  sich  praktisch  bewährt  und  wird  in  Engl 
gi-ossem  Maassstabe  zur  Wiedergewinnung  des  Schwefels  aus  den  Rückstände 
Leblanc- Sodafabrikation,  sowie  aus  den  bei  der  Fabrikation  von  schwel 
Ammoniak  aus  Gaswasser  entstehenden  Gasen  angewendet.    Yergl.  hierüber 
über  Oprs  Yerfiahren  zur  Gewinnung  von  Schwefä  aus  Sodarnckständen  doi 
n  Sodafabrikation  ' . 

Die  Darstellung  von  Schwefel  aus  dem  Gyps,  Schwerspath,  Kieserit 
anderen  natürlich  vorkommenden  Sulfaten'^  muss  zur  Zeit  als  ein  ök( 
aussichtsloses  Bestreben  bezeichnet  werden. 

Man  schätzt  die  Gesammtmenge  des  in  Sicilien  vor  Anfkng  der  Ai 
der  Schwefelgruben  vorhandenen  Schwefels  auf  65  Millionen  Tonnen,  wovon 
15  Millionen  schon  abgebaut  sein  mögen  (=  10  Millionen  wirklichem  Ertra^,^ 
dass  50  Millonen  übrig  bleiben,  welche  bei  der  jetzigen  Ausfuhr  auf  ein 
hundert  ausreichen  würden. 

Die  gesammte  Ausfuhr  von  Schwefel  aus  Sicilien  betrug: 


im  Jahre   1882  . 

1883  . 

1884  . 

1885  . 


S  9 

n  » 

s  s 


288129  Tons 
333349   , 
316227 
314170 


II 


im  Jahre  1886. 

1887  . 

1888  . 
1889. 


9  n 

«  B 


329937 
312446 
3M>000 
362312 


s 


Von  der  im  Jahre  1887  ausgeführten  Menge  ging  nach 


Amerika 88593  Tons 

England 31086       , 

Frankreich 56221       , 

Italien 46818       , 

Spanien  u.  Portugal .     .  23836       , 

Türkei  u.  Griechenland  .  25541 


Deutschland 

Oesterreich 7654 

Belgien  u.  Holland  .   .   .  6681 

Bussland 13866 

Schweden  u.  Norwegen  .  1776 

Verschiedene 705 


9669  Ton 


Beinigung  des  Bohschwefels.    Diese  geschieht  stets  durch 
dabei  wird  der  Schwefel  entweder  in  flüssigem  Zustande  condensirt  und  di 
Giessen  in  Formen  als  Stangenschwefel  erhalten;  oder  die  Operation  wird^ 
geführt,  dass  der  Schwefel  gleich  in  ^ter,  dann  natürlich  äusserst  fein 
Form  sublimirt,  und  als  Schwefelblumen  in  den  Handel  kommt.    Die 
lation  findet  am  einfiftdisten  in  einem  gusseisemen  Kessel  statt,  welcher  dareh 
gleich   weites,  umgekehrt  U- förmiges,  Bohr    mit  einer,  ihm   an   Gestalt 
ähnlichen  Vorlage   verbunden  ist.     Das  U-rohr  ist  bis  zur  Mitte  seiner  ol 
Biegung  eingemauert,  damit  kein  Schwefel  darin  erstarrt.    Der  in  einem  Voiki 
geschmolzene  Bohschwefel  fliesst  in  die  Betorte,  destillirt  ohne  besondere  KüK 
in  die  Vorlage  hinüber,  und  wird  aus  dieser  zum  Formen  abgelassen.    Auf  " 
Wege   kann   man    nur   Stangenschwefel   machen.      Um   sowohl    diesen   als 
Schwefelblumen  machen  zu  können,  bedient  man  sich  des  Marseiller  Ap| 
(ursprünglich  von  Michel,  dann  mc^fisch  verbessert),   wobei  der  Schwefe 
in  eine  gemauerte  Kammer  von  etwa  80cbm  Inhalt  eingeleitet  wird.    Wird 
Destillation  so  langsam  gefuhrt,  dass  die  Temperatur  in  der  Verdichtungski 
den  Schmelzpunkt  des  &hwef<els  nicht  erreicht,  so  erhält  man  Schwefelbli 
bei   schnellerer  Arbeit  steigt  aber  die  Temperatur  der  Kammer,   der  Schi 
schmilzt  und  muss  auf  Stangensohwefbl  verarbeitet  werden.    Im  ersten  Falls  ' 
man  in  24  Stunden  nur  zwei  Operationen  zu  150  kg,  im  zweiten  aber  sechs  ' 
tionen  zu  300kg  vornehmen*). 

Der  Stangenschwef^l  ist  oft  &st  chemisch  rein,  enthält  aber  doch  zqt 
kleine  Mengen   von   nicht  flüchtigem   Bückstand    und  vdh   Arsen    (Präftrog 
Schwefels  s.  unten). 

Die  Schwefelblumen  enthalten   theils   in  Schwefelkohlenstoff  lösliehen, 
darin  unlöslichen  Schwefel  in  amorpher  Form,  zum  Theil  in  kleinen  BU 
Mit  der  Zeit  geht  der  amorphe  in  kiystallisirten,  rhombischen  Schwefel  über, 
kann   dies   sehr   lange   dauern  (s.  u.).     Ausserdem   enthalten,  die  Schwefelbli 
stets  eine  gewisse  Menge  von  scdiwefliger  und  SchwefslBäure  ^).  h 

Schwefelmilch  ist  durch  Säuren  aus  Polysulfiden  niedergeschlsgsB*^ 
SehwefU  (s.  S.  286). 

Eigenschaften  des  Schwefels.  Der  SehwefSel  kommt  in  mehreren  aB>*j 
tropischen  Modifioationen  vor.  Der  natürliche,  gediegene  SchwefU  gehört  deijci^, 
gen  Modiflcation  an,  in  welche  alle  die  anderen  mit  der  Zeit  ebenfiüls  überg^Mtlf' 
ebenso  der  aus  Schwefslkohlenstoff  und  anderen  Lösungsmitteln  bei  massig  hoiiff 
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TmiparttDr  kryitallüirende.  Beim  Erstarren  von  gecchmulzeusm  Schwefel  bildet 
>di  eine  zweite  Modifio&tioD ;  bei  ■ohnellem  Erstarren  Ton  erheblich  über  seinen 
Schmeliponkt  «rhitxtanl  Schwefel  aber  die  amorphe  Hodiflcation.  Auch  ksnn  er 
in  bä  gewQbalicber  Temperatur  weicher,  halbflüssifter  form  anftreten.  Weitere 
tFucncliiede  liegen  in  der  Lösitchkeit  in  Bohwefblkohlenstoff  (vgl.  Huthmann '"). 


1.    In   Sohwefelliohle 


itorr  lOtlit 


efel. 


i)  Der  rhombiiche,  octaedrischs  oder  Älpba-Schwefel  ist  die  bei 
gewöhnlicher  oder  einer  nur  wenig  darüber  liegenden  Temperatur  entstehende 
Modification.  Durch  einen  EunstgTiff  kann  mau  ihn  nach  Bchätzeuberger"°) 
uch  bei  90°  ans  über«chmolzenem  Schwefel  erhalten.  Nach  Bilvestri'')  entsteht 
er  snch  direct  bei  der  langsamen  Abkühlung  tod  grösseren  Mengen  geschmolzeneu 
Sthwsfelt.  Bcbdne  Krystalle  von  rhombischem  Schwefel  bilden  sich  nach  Ah  reus"*), 
wnu  man  Pyridin,  Picolin  oder  andere  Pyridinbasen  mit  Bchwafelwaseerstoff  sättigt 
inid  diese  Lösung  in  Berührung  mit  der  Luft  stehen  läsiit. 

Der  rhombische  Schwefel  ist  hellgelb;  die  Farbe  erscheint  bei  niedriger 
Temperatar  blasseri  bei  —  bO'  ist  er  farblos  (SchQnbein).  Beim  Beiben  zeigt  er 
«ICD  Khwachen  Qenich  und  wird  stark  negativ  elektrisch,  was  die  Folverisirung  im 
Mötwr  encbwert  (älteste  Elektrisirmascbinen).  Br  krystallisirt  in  durchscheinenden, 
■KhigläDieuden ,  rhombisclien  OotaMem,  mit  der  Grundform  einer  einfachen 
fTmaide.  Fig.  36  und  S7  zeigen  einfachere  und  complicirtere  CombinatioDen  von 
yäOan.  Das  Axenverbtltniss  a  :  b  :  a  ist  0,810S  :  1  :  1,898)  die  Winkel  an  den 
FoikiiiteD  sind  tOflOsS'  =  84O50';  an  der  Hittelkante  ÜS^IT'  (Mitscberlich**). 
Fig.  36.  Flg.  37. 


^atoe  Kesningeii  werden  g«geben  von  Scaacbl"*),  Schrauf"),  Brezina»*). 

Ucbtbrecfanng  zu  der  das  Wassers  :=  0,S04  :  1,336  (Wollaston). 

Du  specif.  Gewicht  des  gediegenen  Schwefels  ist  S,D62  bis  2,070  (Harchand 
«■rfBcherer),  2,070  (Deville),  2,069  (H.  Kopp  »■),  2,07B(Moh8),  2,050  (Karsten), 
m33  (Brisson);  beim  Schmelzpunkt  (115°)  nach  Kopp  geschmolzen  1,S02S,  fest 
^tK;  nach  Osann  1,927,  das  des  ans  BchwefelkohlenstoB  krystallisirten  nach 
DtTilla  2,063,  Harchand  und  Scherer  2,050,  Bischof  1,927;  das  desBtangen- 
«*«fcls  wird  auf  1,868  bis  1,990,  das  der  Schwefelblumen ,  die  viel  y-Schwefel 
«nWten,  auf  2,086  angegeben  [Le  Eojer  und  Dumas). 

Aitsdefannng  nach  Fizeau'^  0,00006413 -|- 33,48  Jt  (vergl.  auch  Schraaf'^). 

Seht  sprUe  und  zerbrechlich;  wird  durch  EintAucben  in  siedendes  Wasser 
*^  tsTTeiblieh,  nicht  aber  durch  langsames  Erwärmen  "*). 

Bchmelzpnnkt  nach  Person  115°  nach  H.  Kopp  114,5'>,  nach  Brodie  113,6" 
llnUmiDgspaQkt),  Regnault  113"  (Erstarrungspunkt),  Marchand  1I2,2", 
Ftsskenbeira  111.75"  bis  112'',  Marohaud  und  Scherer  III",  Quincke  108» 
lii  io«»*0);  nach  Oarnez")  wechselt  der  Erstarrungspunkt  je  nach  den  Um- 
■Uoden  von  112,2"  bis  117,4°.  Er  leidet  leicht  Ueberachmelzung  und  bleibt  noch 
Osler  n*  lauge  flüssig,  in  kleinen  Mengen  sogar  oft  noch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
P«TMar,  z.  B.  wenn  er  »ich  aus  Schwafeldaropf  an  eine  OlHsplatte  ansetzt;  in  der 
«il)«  erstarren  diese. Tröpfchen  erst  nach  Tagen  zu  glatten  Kugeln,  und  so  ent- 
K*lu9  auch  die  SohweTelblumen  (Fritzsclie).  Schon  etwas  outer  seinem  Schmelz- 
puikt  wird  er  theilweiM,  bei  längerem  Schmelzen  vollständig  in  /I-Scliwefel  um- 
(«»odeH  (Brodie). 

Bei  Steigerung  der  Temperatar  eeigen  sich  weitere  Verändern ngen,  indem  der 
Bc^*e<el  dann  in  seine  anderen  Hodi&cationen  übergeht  (i.  d.);  bei  150"  beginnt 
ndickflüarig  ond  dunkel  zu  werden,  was  bei  170"  bis  200"  beendigt  ist;  bei  330" 
**  MO'  wird  er  wieder  dfinnäüssig,  bleibt  aber  dunkel,  bis  zu  seinem  Siedepunkt. 
(AndoT  Angabt  sind  etwa*  verschieden;  vergl.  bei  Gmelin  a.  a.  O.  B.  IBl.) 

^'■terrungadaaer  des  flberscbmolzenen  Schwefels  s.  Qernez*^. 
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Siedepunkt  bei  448,40  onter  gewöhnliohem  Luftdruck,  bei  450^  unter  779,89] 
Druck  (naohBegnault,  der  auch  eine  Tabelle  über  die  Bampfispannangen  giebt^ 
dagegen  nach  Hittorf,  Dumas  und  Deyille  n.  Troost  bei  440®. 

Der  Dampf  ist  pomeranzenfarbig. 

Die  specif.  Wärme  des  rhombischen  Schwefels  ist  nach  Begnault  zwi 
14®  und  99®  =  0,1776,  nach  Bunsen**)  zwischen  0®  und  lOO**  =  0,1712, 
Kopp*«^)  zwischen  17®  und  45®  =  0,163. 

Die  Ausdehnung  des  Schwefels  ist  von  Despretz  (1838)  und   von  Kopp' 
untersucht  worden.     Wenn  sein  Volum  bei  0®  =  1   gesetzt  wird,  so   ist 
50®  =  1,010,  bei  100®  =  1,037,  bei  115®  =  1,096;  im  Augenblick   des  Sei 
steigt  es  auf  1,150.    Da  die  Ausdehnung  zwischen  0®  und  115®  ungleichförmig 
so  giebt  Kopp  die  Formeln  für  t  zwischen  0®  und  90®: 

r=  1  +  0,00010458«  4-  0,0000026588««  —  0,000000014673«« 
fhr  (J  =  über  78®: 

r=  1,01737  —  0,0008526  d  —  0,000080157(1« 
flüssig:  F=  1,1504  +  0,000527  (f  oder  1  +  0,000458  <f. 

Moitessier^^)  hat  den  Ausdehnungscoefficienten  auch  für  höhere  Temperati 
untersucht;  er  findet  eine  Verringerung  vom  Schmelzpunkt  bis  170®,  von   öa 
eine  Steigerung  bis  zum  Siedepunkt  (vermuthlich  in  Folge  der  Bildung  von 
lichem  Schwefel).  Weitere  Untersuchungen  rühren  her  von  Fizeau*^,  Pisati 
Spring^®)  und  Bussner*^). 

Die  Dampfdichte  des  Schwefels  fanden  Dumas  =  6,5635,  Mitscherlich=i 
bei  Temperaturen  von  450®  bis  500®,  d.  i.  entsprechend  dem  Molekül  8^.    Bin 
dagegen^«)  fand  bei  714®  bis  743®  im  Mittel  2,7,  bei  838®  bis  1162®  im  Mittel 
H.  Deville  und  Troost^S)  bei   860®  und  1040®:  2,23.    Troost**)  bei  6«5* 
bis  2,94. 

Die  Theorie  verlangt  für  Sj  :  2,2153.    Mithin  müssen,  wie  in  vielen  ai 
Fällen  beobachtet,  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  grössere  physikalische 
bestehen;    oder   aber   der   Dampf    ist   noch   nicht  in   dem   idealen    Gaazui 
Letzteres  muss  nach  den  Versuchen  von  Biltz^^)  als  das  Bichtige  angenc 
werden,  da  höhere  Dichtewerthe  als  Sg  von  jeder  beliebigen  Grösse,  je   nach 
Temperatur,  gefunden   werden,  und  keine  Thatsache  besteht,   welche  die 
Annahme  von  Molekülen  S^  rechtfertigt.   Vergl.  Biecke  ^®^).   Ueber  die  Mok 
grosse  des  Schwefels  in  Lösungen  vergl.  Beckmann  i®')  und  Hertz  ^*^. 

Begnault^)    hat  eine  Tabelle  über    die   Spannkraft    des  Schwefeldi 

gegeben,  und  eine  Formel  dafür  aufgestellt  von  der  Form:  log.  F=a-\-ba*-^-€i 
worin  bedeutet:  F die  Spannkraft  in  Millimeter  Quecksilberhöhe,  «  die  Temperatur 
Oentigraden,  a  die  Constante  5,1545031,  6  =  —  2,7445700,  c  =  0,  log.a  =  0,9986684--| 

Das    Spectrum    des    Schwefels    ist    beobachtet    worden    von   G.   8  a  1  e  t  "^ 
MulderM),  Seguin»®),  Chautard«®),  Barrett«»),  Plücker  u.  Hittorf«^ 
besteht  aus  einer  Menge  heller  Linien  im  Grün  und  Blau;  das  Flammens] 
unterscheidet  sich  von  dem  elektrischen  durch  verschiedene  Anzahl  und  Glanz 
Streifen,  deren  Lagen  ziemlich  übereinstimmend  sind. 

Das  Absorptionsspectrum  des  Schwefeldampfes  wurde  beobachtet  von  G.Salet^ 
und  Gernez®^).    Die  auffallendsten  dunklen  Streifen  stimmen  mit  den  hellen 
in  der  Wasserstoflfflamme  brennenden  Schwefels  überein,   und   haben  wie  sie 
Maximum  in  der  brechbarsten  Seite. 

Durch  Druck  wird  das  Schwefelspectrum  insofern  geändert,  dass  im  Boih 
contiuuirlicher  Hintergrund  erscheint®^). 

Der  Schwefel  ist  ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  und  ein  noch  schlechteretj 
für  Elektricität.    Beim  Beiben  mit  einem  Katzenfell  wird  er  stark  negativ  elektnsei 
(älteste  Elektrisirmasohinen). 

Das  specifische  InductionsvermÖgen  ist  gleich  2,5793  ®®). 

Leitungs widerstand  s.  Foussereau®^. 

Verbrennungswärme  von  Schwefel  zu  S  O2  für  das  Molekül  =  69,2  CaL  (gat* 
förmig),  oder  76,8  (in  Lösung)  ®®),  nach  Thomsen®®)  71,08  Gal.  (gasförmig). 

Atomrefraction  s.  Nasini  ^). 

Capillaritätsäquivalent  s.  Schiff  ^i). 

Löslichkeit.    Der  octaedrische  Schwefel  wird  von  Schwefelkohlenstoff  voll' 
ständig   gelöst.     lOOThle.   des   letzteren   lösen  nach  Gossa^^)   bei  —  11®  :  16,5^| 

—  6®:  18,75,  0®  :  23,99,  +15®  :  37.15,  18,5®  :  41,65,  22®  ;  46,05,  38®  :  94,57.  48,5* 
146,21,  55®  :  181,34  Thle.  SchwefeL    Die  Löslichkeit  drückt  sich  durch  die  FotdmI; 
L  =   22,13   4-   0,5887449«   +   0,01733661«*   +   0,00045638««   aus.    Die  Aufioi 
erfolgt    unter   Bindung    von  Wärme;    nach  Berthelot    ist    die  Lösungsi 

—  12.8  W.-B.  für  lg.    Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  55®. 
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SpecifiBche   Gewichte   der   Lösungen    in   Schwefelkohlenstoff 

bei   15«  (MacagnoW). 


Spec 

Grad 

Proc. 

Spec. 

Grad 

Proc. 

Spec. 

Grad 

Proc. 

Oewkht 

Baain6 

Schwefel 

Gewicht 

Baum^ 

Schwefel 

Gewicht 

Baume 

Schwefel 

1,271 

30,7 

0 

1,312 

34,3 

9,9 

1,352 

37,6 

19,6 

1,272 

30,8 

0,2 

1,313 

34,4 

10,2 

1,853 

37,7 

19,9 

1,273 

30,9 

0,4 

1,314 

84,5 

10,4 

1,354 

37,7 

20,1 

1,274 

31,0 

06 

1,315 

34,6 

10,6 

1,355 

37,8 

20,4 

1,275 

31,1 

0,9 

1,316 

34,7 

10,9 

1,356 

37,9 

20,6 

1,276 

31,2 

1.2 

1,317 

34,7 

11,1 

1,357 

38,0 

21,0 

1,277 

31,3 

1,4 

1,318 

34,8 

11,3 

1,358 

38,1 

21,2 

1,278 

31,4 

1,6 

1,319 

34,9 

11,6 

1,359 

38,1 

21,5 

1,279 

31,5 

1,9 

1,320 

35,0 

11,8 

1,360 

38,2 

21,8 

1,280 

31,5 

2,1 

1,321 

35,1 

12,1 

1,361 

38,3 

22,1 

1,281 

31,6 

2,4 

1,322 

35,2 

12,3 

1,362 

38,3 

22,3 

1,282 

31,7     ■ 

2,6 

1,323 

35,2 

12,6 

1,363 

38,4 

22,7 

1,283 

31,8 

2,9 

1,324 

35,3 

12,8 

1,364 

38,5 

23,0 

1.284 

31,9 

3,1 

1,325 

35,4 

13,1 

1,365 

38,6 

23,2 

1,285 

32,0 

3,4 

1,326 

35,5 

13,3 

1,366 

38,7 

23,6 

1,286 

32,1 

3,6 

1,327 

35,6 

13,5 

li367 

38,8 

24,0 

1,287 

32,2 

3,9 

1,328 

35,7 

13,8 

1,368 

38,8 

24,3 

1.288 

32,3 

4,1 

1,329 

35,7 

14,0 

1,369 

38,9 

24,8 

1^9 

32,3 

4,4 

1,330 

35,8 

14,2 

1,370 

39,0 

25,1 

1,290 

32,4 

4,6 

1,331 

35,9 

14,5 

1,371 

39,1 

25,6 

1,291 

32,5 

4,8 

1,332 

36,0 

14,7 

1,372 

39,1 

26,0 

U92 

32,6 

5,0 

1,333 

36,1 

15,0 

1,373 

39,2 

26,5 

1,293 

4      d^^L    . 

32,7 

5,3 

1,334 

36,1 

15,2 

1,374 

39,3 

26,9 

1,294 

32,7 

5,6 

1,335 

36,2 

15,4 

1,375 

39,4 

27,4 

1,295 

32,8 

5,8 

1,336 

36,3 

15,6 

1,376 

39,4 

28,1 

1,296 

32,9 

6,0 

1,337 

36,4 

15,9 

1,377 

39,5 

28,5 

1,297 

33,0 

6,3 

1,338 

36,4 

16,1 

1,378 

39,6 

29,0 

1,298 

33,1 

6,5 

1,339 

36,5 

16,4 

1,379 

39,7 

29,7 

1,299 

33,2 

6,7 

1,340 

36,6 

16,6 

1,380 

39,8 

30,2 

1,300 

33,3 

7,0 

1,341 

36,7 

16,9 

1,381 

39,8 

30,8 

1,301 

33,4 

7,2 

1,342 

36,8 

17,1 

1,382 

39,9 

31,4 

1,302 

33,4 

7,5 

1.343 

36,8 

17,4 

1,383 

40,0 

31,9 

M03 

33,5 

7,8 

1,344 

36,9 

17,6 

1,384 

40,1 

32,6 

lt304 

33,6 

8,0   • 

1,345 

37,0 

17,9 

1,385 

40,1 

33,2 

1,3V5 

33,7 

8,2 

1,346 

37,1 

18.1 

1.386 

40,2 

33,8 

1,306 

33,8 

8,5 

1,347 

37,2 

18,4 

1,387 

40,3 

34,5 

1,307 

33,9 

8,7 

1,348 

37.2 

18,6 

1,388 

40,3 

35,2 

1,308 

34,0 

8,9 

1,349 

37,3 

18,9 

1,389 

40,4 

36,1 

1,309 

34,1 

9,2 

1,350 

37,4 

19,0 

1,390 

40,5 

36,7 

Mio 

4     tfh  ^ 

34,2 

9,4 

1,351 

37,5 

19,3 

1,391 

40,6 

37,2 

Mu 

34,2 

9,7 

Ferner  lösen  nach  Goasa 

100  Thle.     Benzol     bei 


Tdlnol 
Aethyläther 
Chloroform 

Phenol 

Anilin 


26» 

23» 

23,5» 

22» 
174» 
130» 


0,965  Thle.  Schwefel 

4.377  , 

1,479  „ 

0,972  , 

1,250  „ 

16,35  , 

85.27  , 

Hach  K  Peloaze^^)  löeen  die  Steinkohlen theeröle  um  so  mehr  Schwefel,  je 
°^^  ibr  spedf.  Gewicht;  manche  davon  lösen  über  120»  eine  unbegrenzte  Menge 
voa  SehwefeL 

Schwefel  ist  auch  etwas  15slich  in  Terpentinöl,  in  wasserfreiem  Alkohol,  in 
™»öl  [diese  Aaflösiuig  wird  als  Schwefelbalsam,  Oleum  Lini  8u{furatumt  bezeichnet, 
M«  ist  Ton  Pohl 76)  genauer  untersucht  worden],  in  warmer  concentrirter  Essig- 
»ww  '*),  in  flösBigem  Schwefeldioxyd  ''),  in  Glycerin '»). 
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Auch  Ofalorschwefel  und  Bromschwefel  (s.  d.)  lösen  Schwefel  sehr  reichlich  auf; 
die  Lösung  in  Ghlorschwefel  wird  zum  Yulcanisiren  des  Kautschuks  gehraucht. 

Perlmutterglänzender  Schwefel  scheint  eine  Ahart  des  octa^drischen 
Schwefels  zu  sein,  welche  schon  von  Thenard  heohachtet  worden  ist^').  Man 
erhält  ihn  z.  B.  nach  Qernez^),  wenn  man  Schwefel  in  einer  dünnen  U- röhre 
auf  160®  erhitzt,  einige  Zeit  in  siedendem  Wasser  lässt  und  dann  reibt  oder  local 
erkalten  lässt;  nach  Berthelot ^^),  vielleicht  auch  wenn  man  den  in  Schwefel- 
kohlenstoff unlöslichen  Schwefel  mit  Schwefelwasserstoff  in  Berührung  lässt.  Vergl. 
auch  Sabatier^,  Maquenne^)  u.  Gernez^),  welcher  ihn  nicht  für  identisch 
mit  dem  octaedrischen  Schwefel,  sondern  für  eine  Form  von  unstabilem  Gleich- 
gewicht anspricht. 

b)  Der  prismatische  Schwefel  (monoklinische,  Beta-Schwefel)  bildet 
sich  ungefähr  beim  Schmelzpunkt  des  rhombischen  Schwefels,  und  wird  daher 
stets  erhalten,  wenn  nicht  weit  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzter  Schwefel  sich 
abkühlt,  oder  wenn  der  destillirte  Schwefel  in  flüssiger  Form  übergeht,  und  erst 
in  der  Vorlage  erstarrt.  Daher  besteht  der  Stangenschwefel  unmittelbar  nach 
dem  Giessen  aus  dieser  Modiflcation.  Man  erhält  diMelbe  schön  krystalHsirt,  wenn 
man  1  bis  2  kg  Stangenschwefel  schmilzt,  so  lange  erkalten  lässt,  bis  sich  eine 
Kruste  von  erstarrtem  Schwefel  gebildet  hat,  diese  durchstösst  und  den  flüssigen 
Theil  ausgiesst. 

Der  prismatische  Schwefel  ist  nicht  beständig,  sondern  geht  bald  (nach  Stunden, 
im  Innern  von  Schwefelstangen  erst  nach  Tagen)  in  rhombischen  Schwefel  über, 
welcher  dann  Afterkrystalle  nach  prismatischem  Schwefel  bildet,  die  aus  einem 
Haufwerk  von  kleinen  Octaedem  bestehen.  Die  Umwandlung  macht  sich  durch 
den  Uebergang  der  bräunlichgelben,  durchsichtigen  in  eine  hellgelbe,  undurch- 
sichtige Masse  kenntlich.  Sie  wird  durch  Erschütterung,  nach  Mitscherlich^) 
durch  Berührung  mit  Schwefelkohlenstoff  beschleunigt.  Bei  dieser  Umwandlung 
erwärmt  sich  der  Schwefel  um  12,1®,  und  entwickelt  für  lg  2,27,  für  1  Atom 
demnach  72,64  W.-E. 

Die  Temperatur  des  Ueberganges  einer  allotropischen  Modiflcation  in  die 
andere  mit  Berücksichtigung  des  Druckes  bestimmte  Beicher^.  Dieser  Punkt 
liegt  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  95,6^.  Bei  96,1^  findet  die  Umwandlang  des 
rhombischen  Schwefels  in  monoklinen,  bei  95,1^  die  des  monpklinen  in  rhom- 
bischen statt. 

Eine  Vermehrung  des  Druckes  um  15  Atmosphären  erhöht  diesen  Uebergangs- 
punkt  um  0,6®. 

In  einer  zweiten  Abhandlung^)  führt  derselbe  Forscher  an,  dass  es  für  beide 
Modiflcation en  eine  dem  Schmelzpunkt  analoge  Umwandlungstemperatur  giebt; 
oberhalb  derselben  verwandelt  sich  der  rhombische  Schwefel  in  monoklinen,  unter- 
halb derselben  umgekehrt  der  monokline  in  rhombischen;  ferner,  dass  die  Um- 
wandlungstemperatur bei  einem  Drucke  von  4  Atmosphären  nicht  weit  von  95,6® 
und  bei  einem  Drucke  von  15,8  Atmosphären  etwas  über  96,2®  liegt,  also  fnr 
eine  Druckerhöhung  von  einer  Atmosphäre  um  0,05®  steigt. 

Nach  Barilari^)  scheidet  er  sich  in  Krystallen  aus  alkoholischen  Lösungen 
von  Schwefelammonium  aus,  wenn  dieselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunsten. 

Aus  überschmolzenem  Schwefel  kann  man  nach  Schützenberger  (s.  oben) 
prismatische  Kry stalle  erhalten;  nach  Gernez^®)  schon  bei  97®,  wenn  man  ein 
Partikelchen  von  prismatischem  Schwefel  hineinbringt. 

Vergl.  auch  Maquenne'®). 

Mallard '^)  nennt  den  unbeständigen  Gleichgewichtszustand  des  prismatischen 
Schwefels  bei  denjenigen  Temperaturen,  bei  denen  die  Umwandlung  erfolgen  kann, 
aber  noch  nicht  erfolgt  ist,  krystallinische  Ueberschmelzung  [surfusion 
eri8t€iUine)  und  untersuchte  deren  Bedingungen  genauer. 

Nach  Ruys^^)  erfordert  der  prismatische  Schwefel  für  Umwandlung  in 
rhombischen  bei  einer  Temperatur  von     —  36®  bis  —  15®  .  12  Tage 

bei     —  36®  bis  —    8®  .  10      , 
während   nach    den   Untersuchungen   von   Beicher'^)   bei.  40®   nur   30  Minuten 
ei*forderlich  sind.    Vergl.  über  ihre  Prioritätsreclamation  gegenüber  Gernez  *). 

Prismatischer  Schwefel  setzt  sich  auch  aus  siedenden  Lösungen  aller  Arten  von 
Schwefel  in  absolutem  Weingeist,  aus  siedendem  Benzol  je  nach  der  Abkühlung^ 
neben    rhombischem   Schwefel  ab    (Ch.  Deville);    zuweilen    auch    aus    andeiw' 
Lösungsmitteln,  sogar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (vergl.  bei  Gmelin  a.  a.  O« 
S.  155).    Seine  Farbe  ist,  wenn  durch  SchmeLsen  erhalten,  bräunlichgelb,  durch« 

*)  Compt.  rend.  100,  p.  1539;  101,  p.  313. 
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•eheiiiend;  ans  Löflimgen  erhalten,  fast  farblcMi  und  völlig  durchsichtig.    Kry- 
itallform  monoklinisch ;  Fig.  88  zeigt  eisige  Formen  der  KrystaUe. 

AxenverhältniBS   der  Hauptazen   a   :   b   :   e  (e  Hanptaxe,   h  Klinodiagonale) 
1,004  :  1  :  1,004;  6  :  c  =  84«  14'**). 

Bpedf.  Gew.   1,892    (Marchand  und  Scherer),   1,958   (Gh.  Deville),   1,96 
(Bftthke). 

Schmelzpunkt  höher  als  der  des  rhombischen  Schwefels;  nach  Gernez  bei 
117,4*  nach  Brodle  bei  1200 

Bpecifische  Wärme  grösser  als  die  des  rhombischen  Schwefels. 
Yerbrennmigswftrme  für  (S,  Oj)  =  71,72  Cal.^)  (gasförmig). 
Löalichkeit.    Der  prismatische  Schwefel  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff,  geht 
iber  dabei  in  rhombischen  Schwefel  ober.      Der  dnrch  Schmelzen  yon  Stangen- 
Khwefel  oder  dnrch  Erstarren  von  destillirendem  Schwefel  erhaltene  prismatische 
^      Q  Schwefel  löst  sich  nicht  vollständig,   weil  er  etwas  Gamma- 

^^-  ^**-  Schwefel  enthält. 

o)  Weicher  Schwefel  existirt  ebenfalls  in  der  in 
Schwefelkohlenstoff  löslichen  Modification.  Dazu  gehört  der 
aus  Polysnlfiden  durch  Zusatz  von  Säure  gefällte,  und  der 
bei  der  Oxydation  von  Schwefelwasserstoff  an  der  Luft  oder 
durch  Salpetersäure,  Eisenchlorid  etc.  entstehende  Schwefel. 
Wird  als  Schwefelmilch  (Lac  aulphuria)  durch  Zersetzung 
von  Schwefelleber  mit  Säuren  erhalten  (siehe  unten).  Nach 
dem  Auswaschen  ein  weisses  Pulver,  mit  einem  Stich  ins 
t^elbliche  oder  (nach  Otto  bei  Kupfergehalt)  ins  Graue. 
Entwickelt  beim  Erhitzen  stets  etwas  Schwefelwasserstoff 
und  soll  daher  nach  H.  Bose^  gewöhnlicher  Schwefel  sein, 
dem  etwas  Wasserstoffschwefel  anhängt. 

Berthelot  betrachtet  als  eine  besondere  Modification  den 
durch  Behandlung  von  unlöslichem  Schwefel  mit  Schwefel- 
vasKtstoffwaswr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltenen  amorphen  löslichen 
Behwefei,  der  nach  einiger  Zeit  krystiülinisch  wird.    Bei  der  Lösung  in  Schwefel- 
kohlenstoff abaorbirt  er  15,4,  der  rhombische  nur  12,8  W.-E. 

2.    In  Schwefelkohlenstoff  löslich,  aber  durch  wiederholtes  Lösen 
and  Abdampfen  unlöslich  werdender  Schwefel. 

Diese  Eigenschaft  besitzt  ein  Theil  des  weichen  Schwefels,  der  sich  neben  so- 
Avt  anlöslichem  beim  stärkeren  Erhitzen  und  raschem  Abkühlen  des  Schwefels 
kiUet;  femer  ein  Theil  des  aus  Thiosulfaten,  aus  Sauerstoff-  oder  Haloidverbin- 
isogen  durch  Säuren,  und  des  durch  Chlor  aus  Wasserstoffschwefel  abgeschiedenen 
Mwefels. 

Der  weiche  Schwefel  ist  rein  gelb,  ölig  oder  zäh  und  fadenziehend.  Bei 
■noimalem  Gehalt  des  Schwefels  an  organischer  Substanz  ist  er  röthlich.  Erhärtet 
Bit  der  Zeit  von  selbst  und  ist  dann  grösstentheils  unlöslich ;  schneller  tritt  dies 
heim  Kneten  mit  einem  Glasstabe  (Berthelot)  oder  beim  Eintauchen  in  Terpen- 
tinöl ein  (Salmi  und  Missaghi).  In  der  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  geht  er 
«Onälig  in  rhombischen  Schwefel  über. 

3.    In  Schwefelkohlenstoff  unlöslicher  Schwefel. 

Diese  3.  Modifioation  des  Schwefels  bildet  sich  stets  neben  der  2.  Modification 
•tiawrdem  aber  unter  folgenden  Bedingungen  (jedoch  nie  frei  von  löslichem 
Schwefel).  Concentrirtes  Sonnenlicht  erzeugt  ihn  in  einer  Lösung  von  Schwefel- 
kohlenstoff, wobei  nur  die  ultravioletten  Strahlen  in  das  sichtbare  Ende  bis  Q  hin 
«hnrbirt  werden,  dasSpeotrum  von  G  bis  A  aber  bestehen  bleibt  (Lallemand^^). 
Bektrisches  Licht  bewirkt  dasselbe;  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  verhin- 
^srt  die  Umwandlung  (Berthelot  *).  Fester  Schwefel  verändert  sich  im  Sonnen- 
li^t  nicht,  aber  beim  Erstarren  von  unter  130^  geschmolzenem  Schwefel  ent- 
■tobt  da,  wo  directes  Sonnenlicht  anftrifft,  ein  unlösUches  Häutchen  ^^). 

Beim  Erhitzen  von  geschmolzenem  Schwefel  weit  über  seinen  Schmelzpunkt 
wird  er  zäh,  donkel  rothbrauu  und  kaum  durchscheinend;  bei  noch  höherer  Tem- 
pentur  wird  er  etwas  flüssiger  und  durchsichtiger,  bleibt  aber  braunroth  (s.  o.). 
bietst  man  ihn  jetzt  in  kaltes  Wasser,  so  bildet  er  eine  weiche,  elastische,  erst 
Bach  cdnigen  Tagen  erhärtende  Hasse,  die  man  f^her  für  eine  selbstständige 
Hodüleation  hi^  nnd  als  Gammasch wefel  bezeichnete*^).  Sie  ist  ein  Gemenge 
▼on  etwa  %  weiehem,  löslichem  Schwefel  (vergl.  oben)  und  unlöslichem  Schwefel. 
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Die  dunkle  Färbung  rührt  von  einer  Spur  Fett  u.  dergl.  her;  scbon  di 
0,0003  seines  Gewichtes  von  Paraffin  wird  er  schwarz  ^^).  CampheTf  K< 
Naphtalin  etc.  wirken  ähnlich  ^^^),  ändern  aber  die  Eigenschaften  das  Schi 
nicht  wesentlich  ^^^.  Im  reinen  Zustande  ist  der  unlösliche  Schwefel  ein 
liches  Pulver,  das  unter  Schwefelkohlenstoff  fast  farblos  erscheint. 

Schwarzer  Schwefel,  als  besondere  Modification,  wird  nach  Knappt 
erhalten,  wenn  man  gleiche  TheUe  Soda  und  Schwefel  über  den  Pnnkt 
erhitzt,  wo  die  Sohme&e  ruhig  geflossen  ist,  nämlich  bis  eine  neue  Entwicki 
von  Schwefel  eingetreten  ist  und  sich  nicht  mehr  weiter  steigern  läast. 
gesättigte  Lösung  dieser  Schmelze  ist  im  auffallenden  Licht  du^elgrän 
beim  Verdünnen  Iftsst  sie  einen  tiefschwarzeu,  flockigen  Niederschlag  fallen.  W« 
man   di^en  durch   Decantation  auswäscht,  so   geht  er   allmälig   in  gi 

Sewöhnlichen  Schwefel  über;  man  kann  ihn  aber  schwarz  erhaltem,    wenn 
as  Auswaschen  unterbricht,   sobald  die  Wasch wässer  hellgelb  sind,  dieselben 
giesst,   das   Schwefeleisen  mit   Gyankalium   auszieht  und  nun   völlig   ai 
Eine  bessere  Darstellungsmethode  ist  nach  neueren  Angaben  von  Knapp  die, 
man  eine  Mischung  von  50  g  Schwefelblumen   und   0,2  bis  0,4  g  Mandelöl 
spitzweise  in  einen  glühenden  Tiegel  einträgt. 

Zartes,  schwarzes  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  stellenweise  metallisch  gl 
nicht  krystallinisch ,   unlöslich  in  Alkohol ,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
bei  200^   in   fetten   Oelen,   in   kalten   Aetzalkalien,  Schwefelsäure,   Salpetei 
Königswasser.    Unschmelzbar  beim  Erhitzen  in  unten  zugeschmolzener  Gl 
selbst  beim  Erweichen  des  Glases.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  Salpeter 
kommen   gelöst.    Die  Bildung  des  schwarzen  Schwefels  wird  hervorgerufen 
plötzliche  Einwirkung  eines  hohen  Hitzegrades  auf  gelben  Schwefel; 
wird  sie  durch  Gegenwart  von  Körpern,  welche  Flächenanziehung  ausüben  ki 
(Kohle,  Platin,  Schwefeleisen).    Das  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefd 
Schwefeleisen  dargestellte  Spencemetall  enthält  schwarzen  neben  gelbem  Schi 
In  unmeasbar  dünnen  Schichten  ist  er  mit  reicher  blauer  Farbe  durchsch« 
diese   Farbe  tritt   auch   auf  beim   Lösen   des   schwarzen   Schwefels   in   farl 
Lösungsmitteln  (schmelzendem   Gyankalium,    Borax,    Ghlomatrium).      Wird 
schwarze  Niederschlag  aus  Natriumschwefelleber,  nach  Behandlung  mit  G] 
mit   Kieselgallerte   oder  Thonerdehydrat  zusammengerieben,    so   erhält   maii^ 
blaues  Product,  durch  feinste  Yertheilung;  dies  erklärt  die  Darstellung  von 
marinblau  auf  nassem  Wege  nach  Knapp. 

Die  Angaben  verschiedener  Autoren  über  das  specif.  Gewicht  des 
Schwefels  beziehen  sich  auf  das  obige  Gemenge  von  löslichem  und  unU 
weichem  Schwefel,    und  schwanken  hauptsäclüich  von  1,91   bis   1,961  (Gm< 
a.  a.  O.). 

Beim   Uebergang   des  zähen   Schwefels    in   krystallinischen    tritt   Wl 
Wickelung  ein  ^^^J. 

Unlöslicher  Schwefel  entsteht  ferner  bei  rascher  Verdichtung  von 
formigem  Schwefel  durch  Wasserdampf  oder  Wasser  ^^)  oder  in  der  Luft,  und^ 
daher  stets  ein  Bestandtheil  der  Schwefelblumen   (Selmi),  aus  denen   man 
durch   Ausziehen   mit  siedendem   Schwefelkohlenstoff    und   dann    mit    abscdi 
Alkohol  im  Bückstande  erhält  (Gh.  Deville,  Berthelot).    Dieser  ist  sUbiler 
der  aus  weichem  Schwefel  gewonnene  unlösliche  Schwefel,   aber  am  stabilsten^ 
der  durch  Zersetzung  von  Ghlor-,  Brom-  oder  Jodschwefel  erhaltene  unlf  " 
Schwefel  (Berthelot,  Fordos  und  G61is 'M). 

Der  aus  Sauerstoffverbindungen  abgeschiedene  Schwefel  ist 
zuerst  weich,  theüweise  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,   aber  durch  wieder 
Lösen  oder  Abdampfen  unlöslich  werdend.    Bei  der  Darstellung  muss  man  ti 
peraturerhöhung,  alkalische  Beaction,  Rühren,  Lichteinwirkung  und  lange  r 
der  Zersetzung  vermeiden,  da  dann  mehr  löslicher  Schwefel  gebildet  wiid  (i 
thelot).    Hierher  gehört  der  durch  Säuren   (Schwefelsäure,  Salzsäure,  schv« 
Säure,  Salpetersäure)  aus  Natriumthiosulfat  gefällte  Schwefel  (Berzelius,  For< 
und   G^lis'^^,    dessen   Eigenschaften    je    nach   der   Darstellungsart  etwas 
schieden  ausfallen;  analog  verhält  sich  der  aus  trithionsaurem  Kali,  teti 
saurem  Natron  oder  Pentathionsäure  gefällte  Schwefel,  sowie  der  durch  El« 
lyse  von  wässeriger,  schwefliger  Säure  oder  durch  deren  Erhitzen  auf  160®  bis 
abgeschiedene  Schwefel;  endlich   auch   der   durch  Elektrolyse  von  Schwefeisi 
oder  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Phosphorwasserstoff  auf 
selbe  erhaltene  Schwefel  (Berthelot).    Bringt  man  nach  EngeH*")  in  2  Vc 
einer  bei  25  bis  30®  gesättigten   und   auf  ungefähr   10^  abgekühlten  Lösung  ' 
Salzsäure  1  YoL  einer  ebenfalls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  Natrii 
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thiosol&tlösang,  so  scheidet  sich  Kochsalz  ab  und  die  Lösung  von  Thioschwefel- 
Ann  besitzt  unter  diesen  Umständen  hinlängliche  Beständigkeit  um  filtrirt  werden 
10  iömien.  Nach  und  nach  trübt  sich  indessen  das  Filtrat  und  wird  gelb.  Schüttelt 
nun  nun  mit  Chloroform  aus,  so  erhält  man  beim  Yerdunsten  orangegelbe,  rhom- 
boedrische  Krjrstalle  mit  dem  Normalenwinkel  =  40*^50',  optisch  einaxig,  negativ 
(FrisdepTO^,  specifisch  schwerer  als  der  octaedrische  Schwefel  2,135  und  im 
Aog^iblick  der  Darstellung  durchscheinend.  Nach  drei  bis  vier  Stunden  beginnen 
m,  ihr  Tolumen  zu  yergrössern  und  in  den  unlöslichen  Schwefel  überzugehen. 
Dieser  Schwefel  schmilzt  unter  100^  und  ist  dann  dem  weichen  Schwefel  der  Thio- 
nl&te  analog. 

Bei  der  Zersetzung  von  wässeriger,  schwefliger  Säure  durch  Schwefelwasser- 
itoff  wird  weicher  Schwefel  abgeschieden  ^^)\  dieser  giebt  mit  wenig  Wasser  eine 
Kmolsion,  mit  viel  Wasser  eine  fast  klare  Flüssigkeit;  durch  Salzlösungen  wird  er 
^  ähe,  elastische  Masse  ausgeschieden^^).  Vergl.  auch  Fordos  und  G^lis, 
Berthelot  und  de  Luca  und  Ulbaldini  "«). 

Hierher  gehört  auch  der  durch  unvollständige,  aber  rasche  Oxydation  aus 
Kioen  Verbindungen  abgeschiedene,  also  bei  unvollständiger  Verbrennung  von 
Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelkohlenstoff  (Berthelot),  bei  Zersetzung  von 
Schwefelwasserstoff  durch  rauchende  Salpetersäure,  Chlor,  Brom,  Jod,  Königswasser, 
ChloFKhwefel,  Eisenoxydlösnngen,  wässerige  Chromsäure  gebildete  Schwefel. 

Biau  oder  violett  geförbten  Schwefel,  der  aber  sehr  bald  gelb  oder  weiss  wird, 
erhält  man  durch  Mischen  von  concentrirter  Eisenchloridlösung  mit  Schwefel- 
▼isentoffwasser  oder  BchwefeUeberlÖsung  ^^^).  Solcher  soll  auch  beim  Schmelzen 
▼an  Rhodankaliura  entstehen  ^^'). 

Auch  geschmolzener  Schwefel  wird  unlöslich  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
>iQre,  schwefliger  Säure,  Chlor,  Brom,  Jod.  Beim  Erhitzen  von  400  Thln. 
Schwefel  mit  1  ThI.  Jod  oder  100  Thln.  Schwefel  mit  1  Thl.  Brom  auf  200*,  oder 
im  Chlorstrom  auf  240®,  wird  der  Schwefel  weich  und  zäh,  zum  grossen  Theil 
nalödieh,  bei  mehrstündigem  Kochen  plötzlich  hart  und  in  Schwefelkohlenstoff 
▼«lig  unlöslich  "»). 

Mit  der  Zeit  geht  er  in  löslichen  rhombischen  Schwefel  über,  aber  zum  Theil 
lehr  Ungsam ;  Bchwefelblnmen  können  nach  50  Jahren  noch  unlöslichen  Schwefel 
enthalten.  Bascher  und  vollständig  erfolgt  die  Umwandlung  durch  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  und  langsames  Abkühlen,  doch  auch  schon  beim  Behandeln 
mit  siedendem  Wasser  ^^*).  Hierbei  findet  nach  Berthelot  eine  Temperatur- 
erhöhung statt  ^1^);  aber  nach  Favre  findet  das  Umgekehrte  statt,  was  er  daraus 
1>eweist,  dass  der  rhombische  Schwefel  bei  der  Oxydation  zu  Schwefelsäure  mehr 
Wirme  als  der  unlösliche  entwickelt  *'•). 

Der  unlösliche  Schwefel  ist  stets  amorph  und  meist  im  Zustande  von  sehr 
lockerem  Pulver.  Specif.  Gewicht  2,046  *");  nach  Compression  auf  8000  Atmo- 
•phiren  1,9556  bei  0«  oder  1,9643  bei  lOO»"»). 

Fitrbe  gelblich,  unter  Schwefelkohlenstoff  fast  weiss.  Unlöslich  auch  in 
Ittttnm  Schwefelkohlenstoff,  aber  nach  Deville^^')  beträchtlich  löslich  in  Chloro- 
form, Aether  und  namentlich  Alkohol. 

Ueber  die  Bedingungen  der  Entstehung  von  unlöslichem  Schwefel 
^  die  Ansichten  zum  Theil  auseinandergehend.  Jedenfalls  entsteht  er  aus  lös- 
fichem  bei  höherer  Temperatur  (170®  und  darüber);  vielleicht  beruht  das  Zäh- 
^^Mgwerden  auf  einer  Ausscheidung  von  unlöslichem  Schwefel,  und  das  Dünn- 
flonigwerden  in  höherer  Temperatur  auf  einem  Schmelzen  desselben.  Der  weiche 
Schwefel  kann  als  ein  Gemisch  von  unlöslichem  und  überschmolzenem ,  nicht 
«■tarrtem,  weichem  Schwefel  angesehen  werden  **®). 

Nach  Berthelot  würde  der  Schwefel  unlöslich  amorph  aus  Verbindungen 
Augeschieden ,  in  denen  er  den  positiven  Bestandtheil  ausmacht,  wie  Chlor- 
ichwefel,  Thioschwefelsäure ,  schweflige  Säure,  aber  löslich  und  krystallisirbar 
^u  Yerhindungen ,  in  denen  er  als  negativer  Bestandtheil  enthalten  ist,  wie 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkalium.  Den  unlöslichen  Schwefel  aus  Schwefel- 
bhunen  und  rasch  abgekühltem,  weichem  Schwefel  betrachtet  er  als  Varietäten 
<les  positiven  Schwefels ,  den  prismatischen  als  eine  Varietät  des  löslichen ,  nega- 
^en  Schwefels.  Im  unlöslichen  Zustande  trete  er  auch  bei  Abscheidung  aus 
Jerhindangen ,  in  denen  er  als  negativer  Bestandtheil  enthalten  ist,  wenn  dies 
durch  unvollständige  Oxydation  geschieht,  bei  der  er,  bei  vollständiger  Wirkung, 
m positiven  Zustand  übergeführt  worden  wäre.  C 1  o 6 z  ^^^)  widerspricht  Berthelot*s 
Aosichten  in  vielen  Stücken;  nach  ihm  scheide  sich  aus  allen  Verbindungen  zu- 
nikhst  unlöslicher  Schwefel  aus,  der  aber  durch  Einfluss  der  umgebenden  Flüssig- 
keit löslich  werden  könne.  Bei  Ausscheidung  aus  sauren  Flüssigkeiten  scheide  er 
■ich  daher  grösstentheils  unlöslich,  ans  alkalischetai  Flüssigkeiten  löslich  aus. 
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4.    In  Wasser  löslicher  Schwefel. 

Solcher  ist  nach  Debus^^^)  ^^^  Wackenroder's  Flüssigkeit  enthalten, 
suspendirtem  Schwefel.   Dieser  ^Deltaschwefel"  ist  in  colloidaler  Form  and 
sich  beim  Verdampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit  als  eine  gelbe,  zähe, 
zum  Theil  in  Wasser  lösliche  Masse  aus. 

Ueberlftsst  man  die  Lösung  der  Thioschwefelsäure  in  Salxsftore,  ans  der 
beim  Ausziehen  mit  Chloroform  die  in  unlöslichen  Schwefel  übergehenden 
boedrischen  Krystalle  (s.  S.  285)  erhalten  lassen,  sich  selbst,  so  erhftlt  man 
flockigen  Niederschlag  von  Schwefel,  der  in  diesem  Zustande  voUtt&ndig  in  Wi 
löslich  ist    Die  erhaltene  Lösung  ist  gelb,  zersetst  sich  jedoch  rasch,  wobei 
gewöhnliche  weiche  Schwefel  der  Thiosulfate  erhalten  wird^^X 

Schwefelmilch    {Lac  atUphuris,   StUphur  praeeipitaium)    nennt    man 
höchst  fein  vertheilten  Schwefel,    wie  er  aus  Lösungen  von  Polysolfldso 
Säuren  niedergeschlagen  und  zum  medicinischen  Gebrauch  dargestellt  wird, 
benutzt  dazu  eine  Lösung  von  Kalkschwefelleber,  welche  man  durch  Kochen^ 
Kalkmilch  (aus  1  Tbl.  frisch  gebranntem  Kalk  mit  6  Thln.  Wasser)  mit  2Vs 
Schwefelblumen  und   24  Thln.   Wasser,    Absetzen   und  Decautiren    erhUt 
Lösung  enthält  Calciumpentasulfid  und  Thiosulfat:   3GaO  +  12  8  =  2Ca8| 
GaSgOg. 

Hierzu  giesst  man  unter  beständigem  Umrühren  so  viel  von  Arsen  und 
und  möglichst  auch  von  Schwefelsäure  freie  Salzsäure,    dass  die  Beactioa 
alkalisch  bleibt,  wobei  der  massenhaft  entweichende  Schwefelwasserstoff  enl 
ohende   Yorsichtsmaassregelu   verlangt     So   lange   die  Beaction   alkalisch 
wird  nur  Calciumpolysulfid  und  das  daneben  stets  vorhandene  Calciomsnlfhj 
zersetzt;  bei  saurer  Beaction  würde  auch  das  Thiosulfat  zersetzt  werden, 
zuerst  freie  Thioschwefelsäure  H^SgOs  entsteht,  welche  sehr  bald  in  Wasser, 
lige  Säure  und  Schwefel  zerfällt      Der    hierbei   entstehende    BchwefU    ist 
nicht  wie  der  aus  dem  Polysulfid  entstehende  äusserst  fein  vertheilt  und  v<' 
dig  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  sondern  ist  Anfiauags  zähe,  weich  nnd 
ständig  löslich  (s.  o.).     Die  alkalische  Beaction  bewirkt  auch,  dass   kein  Wi 
stoffpolysulfld   entsteht,  welcher  der  Schwefelmilch  seinen  widrigen   Geruch 
theilt,  und  dass  etwa  vorhandene  Spuren  von  Arsen  in  Lösung  bleiben. 

Man  decantirt  die  Flüssigkeit,  wäscht  den  Niederschlag  erst  mit  Brann< 
dann  mit  reiner  Salzsäure,  dann  mit  destillirtem  Wasser,  lässt  auf  einem  Spitzl 
abtropfen,  presst  aus  und  trocknet  an  der  Luft  oder  in  sehr  massiger  Wärme. 

Schwefelmilch  in  obiger  Weise  bereitet,  ist  ein  rein  gelbliches,   höebst 
Pulver;    die  aus  Kalischwefelleber  bereitete  ist  stets  grac^pelb,   nach  Otto 
Kupfergehalt    Unter  dem  Mikroskop  zeigt  sie  sich  als  aus  YoUkommen 
Kugeln  bestehend.    Sie  soll  geruchlos  sein,  an  Wasser  keine  Säure,  an 
kein  Arsen  abgeben  und  ohne  Bückstand  verbrennen;   Schwefelkohlenstoff  soO 
vollständig  lösen. 

Die  Werthiffkeit  des   Schwefels  wurde  f^her  öfter  als  constant  =S 
gesehen  (Kekul^),  wo   dann   z.  B.  die  Formeln  für  SO^  und   SO^ 
Ketten,  die  für  Schwefelsäure  gleich  HO-S-0*0-OH  wird,   und  Yerbindungeo 
SCI4  als  molekulare  Additionen  von  SGl^  mit  Gl^   angesehen  werden.    Diese 
sieht  ist  fast  allgemein  aufgegeben ,  und  nimmt  man  an ,  dass  der  SchwefU 
vier-  oder  sechswerthig  auftreten  kann.    Auch  Verbindungen  wie  S^Clf  lasMO 

hier  unterbringen,  nämlich  als  ^^ni  1  ebenso  H2S5  als  Schwefelsäure,  in  dv 

II  VI  II  ^ 

durch  S  ersetzt  ist:   H2SS4. 

Diese  Unterschiede  der  Werthigkeit  zeigen  sich  auch  in  anderer  Weise, 
rend  das   specif.  YoUim  des  Schwefels,  d.  h.  der  Quotient  des  Yolumgewieht« 
das  Atomgewicht  für  den  rhombischen  Schwefel  =  15,117   ist,   beträgt  es 
Kopp  12^)  in  seinen  Verbindungen  28,6  für  intraradicalen  Schwefel  (s.  B.  das 
Atom    in   CS«),  aber  22,6  für  extraradicalen  Schwefel  (z.  B.  in  GH,-8-H). 
H.  L.  Buff  ^^)  ist  das  specif.  Volum  des  zwelwerthigen  Schwefels  =  27,8  las 
des  vierwerthigen  (z.  B.  in  SO^)  =  22,6,  des  sechswerthigen  (in  SO^)  =  12. 

Auch  die  Atomwärme  (Quotient  der  specif.  Wärme  in  das  Atomgewicht) 
nach  Buff '^)  bei  zweiwerthigem  Schwefel  =  5,4  (gleich  der  des  rhoml 
Schwefels),  bei  sechswerthigem  =:  3,8. 

Die  vier  Valenzen  des  Schwefels  in  den  Sulfinverbindungen  sind  nach  Klii 
ger  und  Maassen  i^^)  alle  gleich. 
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Verbindang^en  des  Schwefels.  Der  Schwefel  bat  eine  bedeutende  chemi- 
lehe  Soergie,  and  vereinigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chlor, 
Brom,  Jod,  bei  gelindem  Erhitzen  mit  Phosphor  (unter  Explosion),  mit  Arsen. 

In  allen  Fällen  tritt  dabei  starke  Wärmeentwickelung,  zum  Theil  bis  zum 
£r|^ühen,  ein. 

Mit  Kohlenstoff  vereinigt  sich  Schwefel  in  starker  Glühhitze  zu  GSq.  Er 
rerbindet  sich  auch  direct  mit  Selen,  Bor  und  Silicium. 

Mit  Sauerstoff  vereinigt  sich  Schwefel  in  äusserst  fein  vertheilter  Form  lang- 
em schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ^^ ;  daher  werden  Gewebe,  Papier  etc., 
welche  vom  Bleichen  her,  oder  in  Folge  der  Anwendung  von  „Antichlor"  eine 
kleine  Menge  von  äusserst  fein  vertheiltem  Schwefel  enthalten,  mit  der  Zeit 
mürbe.  Unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Stromes  giebt  feuchter  Sauerstoff 
imt  Schwefel  Schwefelsäure  ^^), 

In  höherer  Temperatur  verbrennt  der  Schwefel  in  Luft  oder  Sauerstoff 
v«sentUch  zu  80^;  der  Yerbrennungspunkt  liegt  bei  260®  (Dal ton)  oder  250® 
(Tiolette),  nach  HilP^  bei  248®.  Bei  200®  phosphorescirt  er  an  Luft  oder 
Ssoerstoff  ^^).  Nebenbei  bildet  sich  bei  Gtegenwart  von  Feuchtigkeit  stets  ein 
wenig  Schwefelsaure;  hierauf  beruhen  die  ältesten  Methoden  zur  Fabrikation  dieser 
Säare  aoa  Schwefel  (Basilius  Yalentinus,  Angelus  Sala).  üeber  directe 
Oxydation  des  Schwefels  zu  Schwefelsäure  oder  Schwefeltriozyd  vgl.  Pollacci^^) 
ood  Lun^e^'^).  Nach  HempeP^^)  verbrennt  unter  einem  Druck  von  40  bis  50 
Atmosphären  die  Hälfte  des  Schwefels  zu  Schwefeltrioxid. 

Die  freiwillige  Oxydation  des  mit  Wasser  angerührten  Schwefels  soll  nach 
Polacci  ^  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  verursacht  werden,  denn  vollkommen 
Inftfreies  Wasser  kann  Monate  lang  mit  Schwefel  in  Berührung  sein,  ohne  dass 
lieh  die  geringste  Spur  von  Schwefelsäure  bildet.  Die  Oxydation  soll  sogar  durch 
Silierstoff  im  Entstehungszustande  nicht  veranlasst  werden,  wohl  aber  durch  Ozon. 
Nach  Abb4  Mailfort  ^'^)  entsteht  aus  trocknem  Schwefel  unter  dem  Ein- 
flnsse  von  trocknem  Ozon  keine  Schwefelsäure,  sondern  Schwefeldioxyd.  In  feuch- 
tem Zustande  entsteht  nur  Schwefelsäure;  bei  (Gegenwart  eines  Alkalis  nur  Sulfat. 
Schwefel  verbindet  sich  direct  mit  den  meisten  Metallen,  z.  B.  beim  gelinden 
£rwannen  eines  Gemenges  von  Schwefel-  und  Eisenpulver  unter  Feuererschei- 
aong;  beim  Stehenlassen  eines  Gemenges  von  Schwefelblumen  mit  Eisen-  oder 
KnirferfeUe  unter  Wärmeentwickelung;  bei  starkem  Comprimiren  eines  Gemenges 
von  Schwefel  mit  Metallpulyem  (auf  6500  Atmosphären)  kann  man  nach  Spring  I^^) 
die  Sulfide  von  Magnesium,  Zink,  Eisen,  Cadmium,  Wismuth,  Blei,  Silber,  Kupfer, 
Zinn,  Antimon,  gemischt  mit  viel  unveränderten  Theilen,  erhalten.  Durch  Pul- 
verinren  der  erhaltenen  Blöcke  und  erneuerte  Compression  bildet  sich  mehr 
Sulfid;  nach  sechsmaliger  Wiederholung  kann  man  auf  einen  Block  mit  69,41  Proc. 
Schwefelsflber  kommen. 

Die  gröeste  Affinität  besitzt  der  Schwefel  zu  den  Alkalimetallen,  mit  welchen 
er  auch  Polysolfide  bildet.  Von  den  schweren  Metallen  besitzt  die  grösste  Ver- 
wandtschalt  znm  Schwefel  das  Kupfer,  dann  folgen  Quecksilber,  Silbei^,  Eisen, 
BleL  Ganz  unbedeutend  ist  die  Affinität  zu  Platin,  Chrom,  Aluminium,  Magne- 
sium (Orlowsky  ***).    Yergl.  auch  Schürmann  ^®®). 

Schwefel  vereinigt  sich  auch  direct  mit  Wasserstoff  zu  H2  S  '^^.  Nach 
Myers^^  zersetzt  Schwefel  das  Wasser  bei  Siedetemperatur  nicht,  wohl  aber 
bemi  Darchleiten  beider  als  Dampf  durch  ein  glühendes  Bohr;  die  hierbei  ein- 
tretende Bildung  von  HgS  (neben  HgSaOs  oder,  nach  Mulder,  SO2),  wäre  nach 
Mjen  die  schär&te  Beaction  auf  Feuchtigkeitsgehalt  von  Gasen.  Nach  Gross 
«öd  Higgin  zersetzen  Schwefelblumen  siedendes  Wasser  quantitativ  nach  der 
Gleichung:  2H,0  +  3S  ==  2H2S  -f  SO,  i^.  Auch  bei  der  Em  Wirkung  nas- 
cirenden  Schwefels  auf  Wasser  entsteht  Schwefelwasserstoff  (Colson  ^'^). 

Beim  Hindurehleiten  eines  elektrischen  Stromes  durch  Wasser,  welches 
Schwefel  snspendirt  enthält,  bildet  sich  am  positiven  Pol  Schwefelsäure,  am  nega- 
tiven Schwefelwasserstoff  (Becquerel  ^^^). 

Chiorwafiserstoffsänre  wirkt  nicht  auf  Schwefel,  gewöhnliche  Salpetersäure 
ihn  sehr  langsam  zu  Schwefelsäure;  schneller  geschieht  dies  durch  gelin- 
Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure,  am  schnellsten  und  vollständigsten 
unter  Dmck  im  Zuschmelzrohr.  Königswasser  und  chlorsaures  E^li  mit  Salzsäure 
lösen  ihn  ebenfalls,  am  leichtesten  den  Gamma-SchwefeP^^). 

Jodwaseerstoffsäure  wird  durch  Schwefel  sowohl  in  Gasform  als  in  concen- 
trifter  Lösung  zersetzt,  während  in  verdünnter  Lösung  Jod  den  Schwefelwasser- 
atoff  zersetzt  ^^^. 

Unterchlorigaänreanhydrid  vereinigt  sich  direct  mit  in  Chlorschwefel  suspen- 
lirtem  Schwefel  unter  Bildung  von  Thionylchlorid,  SOGI9  (Wurtz). 
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Kohleodiozyd  giebt   mit  siedendem   Schwefel    Kohlenoxysolfid :   2G0f 
=  2C0S  +  SOg  (Cossa^**).    In  einer  Atmosphäre  von  Kohlenmonoxyd 
beim  Verflüchtigen  von  Schwefel  durch  den  elektrischen  Funken  ebenfiüls 
oxysulfld  (Chevrieri**).    Nach  Berthelot"*)  h&tte  Kohlendiozyd  keine 
und  käme  eine  solche  nur  nach  Dissociation  in  CO  und  O  vor. 

Mit   Phosphortrichlorid   giebt   er   bei    130<>  das   Sulfbchlorid   P8Cl-"\ 
Phosphorpentachlodd  —   Ghlorschwefel   und   Phosphortrichlorid :    8^  -T"_^J 
SuClj-^PCls^^^);  mit  Chlorsulfosäure  beim  Erwärmen  —  Chlorschwefel, 
diozyd  und  Salzsäure  "®). 

Concentrirte   Schwefelsäure   wirkt    in    der   Kälte   nicht  auf  Schweüel; 
Erhitzen  entwickelt  sich  schweflige  Säure:  2H9S04  +  S  =  38O9-|72%* 

Schwefeltrioxyd  löst  Schwefel   unter  Bildung   von   Schwefßlaeflqniojcyd 
mit  brauner,  grüner  oder  blauer  Farbe. 

Beim   Kochen   von   Schwefel  mit   Kalilauge,   Natronlauge  oder 
sowie  beim  Schmelzen  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  entstehen 
lebem,  d.  h.  braune  Massen  oder  Lösungen,  welche  Polysulfide  neben  Thi 
enthalten,  z.  B.  6NaOH  +  12S  =  2Na285  -f  NasSjOs  +  3H,0.    Bine 
von  Natriumcarbonat  löst  bei  ^ewöbnlicher  Temperatur  keinen,  beim 
sehr  kleine  Menge  Schwefel"^.    Pyrophosphorsaures  Natron    löst  ihn 

Ammoniak  löst  den  Schwefel  unter  75^  gar  nicht;  gegen  90**  nnd 
beim  Kochen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schwach  gelb,   durch  Bfldang^ 
Polysulfid  ^^^).     Ueber   100®    im  zageschmolzenen  Bohre   bildet  sich 
schwefelsaures  Ammonium  (F lückiger). 

Bei  450®  zersetzt  Schwefel   das   Calciumsulfat  unter  Bildung   von 
calcium    und   Schwefeldioxyd;    ebenso    das   Calciumcarbonat  unter  Bfldi 
Schwefelcalcium  und  Kohlendioxyd  ^').    Ans  Kaliumsulfat  entsteht  mit 
bei   Bothgluth   Polysulfid    und   Schwefeldioxyd,   aus   Kaliumcarbonat:   Polj 
Sulfat  und  Kohlendioxyd  "'). 

Beim  Kochen  mit  neutralem  schwefligsaurem  Natron  giebt  loslicher 
eine  Flüssigkeit,  aus  der  Natrium thiosulfat  herauskrystallisirt,  nn)Ös!i<^er 
liefert  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  eine  milchige  Lösung,  ans 
mit  den  Natriumthiosulfatkrystallen  sehr  viel  weissen  Schwefels  aussei« 

Ueber    die   Einwirkung    auf  Silber-,   Blei-   und   Kupfersalze   s.   FilholJ 
Senderens ***),  auf  alkalische  Phosphate**"),  auf  Zinn-,  Kupfer*  und  Qa< 
salze  *"i). 

Schwefel  wirkt  in  der  Hitze  auf  viele  organische  Körper,  anter  Bi 
geschwefelten   Substitutionsproducten   und   oft    in    condensirender   Weise, 
Schwefelwasserstoff  entweicht,   also  Wasserstoff  austritt  und  zwei  Beste  di 
frei  werdenden  Valenzen  verkettet  werden. 

Auf  Geweben  in  fein  vertheiltem  Zustande  niedergeschlagener  Schwefel 
durch    aufeinanderfolgende   Behandlung    mit  NatriumthiosullAt    und 
Säuren)  vermag  als  Beize  zu  dienen  und  eine  Anzahl  von  Farbstoffen   sn 
Dies   ist  zuerst  von  Lauth   bemerkt  worden;   vergl.   auch   Vancher***)' 
Reimann  IM)«»). 

Der  Schwefel  tritt  in  seinen  Verbindungen  sowohl  elektronegativ  als 
positiv  auf.    Im  ersteren  Falle  ist  er  zweiwerthig  und  spielt  im  Allgemsii 
selbe  Bolle  wie  Sauerstoff.    Die  entstehenden  Verbindungen  haben, 
bei  diesem,   je  nach  der  Natur  des  mit    dem  Schwefel  verbundenen 
entweder  basischen  oder  sauren  Charakter,  und  bilden  mit  einander  Snlfoi 
Früher  bezeichnete  man  die  basischen  Verbindungen,  wie  K^S, Ca8, Fe8 
Snlfurete,   die   sauren,   wie    CS2,  AS9S3  etc.    als   Sulfide;  jetzt   wird 
Bezeichnung  auch  von  ersteren  gebraucht.     Sulfhydrate  sind  die  denH^ 
entsprechenden  Verbindungen,   in  denen  die  Gruppe  — SH  für  — OH 
ist,  z.  B.  NaSH,  Ca(SH)9   (vergl.  Schwefelmetalle).    Die  Gruppe  —  Si 
sich   auch   z.  B.    in   der  Säure  der  Thiosulfate  (früher  unterschwefli^'*^*«** 
genannt),  wie  SOa(ONa)  (SNa). 

Als  elektropositiver  Bestandtheil  tritt  der  Schwefel  entweder  vier- 
werthig  auf,  so  in  den  Verbindungen  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  b^ 
Sauerstoff,  und  in  den  Säuren  des  Schwefels  (vergl.  diese). 

Die  Verwendung  des  Schwefels  ist  sehr  vielseitig.  Am  ausgedc 
wohl  diejenige  zur  Bekämpfung  derjenigen  Traubenkrankheit,  welche  dv 
Pilz,  das  Oidium  Tuekeri,  veranlasst  wird.  Hierbei  wirkt  nach  den  Bin 
der  Luft  allmälig  gebildete  und  von  den  Schwefelblnmen  schon  absorbirt  e 
schweflige  Säure,  nach  Anderen  ans  dem  Schwefel  entstehender  Schwefelm 
Näcbstdem  sind  seine  bedeutendsten  Verwendungen  diejenigen  zar  Wi 
von  Schwefelsäure  (vergl.  diese)  und  anderen  Säuren  des  Schwefels,  vc-  ' 
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weil  AUKoiiianderKi^heiideii  AuaiJiaaiiiig'en  der  einzeWo  Chuoi^lr:' 
denhcU  in  dtir  Kurm  der  DBratellung  der  Theorit'n  durch  Fot  n 
sfIit  reifliche  KrwHpung,  um  niuo  ächrcibweiHn  fp>itiual«lloii,  w<'ii  :: 
ten  sa»tinii>M<ii  konnUu. 

Um  lii«  vuluasale  Muse  der  TliaLiacheti,  «tdcho  di«  WliMmkchftA    In 
laUlen  Jahrun   zu  Tagf  gelSrdi>rt  liftt.   in   dem   Baudi»  von   «tWB   hdcJi*   Bi 
EusammonzudrünfTCn,   iet   die   niöglichMe   Kürie   bH   mnglii:h»t«r  VullniiriLÜ 
dnroh  AnFMkini:  Bolir  nrnftiugreiclier  Litemturaiigabua  xa  «rziti'  i 
dn  Bohr  uumpreMer  flruck  gewiililt  wordm,  drr  gp«(Att«t,  dul 
glcichuD  Inbnlt  m  drucken ,  wolc^her  in  dem  früheren  Iliuiilwiirti  i 
Kciti-n  Pluti  lund 

Em  H-lv^  llir  dio  Kijthwrndigkeit  dnea  nDli.'hcii  Huclit»  lii^^  ditrin . 
Watts  III  LiHidou  nod  Ad.Wurt«  iu  Puri«,  »bwuhl  iHUtercr  in  viel  1m*i*1 
lerer  Spliare.  für  ilire  Nfttiduon  ühnH(:ltoW'i>rk«isiiTtirfi»s8BH  für  anaXivrislinr  birll 

Die  w«itc  Vurbreitiing,   welche  da»   frühere  lIimdwürterbuL-b  gefund<M) 
lAsat  wvHirtoi»,  das»   die«   ,Neao  IlMdworterbuch",  wpIoIip*  iiiiU>r  dur  II 
ligung  der  ausgsMioliBeUt«!  Krtft«  erscheint,  nnchdem  viele  Krfuhmafr^fl 
der   BearbBltiiiig   unil   Itedaction  jnnc*   Bucbcs   g^ünarbt   wurdeii   liiid    vnd 
GeMlnintniateriiil  in  ülier^ii^hUiuhKr,   nur  xu  ergiinxpotlur  ntiil  xu  bericlit 
]''nnn   vorliegt,  eini'n  verdieut«ii  Beifall   bei  der  grfiiritefl  Zuht  dpr  bot 
exirtirendcn  Cluiiuikpr  (ich  nrwcrbco  wardu. 

NanhUen)  eine  goaügRndu  Zahl  geaiganter  MiUrbeitw  »iuh  Alicr  ilU  «a  1 
folgeutlcn  GrundflüUo  der  Darslellntiij;  viwioigt,  dfcrf  iu  d«r  Fulp«  uf  fl 
rxscliea  EnpliBincn  dor  Hnftc  mit  Heut  im  ml  heil  gerei'biict  werdin. 

Die  erforderlichen  IHiialTRtiüduti  vrerdeo  in  domWiM-k«  Iu  II   ' 
werden,  der   bpi  lurgTittiger  Bebdndlmiic   di"  gromte  Deiitlich.. 
ilaii  wii'htKe  Werk  dnm  Publikum  rascher  xiagügig  xu  mm-Ii' 
«chniTung  tu  erlHchU-ni,  wird  dassellie  iu  I.ieferiuigen  «iwgegpbi  ii  v. 
iung  detsclLieo  wird  etwa  «eiTlis  ßäiidp  Vantrsgen,  ron  d«aeii  jeärj  iu  uic^i  13  Li 
feruugfo  Hmuheiiieii  wird.    I>i?r  Snboi'niitiontpreia  jeder  Litd'crung  kI  S  A  40 
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Loblenatoff ,  Cblorschwefe] ,  Zinnober  und  anderen  chemischen  Präparaten ; 
"-Pulver,  Zündhölzchen,  Feuerwerksmischangeu ;  zum  Yolcanisiren  desKant- 
im    a^<ilawefeln*   fär  das  Bleichen  von  Wolle,  Seide,  Stroh  etc.;   ebenso 
l>e8i]ificiTen,  Schwefeln  von  Weinfässern,  Hopfen  und  dergl.  (vergl.  schweflige 
i);    Koin    Srsticken   von  Feuer  (Buche rasche  Feuerlöschdosen ,    166  Salpeter, 
iwefel,  <4  Kolile);  zu  Abgüssen  und  Abfoimungen  (Zeiodeiit),  mit  Sand  u.  dgl. 
--t  als  Kitt    für  chemische  Apparat«»,  mit  Eisenoxyd  für  Telegraphen  -  Isolir- 
mit    £iaeiifeUe   und   Salmiak   als  bekanntester   Eisenkitt;   endlich   in   der 
t,  soiMTolil  äusaerlich  als  innerlich  (besonders  als  Schwefelmilch,  vergl.  diese), 
r  die  gröberen  Verwendungen  wird  Bohschwefel  genommen;  für  chemische 
kte     (ausser    Schwefelsäure),   Scbiesspulver  und    dergl.    fast    nur  Stangen- 
1 ;  als  Kitt  und  dergL  Schwefelblumen.    Die  den  letzteren  anhängende  Säure 
oft    aollädlich  oder  sogar   gefahrlich  sein  (z.  B.   bei  Verwendung  zu  Feiier- 
:örperii)    und   muss  deshalb  in  solchen  Fällen   durch  Auswaschen   entfernt 
'Wenn    man   hierzu  verdünntes   Ammoniak   nimmt,   so   wird   auch    ein 
sr  Arsengelialt  beseitigt  werden. 
]>ie  Reinlieit  eines  Schwefels  ist  zu  erkennen :  an  der  Farbe  (graue  Farbe  deutet 
erdige  3eiinischangen,  braune  auf  organische  Substanz,  röthliche  auf  Selen), 
lüden  und  Abbrennen,  wobei  keine  Asche  hinterbleiben  soll.    Arsen  wird 
iX  darch  Aasziehen  mit  Ammoniumcarbonat ,  Abdampfen  und  nähere  Unter- 
des Rückstandes.    Selen  erkennt  man  durch  Verpuffen  mit  Salpeter,  Auf- 
des  ftückatandes  in  heisser  Salzsäure  und   Zusatz   von   schwefliger   Säure, 
rotlies  Selen  fällt.    Schwefelsäure  oder  schweflige  Säure  (in  Schwefelblumen 
Seb^vefelmilch)  werden  durch  Ausziehen  mit  Wasser  nach  bekannten  Methoden 
Organische    Substanz    (Bitumen)    verursacht    beim    Verdampfen    des 
fels  in  einseitig  geschlossener  Glasröhre  einen  kohligen  Rückstand.     L — e. 


[y   JSrkennung  und  Bestimmung  des  Schwefels  und  seiner 
'blndnng^en. 

Qualitativer  Nachweis  der  Verbindungen  des  Schwefels. 

l>er    als    Sulfid   vorhandene  Schwefel  ist  in   den   in   Wasser  löslichen   und 

darin    unlöslichen   Sulfiden   (wie   Einftich-Schwefeleisen ,  Scbwefelmangau, 

felzink)    dadurch   zu  erkennen,  dass  sie  beim  Uebergiessen  mit   verdünnten 

klsäuren    die  Reaction   auf  Schwefelwasserstoff  geben   (s.   u.).    Bei  löslichen 

ireten   scheidet  sich  in   diesem  Falle  auch  ein  weisser  Niederschlag   von 

^ertbeiltem  Schwefel  ab,  den  man  nach  dem  Auswaschen   dadurch  erkennt, 

er  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  sich  ohne  Rückstand  und  mit  Sub- 

loa    vom    gelbem  Schwefel  verflüchtigt,  beim  Erhitzen  an   der  Luft  aber  mit 

Flamme   und   dem   Geruch    nach  Schwefeldioxyd  verbrennt.     Die  in   ver- 

;n  Bauren  unlöslichen  Sulfide  (zu  denen  auch  der  Schwefelkies,  Fe  Sg,   gehört) 

stell    beim  Erwärmen   in    conceutrirter  Salpetersäure  oder  in  Königswasser, 

Ausscheidung  von  Schwefel,  und  geben  dabei  Schwefelsäure,  welche  man 

Cbiorbarium  nachweisen  kann.    Ebenso  geben  alle  Sulfide  beim  Sclimelzen 

Salpeter  und  Natrinmcarbonat,  Natrinmsulfat,  welches  man  durch  dieSchwefel- 

kction  nachweist. 

Beim  ^Erhitzen  in  einer  unten  geschlossenen  Glasröhre  geben  manche  Schwefel- 
te   ein  Snblimat  von  Schwefel.    Beim  Erhitzen   an  der  Luft,  z.  B.  in  einem 
dti|^    offenen  Glasrohre,   oder  in   der  äusseren  Löthrohrflamme,   geben   sie 
rwefeldioxyd,  welches  man  durch  seinen  Geruch  und  die  Röthuug  von  angefeuch- 
blauen  Lackmuspapier  erkennt. 
Besonders   scharf  ist  auch   die  „Hepar"  -  Reaction,   d.   h.   die   Bildung   einer 
refelleber  durch  Schmelzen  eines  Schwefelmetalles  mit  Kalihydrat  im  Porzellan- 
leben  oder  Platinlöffel,  AnflÖsen  in  wenig  Wasser  und  Berührung  der  erwäi*m- 
Juieiang    mit  blank   gescheuertem  Silber,  welches  dadurch  braunschwarz  wird. 
m    diese  Reaction   auch  auf  Kohle  mit  dem  Löthrohr,  am   besten  durch 
*nit  Soda  and  Borax,  vornehmen ;    man  legt  dann  die  Schmelze   auf  das 
befeuchtet  dieselbe.     Selen   giebt  übrigens   genau   dieselbe   Reactiou. 

e  Bchwefelmetalle  kann  man  auch  mit  Bleioxydnatron  oder  Nitroprussid- 

prüfen  (s.  u.). 

Nach  Weisung  von  Schwefel  mengt  Brunner  3)  die  zu  prüfende  Substanz 
sentrirter  Kalilauge,  setzt  Nitrobenzol   und  Weingeist  zu   und  lässt  unter 
en    stehen.     Bei   Anwesenheit   von  Schwefel   färbt   sich   das   Ganze   nach 
Zeit  roth. 

^-refel Wasserstoff    in   Lösung    oder    in    Gasform    erkennt   man   durch 
nch  und  noch  schärfer  durch  die  Schwärzung  eines  mit  Bleizuckerlösung 
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und  ein  wenig  Ammoniak  befeaebteten  Papieres.    In  alkalischer  LöBan^  prölt 
am   besten  mit  einer  Lösung  von  Bleioxydnatron,  bereitet  durch  Zusatz  voa 
ti*onlauge   zu  Bleizuckerlösung   bis  zum  Wiederauflösen  des  Niederschlages. 
Beactiou  ist  noch  empfindlicher  als  die,  ebenfalls  in  alkalischer  Ijösiuig  ai 
rende  mit  Nitroprussidnatrium,  wobei  eine  roth^iolette  Färbung  auftritt. 

Sehr  scharf  lässt  sich  Schwefelwasserstoff  nach  H.  Caro  u.  £.  Fischer 
Methylen blaubildung   nachweisen'),    welche   eintritt,   wenn  man  die   Fli 
™i^  760  Volum  rauchender  Salzsäure  und  einigen  Körnchen  von   8<^wefelsai 
Paraamidodimethylanilin ,  und  nach  dessen  Lösung  mit  1  bis  2  Tropfen  t< 
ter  Eisenohloridlösung  versetzt. 

Schweflige  Säure  im  freien  Zustande  ist  zu  erkennen  durch  ihren G< 
sie   muss  Lackmus   röthen   und  Bothholzpapier   bleichen.     In   wässeriger 
(also   auch  in  der   sauren  Lösung  ihrer  Salze)  erkennt  man  sie,  wenn  der 
nicht  ausreicht,  an   folgenden  Beactionen.    Wenn  man  zu  der  Lösung  das 
Volum  Salzsäure  setzt  und  mit  einem  Stück  blanken  Kupferdrahts  zum  Koches 
hitzt,  so  wird  dieser  bei  grösseren  Mengen  schwefliger  Säure  schwarz,  wie 
bei  kleinen   nur  matt  und  glanzlos  (Bein seh).    Setzt   man  die  Lösong  zu 
Salzsäure,  in   der  sich  schwefelfreies  Zink   oder  Aluminium  auflöst,  so  mischt 
dem  Wasserstoff  Schwefelwasserstoff  bei,  den  man   z.  B.   an  der  Bleireactio« 
kennt  (Fordos  u.  G^lis).    Ein  durch  Jod  schwach  gebläutes  Stärkepaper 
entfärbt;  dagegen  wird  ein  mit  jodsaurem  Kali  getränktes  Stärkepapier  durefa 
geringe  Mengen  schwefliger  Säure  erst  blau.    Oiesst  man  eine  genau  neutrale 
allenfalls  Ueberscbuss  von  Natriumbicarbonat   (nicht  Ammoniumcarbonat) 
tende  Lösung   von  schwefligsaurem  Alkali  zu   einer  grösseren  Menge  von 
Sulfatlösung,   welche    mit   sehr  wenig   Nitroprussidnatrium    versetzt  ist,  so 
eine  rothe  Färbung  ein;   noch  schärfer  wird  die  Beactiou  beim  Zusatz  von  Fi 
cyankalium.    Thioschwefelsaure  Alkalien  geben  diese  Beactiou  nicht  (Bödek( 
Beim  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  entsteht  eine  milchige  Trübung 

Schwefel,  Erkennung  etc.     ^)  Zeitschr.  analyt.  Cbem.  23,  S.  226;  Ber.  1883,  S. 

—  ^)  Vergl.  Reinitzer,  Chem.  Ztg.    1881,  S.  183.    —    »)  Zeitschr.   anal.  Chem. 
S.  390.  —  *)  Compt.  rend.  104^  p.  1177.  —  '^)  Vergl.  Spica,  Gazz.  china.  9,  p.  574. 
^)  Chem.  Indastr.  1881,  S.  409.  —  ?)  Chem.  News  43,  p.  192;  JB.  Wagn.  1881,  S. 

—  8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  10,  S.  75.  —  »)  Craig,  Chem.  News  46,  p.  199,  272;  Cli 
sen  u.  Bauer,    Ber.  J6,   S.  1061.     —     ^^)  Ebend.  19,  S.  320.     —     ")  Ball,  soc 
[2]  4ßy  p.  70.     —     ")  Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  p.  94.     —     **)  Mobr-ClasseB, 
methode,  6.  Aufl.  S.  244.  —  ^^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1877,8.335;  Ebend.  1880,8.53. 
")  Zeitschr.   anal.  Chem.  1882,  S.  90.  —  ")  Ebend.  1880,  8.  313.  —  »7)  Ann.  eh. 
fo]  12,    p.    88 ;     ferner  Bull.  soc.  chim.    [2]  32,   p.    50.     —     ^^)  Ber.    1878,    S.    ll 

1879,  S.  2303.  —  ")  Dingl.  pol.  J.  233,  S.  124.  —  ^)  Chem.  Soc.  J.  Ind.  1885,  p. 
Chem.  Zeitg.  1885,  S.  999.    —   >i)  Chem.  Zeiig.  1885,  S.  1502.    —    ^)  Bull,  soc 
[2]  32,  p.  115.   —  23)  Ber.  Oestrr.  Chem.  Ges.  1881,  S.6;  Dingl.  pol.  J.  241^  S.53. 
**)  Am.  Chem.  J.  2,  p.  396;  JB.  Wagn.  1881,  S.  159.    —    **)  JB.  Wagn.  1881,  S.  U 
yergl.  Drown,   Am.  Chem.  J.    2,   p.  401;    JB.  1881,  S.  1166.    —    ^^)  Compt.  rmd. 
S.  685.    —    27)  Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  S.  407.     —     ^8)  Compt.  rend.   90,  p.  870. 
2^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1880,  S.  53.    —    30)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1880,  S.  490;    1^ 
S.  571.    —    ")  Chem.  News  45,  p.  89;    JB.  1881,  S.  1166.    —    »«j  Zeitschr.  Krrst. 
S.  174.  —  ^)  Chem.  Centr.  1880,  S.  709.  —  '*)  Compt.  rend.  1835,  p.  855.  —  »*) 

1880,  S.  2085.  —  36)  Ber.  1885,  S.  1861.  —  »^  Ber.  1886,  S.  1120.  —  ») 
S.  709  Ref.  —  ^^)  ZeiUchr.  angew.  Chem.  1888,  S.  311;  Ber.  1888,  S.  799  Ref. 
*0)  Ber.  1887,  S.  59;  ebend.  S.  1483.  —  *i)  Ebend.  S.  695.  —  «)  Undw.  Ve».- 
28,  S.  161;  JB.  1882,  S.  1267.  —  ^^  Lunge,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1880,  S.  490. 
**)  Ebend.  1,  S.  432;  16,  S.  19.  —  ")  Ann.  Chem.  90,  S.  165.  —  *«)  Zeitschr.  r 
Chem.  9,  S.  122.  —  *')  Ebend.  9,  S.  310.  —  *^)  Chem.  News  41,  p.  114;  JB.  I 
S.  1155.  —  *ö)  Ann.  Chem.  230,  S.  345.  —  ^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  J,  S.  323. 
")  Ebend.  1877,  S.  19.  —  ^'^)  J.  pr.  Chem.  60,  8.384.  —  *s)  Mohr's  Titrinneth.  3.  A 
S.  411.  —  ***)  Zeitschr.  anal.  Chem.  2,  S.  392.  —  ß»)  Ebend.  1879,  8.521.  —  »•) 
rend.  87,  p.  109;  68,  p.  747;  90,  p.870.  —  '^')  Monit.  scient.  [3]  12,  p.  780;  JB.  l 
S.  1256.  —  ^)  JB.  1884,  S.  1547.  —  5»)  Bull.  soc.  chim.  [2]  50,  p.  46.  —  «>)  Coi 
rend.  103,  p.  402.  ■—  «i)  Lunge,  Taschenb.  f.  Soda-  etc.  Fabrikaüon  1883,  S.  120. 
62)  Chem.  Zeitg.  4,  S.  600.  —  ««)  Ebend.  S.  569.  —  '*)  Chem.  Ind.  4,  S.  251. 
^^)  Lunge,  Dingl.  poL  J.  250,  S.  530;  vergl.  Blarez,  Compt.  rend.  103,  p.  69; 
1886,  S.  710  Ref.;  Volhard,  Ann.  Chem.  242,  S.  93.  —-  ")  Mohr-Classen,  TtUH* 
methode  6.  Aufl.  S.  314.  —  «7)  VergL  Guillard,  Rep.  anal.  Chem.  1883,  S.  125.  -r 
««)  Pharm.  Centralhalle  1881,  S.  537;  Rep.  anaL  Chem.  2,  S.  15.  —  •»)  CUssen  & 
Bauer,  Ber.  1883,  S.  1061.    —    70)  Honig  u.  Zatzck,  Monatsh.  Chem.  4,  S.  738;  JB* 
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SehwefeL  Aus  einer  Aufliteung  von  seleniger  Säure  wird  Selen  als  roihes  Pulver 
redacirt.  Lösungen  von  msngansaurem  oder  übermangansaurem  Alkali  werden 
durch  schweflige  Säure  oder  deren  Salze  entfärbt.  Sehr  kleine  Mengen  von 
tehwefliger  Saure  kann  man  entdecken,  wenn  man  zu  ibrer  Lösung  Salzsäure  und 
einige Krystalle  von  Zinnchlorür  setzt;  nach  einiger  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  gelb, 
bei  irgeiA  grösseren  Mengen  bi*aun;  dann  setzt  sich  ein  branner  Niederschlag  an 
den  ZiDDchlornrkTystallen  an ;  dies  wird  befördert  durch  Erhitzen.  Noch  empfind- 
licher wird  diese  Beaction,  wenn  man  ausser  dem  Zinnchlorür  auch  einige  Tropfen 
Kupfersttlfatlösung  zusetzt;  es  entsteht  ein  schwarzbrauner  Niederschlag.  Silber- 
Ditrst  gieht  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  einem  Ueberschusse  der 
KhweAigen  Säure,  aber  in  einem  Ueberschuss  von  Alkalisnlfitlösung  oder  von 
AoimoDiak  auflöst.  Aus  beiden  Lösungen  wird  das  Silber  beim  Kochen  metallisch 
nit  weisser  Farbe  ausgeschieden  (Untei*8chied  von  der  Thioschwefelsäure  und  den 
:  PolythioDsäuren). 

Thioschwefelsäure  (Unterschweflige  Säure).  Die  Säure  ist  im  freien 
Zosunde  nicht  beständig.  Wenn  man  die  Lösungen  ihrer  Salze  mit  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  versetzt,  so  tritt  anfangs  keine  sichtbare  Beaction  an;  später  aber 
(am  so  früher,  je  concentrirter  und  wärmer  die  Lösung  ist),  trübt  sicli  die  Flüssig- 
keit darrb  Schwefelausscheidung  und  zeigt  sich  der  Geruch  nach  Schwefeldioxyd. 
l)aher  geben  die  Thiosulfate  nach  dem  Ansäuern  bald  sämmtliche  Beactionen 
der  lehwefltgen  Säure.  Unterscheidende  Beactionen  sind  also  nur  iu  neutralen 
I««aogen  zu  machen;  es  sind  folgende.  Silbernitrat  giebt  einen  weissen,  im 
l^ebertchuss  von  Thiosulfat  löRlichen  Niederschlag,  welcher  nach  kurzer  Zeit,  biim 
ftiritzen  sofbrt,  schwarzes  Schwefelsilber  giebt.  Eisenchlorid  färbt  roth  violett 
^  brannroth;  beim  Stehen,  rascher  beim  Erwäi-men  tritt  unter  Schwefel- 
abicheidang  Entfärbung  ein,  während  bei  schwefligsauren  Salzen  eine  blutrotlie 
Fsrbong  eintritt,  welche  durch  gelb  ebenfalls  in  farblos  übergeht.  Eine  wässerige 
Usoog  von  Arsensäure  und  etwas  Salzsäure  giebt  beim  Kochen  gelbes  Schwefel- 
anen. 

um  schwefligsaures  und  thioschwefelsaures  Alkali  neben  Schwefelalkali  nach- 
nveiien,  fällt  man  das  letztere  durch  Zinksulfat,  flltrirt  vom  Schwefelzink  und 
prüft  da«  Filtrat  auf  Thioschwefelsäure  durch  die  Trübung  mit  Säure  und  die 
Bilberreaction,  auf  schweflige  Säure  mit  Nitroprussidnatrium. 

Villiers^)  weist  Sulfite  neben  thioschwefelsauren  und  schwefelsauren  Salzen 
in  der  Weije  nach,  dass  er  die  Lösung  mit  Salzsäure  genau  neutralisirt,  mit  Chlor- 
bwinm  fallt  und  destillirL 

Trithionsäure.  Silbernitrat  bringt  in  einer  Lösung  von  trithionsaurem 
Ksli  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  der  bald  gelb,  dann  braungelb  und  zuletzt 
■cfawarz  wird.    Ammoniakalisches  Silbemitrat  giebt  keinen  Niederschlag. 

Hercuronitrat,  in  grosser  Menge  einer  liösung  von  trithionsaurem  Kali  zu- 
i^^fS^  giebt  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  durch  längeres  Stehen  vollkom- 
^nen  weiss  wird  und  sich  auch  beim  Kochen  nicht  weiter  verändert.  Hat  mau 
o«r  wenig  Mercuronitrat  angewendet,  so  verändert  der  schwarze  Niederschlag 
*»«  Farbe  weder  beim  Stehen  noch  beim  Kochen. 

Tetrathion säure.  Silbernitrat  giebt  mit  Tetrathion säure  und  deren  Salzen 
cion^  gelben  Niederschlag,  der  beim  Stehen  nach  einiger  Zeit,  beim  Kochen  sofort 
Khwarzbraun  wird.  Er  besteht  aus  Schwefelsilber  und  Schwefel;  in  der  Auf- 
^^^Oig  ist  Schwefelsäure  enthalten.  Ammoniakalisches  Silbernitrat  giebt  keinen 
Kiedersehlag. 

Mercuronitrat  im  Ueberschuss  giebt  eine  gelbe  Fällung,  welche  nach  einiger 
2ot  weiss  wird  nnd  sich  auch  beim  Kochen  nicht  verändert.  Wenn  aber  Tetra- 
ttiioDsäure  im  Ueberschuss  ist,  so  ist  der  Niederschlag  dunkler  gelb  und  wird  bei 
«ogerem  Stehen  schwarz. 

Pentathlons änre  oder  deren  Salze  geben  mit  Silbernitrat  im  Ueberscliuss 
QAen  gelben,  nach  einiger  Zeit  schwarz  werdenden  Niederschlag.    Bei  unznreichen- 

!|W,S.1537;  JB.  1884,8.340.  —  7^)  Chem.  Soc.  J.  Ind.  5,p.l97;  JB.  1884,8.1568.— 
^  Elitsberg,  Ber.  1886,  8.  320;  Grossmsnn,  Seitschr.  anal.  Chem.  18,  8.  79.  — 
?)  Ber-  1887,  S.  568.  —  ''*)  Vergl.  Fresenius,  Quant.  Anal.  6.  Aufl.  2,  8.  73  fl".  — 
^)  Abb.  Chem.  116,  S.  11 ;  136,  S.  29;  Ber.  3,  S.  697.  —  '«)  Zeitschr.  anal.  Chem.  12, 
*•  32,  178:  Tergl.  auch  Muck,  Ebend.  14,  S.  16.  —  ")  Zeilschr.  anal.  Chem.  15,  8.  1, 
175.  —  W)  Zeitjchr.  anal.  Chem.  13,  8.  344.  —  '»)  Chem.  News  46,  p.  217;  JB.  1882, 
S.  1266.  —  Wj  ^„^  Chem.  J.  ö,  p.  207;  JB.  1883,  8. 1594.  —  »i)  Zeitschr.  anal.  Chem. 
1883,  S.  177.  —  W)  Ber.  1886,  S.  1910.  —  8»)  Ber.  1887,  S.  3065.  —  »*)  Monatsh. 
Chem,  5,  S.  537.  —  »)  Ber.  1886,  8.  110  Ref.  —  ^)  Ber.  1886,  8.  559.  —  »')  Ber.  21, 
S.  2914. 
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dem  Silbernitrat  ist  der  Niederschlag  schwarz  und  bildet  metallisch  gläo] 
Blättchen.  Auch  aus  einer  ammoniakalischen  Silbernitratl&sUDg  UHt  die  ~ 
thionsäure  nach  kurzer  Zeit  schwarzes  ßchwefelsilber. 

Mercuronitrat  in  geringer  Menge  bewirkt  einen  gelben,  sich  beim  8< 
nicht  verändernden  Niederschlag;  bei  Ueberschuss  von  Mercaronitrat  wird 
Anfangs  gelbe  Niederschlag  später  weiss. 

Schwefelsäure.     Freie  Schwefelsäure  und  lösliche  Sulfate  erkennt  man 
in  grosser  Verdünnung  durch  den  mit  Chlorbarium  entstehenden  weissen,   in 
dünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  beinahe  unlöslichen  Niederschlag  von  Bai 
Sulfat.    Bei   äusserst    starker   Verdünnung    trübt   sich    die   Flüssigkeit    erst 
einiger   Zeit   und    setzt  später   einen   Niederschlag   ab.     Concentrirte   Säuren 
Salzlösungen  beeinträchtigen  die  Empfindlichkeit  der  Beaction.    Der  Niedei 
ist  mit  demjenigen   von   Chlorbarium    oder  Bariumnitrat,  welche  durch  Bai 
in   stark  sauren  Lösungen   entstehen  können,  abgesehen   von  deren  meist  di 
krystallinischer  Form,    schon  darum   nicht  zu  verwechseln,  weil  er  nicht, 
letzteren,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet.    Bei  irgend  welchem  Zi 
nimmt   man   mit  dem   Niederschlage   die   Hepar-Beaction  vor,  welche  über! 
zur  Nachweisuug   von   Schwefelsäure  in   anlöslichen   Sulfaten,   sowie   der   ü1 
Schwefelverbindungen  dient.     Man    schmilzt   das  Pulver   mit  Soda  auf  Kohle 
der  inneren  Löthrohrflamme,   mit  Anwendung  von  Weingeist,  bringt  die  Schi 
mit  der  zu  umgebenden  Kohle  auf  ein  blank  gescheuertes  Silberstuck  und  befe 
tet   mit  etwas  Säure.    Es  entsteht  ein  schwarzer  Fleck   von  Schwefelsilber  (f 
und  Tellur  geben  dieselbe  Reaction)  und  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff. 

Mau  kann  auch  die  unlöslichen  Sulfate  mit  Natriumcarbonat  im  Platinl 
schmelzen  und  die  Schwefelsäure  in  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze 
Bariumchlorid  nachweisen. 

Wenn  man  bei  Gegenwart  grosser  Mengen  von  freier  Salzsaure  oder  Sal] 
säure  eine   sehr  kleine  Menge  von  Schwefelsäure  nachweisen  soll,  so   moss 
die  freie  Säure  durch  Abdampfen  oder  Neutralisiren  grossentheils  entfernen. 

Freie  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Sulfaten  entdeckt  man,  indem 
zu  der  Flüssigkeit  ganz  wenig  (0,2  bis  0,3  Proc.)  Bohrzucker  set^t  und  in 
Porzellanschälchen  bei  100^  eintrocknet,  wo  sich  dann  ein  schwarzer  oder 
höchst  gelingen  Mengen  schwarzgrüuer  Bückstand  zeigt.  Andere  freie  Sil 
zeigen  diese  Beaction  nicht  (Bunge). 

Zum  Nachweis  von  Schwefel  in  organischen  Substanzen  behandelt 
diese  mit  Königswasser  oder  mit  chlorsaurem  Kali   und   Salzsäure    bis   zxa 
Störung  der  organischen  Substanz,  wobei  der  Schwefel  in  Schwefelsäare  Ü1 
auf  die  man  nun  untersucht.    Auch  kann  mau,   namentlich  bei  festen  Subsl 
die  Oxydation   des  Schwefels   durch  Schmelzen  mit   Soda   und   Salpeter   bewi 
Feste  Substanzen,  in  einem  trocknen  Olasröhrchen  mit  einem  ganz  kleinen 
chen  Natrium  behandelt,   geben   Schwefelnatrium,   das   man   wie  oben    nachi 
Um   nicht  oxydirten  Schwefel  neben  Sulfaten  nachzuweisen,   kocht  man  mit 
ker  Kalilauge,    verdampft   fast   zur  Trockne,   nimmt   den   Bückstand    mit 
Wasser  auf    und   reagirt  auf  Schwefel kalium ;  oder  man  bringt  die  Lösung  in 
mit  Trichterröhre  verschlossenes  Kölbchen,  setzt  langsam  verdünnte  Schwefel 
eu  und   prüft  mit  Blelpapier  oder  auf  anderem  Wege  auf  Schwefelwasäsen^l 


Quantitative    Bestimmung   des  Schwefels. 

A.    Analyse  des  käuflichen    Schwefels.    Man   bestimmt  in   diesem 
Feuchtigkeit   durch   Austrocknen    einer    grösseren   Probe   bei  einer   100* 
übersteigenden  Temperatur.    Bei  Anwesenheit  von  Bitumen  soll  man  nnr  bis 
gehen  und  nicht  länger  als  eben  nöthig  erhitzen. 

Kohlige  Substanzen  und  Asche  bestimmt  man  durch  vorsichtiges 
hitzen  von  ca.  10  g  Schwefel  in  einem  Porzellantiegel,  bis  der  meiste  Schwi 
verflüchtigt  ist,  gefolgt  von  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  (vermittelst  eines  di 
bohrten  Deckels),  bis  aller  Schwefel  entfernt  ist.  Der  Bückstand  besteht 
Kohle  und  Asche  und  wird  gewogen.  Hierauf  erhitzt  man  bei  Lnftzatritt 
findet  so  die  Asche  für  sich. 

Arsen   wird  bestimmt,  indem   man    10  g   des  Schwefels  in  Kalilange  ani 
und   mit  Chlorgas  sättigt;   das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  versetzt  und  mehi 
damit  zur  Hälfte  abgedampft,  und  darin  das  Arsen  mit  Schwefelwasserstoff  gel 
z.  B.  nach  der  Methode  von  Bunsen  (Zeitschr.  anal.  Chem.  iÖ,  S.  266). 

Da  das  Arsen  im  Schwefel  meist  als  Schweifelarsen  vorbanden  ist,  so  kaiMl 
man  es  auch  durch  wässeriges  Ammoniak  ausziehen,  das  Filtrat  miit  Salzsäure  81^ 
säuern  und  so  das  Schwefelarsen  ausfallen.     Schäppi*)    wäscht  den  Schwefel  tM 
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■loontor  Salpetersäure  ans  uDd  behandelt  dann  mit  Ammoniak ;  die  Lösung 
m  er  mit  Silbernitrat,  säuert  mit  Salpetersäure  an,  filtrirt  das  Schwefelsilber  ab, 
V  es  in  heiraer  Salpetersäure  und  bestimmt  das  Silber  als  Chlorsilber.  6  Mol. 
kCl  eotsprecben  1  Mol.  As^Ss-  Einfacher,  aber  weniger  genau,  titrirt  man  die 
pnchtig  mit  Salpetersäure  neutralisirte  Arsenlösung  mit  Silbernitrat  unter  An- 
BftdaD^  von  Kaliumchromat  als  ludicator. 

I  Schweflige  Säure,  Schwefelsäure,  Chlor  etc.  bestimmt  man  im  wässe- 
1^  AoBzuge  nach  bekannten  Methoden. 

I  Selen  bestimmt  man  durch  längeres  Kochen  mit  überschüssiger  Cyankaliura- 
|nig,  Filtriren  und  Ausfällen  des  (jetzt  als  Selencyankalium  vorhandenen)  Selens 
^\  Salzsaure,  was  erst  nach  einigen  Tagen  vollständig  geschieht.  Das  Selen 
etwas  unter  100^  getrocknet.    Sicherer  wirkt  Schmelzen  mit  der  8-  bis  10  fachen 

Ige  von  Cyankalium  im  langhalsigen  Kolben    unter  Wässerstoffeinleiten.     Oder 

tragt  ein  Gemisch   des  Schwefels  mit  3  Thln.  Soda  und  3  Thln.  Salpeter  in 

gelinde  glühenden  Tiegel  ein,  wodurch  schwefelsaures  und  selensaures  Alkali 

t,  erhitzt   mit  Wasser,  filtrirt,   erhitzt   längere  Zeit  mit  Salzsäure,    um  die 

ure  in  selenige  Säure    überzuführen  und  reducirt  letztere  durch  schweflige 

zu  Selen. 

Man  kann  auch  den  Schwefel  direct  bestimmen,  sehr  gut  z.  B..  durch  Oxyda- 
p.  mit  Chlor  in  alkalischer  Lösung  nach  Bivot  (s.  u.),  wobei  er  in  Schwefel- 
|re  übergeht,  die  man  mit  Chlorbarium  fallt. 

I  Eine  andere  directe  Bestimmung  geschieht  durch  Ausziehen  mit  Schwefel- 
lUenstoff  und  Bestimmen  des  Schwefels  in  der  Lösung.  Macagno^j  giebt  zu 
■em  Zwecke  eine  Tabelle  der  specif.  Gewichte  von  Lösungen  von  Schwefel  in 
mrefelkohlenstoff  zu  (vergl.  oben  bei  „Schwefel"). 

|.  R  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs.  Zur  Bestimmung  von 
hwefelwasserstoff  in  Gasgemengen,  welche  über  Quecksilber  abgesperrt  sind, 
porbirt  man  ihn  durch  eine  Kugel,  welche  aus  2  Thln.  gefälltem  Bleiphosphat 
|d  3  Thln.  gebranntem  Gyps  dargestellt  ist.  Man  bringt  das  mit  Wasser  an- 
phrte  Gemisch    in    eine  Kugelform    mit   eingefügtem   Platindraht;    nach    dem 

Cknen  bei  IQO^  tränkt  man  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Nicht  zu 
Khen  ist  bei  der  Gasanalyse,  dass  das  zur  Bestimmung  von  Kohlensäure  an- 
ip^Ddete  Kalihydrat  das  Schwefelwasserstotfgas  absorbirt.  Eine  mit  Phosphor- 
Bre  getränkte  Braunsteinkugel  absorbirt  Schwefelwasserstoff  ebenso  wie  Schwefel- 
Byd,  welches  nicht  in  grösserer  Menge  daneben  vorkommen  wird,  da  sie  bei 
■eowart  von  Feuchtigkeit  auf  einander  einwirken ;  kleinere  Mengen  dieser  Gase 
■Den  jedoch  bei  Verdünnung  mit  einer  grossen  Menge  von  indifferenten  Gasen 
|kr  gut  neben  einander  vorkommen. 

l  Kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  in  Gasgemengen  (z.  B.  im  Leuchtgas) 
^i^n  am  besten  dadurch  bestimmt,  dass  man  ein  gemessenes  Volum  einer  titrir- 
k  Jodlösnng  zutreten  läset  (Bose-Fink eueres  Handb.  anal.  Chem.  II,  S.  884). 
pBses  Verfahren  wird  von  Bunte  (J.  f.  GasbeL  1888,  S.  853)  so  ausgeführt,  dass 
P  in  seine  Gasbürette  eine  Lösung  von  1,134  g  Jod  und  1  1  Wasser  (von  der 
[teai  je  0,1  ccm  H^S  bei  0^  und  760  mm  Druck  anzeigt)  so  lange  zutreten  lässt, 
^  die  gelbe  Färbung  bestehen  bleibt.  Noch  deutlicher  wird  die  Endreaction, 
Min  man  vor  Zusatz  der  Jodlösung  einige  Tropfen  Stärkelösuug  eintreten  lässt. 

Cl.  Winkler  bestimmt  den  Schwefelwasserstoff  im  Leuchtgas  etc.  durch  Abaorp- 
im  in  ammoniakalischer  Silbemitratlösung.  Um  zugleich  auch  Schwefelkohlen- 
toff  etc.  zu  bestimmen,  lässt  man  das  Gas  nachher  durch  ein  25  cm  langes,  mit 
jbtiuasbest  gefülltes  und  zum  dunklen  Rothglühen  erhitztes  Verbrennungsrohr, 
fA  dann  wiederum  durch  ammoniakalisches  Silbernitrat  gehen.  Man  verwendet 
^g^hr  100  Liter  Gas,  denen  man  10  bis  12  Stunden  Zeit  zum  Durchgänge 
itien  mnss  (Lehrb.  d.  techn.  Gasanalyse  1885,  S.  83). 

Grössere  Mengen  von  gasförmigem  Schwefelwasserstoff  kann  man  durch  Durch- 
ixten des  Gasgemenges  durch  U-röhren  (Peligot'sche  Vorlagen  u.  dergl.)  bestini- 
pn,  welche  mit  alkalischer  Natriumarsenitlösung  beschickt  sind;  hinter  dem 
■toten  U-TOhr  schaltet  man  noch  ein  Bohr  mit  Natronlauge  ein,  mischt  zuletzt 
iBe  FlMsigkeiten  und  l)e8timmt  entweder  das  gefällte  Schwefelarsen  gewiclitsana- 
ytisch,  oder  das  unverbrauchte  Natriumarsenit  durch  Jodlösung  maassanalytiRch, 
Ptt  nnten  näher  beschrieben.  —  Nach  Fresenius^)  kann  man  grössere  oder  klei- 
g|»  Mengen  Schwefelwasserstoff  aus,  vorher  mit  Chlorcalcium  völlig  getrockneten, 
■■K^niengen  durch  die  Gewichtszunahme  von  mit  Kupfervitriolbimstein  gefüU- 
(»  Ü- röhren  bestimmen.  Man  tibergiesst  zu  dessen  Herstellung  60  g  Bimstein 
B  erbfiengrossen  Stückchen  mit  einer  heissen  concentrirten  Lösung  von  30  bis 
^  g  Knpfervitriol,  trocknet  die  Masse  unter  Umrühren  ein  und  erhitzt  4  Stunden 
••»g  im  Luftbad  zwischen   150^  bis  160^     Die  U-röhren  werden  zu  %  mit  dem 


294  Schwefel. 

Bimstein ,    Vu  (das  Aosgangsende)  mit  Chlorcalcium  gefallt.    Ein  U-rohr  mit  1^ 
Kupfervitriolbimstein  kann   0,2  g  Schwefelwassentoff  absorbiren.     Das 
soll  nicht  mehr  und  weniger  als  beschrieben  geschehen. 

Am   bequemsten  ist  Auffangen  des  Schwefelwasserstoffs  in  JodlÖtung 
Zurücktitriren   des   nicht  verbrauchten   Jods;   doch   muss  auf  den  mit  J< 
ein   mit   Natronlange  oder  besser  mit  Tbiosulfat  beschickter  AbsorptioDi 
folgen,  um  das  verflüchtigte  Jod  aufzufangen   (Lunge,  Zeitschr.  f.  angew. 
1890,  8.  573;  vgl.  unten  die  Bestimmung  von  H^S  neben  SO^). 

Man  kann   auch   den  Schwefelwasserstoff  in  Bromwasser  oder  in  am 
kaiischem ,    schwefelsäurefreiem   Wasserstoffsuperoxyd*)    auffangen    und 
Schwefelsäure  bestimmen.    Diese  Methode  eignet  sich  namentlich  aar 
von  Schwefel  im  Eisen.    Man  lässt  das  Gas  durch  einen  Seitenansatx  in  eis« 
Glasperlen  gefällte,  unten  mit  Glashahn  verschlossene  Glasröhre  treten,  in 
das  Brorawasser  o<ler  Wasserstoffsuperoxyd  durch   einen  Hahntrichter  eini 
gelassen   wird.     Durch   einen   Kohlensäurestrom   wird    alles   Gas   durchgel 
Nähere  Verhaltungsmaassregeln  nach  C lassen  a.  a.  O.    Man  kann  nach  Elii 
b  e  r  g  ^^)  diese  Methode  zu  einer  maassanalytischen  machen,  indem  man  das  Wi 
Stoffsuperoxyd   vorher  mit  einer   bestimmten  Menge  titrirter  Natronlauge 
und   deren  Ueberschuss  nachher  zurücktitrirt,   am   besten  unter  Anwendung 
Methylorange  als  Indicator.    Dies   kann  jedoch  in  Folge  der  Yerflüchtigmi^ 
Säure   aus  dem  Entwickelungsgefass  zu  Fehlern   fuhren,   vor   welchen  man 
Hpeciell  hüten  muss.   Osmoud^^)  bestimmt  kleine  Mengen  von  Schwefelwi 
in  Gasgemischen   durch    Absorption    mittelst    sehr    verdünnter,   schwach 
Silbernitratlösung   von  bekanntem  Gehalt,  welche  in  einer  Anzahl  mit 
communicirender  Glaskugeln    derart     vertheilt  i^t,    dass  der  Inhalt   jeder 
einem  gewissen  Procentgehalt  an  Schwefel  entspricht.    Nach  dem  Durchleiten 
Gasgemisches  ergiebt  sich  die  Schwefelwassei-stoffmeuge  direct  aus  der  Anzahl 
Kugeln,  welche  einen  Niederschlag  zeigen.     Wiborgh  (Fischer's  Jahresber. 
S.  32)  lässt  zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen  den  durch  verdünnte  Sch^ 
säure    entwickelten    H^S    auf    mit  Cadmiumacetat    getränktes    Baumwor 
streichen  und  vergleicht  die  Stärke  der  Färbung. 

In  Wasser  gelöster  Schwefelwasserstoff  (oder  wasserlöaliche  Schi 
me*alle)  können  bestimmt  werden:  1)  nach  Dupasquier  und  Bunsen  durch 
titiirte  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  nach  der  Formel:  HjS+Ja  =  2HJ  +■] 
Als  Indicator  dient  Stärkelösung.  Die  directe  Bestimmung  ist  wegen  Unaicfa« 
der  Endreaction  nicht  leicht  genau  anzustellen,  sie  wird  aber  genau,  wenn 
einen  Ueberschuss  von  Jodlösung  anwendet  und  denselben  mit  Natrinm1~  ~ 
u.  dergl.  zurücktitrirt. 

2)  Nach  Mohr  durch  eine  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron,  deren  Y^A 
niss  zur  Jodlösung  bekannt  ist.    Man   setzt  die  Lösung  im  Ueberschuss  so,  nr 
dann  mit  Salzsäure   an,   filtrirt  einen  aliquoten  Theil  des  Gtemisches   durah 
trocknes   Filter,  übersättigt  mit  Natriumbicarbouat  und   titrirt  den  Ueberad 
der   Arsenlösung  mit  Jod   zurück.     Bei  sehr  kleinen  3f engen  von  Bchwefeli 
Stoff  ist  diese  Methode   nicht   gut  anwendbar,  weil  sich  das  Schwefelarsen 
zu  langsam  absetzt  und  ein  wenig  davon  gelöst  bleibt. 

3)  Gewichtsanalytisch   durch   Fällen   mit   Natriumarsenit   und 
als  Schwefelarsen;  oder  mit  Kupferacetat  und  Essigsäure  als  Schwefslkapfer, 
mit  Silbernitrat  als  Schwefelsilber.     Oder  durch  Oxydation  mit  Bromwasser 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Bestimmen  der  gebildeten  Schwefelsäure  (s.  oben). 

4)  Durch   Titriren    mit    ammoniakalischer   Silbernitratlösaug 
Lesteile  ^^),   am  besten  in  der  mit  Ammoniak  vei^tzten  und  auf  50^  bis  6Ci* 
wärmten  Flüssigkeit ;  der  Endpunkt  der  Reaction  muss  durch  Prüfhng  einer 
abfiltrirten   Probe  ermittelt  werden.     Namentlich  geeignet  für  Be&mmong 
kleiner  Mengen  von  Schwefelnatrium  in  Bohsoda  etc. 

5)  Titriren  mit  Chamäleonlösung  ^')  kann  nicht  direct  geschehen, 
aber  nach  Zusatz  einer  genügenden  Menge  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  wekM 
nicht  durch  Eisenchlorid  ersetzt  werden  kann,  weil  dann  freier  Schwefel  eotstCH 
welcher  durch  verdünntes  Chamäleon  nicht  verändert  wird.  Diese  Methode  wM 
von  C lassen  sehr  empfohlen.  J 

C.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Schwefelmetallen  kann  tm 
trocknem  oder  nassem  Wege  eifolgen.  Für  den  trocknen  Weg  erwfthnen  «■ 
folgende  Methoden:  " 

Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter.  Man  mengt  die  Sabetani  mM 
6  Thln.  reiner  Soda  und  4  Thln.  reiuem  Salpeter  (bei  Substanzen,  welche  biM 
Erhitzen  Schwefel  verlieren,  nimmt  man  4  Thle.  Soda,  8  Thle.  Salpeter  und  U  TUl^ 
trocknes  Kochsalz)  und  erhitzt  im  Platin-  oder  Porzellantiegel  allmälig  com  SchoMl^ 
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zen.  Nach  eioiger  Zeit  lässt  man  erkalten,  löst  in  Wasser,  verdampft  das  Flltrat 
viederholt  mit  Salzsäure,  um  alle  Salpetersäure  zu  zerstören,  und  bestimmt  die 
Schwefelsäure  mit  Chlorbarium.  Bei  Anwesenheit  von  Blei,  wodurch  etwas  Blei- 
oz3nd  in  die  alkalische  Lösung  geht,  leitet  man  vor  der  Filtration  Kohlensäure  in 
die  Löfong  der  Schmelze. 

Zar  Bestimmung  des  Schwefels  in  kupferhaltigen  Kiesen  und  den  daraus  re- 
raltinoden  Abbränden  und  ausgelaugten  Abbränden  trocknet  man  nach  Frese- 
Biasi*)  eine  gewisse  Portion  nicht  zerkleinerten  Materials  bei  100®.  Die  Analyse 
wird  tbdann  mit  dem  geeignet  präparirten  Material  ausgefährt.  Man  ozydirt  den 
Schwefel  in  den  Kiesen  durch  Erhitzen  mit  2  Thln.  trocknem  kohlensauren  Natron 
ood  iThL  Kalinmnitrat,  in  den  Abbränden  durch  Erhitzen  mit  4  Thln.  calcinirter 
Soda  und  i  Tbl.  Salpeter. 

Schmelzen  mit  Soda  und  Kaliumchlorat  (3  Thle.  vou  jedem  dßrselben) 
ist  nicht  zu  empfehlen,  weil  einerseits  Explosionen,  andereraeits  unvollständige  Auf- 
vhliewnng  eintreten  können.  Böckmann  empfiehlt  6  Thle.  Soda  und  1  Thl. 
Kaliumchlorat'^);  vergl.  auch  Deutecom^^). 

Belachanal  und  Mermet^^,  wie  auch  Fahlberg  und  Iles^^)  schmelzen 
Kfawefelhaltige  (anorganische  oder  organische)  Verbindungen  mit  grossem  Ueber- 
Khnas  von  Alkali,  wobei  sich  ein  Gemenge  von  Sulfit  und  Sulfat  bildet,  das  am 
besten  durch  Brom  und  Salzsäure  zu  Sulfat  ozydirt  und  als  solches  bestimmt  wird. 

Bellet^*)  bestimmt  den  Schwefel  (in  Eisen,  Erzen,  Schlacken  ete.),  indem  er 
die  Sobstanz  im  Schiffchen  im  Yerbrennungsrohre  zur  Bothgluth  erhitzt,  ein  Ge- 
niseb  von  V4  Wasserstoff  und  V«  Kohlensäure  darüber  leitet,  den  als  HgS  ent** 
veichenden  Schwefel  in  Silbemitrat  auffängt  und  das  Sohwefelsilber  durch  Glühen 
ia  Silber  umwandelt. 

Clark  erhitzt  Schwefelkies  ete.  mit  einem  Gemenge  aus  Aetznatron  und 
Ihgiiesta  in  einer  Muffel  zu  dunkler  Bothgluth ;  das  Gemenge  schmilzt  nicht  ^). 
VergL  darüber  I^unge"). 

Behandlung  in  einer  Kugelröhre  im  trocknen  Ghlorstrom,  beson- 
nen za  empfehlen  für  complicirtere  Sulfosalze.  Man  lässt  das  Chlor  erst  in  der 
Kalte  wirken  und  erhitzt  dann  gelinde;  der  Schwefel  geht  dabei  in  Ghlorschwefel 
ober,  welcher  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  U-röhre  in  Salzsäure,  Schwefelsäure 
Qod  Schwefel  zersetzt  wird.  Man  bestimmt  die  beiden  letzteren  wie  bei  der  Ope- 
ration auf  nassem  Wege. 

Oxydation  durch  Quecksilberozyd  nach  Bunsen,  namentlich  auch 
ttigewendet  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen.  In  ein 
40  cm  langes,  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Yerbrennung^rohr  bringt  man  erst 
S  bis  3  g  Quecksilberozyd,  dann  ein  Gemenge  von  Qaecksilberoxyd  und  Soda  mit 
der  schwefelhaltigen  Substanz ,  dann  solches  Gemenge  für  sich  allein ;  zur  Ab- 
leitflDg  der  Dämpfe  verschliesst  man  das  Bohr  mit  einem  Kork,  durch  den  eine 
VBter  Wasser  tauchende  Gkisableitungsröhre  geht.  Man  erhitzt  erst  das  vorderste, 
ten  das  hinterste  Ende,  zuletzt  erst  die  Stelle,  wo  die  Substanz  liegt,  bis  zum 
■Marken  Botfaglühen,  was  10  bis  15  Minuten  dauert.  Der  Inhalt  der  Glasröhre 
viid  in  Warner  aufgelöst,  etwa  gebildetes  Schwefelquecksilber  mit  Salzsäure  und 
ehlonaorem  Kali  ozydirt  und  die  sämmtliche  in  Lösung  befindliche  Schwefelsäure 
mit  Chlorbarium  bestimmt 

San  er  (Zeitschr.  f.  anaL  Cham.  12,  82)  und  Colson^^)  erhitzen  die  Schwefel- 
T^erbindungen  im  Sauerstoffstrome  und  lassen  die  Producte  entweder  in  einem  Kali- 
ftpparat  auffangen,  in  dem  dann  die  schweflige  Säure  mit  Jod  titrirt  wird,  oder, 
bei  Anwesenheit  von  Garbonnten,  ozydirt  man  die  schweflige  Säure  zu  Schwefel- 
*p<ire.  (Die  erste  Modification  ist  ganz  unrichtig,  weil  schon  von  vornherein  viel 
80|  eotsteht.)  Mizter'^)  verbrennt  das  Erz  im  Sauerstoffstrom  und  lässt  die 
^*«e  in  Bromsalzaäure  abeorbiren,  worin  dann  die  Schwefelsäure  bestimmt  wird. 
Zalkowiky*)  verfahrt  ähnlich,  absorbirt  aber  die  Gase  in  Bromnatronlauge. 

Jannasch  (Jonm.  prakt.  Ghem.  1890,  41,  566)  schlägt  diese  Methode  noch- 
mals vor. 

Ben  «nutzbaren"  Schwefel  in  Schwefelkies  bestimmt  Graeger^^)  durch  Er- 
kitzep  mit  metallischem  Eisen,  Zersetzen  des  gebildeten  Eisenmonosulflds  mit 
5«J»*nre  und  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs  in  Jodlösung.  Treadwell  (Ber. 
deatseh.  ehem.  Ges.  1891,  1937)  hat  diese  Methode  auf  alle  Metallsulfide  aus- 
gedehnt 

Technische  Methode  von  Pelouze^^).  Man  mischt  1  g  Schwefelkies 
>ttt  genan  5  g  Boda^  fugt  ca.  7  g  chlorsaures  Kali  und  5  k  entwässeHes  Kochsalz 
m,  erhitzt  8  bis  10  Minuten  in  einem  eisernen  Löffel,  erschöpft  mit  heissem  Wasser 
^od  prüft  die  Lösung  auf  eine  Alkalinität,  unter  der  Annahme,  dass  so  viel  Soda 
▼enehwnnden  ist,  als  dem   (jetzt  in  Sulfat  verwandelten)  Schwefel  entspricht. 
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Diese  Methode  ist  ganz  nnffenau  und  durchaus  zu  verwerfen.  Weit  beneere 
BeBultate  sollen  nach  Kolb^'')  erhalten  werden,  wenn  man  den  Pyrit  mit  öOThln. 
Kupfevoxyd  in  5  g  Boda  erhitzt  und  zurucktitrirt  Jedoch  ist  nach  vom  Eeferenten 
angestellten  Versuchen  auch  diese  Methode,  die  übrigens  von  Kolb  selbst  nur  für 
Rückstände  von  der  Schwefels&urefabrikation  (Pyrit- Abbrände)  empfohlen  wird, 
keineswegs  genügend  genau.  Besser  ist  die  Methode  von  Watson  (Journ.  8oc 
Chem.  Ind.  1888,  305),  wonach  man  die  Pyritabbrände  mit  Natriunibicarbonat  von 
bestimmtem  Gewicht  und  Titer  erst  gelinde,  dann  stärker,  aber  nicht  bis  zam 
Schmelzen  erhitzt  und  nach  dem  Auslaugen  der  Masse  in  der  Lösung  das  nicht 
in  Sulfat  verwandelte  Natron  auf  alkalimetrischem  Wege  bestimmt. 
Auf  nassem  Wege  kann  man  folgende  Methoden  einschlagen. 

a)  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Königswasser.  Hieizu 
verwendet  man  entweder  sehr  concentrirte,  am  besten  rothe  rauchende  Salpeter- 
säure, oder  weit  besser  ein  Gemenge  von  3  Thln.  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew. 
und  1  Thl.  concentrirte  Salzsäure.  (Vgl.  über  diese  Gemische  Lunge,  Chem. Ind. 
1882,  S.  77.)  Letzteres  wirkt  z.B.  auf  Pyrit  besser  als  erstere  und  ohne  Ausschei- 
dung von  Schwefel.  Man  unterstützt  die  Einwirkung  nöthigenfalls  durch  gelindes 
Erwärmen.  Wenn  es  nicht  gelingt,  allen  zuerst  ausgeschiedenen  Schwefel  zu  lösen, 
auch  nicht  durch  Zusatz  von  ein  wenig  Kaliumchlorat ,  so  verdünnt  man  mit 
Wasser,  sammelt  den  Schwefel  auf  gewogenem  Filter  und  tjrocknet  ihn ;  nach  dem 
Wägen  muss  man  sich  durch  Verbrennen  überzeugen,  ob  er  aschenfrei  ist.  Die 
Flüssigkeit  verdampft  man  unter  Zusatz  von  starker  Salzsäure  zur  Trockne  und 
wiederholt  das  Eindampfen  mit  Salzsäure  mehrmals,  um  mit  Sicherheit  alle  Salpeter- 
säure zu  entfernen,  ehe  man  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  Ghlorbarium  ausfällt. 
Bei  Gegenwai't  von  Eisensalzen  geht  sehr  leicht  ein  wenig  davon  in  das  Barium- 
sulfat über,  und  ist  durch  Auswaschen  des  feuchten  Niederschlages  nicht  daraus  ro 
entfernen;  erst  nach  dem  Glühen  gelingt  dies  durch  Behandlung  mit  starker  Salz- 
säure, was  aber  auch  grosse  Unannehmlichkeit  hat  (s  u.).  Besser  föUt  man  aber 
zuerst  das  EIkcu  mit  Ammoniak  aus,  ehe  man  die  Schwefelsäure  mit  Ghlorbariuni 
fallt.  Bleisulfid  wird  bei  diesem  Verfahren  in  unlösliches  Bleisulfat  umgewandelt  und 
nicht  mit  bestimmt.    Vgl.  hierüber  Houzeau^),  Fresenius**),  Lunge**). 

b)  Chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  oder  noch  besser  chlorsanres  Kali 
und  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gew.  werden  von  vielen  Chemikern  mit  Erfolg 
angewendet.    Die  Behandlung  ist  wie  in  a). 

c)  Mit  Brom  gesättigte  Salzsäure  kann  häufig  zur  Aufschliessung  von 
Schwefelmetallen  dienen;  sie  hat  den  Vortheil,  dass  man  weder  Salpetersaure,  noch 
flxe  Substanzen  einführt;  doch  ist  die  Anfschliessung  hierbei  öfters  keine  vollständige. 

d)  Drown^i)  erwärmt  mit  Natronlauge,  fügt  Brom  zu  und  säuert  dann  mit 
Salzsäure  an  [Bodewig 8*),  Beichardt '8)]. 

e)  Oxydation  durch  Chlor  in  alkalischer  Lösung  nach  Bivot,  Bea- 
dant  und  Daguin^*).  Man  erhitzt  die  fein  gepulverte  Substanz  mehrere  Stunden 
lang  mit  reiner  Kalilauge  und  leitet  dann  Chlor  ein;  der  Schwefel  oxydirt  sich 
schnell  zu  Schwefelsäure,  während  die  Metalloxyde  zurückbleiben.  Daa  alkalische 
Filtrat  wird  angesäuert  und  die  Schwefelsäure  durch  Ghlorbarium  gefallt.  Arsen 
und  Antimon  gehen  mit  in  die  alkalische  Lösung  über,  Blei  dagegen  bleibt  voll- 
ständig als  Snperoxyd  zurück.  (Diese  Methode  ist  ziemlich  unbequem,  bietet  keine 
besonderen  Vortheile  und  fällt  oft  ungenau  aus.) 

f)  Harding36)  erhitzt  Schwefel  oder  Schwefelraetalle  in  Gegenwart  von 
amalgamirtem  Kapfer  mit  Bromwasserstoifsäure  und  lässt  den  gebildeten  Schwefei- 
wasserstoff  durch  Natronkalk  absorbiren. 

g)  Klobukow^^)  behandelt  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  säurelöslichen 
Schwefelmetallen,  in  schwefelsauren,  thioschwefelsauren ,  dithion-  oder  tetrathion- 
sauren  Salzen  die  Substanz  in  einem  Wasserstoffstrome  mit  Zink  und  verdünnter 
(1:1)  Salzsäure,  fängt  den  entweichenden  Schwefelwasserstoff  in  Jodlosung  auf, 
und  bestimmt  die  event.  zurückbleibende  Schwefelsäure  als  Bariumsulfat.  Diese 
Methode  wird  von  Fried  heim  8^)  ungünstig  beurtheilt  [vergl.  Fr.  Weil^*^), 
L.  de  KoninckS»),   C.  Friedheim*«)]. 

Quantitative   Bestimmung  der   Schwefelsäure. 

Freie  Schwefelsäure  kann  man  bei  einigermaassen  verdünnten  Säuren  und 
bei  Abwesenheit  von  fremden  Substanzen  ziemlich  genau  mittelst  des  Aräometers 
bestimmen,  mit  Hülfe  der  früher  gegebenen  Tabelle  über  die  specifischen  Gtewichtf 
verdünnter  Schwefelsäuren.  Bei  concentrirten  Säuren,  etwa  von  93  Proc»  an,  isl 
das  Aräometer  wenig  brauchbar,  weil  grossen  Gehaltsnnterschieden  nur  klein« 
Unterschiede  im  specif.  Gewicht  entsprechen,  und  bei  den  concentrirtesten  Sänrei 
lässt  es  ganz  im  Stich,  weil  das  Maximum  der  Dichte  bei  98,5  Proc.  lieg^.    Ebensc 
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itören  natfirlich  alle  fremden  Beimengnngen.  CooceDtrirte  Schwefelsäure  wird 
diher  besser  durch  Titrlren  mit  Natroulauge  u.  dergl.  untersucht,  was  auch  für 
rerdänote  Sauren  der  sicherste  Weg  ist,  aber  natürlich  nur  bei  Abwesenheit 
anderer  sauer  reagirender  Körper. 

Sowohl  freie  Schwefelsäure  wie  die  an  Basen  in  löslicher  Form  gebun- 
dene kann  durch  Fällen  mit  Chlorbarium  und  Wägen  des  Bariumsulfats  bestimmt 
werden.  Bs  darf  aber  nur  wenig  freie  Salzsäure  und  gar  keine  Salpetersäure 
oder  Chromsaure,  auch  kein  grösserer  Ueberschuss  von  Chlorbarium  vorhanden 
lein,  weil  einersait«  das  Bariumsulfat  in  Säuren  nicht  ganz  unlöslich  ist,  anderer- 
leits  daaselbe  Bariumnitrat  etc.  in  nicht  auswaschbarer  Form  mit  niederreisst.  Die 
Fällang  mnsa  im  Sieden  geschehen,  damit  sich  das  Barlumsulfat  scbnell  und  in 
leicht  filtrirbarer  Form  absetzt.  Auch  das  Auswaschen  geschieht  mit  heissem  Wasser, 
bei  grosseren  Mengen  Anfangs  durch  Decantiren.  Es  wird  empfohlen,  das  geglühte 
Bariomsalfat  durch  £rwärmen  mit  Salzsäure,  Decantiren  etc.  zu  reinigen,  jedoch 
iA  es  schwer,  hierbei  jeden  Verlust  zu  vermeiden»  und  fuhrt  diese  Reinigung  bei 
Anwesenheit  von  Salpetersäure,  Eisen  oder  Platin  nicht  einmal  zum  Ziel.  Man 
noas  dann  das  Bariumsulfat  mit  Soda  schmelzen  und  in  der  filtrirten  Lösung  der 
Schmelze  die  Schwefelsäure  nochmals  bestimmen.  Besser  entfernt  man  daher  jene 
Körper  schon  vorher  durch  passende  Operationen  aus  der  Lösung,  und  ist  es  daher 
QDter  Anderem  allgemeine  Regel,  alle  salpetersauren  Salze  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  zu  zerstören.  Aber  auch  von  Chloralkalien  hält  das  Ba- 
riomsolfat  eine  gewisse  Menge  hartnäckig  zurück;  nach  B.  Schulze  (wohl  über- 
tnehen)  3  Proc.  *%  Das  Eisen  kann  man  mit  Ammoniak  ausfällen ;  die  Resultate 
«erden  dann  bei  richtiger  Art  der  Ausfuhrung  sehr  genau  ^^). 

Die  Fällung  der  Schwefelsäure  mit  Chlor barium  kann  auch  als  maass- 
analytische Operation  angestellt  werden,  indem  man  in  die  heisse  Lösung  so 
lange  Chlorbarium  eintröpfelt,  bis  eine  filtrirte  Probe  mit  Chlorbarium  keinen 
weiteren  Niederschlag  giebt.  Wildenstein  ^^)  nimmt  diese  Operation  in  einer 
umgekehrten  Flasche  mit  abgesprengtem  Boden  vor,  durch  deren  Hals  eine  in- 
wendig in  einen  Glockentrichter  ausgehende  Glasröhre  geht.  Der  Trichter  ist  mit 
Maiselin  und  darüber  mit  Filtrirpapier ,  das  uiltere  Ende  des  Rohres  mit  einem 
Qnetschhahn  verschlossen.  Vermittelst  dieser  Einrichtung  kann  man  leicht  filtrirte 
Proben  entnehmen.  Einfacher  und  wirklich  genauer  ist  es,  statt  dessen  etwa 
I  com  der  in  einer  Schale  kochenden  trüben  Flüssigkeit  mittelst  eines  Glas- 
löffekhens  auf  ein  ganz  kleines  Filterchen  zu  giessen ,  einen  Ti^pfen  des  Filtrats 
^of  eine  Glasplatte  mit  schwarzer  Unterlage  fallen  zu  lassen ,  das  Filterchen  mit 
dem  Best  der  Flüssigkeit  in  die  Schale  zurückzuwerfen  und  zu  versuchen,  ob  ein 
Tropfen  Cblorbarium  mit  jenem  Tropfen  noch  eine  Trübung  giebt. 

Metboden,  bei  denen  ein  bekannter  Ueberschuss  von  Chlorbarium  zur 
^ang  der  Schwefelsäure  angewendet  und  dieser  Ueberschuss  maassanalytisch 
'wÄimmt  wird,  aind  mehrfach  angewendet  worden.  Carl  Mohr**)  fallt  den 
Ueberschuss  von  Cblorbarium  mit  Ammoniumcarbonat  und  freiem  Ammoniak  aus, 
lischt  aus  und  bestimmt  das  Bariumoarbonat  alkaUmetrisch  mit  Normalsalzsäure 
oder  Salpetersäure.  Natürlich  dürfen  nur  Alkalien  zugegen  sein ,  und  auch  die 
Gegenwart  anderer  Sauren,  welche  Barytsalze  in  neutraler  Lösung  fallen,  ist  aus- 
gVKhkwsen.  Dies  gilt  auch  von  der  Modification  von  Ad.  Clemm*^),  wobei  man 
dai  Aaswaschen  vermeidet,  indem  man  ein  bestimmtes  Volum  von  Normalsoda- 
^ng  zur  Fällung  des  Baryts  benutzt  und  den  nicht  verbrauchten  Ueberschuss 
▼00  Soda  in  einem  Theile  des  Filtrat«}  alkalimetrisch  bestimmt.  Eine  andere 
Modification  rührt  von  Bohlig*^)  her  [vergl.  auch  Grossmann*»),  Knöfler*»), 
WÜBing  (Chem.  Ind.  1886,   25)  und  Gowalowski  (Z.  f.  analyt.  Chem.  28,  152], 

Wildenstein  ^)  titrirt  den  Ueberschuss  von  Chlorbarium  mit  Kaliumchromat 
Wttttck  [vergl.  auch  Precht^),  Brügelmann")]. 

Levol«),  Pappenheim ^3),  Schwarz *>*)  fällen  die  Schwefelsäure  mit  titrir- 
^  Bleilöeungen  aus.    Diese  Methoden  werden  kaum  angewendet. 

Honzean^)  will  Schwefelsäure  in  Sulfaten,  daneben  auch  freie  Schwefelsäure 
'nid  selbst  den  in  Pyriten  enthaltenen  Schwefel  mittelst  seines  Gravivolumeters 
S^OAu  bestimmen. 

Onyard^^  benutzt  zur  Titrirung  von  Schwefelsäure  und  Sulfaten  die  Zer- 
■etzang  und  Entfärbung  von  Bleijodid. 

Kjeldahl*®)  benutzt  zur  Titrirung  von  Schwefelsäure  ein  Gemisch  von  Jod- 
KsHnni  und  Kaliumjodat.  Das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  wird  durch  thioschwefel- 
■»üres  Natron  mit  Hülfe  von  Stärkelösung  titrirt. 

Linossier^)  fallt  zuerst  die  Schwefelsäure  mittelst  Bieiacetat,  zersetzt  das 
Bleisnlfat  mit  Schwefelwasserstoffwasser  und  titrirt  alsdann  mit  Vio  Normalnatron 
Witer  Anwendung  von  Methylorange  als  Indicator. 
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Quantin^)  fällt  die  Scbwefelsäare  mit  einer  salzsaaren  Lösung  von 
Chromat,    schlägt  dann  mit  Ammoniak  den  Rest  desselben  nieder  nnd  titris^^ 
der  klaren  Lösung  den  Best  der  Ohromsäure,  welche  äquivalent  ist  der  zu 
meuden  Schwefelsäure,  mit  Eisenoxydulsalz.    Andrews  (Amer.  Chem.  J.  1/» 
bestimmt- statt  dessen  den  Best  der  Ghromsäure  auf  jodometrischem  Wege.   A. 
mann  (Z.  f.  angew.  Chem.  1891,  S.   139)   thut  dies  durch  Zersetzung  der 
säure    mit   Wasserstoffsuperoxyd    nnd    Messen    des    entwickelten    Saaerstofljp 
Marchlewski  (ebend.  S.  892)   zeigt  die  Unbrauchbarkeit  der  letzteren  Mi 

Bestimmung  von   Schwefelsäure  in  unlöslichen  Sulfaten.    Dm 
fate  von  Barium,  Strontium  und  Calcium  werden  durch  Schmelzen  mit  8odA 
geschlossen   und  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt;  in  der  wässerigen 
fallt   man   die   Schwefelsäure   mit   Chlorbarium.      Strontium-    und    Calcini 
können  auch  auf  nassem  Wege  durch  Kochen  mit  Kaliuracarbonat  zerlegt 
Barium  Sulfat  dagegen   viel  schwieriger.     Bleisulfat  kann  man  schon  in  der 
durch  Digestion  mit  Natriumbicarbonat  zerlegen.    Beim  Schmelzen  mit  Soda 
stets  etwas  Blei  in  die  wässerige  Lösung  und  muss  durch  Kohlensäure  ao^ 
werden. 

Bestimmung     von     freier    Schwefelsäure     neben     schwefeltaai 
Salzen.     Zuweilen  kann   diese    erfolgen  durch   Bestimmung  der  Gesamml 
der  Schwefelsäure  und   acidimetrische  Bestimmung  der  freien  Säure,   aber 
wenn  keine  andere  freie  Säure  vorhanden  ist  nnd    man  einen  Indieator  an^ 
der  nicht  zugleich  auf  das  Sulfat  wirkt.    Häufig  verdampft  man  lieber  im  Wi 
bade  bis  zur  Trockne  und  behandelt  mit  absolutem  Alkohol,  welcher  nur  die 
Schwefelsäure  aufnimmt,   die  Sulfate  aber  zurücklässt.     Die  alhohoiieche 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  der  Alkohol  abgedampft  und  die  Schwefelsäare 

Die  Extraction  mit  absolutem  Alkohol  wird  häufig  zur  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  in  der  schwefelsauren  Thouerde  des  Handels  angewendet,  giebt 
keineswegs  ganz  genaue  Besultate.    Nach  Beilstein  und  Grosset  (Z.  f. 
Chem.  1890,    73)   ist  es  genauer,   eine   concentrirte  Lösung  von  Ammonim 
zuzusetzen,  den  eutsteheoden  Alaun  mit  Weingeist  auszuwaschen  und  die  Schi 
säure  im  Filtrat  nach  Abdampfung  des  Alkohols  zu  bestimmen.     Nach  Yersa< 
des  Bef.  ist  auch  dies  nicht  ganz  zuverlässig. 

Analyse  von  rauchender  Schwefelsäure  (Oleum,  Anhydrid).    Wi 
dieselbe  ganz  oder  theilweise  fest  ist,    so    verflüssigt    man   sie    bei    griocl 
Stopfen   durch  gelindes   Erwärmen  im  Sandbade  oder  Luftbade  (TrockeDsehi 
und  saugt  dann  kleine  Mengen  davon    mittelst  einer  vorher  theilweise  evacai 
Flasche  oder  auch  einfach  mit    dem  Munde  durch  ein   langes  Kantschukrohr ' 
eine  in  der  Mitte  mit  Glashahn  versehene,  unterhalb  desselben  in  eine  Spitze 
gezogene  Qlasröhi'e,  so  zwar,  dass  der  Baum  unter  dem  Hahn  nicht  ganz 
ist.     Weit  bequemer  ist   die  „Kugelhahnpipette^  von  Lunge  und  Bey   (Z.  1 
gew.  Chem.  1891,  165),   bei   welcher  das  Ansaugen   der  Probe  ohne  Hilfoi] 
und   ohne  jeden  Verlust  an  Dämpfen  stattfindet.     Bei  geschlossenem  Hahn 
man  die  Säure  ruhig  abwägen  und  sie  dann  unter  Wasser,  bei  sehr  starken 
lieber  unter  gepulvertem  Glaubersalz,  ausfliessen  lassen  (Cl.  Wink  1er).    Oder 
wägt  in  Glaskügelchen  ab,   die  man   nach  dem  Füllen   zuschmilzt  und  dann 
Wasser  durcli   Abbrechen   einer   der  Spitzen  entleert®*).      Andere   Vorriehtui 
haben  Becker*^),  Möller*'),  Clar  und  Gaier**)  angegeben. 

Auf  alle  Fälle  muss  also  die  Operation  so  geführt  werden,   dan  weder 
rend   des   Wagens  noch  beim   Mischen    mit  Wasser  Anhydriddämpfe    enti 
können.     Man   wägt  gewöhnlich   eine  grössere   Menge  ab,   verdünnt  auf  Vs 
1  Liter   und   benutzt  einen   aliquoten  Tbeil   zum  Titriren.    Sicherer  ist  es,  lii 
nur  so  viel  abzuwägen,   als  man  direct  titriren  kann.    Im  käuflichen  Oleom 
gewöhnlich  eine  kleine  Menge  von  schwefliger  Säure  vorhanden,  welche  aber 
einen   erwähnen swerthen  Fehler  verursacht.    Will  man   sie   bestimmen,   so 
dies  in    einer    besonderen   Probe   durch  Jodlösung   oder  Kalinmpermangiuiat 
scheben  (s.  unten). 

Bestimmung  von   schwefliger  Säure.  i 

Freie  schweflige  Säure  in  wässeriger  Lösung  kann  man  bei  Abwesoibeik 
anderer  Säuren  auf  acidimetrischem  Wege  bestimmen,  muss  jedoch  beachten,  dtm 
veriichiedene  Indicatoren  dabei  ganz  verschieden  wirken.  So  tritt  z.B.  bei  Phesol* 
phtalein  oder  Bosolsäure  die  Neutralitätsreaction  erst  bei  der  Bildung  von  Na^SO» 
bei  Methylorange  dagegen  schon  bei  NaHSOg  ein.  Die  verwendeten  Cabik' 
centimeter  Normalalkali  zeigen  also  im  zweiten  Falle  doppelt  so  viel  80^  vis 
ini  eritten  an.  Lackmustinctur  ist  unbrauchbar,  weil  der  Umschlag  weder  auf  di» 
eine,  noch  auf  die  andere  Formel  passt  •*). 
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GevÖhnlicher  titrirt  man  freie  schweflige  Säure  nach  Bansen  durch  Jod- 
:,  wobei  auch  alle  anderen  auf  Jod  nicht  wirkenden  Säuren  zugegen  sein 
Jian  muB8  aber  dann,  was  häufig  lästig  ist,  mit  luftftreiem  Wasser  stark 
men.  Man  lässt  daher  am  besten  die  Lösung  der  schwefligen  Säure  in  eine 
hüssige  Jodlöeung  einfliessen,  worauf  man  deren  üeberschuas  mit  Natrium- 
lonli^t  oder  Natriumarsenit  zurück  titrirt.  Nach  Classen'*)  fallen  die  Besul- 
Ip  Tiel  genauer  aus,  wenn  man  die  schweflige  Säure  mit  Ammoniumearbonat 
Kalium bicarbonat  übersättigt,  und  ist  dann  die  von  Bunsen  vorgeschriebene 
lünnang  unnöthig. 

In  Gasgemischen*^  kann  man,  wenn  andere  saure  Gase  nicht  vorhanden 
das  Schwefeldiozyd  durch  Kalihydrat,  Katronkalk  u.  dgl.  absorbiren.  Auch 
Borax  kann  dies  geschehen,  welcher  auf  Kohlensäure  nicht  wirkt.  Blei- 
>xyd  und  Mangansuperozyd  halten  sie  ebenfalls  zurück,  zeigen  aber  wegen 
Poroeität  zu  viel  Absorptionsfähigkeit  für  andere  Gase;  deshalb  muss  man 
mit  Bleisuperoxyd  gefüllte  Röhre  im  Sandbade  auf  250^  erhitzen  (Bansen). 
über  Quecksilber  abgesperrten  Gasen  benutzt  man  eine  mit  syrupdicker  Phos- 
iure  getränkte  Braunsteinkugel. 
i  Soll  nur  die  schweflige  Säure  in  Gasgemischen  allein  bestimmt  werden,  so 
Im  man  diese  am  besten  durch  titrirte,   mit  etwas  Natriumbicarbonat  versetzte 

Kwang    und    titrirt    dann    zurück.      Zur   Untersuchung  der   Böstgane   in   der 
_  efislsäurefabrikation  u.  dgl.   wendet   man   nach  Reich  ein  bestimmtes  Yolum 
mg  an  und  saugt  durch  einen  Aspirator  so  lange  Gas  durch,  bis  eben  Ent- 
mg   eingetreten  ist;   die  aus  dem  Aspirator  ausgeflossene  Wassermenge   zeigt 
Menge  des  nicht  absorbirten  Gases,  woraus  dessen  Procentgehalt  an  SOg  leicht 
berechnen   ist.    Will  man  die   neben  SO2  im   Gase  beflndlicbe  SO3   mit  be- 
ten,  90   beschickt  man  den   Apparat  mit  titirter  Natronlauge   und  Phenol- 
iUrin  (Lnnge,  Z.  f.  angew.  Chem.  1890,  563).     Proskauer^)  verwendet  statt 
in  eine   mit  Salzsäure  versetzte  Chamäleonlösung,   und  bestimmt  die  gebildete 

rwefelsanre  gewichtsanalytisch. 
Gans  unstatthaft  ist  es  bei  Gasgemischen,  welche  neben  schwefliger  Säure 
leh  Sauerstoff  enthalten ,  alkalische  Absorptionsmittel  mit  darauf  folgender  Jod- 
Irinmg  anzuwenden,  weil  sich  dabei  schon  vorher  viel  Schwefelsäure  bildet. 
[  Gebundene  schweflige  Säure  setzt  man  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
Vreibeit  and  titrirt  sie  mit  Jodlösung;  bei  löslichen  Salzen  kann  dies  auch 
mit  gebundener  schwefliger  Säure  geschehen.  Auch  kann  man  sie  durch 
Brom  oder  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Schwefelsäure  oxydiren  und  dann 
ichtsanalytisch    bestimmen  '^).      Man    kann    sie    auch   mit   Ghamäleonlösnng 

70), 

Glles  and  Sfaearer^^)  geben  folgende  Modification  des  Bunse naschen,  von 
^esenius  modificirten  Verfahrens  der  Titrirung  von  Sulfiten. 
1-  Bas  Sulfit  wird,  ohne  es  in  Wasser  zu  lösen,  in  überschüssige  Viq -normale 
■flösung  eingetragen  und  das  überschüssige  Jod  nach  dem  Umrühren  in  gewöhn- 
Iher  Weise  mit  Natriumthiosulfat  zurücktitrirt.  Das  Eintragen  des  Sulfits  in 
^tter  Form  soll  den  schädlichen  und  nur  schwer  ganz  zu  beseitigenden  Einfluss 
|i  in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  vermeiden  (s.  oben). 

Bestimmung  von  Schwefeldioxyd  neben  Schwefelwasserstoff.  Diese 
Mden  Körper  können  bei  sehr  grosser  Yenlünnung  durch  indifferente  Gase  (N,C02) 
itfbet  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben  einander  bestehen,  z.  B.  in  den  Austritts- 

ti  von  der  Verbrennung  des  Schwefelwasserstoffs  zu  Schwefel  und  Wasser  nach 
Verfahren  von  C.  F.  Claus.  Lunge  (Z.  f.  angew.  Chem.  1890,  S.  573)  lässt 
tfei  Gasgemenge  durch  titrirte  Jodlösung  streichen,  welche  in  einem  vielkugeligen 
kiMorptionsapparat  enthalten  ist,  gefolgt  von  einem  anderen,  mit  Natrium thio- 
U&t  beschickten  Apparate,  welcher  verflüchtiges  Jod  zurückhält.  Beide  obeu 
fewähnte  Körper  werden  durch  das  Jod  oxydirt  und  daher  durch  die  Rück- 
Ürirung  des  unverbrauchten  Jods  der  Gesammtschwefel  gemessen ;  für  je  1  S  ent- 
leht  immer  2  HJ.  Ueber  diesen  Betrag  hinaus  wird  die  Acidität  noch  durch  die 
HU  der  SO^  gebildete  Schwefelsäure  vermehrt,  während  aus  H^S  sich  Schwefel 
tbecheidet;  man  kann  also  die  SO2  durch  alkalimetrische  Titrirung  bestimmen 
nd  findet  das  H38  durch  die  Differenz  gegenüber  dem  Gesammtschwefel. 

Bestimmung  der  Thioschwefelsäure    (unterschwefligen  Säure) 

in  ihren  Salzen. 

Wenn  diese  in  neutraler  Lösung  oder  neben  doppelt- kohlensauren  Alkalien 
rarhanden  sind,  so  lassen  sie  sich  sehr  scharf  durch  Jodlösung,  mit  Stärkelösung 
ib  IndicatoT,  bestimmen,  indem  sie  in  tetrathionsaure  Salze  übergehen : 

2Na2Sj08  +  2J  =  2NaJ  -f  NaaS^O«. 
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Hierauf  gründet  sich  gerade  eine  der  wichtigsten  Titrirmethoden.     Man   kana 
auch   durch    Bromwasser  oder  alkalisches  Wasserstoffsuperoxyd  in   Schwef« 
überführen  und  diese  gewichtsanalytisch  oder  maassanalytisch  bestimmen. 
Combination   beider  Methoden  kann   man    auch  schwefligsaure   and    thioschi 
saure  Salze  neben  einander  bestimmen,   wofür  Grossmann^^  Formeln  bei 
hat.    Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Schwefelalkalien   zersetzt  man  diese 
Zinksnlfat  oder  Cadmiumcarbonat  und  bestimmt  die  beiden  obigen  Salze  im 
trat.    Ist  auch  Schwefelsäure  zugegen,  so  muss  diese  natürlich  besonders 
werden. 

Nach   Kalmann^^)   lässt   man   zur   Bestimmung   von   schwefligsauren 
thioschwefelsauren  Salzen  die  zu  untersuchende  Lösung  in  ein  gemessenes  Tcdi 
einer  titrirten  Jodlösung  so  lange  einfliessen,   bis  eben    eine   Entfärbung  ei 
Alsdann   versetzt   man   mit  einigen   Tropfen  Methylorange    und    titrirt  mit 
nicht  über    V^q   normalen  Lauge   die   durch    das   schwefligsaure   Salz   in 
gesetzte   Jodwasserstoffsäure   bis  zur  deutlichen  Gelbfärbung  der  Flü^^sigkcat. 
der  Lauge   äquivalente  Jodmenge    entspricht  dem  schwefligsaureu   Salze, 
man  sie  von  der  Gesammtjodmenge  abzieht,  erhält  man  jene  Jodmenge, 
dem  thioschwefelsauren  Salze  entspricht. 

Bestimmung  der  Polythionsäuren.    D^r  allgemeine  Gang  ist  daba 
in   einem  Theile  der  zu   untersuchenden  Verbindung   die  Menge  der   Basis  (i 
durch  Verwandlung  in  schwefelsaures  Salz),  und  in  demselben  oder  in  einem  ai 
Theile  die   Menge  der  durch  Oxydation  mit  Bromwasser  u.  dergl.  zu  erhall 
Schwefelsäure,   in  einem   anderen   Theile   die  Menge  des  zur  Oxydation   nothi 
digen  Sauerstoffs  zu  bestimmen.    Zu   diesem  Zwecke  kocht  man  die  Losung 
Kessler  mit  C^^anquecksilber,   bis  der  Anfangs  entstehende  Niederschlag  sch^ 
und   die  darüber  stehende   Flüssigkeit  klar  geworden   ist.    In  letzterer  best' 
man  die  gebildete  Schwefelsäure;   den  Niederschlag,  welcher  Quecksilbersulfid 
freien   Schwefel   enthält,   trocknet  man  bis  zu  constantem  Gewicht    und   besl 
darin  die  Menge   des  Schwefels,    nach   Oxx'dation    des   Gemenges   durch    K< 
Wasser,    in    Form    von    Schwefelsäure;    das   Quecksilber   wird    aus   der   Diffei 
gefunden.      Die   Mengen    des   in   der   Schwefelsäure   und   des   in    dem    schi 
Niederschlage  enthaltenen  Schwefels  verhalten  sich  bei  der  Trithionsaure  wie  3;i| 
bei   Tetrath ionsäure   wie    2  :  2,    bei   Pentathionsäure   wie   2:3;    die  Meng« 
in  der  gebildeten  Schwefelsäure  enthaltenen  Sauerstoffs  muss  bei  diesen  drei  Säi 
sechsmal   so  gross  sein   als  die  Menge  des  dem  Quecksilber  entsprechenden  Sai 
Stoffs. 

Bestimmung  des   Schwefels  in   organischen   Substanzen. 

Hierzu  sind  sehr  viele  Methoden  vorgeschlagen  worden  ^^),   von  denen  nur 
folgenden   hier  angeführt  werden   sollen.     Am  häufigsten  wird  wohl  die  Meil 
von   Carius^^)   angewendet.     Nach  deren  letzter  Gestaltung  verwendet  man 
petersäure  von   1,5  spec.  Gew.,   und    zwar  nur  anderthalb-   bis  zweimal   von 
theoretisch  nothwendigen  Menge,  welche  in  eine  mit  Capillan-ohr  versehene  Ki 
eingefüllt  wird.     Die  Substanz  wird  mit  derselben   in  einem  schwer  schmelsl 
Glasrohre  von   etwa  Vg  m   Länge    eingeschmolzen    und  in  einem    .Kanonenoff 
1  bis  2  Stunden  erhitzt.    Bei  leicht  ox^-dirbaren  Körpern  genügt  eine  Tempml 
von  150^  bis  200<>,   bei  Benzolderivaten   geht  man  auf  250®  bis  26u<>,  bei  Si 
säuren  etc.  auf  300®.     Das  Glasrohr  wird  dann  durch  Erhitzen   seiner   capiUi 
Spitze  vorsichtig  geöffnet,   so   dass  die   darin   unter  Druck  enthaltenen   GÜe 
weichen  können,  und  die  gebildete  Schwefelsäure  in  gewöhnlicher  Weise  bestii 

Sauer ^')  verbrennt  die  Substanz  im   Sauerstoffstrome,    fängt  die    gebil^ 
schweflige  Säure  in  bromhaltiger  Salzsäure  auf,    und   bestimmt  die  enl 
Schwefelsäure  wie  gewöhnlich.    Die  Verbrennung  wird  im  Porzellanschlffcheii 
einem  Verbrennungsrohre  vorgenommen,  das  man  nachher  mit  Wasser  ai 
um   etwa    gebildetes   Schwefelsäureanhydrid    nicht   zu    verlieren.      In   der  Ai 
werden    die   Sulfate   besonders   bestimmt.      Bei   flüchtigen   Substanzen    wird 
specielle  Anordnung  des  Apparates  gewählt. 

Brügelmann^^)  verfährt  ähnlich,  absorbirt  aber  die  Verbrennungsprodi 
im  Verbrennungsrohr  selbst   in  Aetzkalk   oder  Natronkalk,    auf    deren    ricl 
Zubereitung  viel  ankommt.      Hierfür,    sowie   für  die  Ausführung  der   Operatioftl 
giebt  er  genaue  Anweisung. 

Eschka^^)  bestimmt  den   Schwefel   in  Kohlen   und  Koks  durch  Glühen  rom\ 
1  g  über  der  Weingeistlampe  mit  1  g  gebrannter  Magnesia  und  0,5  g  wasserfreier  < 
Soda.     Nach  %  ^is  1  Stunde  Glühen   setzt  man  0,5  bis  1  g  Ammonnitrat  zu  oad 
glüht  nochmals  5  bis  10  Minuten,  wodurch  alles  Anfangs  gebildete  Sulfit  in  Solfrl 
übergeführt  wird.. 
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Hizter''*)  modificirt  die  Methode  von  Bauer  insofern,  dass  er  die  Yerbren- 
noDgBgase  zuletzt  in  eine  8- Literflasche  leitet,  da  durch  eine  Lösung  von  Brom 
io  Sa]zs2ure  nicht  aller  Schwefel  zurückgehalten  wird.  Die  Flasche  wird  mehr- 
mals mit  Wasser  ausgespült  behufs  Absorption  aller  schweren  Dämpfe,  die  hinein 
geJaogeo,  und  die  Schwefelsäure  daraus  als  Bariumsulftit  gefällt. 

Kaiser^)  empfiehlt  Liebig's  Methode  des  Schmelzens  mit  Kali  und  Salpeter 
im  Sübertiegel. 

Glagsson®*)^^^)  verbrennt  die  Substanz  in  einem  aus  Sauerstoff  und  Stick- 
Qxjd  gemischten  Gasstrome  und  leitet  die  Yerbrennnngsgase  in  eine  mit  Wasser 
geföllte  Yorlage. 

Zalkowsky  und  Lep^z^)  verbrennen  die  Substanz  im  Sauerstoifstrome, 
isiten  die  Verbrennungsgase  über  eine  Schicht  platinirten  Quarzes  und  dann  in 
eise  ammoniakalische  Losung  von  Wasserstoffsuperoxyd  oder  bromirte  Kalilauge. 

VergL  femer  Hammarstein^),  Salkowski^). 

Bei  nicht  sehr  fluchtigen  Substanzen  kann  man  nach  Messinger  ^^)  die 
Oxydation  in  einer  alkallsohen  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  oder  mit  saurem 
Kaliamchromat  (auch  mit  Chromsäure)  und  Salzsäure  ausführen.  Man  bringt  die 
Substanz  mit  iVs  bis  2  g  Kaliumpermanganat  und  '^/^  g  reinem  Kalihydrat  in 
«men  mit  Bückflusskühler  versebenen  Halbliterkolben,  giesst  von  oben  25  bis 
30  cem  Wasser  hinzu,  kocht  2  bis  3  Stunden,  lässt  erkalten,  giesst  nach  und  nach 
WDcentrirte  Salzsäure  durch  den  Kühler  zu,  erwärmt  nach  beendigter  Gasent- 
vickelong,  bis  die  Flüssigkeit  klar  ist,  und  bestimmt  die  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
teriom.  —  Oder  man  erhitzt  mit  2  bis  3  g  Kaliumbichromat  und  20  bis  25  ccm 
Salzsäure  (2  concentrirte  Säure  4"  ^  Wasser)  am  Bückflusskühler  2  Stunden,  und 
öbeneogt  sich  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Alkohol,  ob  kein  Aldehydgeruch 
tofiritt,  also  alle  Chromsänre  reducirt  ist  Nur  bei  einigen  Sulfonen  schlug  die 
Methode  fehl.  j&— e. 

BchwefelAther^  Yitriolnaphta,  Aether  svlfurieua  syn.  Aethyläther,  weil 
er  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure  bereitet  wird  (s.  Bd.  I,  S.  105). 

Sohwefel&therüi;  einfach  Bchwefelelayl  syn.  Aethylensulfid. 
Sebwefelätherinschwefelsäure  syn.  Aethylensulfonsäure.  Schwefel- 
äther in-Schwefel  Wasserstoff  syn.   Aetbylensulfhydrat  (siehe  Bd.  I,   S.   162). 

Sohwefelftthers&ure^  hauptsächlich  ein  Gemenge  von  Ameisensäure  und 
EsiigBänre,  nannte  Böttger  die  saure  Flüssigkeit,  die  beim  Verbrennen  von  un- 
reinem Aether  mit  einer  Platinlampe  entsteht. 

Schwefelfttherweingeist^  Hofmann's  Tropfen,  heisst  das  Gemenge  vou 
Aether  und  Alkohol,  gewöhnlich  1  Tbl.  des  ersteren  auf  3  Thle.  des  letzteren. 

Schwefelalkohol  nennt  Lampadius  den  Schwefelkohlenstoff  (siehe  Bd.  III, 
B.  1092). 

Bchwefelamid  nannte  Forchhammer  eine  Verbindung,  S(NH2)8  (?),  die  sich 
beim  Zusammentreffen  von  Schwefeldioxyd  mit  wasserfreiem  Ammoniak  bilden  soll. 

Sohwefelanensfture  syn.  Arsenschwefelsäure,  Sulf-  oder  Thioarsen- 
liare. 

Bchwef elbal  eam  a.  Bdlsamum  sulfuris. 

Schwefelbrand  nennt  man  den  beim  Abdestilliren  oder  Absaigern  von 
Schwefelkies  hinterbleibenden,  hauptsächlich  aus  Eisensulfür  bestehenden  Rück- 
•taad,  der  zur  Barstellung  von  Eisenvitriol  oder  zur  Entwicklung  von  Schwefel- 
wuserttoff  verwendet  werden  kann. 

Schwefelbacterien.  Als  Hauptrepräsentanten  gehören  hierher  die  Beg- 
giatoen,  welche  in  iliren  Zellen  flüssigen  Schwefel  enthalten,  der  nach  dem  Tode 
kjystallisirt.  Die  Annahme  von  Cohn^),  dass  dieselben  die  Sulfate  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserxtoiff  zersetzen,  der  von  ihnen  aufgenommen  und 
Qoter  Alwcheidnng  von  Schwefel  oxydirt  wird,  ist  nach  Hoppe-Seyler  ^)  und 
Winogradsky ')  nur  theilweise  richtig,  indem  sich  dieselben  an  der  Bildung  des 
Schwefelwasserstoffs  nicht  betheiligen*),  sondern  nur  die  Oxydation  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  besorgen.  Bei  den  in  Brunnenwasser  gehaltenen  Culturen 
verschwindet  der  Schwefel  bald,   erst  nach  Zutritt  von  Schwefelwasserstoff  treten 


^)  Arcb.   f.  inikresk.  Anat.  5  (1867),    54.    —    2)  ßer.   1886,   879   Ref.    —    »)  Ebend. 
1889,  205  Ref.  —  *)  Vergl.  dagegen  Olivier,  Chem.  Ccntr.  1888,  S.  1034,  1100. 
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wieder  neue  Ablagerungen   auf.    Ohne  Schwefelwasserstoff,   dessen  OxydatioA 
für  die  Lebensprocesse   nöthige   Energie   liefert,  können   diese  Organismeii. 
leben.    Dagegen  bedürfen  sie  zum  Aufbau   ihres  Körpers  nur   wenig  oi 
Substanz.    Der  in  den  Zellen  ausgeschiedene  Schwefel  wird  durch  dieselbe 
zu  Schwefelsäure,  welche  die  im  Wasser   enthaltenen   Carbonate  in  SolCate 
wandelt. 

Soh'w^efelblauBftiire  syn.  Sulfocyansäure  s.  Bd.  II,  8.  836. 

Bchwefelbliimeii;  Mores  stdphuris  s.  unter  Schwefel. 

Soh'wefelbromlde  ^).    Bekannt  mit  Sicherheit  ist  nur  eine  YerbiDdaiig 
Schwefel  und  Brom,  welche  analog  dem  Einfach -Chlorschwefel   zusammeni 
ist.     Es  ist  jedoch  wahrscheinlich ,  dass  Schwefel  und  Brom  sich  auch  in 
Verhältnissen  verbinden,  ähnlich  wie  Schwefel  und  Chlor ;  diese  VerhiiidaiigeB 
aber   noch  nicht  rein   dargestellt  worden,  da  sie  sich   mit  uberschfissigem 
mengen  und  anderseits  Schwefel  auflösen'). 

Bromschwefel,  Schwefelbromür  SjBr^  wird  erhalten  beim  Aufl« 
Schwefel  (64  Gewichtstheile  =  1  Mol.)    in   Brom    (160  Gewichtstheile    =    1 
£fl  entsteht  ohne  merkliche  Wärmeentwickelung  eine  tieftrothe  F]nssi||rkeit, 
Ein fiich  -  Chlorschwefel  ähnlich  riecht  und  ähnUch  wie  Quecksilber  am  GImM 
adhärirt^).     Ihr  specif.  Gewicht  ist  nach  Hannay^)   2,629.     Sie  T»ticht  a 
Luft  und  röthet  trocknes  Lackmnspapier  sehr  schwach,  feuchtes  stark.    Bei 
Destillation  tritt  eine  schwache  Zersetzung  ein.     Die  Destillation  beginnt  bei 
die  Temperatur  steigt  dann  rasch  auf  190^  und   bis  220®  geht  etwa  die  Halfit 
ganzen  Flüssigkeit  über.     Als  Rückstand  hinterbleibt  eine  braune,   sähe 
Nach  Mair^)  liegt  der  Siedepunkt  des  Bromschwefels  bei  circa  200<^;  Michaeli 
fand  denselben  zwischen  210®  und  220®. 

Die  Dämpfe  zeigen  selbst  bei  0®  das  charakteristische  Absorptionsspectrum 
Broms  •). 

Michaelis   erhielt   beim   Einleiten   von    Schwefeldioxyd   in    Brom,    das 
Phosphortrichlorid    überschichtet   war,    eine   braunrothe   Flüssigkeit,    welche 
Brom,  Ph08phofC>xy Chlorid   und  Einfach- Bromschwefel  bestand  und    bei   210^ 
220®  in  einem  raschen  Kohlensäarestrom  destillirte.    Aus  den  Mengen verliähi 
der   in   Beaction    getretenen   Substanzen   lässt  sich    jedoch  die   Schliisslöli^ 
ziehen,  dass  das  erhaltene  Bromid  durch  Zersetzung  von  SBr4  herrorgegangen 
Die  Beaction  sollte  nämlich  nach  der  Gleichung 

2PBr2Cls  +  80,  =  2P0Cls  +  SBr4 
yerlaufen  '). 

Bromschwefel  kann  schon  durch  einen  Luftstrom  vollständig  dissociirt 
Bromschwefel  löst  in  der  Hitze  viel  Schwefel  auf,  der  beim  Erkalten 
krystallisirt.  Im  flüssigen  Zustande  absorbirt  er  viel  Dämpfe  von  wi 
Schwefelsäute,  ohne  Aenderung  seines  Aussehens.  Diese  Flüssigkeit  entwickelt 
der  Destillation  keine  schweflige  Säure;  es  gehen  flüssige,  rothbranne  Prodi 
über,  welche  rauchend  und  in  Wasser  unter  Zersetzung  in  Bromwassei 
und  Schwefelsäure  löslich  sind;  der  Rückstand  besteht  aus  Schwefel  *), 
Destillate  enthalten  wahrscheinlich  eine  Bromschwefelsäure;  die  ersten  sei 
mit  Wasser  ausseixlem  Brom,  die  letzten  Schwefel  aus. 

Durch  kaltes  Wasser  wird  Bromschwefel  nar  sehr  langsam  in  schweflige 
Schwefel  und  Bromwasserstoflf  zersetzt.    Die  Zersetzung  ist  heftiger  in  der  Wi 
und  erfolgt  oft  unter  leichter  Yerpuffung.    Chlor  zersetzt  den  Bromschwelel 
Chlorschwefel   und   freies  Brom;   Ammoniak   unter  heftiger  Beaction  —  in  81 
Stoff,  Schwefel  und  Broinammonium ;    Salpetersäure  —  in   Bromwasserstoffsfti 
und  S(;hwefelsänre.    Eine  Lösung  von  Bromschwefel  in  Schwefelkohlenstoff  ei 
sich  durch  Ammoniak  zum  Sieden  und  entzündet  sich  bei  Gegenwart  von  PI 
(flüssiges   Feuer  von  Guyot^®).     Gelber  Phosphor  zersetzt  Bromschwefel  in 
phorbromür  und   Schwefel   (in  der  Wärme  mit  Explosion);   rotber  Phosphor 
keine  Wirkung  aus.    Mit  Jodtrichlorid  erfolgt  eine  Umsetzung  in  Einfach 


Schwefelbrom ide :  ^)  H.  Rose,  Ann.  Phys.  27,  S.  111;  Baiard,  Ann.  ob.  phys. 
p.  337;  Low  ig,  Da»  Brom  und  seine  chemischen  Verhältnisse.  Heidelberg  1829. 
)  Vergl.  Spring  u.  Lecrenier,  Bull.  soc.  chim.  45,  p.  867.  —  •)  Michaelis, 
Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  6,  S.  297.  —  *)  Hannay,  Chem.  Soc,  J.  [2]  11,  p.  823.  -=-' 
6)  Muir,  Ebend.  [2]  13,  p.  845.  —  «)  Hannay,  Chem.  Soc.  J.  33,  p.  284;  Che».  S« 
57,  p.  212.  —  '')  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  ö,S.  296.  —  ^)  Hannay,  Chem.  S 
J.  35,  p.  16.  —  *)  H.  Rose,  Ann.  Phys.  44,  S.  327.  —  *®)  Gnyot,  Compt.  rend.  7$» 
p.  685.  —  ")  Ebend.  92,  p.  922. 
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achweÜt  und  Bromjod  ^).  Bei  langem  Stehen  an  der  Luft  in  dünner  Schicht 
sdieidet  Bromschwefel  schöne  Schwefelkrystalle  aus.  In  Dampfform  über  glühen- 
des Eisen  geleitet  zersetzt  er  sich  unter  Feuerentwickelung  und  bildet  Bromeisen 
and  Scliwefeleisen  (Löwig). 

Die  Bildongswärme  des  Schwefelbromids  im  flüssigen  Zustande  beträgt  nach 
Ogier")au8  ^  und  Brj  (gasförmig)  4- 10000,  aus  Sg  und  Brg  (flüssig) -+- 2000  Cal., 
m  S,  und  Brj  (fest)  -f  1800  Cal.  J,  TT. 

Sehwefelchloride  ^).  Die  Vereinigung  von  Chlor  mit  Schwefel  geht  mit 
I^'cbtigkeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  statten,  noch  schneller  wenn 
msn  Schwefel  im  Chlorgas  sublimirt.  Beide  Elemente  verbinden  sich  sogar  noch 
bei  — 90<>>). 

Die  ersten  Beobachtungen  über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefel 
wurden  von  Hagemann  gemacht.  Thomson  und  Berthellot  nannten  das 
Eiowirkangsproduct  „salzsaures  Schwefeloxyd*  oder  „schwefelhaltige  Salzsäure* 
(flctfe  muriatiqtte'Oxysulfure).  Dasselbe  wurde  zuerst  von  Buch  holz  und  Davy 
and  ipater  von  H.  Kose,  Dumas  und  Marchand  analyslrt,  in  neuerer  Zeit 
'w»  Carius,  Hübner,  Querout  und  Michaelis*  Es  wurde  festgestellt,  dass 
mtichxt  die  Verbindung  S2CI2,  das  Schwefelmonochlorid,  entsteht,  welche  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (6®  bis  10**)  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Chlor 
ia  ßchwefeldichlorid  SCI2,  dagegen  bei  —22^  in  SCI4,  das  Schwefeltetrachlorid, 
Bbergeht. 

iBambert')  ist  durch  das  Studium  der  Dissociationsei-scheinung  bei  den 
Scfawefelchlorideii  zur  Schlussfolgerung  gekommen ,  dass  nur  eine  bestimmte 
Verbindnng  von  Schwefel  und  Chlor,  nämlich  das  Schwefelmonochlorid,  existirt. 
D»  anderen  Chloride  des  Schwefels  wären  nur  Aulagerungsproducte  von  Clilor 
wgjClj. 

Schwefelmonochlorid. 

Schwefelmonochlorid  (Einfach -Chlorschwefel,  Schwefelchlorür,  Schwefel- 
«ilfochlorid,  Halbchlorschwefel,  Chlordisulfid,  Sulfothionylchlorür)  SaClg  bildet  sich: 
1)  Ans  Chlor  und  Schwefel  oder  Schwefelmetallen.  2)  Beim  Destilliren  eines 
Ooaenges  von  1  Tbl.  Schwefel  mit  9  Thln.  Zinnchlorür  oder  8,5  Thln.  Quecksilber- 
chlorid*). 3)  Bei  der  Einwirkuug  von  Jodtrichlorid  auf  Schwefelkohlenstoflf  *). 
^)  Bei  der  Zersetzung  von  Phosphorchlorid  mit  Schwefelmetallen,  von  Phosphor- 
ralfochlorid  in  der  Glühhitze  oder  durch  Chlor.  5)  Bei  der  Zersetzung  des 
^onjlchlorids  durch  Schwefelphosphor  ^).  6)  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
Peatachlorid  auf  Schwefel:  Sg  -f  PClg  =  SaClj  +  PClg^). 

Barstellung:  Man  bringt  gewaschene  und  getrocknete  Schwefelblnmen  in 
eiiien  Kolben  oder  eine  tubulirte  Betorte,  welche  mit  einer  Vorlage  verbunden  Ist, 


1  Weber,  Ado.  Phy».  Jf^S,  S.  459.  —  *)  Carius,  Ann.  Chem.  106,  S.  331.  — «)  Gold- 
»cfcBidt,  Chem.  Centr.  1881,  S.489.  —  '')  Lehrb.  1,  S.  67.  —  »)  Thomsen,  Ber.  1882, 
S.3023;  Ogier.  Compt.  rend.  92^  p.  922.  —  »)  Martens,  J.  chim.  m6d.  15,  p.  430. 
~-  *')  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  1,  2.  S.  401;  Gaaltier  de  Claubry,  Ann. 
*•  phy».  7,  p.  213.  —  ")  Wöhler  u.  Hiller,  Ann.  Chem.  93,  S.  274;  JB. 
j855,  S.  301.  —  12)  Chevrier,  Compt.  rend.  63,  p.  1003;  JB.  1866,  S.  115.  — 
")  Branlt  n.  Poggiale,   J.  pharm.  Ul,  p.  140.    —    ^*)  Bull.  »oc.  chim.  [2]  7,  p.  198. 

—  ^)  Cherrier,  Compt.  rend.  64,  p.  302;  JB.  1867,  S.  158.  — ■  ")  Compt.  rend. 
W,  p.  368.  —  ")  Ann.  Chem.  223,  S.  355.  —  i»)  Compt.  rend.  92,  p.  726.  — 
")  Bdl.  soc.  chim.  [2]  57,  p.  293.  —  20)  j.  p,.  Chem.  104,  S.  83;  Ebend.  [2]  32, 
8.187.  —  «1)  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  1,  2.  S.  402.  —  28)  ^nn.  Phys.  21, 
S»  431;  27,  S.  107.  —  23)  ^nn.  eh.  phys.  49,  p.  204.    —    24)  j.  pr.  Chem.  22,  S.  507. 

-  ■)  Aün.  Chem.  106,  S.  291.  —  2«)  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  455.  —  27)  Chem.  News 


DB.  ruyt.  4^,  S.  517.  —  °'';  Ann.  Chem.  170,  S.  1.  —  ^')  K.  Weber,  Ann.  Fhys. 
•-.,  S.  42l";  JB.  1858,  S.  1.39.  —  ^)  H.  Rose,  Ann.  Phys.  42,  S.  517;  Casselmann, 
AHB.  Chem.  83,  S.  267.  —  ^)  Rose,  Ann.  Phys.  42,  S.  532.  —  *^)  Weber,  Ebend. 
^^,  S.  459;  JB.  1866,  S.  138.  —  *l)  Ann.  eh.  phys.  [3]  5.9,  p.  454;  JB.  1860,  S.  95. 
—  **)  Weber,  Ann.  Phys.  132,  S.  454.  —  *»)  Ebend.  42,  S.  527.  —  *♦)  Compt.  rend. 
t  p.  1492.  —  <»)  Gazz.  chim.  20,  p.  367;  Ber.  23,  S.  483  Ref. 
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und  leitet  unter  ErwärmuDg  einen  Strom  trocknen  Chlorgaaes  bo  lange  ein, 
der  Schwefel  grösstentheils  gelöst  ist.    £b  bildet  sich  eine  rothgelbe  Fli 
eine  Auflösung  von  Schwefel  in  Chlorschwefel,  die  man  zum  Zweck  der  Eni 
des  Schwefels  so  oft  destillirt,  bis  ihr  Siedepunkt  constant  bei  139^  bietbL 
man   zu  viel  Chlor   eingeleitet  hat   und   keinen   freien   Schwefel   übrig   ü< 
rectificirt  man  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel.  —  Nach  Mitscherlich  ^ 
man  einen  gewaschenen  und  getrockneten  Chlorstrom  in  Schwefel,  der  bei 
Wärme   snblimirt.      Das    gebildete   Schwefelmonochlorid   wird   durch 
gereinigt. 

Eigenschaften:    Es  stellt  eine  rothgelbe,  ölige  Flüssigkeit  vor,  von 
specif.  Gewicht  bei  16,7^  und  von  1,7055  bei  0®,  deren  Siedepunkt  nach  Carii 
bei   138^  bis  139<>  liegt  [nach  Chevrier^^)  bei  136<^  unter  758mm  Druck, 
Dumas  bei  138^]. 

1  Vol.   Chlorschwefel   bei.  0^   erfüllt   bei   t^   den   Raum     1   +  0,000959U 
0,000000038 185  *ä  -(-   0,0000000073186  t' (Kopp).      Die   Dampfdichte    beträgt 
Marchand  4,77,  nach  Dumas  4,70,  entsprechend   einer  Condensation  von  t 
Schwefeldampf  und   2  Yol.   Chlor  zu  2  Vol.   Chlorschwefeldampf.     Die  Kol^i 
grosse  S2CI2  erfordert  ein  specif.  Gewicht  gleich  4,66542. 

Ueber  das  Brechungsvermögen  vergl.  Costa ^^). 

Das   Schwefelmonochlorid   besitzt    einen    eigeuthümlichen    charakterifl 
erstickend  widrigen  Geruch;   schmeckt   sauer,  heiss  und  bitter;  sein  Dampf 
die  Augen  zu  Thränen,  reizt  die  Bespirationsorgane,   bewirkt  AuBflnss  einer 
serigen   Flüssigkeit  aus  Nase  und  Mund,   ferner  Husten,   OpaUsirung  der 
haut  u.  s.  w.  (Eulenburg).    Die  Bildungswärme  (aus  monoklinem  Schwefel 
gasförmigem  Chlor)  beträgt  14257  Cal.  nach  Thomsen,  17600  Cal.  nach  Ogi< 

Es  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Alkohol  und  Aether   (in 
letzteren  unter  Zersetzung)  und  raucht  an  der  Luft,   indem  es  sich  unter  Bildi 
von    Chlorwasserstoff  zersetzt.   —    Hervorzuheben    ist   das   Lösungsvermögen 
Schwefelmonochlorids  für  Schwefel;  es  nimmt,  nach  H.  Rose,  66,74  Proc  dt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  und  bildet  eine  Lösung  von  1,7  spec.  Gew. 
der  Wärme  wird  so  viel  Schwefel  aufgelöst,  dass  ein  Syrup  entsteht,  aas 
sich    beim    Erkalten    wochenlang    Schwefel    in     schönen    Krjstallen    absei 
Ausserdem  löst  Schwefelmonochlorid  Jod  und  Brom  auf  uud  absorbirt  PI 
besonders  aber  Chlor  unter  Bildung  einer  dunkel  i*oth braunen  Fld8.Mgk0it, 
verschiedene  Mengen  Chlor  enthält  (je  nach   der  Temperatur)  und   beim  Hi 
nehmen   aus  der  Kältemischung  Chlor  entwickelt.    Der  Gehalt  an  Chlor 
bei    20^  —  67,8  Proc,   bei   6^  bis  6,40  —  69,18  Proc.,   bei   6»  bis  8»  —  71,67 
mehr  als  der  Verbindung  SCI2  (68,87  Proc.  Cl)  und  weniger  als  8CI4  (81,61  Prae.( 
entsprechen  würde  (Carius). 

Es  verbindet  sich  mit  Ammoniakgas  zu  einem  Product  von   der  Zni 
Setzung  82CI2,  4NH8,  welches  an  der  Luft  haltbar  und  in  Alkohol  löslich  ist 
mit  Wasser  unter  Abscheid ung  von   Schwefel   Chlorammonium   und   Ami 
thiosulfat  bildet  ^). 

Zersetzungen:     Das  Schwefelmonochlorid  sinkt  im  Wasser  in  Gestah 
Oeltropfen  zu  Boden  und  zersetzt  sich  damit  langsam  zu  Salzsäure,   schw« 
Säure  und  Schwefel;  gleichzeitig  entstehen  uuterschweflige  Säure,  Schwefeli 
Stoff  und  Pentathionsäure  ^®).      Die   Zersetzung    findet   wahrscheinlich    in 
Linie  nach  folgender  Gleichung  statt: 

S2CI2  -f  2H2O  =  H2S  +  2HCI  +  80a. 

Die  Bildung  der  anderen   angeführten  Zersetzungsproducte   erfolgt   dareh 
Zusammenwirken    von   Schwefelwasserstoff    mit   Schwefeldioxyd.      Die    Hanpt 
setzungsproducte  entstehen  nach  der  Gleichung : 

2S2Cla  -f  2H2O  =  4HC1  +  SOa  +  3S. 

Das  Schwefelmonocblorid  zersetzt  sich  beim  Durchleiten   seines  Dampfes 
Sauerstoff  oder  Luft  durch   ein   glühendes  Rohr  in  schweflige   Säare,   Chlor 
Schwefelsäureanhydrid  (Carius^).     Mit  Phosphor  erhitzt  es  sich   bis  eu  40*; 
entsteht  Pbosphortrichlorid ,   welches   beim  Destilliren   übergeht;   in   der 
hintevbleibt  Schwefel  ^).    Erhitzt  man  es  mit  wenig  Phosphor,  so  entsteht  Phos] 
trlchlorid  und  Phosphorsulfochlorid  unter  Abscheidung  von  Schwefel;   bei 
wart  von  überschüssigem,  geschmolzenem  Phosphor  bildet  sich  Phosplioi 
Schwefelphosphor  und  es  hinterbleibt  amorpher  Phosphor  ^^).    Setzt  man  zu  S 
Schwefelmonochlorid,  welches   bis  zum   beginnenden  Sieden  erhitzt  ist,  vorsi< 
Ya  Mol.  Phosphor  in  kleineu  Stücken,  so  erfolgt  die  Reaction  nach  der  Gleichung^ 

3S2CI2  +  2P  =  2PSC18  +  48- 

Beim    Erhitzen    von    Schwefelmonochlorid    mit    Phosphortrichlorid    auf  II 
entsteht  ebenfalls  Phosphorsulfochlorid  neben  Phosphorpentachlond. 
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Beim  Durclileiten  der  Dämpfe  mit  Bchwefelsänredampf  durch  glühende  Röhren 
eDtsteb«n  Schwefel ,  schweflige  Bäare,  Schwefelwasserstoff,  Salzsäure  und  Chlor  ^^). 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  eine  Zersetzung  in  Salzsäure  und  Schwefel;  JocI- 
wassentoff  erzeugt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zuerst  Salzsäure,  Jod-  und  Jod- 
«chwefelkrystalle,  dann  aber  Schwefelwasserstoff  (H  a  u  t e  f  e  u  i  1 1  e  ^^). 

Unter  0^  absorbirt  Schwefelmonochlorid  begierig  Dämpfe  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  (bis  5  Mol.)  unter  Bildung  einer  bräunlichen,  später  gelb  gefärbten 
Fldsaigkeit,  aus  welcher  überschüssiges  Schwefelsäureanhydrid  auskrystallisirt. 
Ueber  0^,  sehr  heftig  schon  bei  10^,  entwickelt  diese  Flüssigkeit  schweflige  Säure; 
beim  Destilliren  entsteht  Pyrosulfurylchlorid. 

Schwefelmonochlorid  wird  durch  Metalle  in  Schwefel  und  Chlormetall  zersetzt. 

pie  Zersetzung  erfolgt  um  so  leichter,  je   flüchtiger  das  sich  bildende  Chlormetall 

ist.     Natrium    und   Magnesium    wirken    selbst    bei   Siedetemperatur    nicht    ein; 

Alaminiom    bei    gelindem   Erwärmen    lebhaft   unter  Bildung    einer   braunrothen 

Flüssigkeit  und  Krystallen  von  (wahrscheinlich)  Aluminiumchlorid  -  Schwefelchlorid  ; 

j^fTol^palyertes   Arsen   und  Antimon  ^^) ,  auch  Zinn   bilden  Chlorüre  und   Sulfide 

oder  freien  Schwefel ;  Zink ,  Eisen,  Nickel  und  Kupfer  werden  wenig  und  laugsam 

aogef^ffen.    Auripigment,  Bealgar  und   schwarzes  Schwefelantimon  wirken  heftig 

OB  and  bilden  Schwefel  und  Arsenchlorür  resp.  Autimonchlorür.    Auch  Zinnober 

ond  Musivgold  werden  zersetzt;  letzteres  jedoch  erst  in  der  Wäi-me  (Baudrimout  *^). 

Antimontrioxyd    und    arsenige   Säure    bilden    Chloride    unter    Abscheidung    von 

Sehvefel  und  Entwlckelung  von  Schwefeldioxyd. 

Phosphorig-  und  Phosphorsäureanhydrid  wirken  gar  nicht  ein. 

Aotimonpentoxyd   und  Arsensäureanbydrid  wirken    wie   Antimontrioxyd    uud 

uwDige  Säure.      Selenigsäureanhvdrid    liefert    Selenchlorür   und    Schwefeldioxyd 
(PriDz'T). 

Beim  Erhitzen  mit  schwefelsauren  Salzen  wird  Schwefelmonochlorid  im  All- 
gemeinen in  Sulfurylclilorid  unter  Bildung  von  Chloriden  und  Ausscheidung  von 
Schwefel  nebst  Schwefeldioxyd  übergeführt  (Carius)  z.  B. : 

288CI3  +  S04Na2  —  SOgCla  +  2NaCl  +  SOg  +  Sg- 

Binwirkung  auf  Schwefelstickstoff  s.  Demar^ay  ^^). 

Beim  Erhitzen  mit  Sulfurylchlorid  auf  250^  bildet  es  ein  Schwefeloxychlorid 
von  der  Znsammensetzung  SJOCI4  (Ogier*^), 

Schneider  ^<))  erhielt  beim  Mischen  von  2Thln.  Cyansilber  mit  1  Thl.  Schwefel- 
QMOocblorid,  welches  in  lOTliln.  Schwefelkohlenstoff  aufgelöst  war,  gläuzende,  in 
Behwefelkohlenstoff  lösliche  Blättchen ,  die  sich  rasch,  sogar  in  zugeschmolzenen 
Böhreo,  gelb  färbten. 

Dieselben  sollen  Schwefelcyan  (C1^)2S,  gemengt  mit  einem  orangegelb  gefärbten 
Körper,  dem  Xanthan  von  Berzelius  (CN)2  83,  enthalten. 

Mit  sauerstoffhaltigen  organischen  Yei'bindungen  zersetzt  sich  Schwefelmono- 
chk)rid  anter  Abscheid ung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Salzsäure,  schwefliger 
Sinre,  Chlorverbindungen  und  kleinen  Mengen  organischer  Schwefel  Verbindungen. 
80  bildet  es  mit  Weingeist  ausser  Salzsäure,  schwefliger  Säure  und  Schwefel  noch 
Cbkirathyl,  Schwefligsäureäther  und  Tbiouylchlorid ;  intermediär  entsteht  wahr- 
Kheinlicb  Mercaptan.  Mit  Benzoesäure  liefert  es  Benzoylchlorid.  Zu  sauerstoff- 
^ien,  ungesättigten  Verbindungen  addirt  es  sich,  ähnlich  dem  Brom  oder  unter- 
chloriger  Säure;  so  entsteht  aus  Aothylen  —  Aethyleudisulfochlorid ,  aus  Am^'len 
-  Amylendisulfochlorid  (Guthrie  21). 

Kl  findet  in  Mischung  mit  Schwefelkohlenstoff  Anwendung  zum  Yulcanisiren 
^  Kautschnks. 

Schwefeldichlorid. 

8ch w e  f e  1  d i c h  1  o r i d.  Zweifach- Chlorschwefel.  Brauner  Chlorschwefel  SClg 
*wde  zuerst  von  H.  Rose^^)  dargestellt,  jedoch  nicht  als  bestimmte  Verbindung 
Aa%e&8st.  Dumas ^3)  und  Marchand  2^)  haben  es  dann  in  reinem  Zustande 
^Argestellt  und  dessen  Existenz  angenommen.  Weitere  Untersuchungen  wurden 
▼w  Carius»)  Hübner  und  Guerout^C),  Dalziel  uud  Thorpe^?),  Costa«) 
»B^efohrt. 

Darstellung:  1)  Man  sättigt  Schwefelmonochlorid,  welches  man  iu  eine 
Kiltemischung  stellt,  mit  trocknem  Chlorgas;  dabei  muss  die  Retorte  stets  mit 
^\fir  gefüllt  und  dem  Licht  nicht  au.sgesetzt  sein,  da  sonst  das  gebildete  Schwefel- 
dichlorid zersetzt  winl.  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  wird  nach  und  nach  tiefer  roth, 
ond  ihr  Volumen  immer  grösser.  Das  überschüssige  Chlor  wird  zum  Schluss  der 
Operstion  durch  einen  Strom  von  trookner  Kohlensäure  bei  derselben  Temperatur 
verdrängt. 
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2)  Man  leitet  längere  Zeit  trocknes  Chlor  im  Ueberscbass  in  Schwefel 
ein,  destillirt  die  entstandene  Flüssigkeit  zwischen  60^  and  70®  and  rectificixt« 
Destillat  in  einem  Strome  von  Chlorgas  ^. 

Eigenschaften:    Das  Schwefeldichlorid  ist  eine  dünne,  dunkel  brai 
Flüssigkeit;   riecht  ähnlich   dem  Bchwefelmonochlorid ,  zogleich  auch  nach 
und  besitzt  einen  sauren,   heissen  und  bitteren  Geschmack.     Sein  specif. 
beträgt  1,620  (nach  Dumas).    Es  beginnt  nach   Marchand   bei  64®  ra 
der  Siedepunkt   steigt  jedoch  alhnälig,   bleibt  nicht  constant  bei  78®, 
chand  angiebt,  sondern  steigt  weiter  bis  138^,  wobei  Schwefelmonochlorid 
geht.    Unter  vermindertem  Druck  findet  dieselbe  Erscheinung  statt. 

Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  30^. 

Die  Dampfdichte  betragt  nach  Dumas   3,67,   was  einem   Gemenge 
Yolume  Schwefelmonochloriddampf  und  Chlorgas  entspricht  (berechnet  3,56). 

Ueber  das  Brechungsvermögen  vergL  Costa^^). 

Es  röthet  trocknes  Lackmuspapier;  entwickelt  im  Sonnenlichte  Chlcn^at 
ist  deshalb   nur  in   zugeschmolzeuen  Röhren   im   Dunkeln   aufzubewahreii. 
Wasser  zersetzt   es  sich  zu  Salzsäure  und  unterschwefliger  Säure,  weiche  h 
grösstentheils  sofort  in  schweflige  Säure  und   Schwefel  zerfallt.    Die 
erfolgt  nach  der  Gleichung:  2SCI2  +  3  H2O  =  HsSgOg  -f  4 HCL    Mit 
säure   entsteht   bei   heftiger   Beaction   Salzsäure   und   Schwefels&are.      Wi 
Ammoniaklösung  bildet  Stickstoff,   Schwefel   und  Salmiak.     Metallisches 
verpufft  in  Schwefeldichlorid  mit  rothem  Licht.    Eisen  und  Kupfer   bilden 
Erhitzen  unter  Feuererscheinung  Chloride  und  Sulfide. 

Sauerstoffhaltige  organische  Substanzen  werden  durch  Schwefeldichlorid 
als  durch  Einfach-Chlorschwefel  zereetzt.   Aus  Weingeist  entstehen  anf  diese 
Salzsäure,  schweflige  Säure,  Chloräthyl  und  Thionylchlorid ;  aus  Bens 
Benzoylchlorid ;  aus  essigsaurem  Natrium  ^^)  —  wasserfreie  Essigsanre,  acfai 
saures  Natrium,  Kochsalz  und  Schwefel. 

Zu  ungesättigten  Verbindungen  addirt  es  sich ;  so  entsteht  aus  Aethy] 
Aethylendichlorsulfld  und  aus  Amylen  —  Amylendichlorsulfid  ^®). 

Mit  Arsentrichlorid  entsteht  eine  Doppelverbindung  SCl^,  A8CI3,  welche 
ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Chlor  auf  Arsentrisulfid  bildet ''). 

Mit  Ammoniak  entstehen  die  Verbindungen:  SC12, 2NH3  und  SCTl^,  4K 
Die  erste  bildet  braunrothe  Flocken  von  salzigem,  stechendem  Geschmack, 
bei  110®  unter  Bildung  von  NH4CI  und  N^Sg,  SCI3  sich  zersetzen.     Die 
krystallisirt  aus  Aether  in  gelben  Krystallen  und  wird  durch  Wasser  in  8^1 
Stickstoff  N283,  Chlorammonium,  thioschwefelsaures  Ammonium  und  eine  V< 
düng  von  N2S8,  SCI^  mit  Ammoniak  zersetzt.    Beide  sind  löslich  in  absolatem 
hol  und  in  Aether. 

Giesst  man  Schwefeldichlorid  in  gekühltes  Ammoniak,  so  entsteht  ein 
leicht  zersetzbarer  Körper  von  der  Zusammensetzung  N2S8,  S  Cl^  -|-  4  N  H3. 

Mit  Thionylchlorid  entsteht   beim  Erhitzen  das    Schwefeloxychlorid    8a  0^ 
(Ogier»»). 

Mit  Alkalisulfiten  entstehen  trithionsaure  Salze  ^). 

Schwefeltetrachlorid. 

Schwefeltetrachlorid.    Vierfach-Chlorschwefel  SCI4  wurde  von  H.BoBe^ 
als    Bestand theil    aller   Schwefelchloride    betrachtet   und   von    Michaelis^ 
isoiirten  Zustande  dargestellt. 

Es   wird  bereitet  durch   Sättigen   von  Schwefelmonochlorid    mit  Chlorgas 
—  22®,  was  nach  zehnstündigem  Einleiten  vollendet  ist,  und  bildet  eine  bewegH 
gelbbraune  Flüssigkeit,    leicht    nnterscheidbar   durch    ihre  Farbe    vom   Sch^ 
dichlorid. 

Beim  Herausnehmen   aus   der   Kältemischung   verliei*t   es   sofort   Chlor 
Aufbrausen  und  kühlt  sich  dabei  stark  ab. 

Wasser  zersetzt  es  leicht  unter  Bildung  von  Salzsäure,  schwefliger  Säure  «d 
etwas  Schwefel ;  dessen  Menge  steht  mit  der  Heftigkeit  der  Zersetzung  in  gerad« 
Verhältnisse.  ^ 

Es  absorbirt  wasserfVeie  Schwefelsäure  und  bildet,  je  nach  den  Meng«v 
Verhältnissen,  Thionylchlorid,  schweflige  Säure  und  Chlor  oder  Thionylchlorid  ml 
Pyrosulfurylchlorid :  ! 

SCI4  4-  SO3  =  SOClj  +  SOa  +  CI2 
SCI4  +  2SO3  =  SOCI2  +  SjOßClj.  I 

Schweflige  Säure  übt  keine  Wirkung  aus.  Das  Chlorid  der  Schwe^risäid 
SO3HCI  liefert  bei  niedriger  Temperatur  das  Schwefeloxytetrachlorid  S^OjClf.    ^ 
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Bei  der  £in Wirkung  auf  Alkohol  liefert  Schwefeltetrachlorid  Salzsäure,  Chlor- 
ithjl  and  Thiony Ichlorid ,  bei  der  Einwirkung  auf  Benzoesäure  Benzoylchloiid. 
Bas  entitehende  Thionylchlorid  wird  gröestentheils  sofort  weiter  zersetzt.  Für  die 
meisten  der  angeführten  Reactionen  genügt  es,  eine  abgekühlte  mit  Chlor  gesättigte 
Schwefehnonocbloridlösung  auf  die  betrefifende  Substanz  unter  fortwährendem 
Einleiten  von  Chlorgas  einwirken  zu  lassen. 

Mit  einigen  Chloriden  vereinigt  es  sich  zu  sehr  beständigen  Verbindungen;  so 
bildet  es  mit  Aluminiumchlorid  die  Verbindung  Alj  Cl^i,  8  CI4 ,  mit  Zinntetrachlorid 
—  S0CI4,  28CI4,  mit  Jodtrichlorid  —  8Cl4,JCls,  mit  Antimonpentachlorid  — 
ßbClj,  38CI4,  niit  Titanchlorid  —  2TiCl4,  8CI4. 

Das  Aluminiumchlorid-SchwefeltetrachloridS^)  AlgCl«,  SCI4  wird 
erhalten  durch  gelindes  Erwärmen  von  reinem  Aluminiumchlorid  mit  Schwefel- 
monochlorid und  nachträgliches  Durchleiten  von  trocknem  Chlor  bei  etwas  erhöhter 
Temperatur  über  die  gebildete  dunkelrothe,  dickflüssige  Masse.  Dabei  wird  die- 
fslbe  anter  Verdampfen  von  Chlorschwefel  heller  und  schliesslich  zu  einer  gelben 
öjigen  Flüssigkeit,  welche  krystallinisch  erstarrt.  Die  so  erhaltene  Doppel  Verbindung 
Usst  gich  in  einer  geschlossenen  gebogenen  Glasröhre  destilliren  und  zersetzt  sich 
heftig  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Thouerde,  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Thioschwefelsäure  und  Abscheidung  von  Schwefel.  In  Berührung  mit  Schwefel 
bei  gelinder  Wärme  wird  sie  tiefroth  und  zerfliesst ;  es  entsteht  dabei  gleichzeitig 
£chwefelmonochlorid . 

Das  Zinnchlorid-Schwefeltetrachlorid  88)  SnCl^,  2  SCI4  wird  erhalten, 
wenn  man  über  Musivgold,  welches  sich  in  einer  Kugelröhre  beflndet,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  trocknes  Chlor  leitet.  Es  entsteht  anfangs  eine  braune 
Plässigkeit,  welche  dann  zu  schönen  gelben  Krystallen  erstarrt.  Die  Kry stalle 
IssMn  sich  schmelzen  und  im  Chlorstrome  unzersetzt  sublimiren.  Sie  rauchen 
stark  an  der  Laft  und  werden  durch  die  Feuchtigkeit  zersetzt;  sie  sind  deshalb 
in  zngeschmolzenen  Bohren  aufzubewahren.  Mit  Wasser  bilden  sie  eine  sauer 
i^Kagirende,  von  ausgeschiedenem  Schwefel  milchige  FlüsHigkeit.  In  verdünnter 
Salpetersäure  lösen  sie  sich  langsam  unter  Zersetzung  in  Zinnoxyd  und  Schwefel- 
säure and  EntWickelung  von  salpetrigen  Dämpfen.  Sie  absorbiren  Ammoniak, 
wobei  viel  Wärme  entwickelt  wiiä,  und  bilden  eine  gelbbraune  Masse,  welche 
durch  Wasser  in  Zinnoz^'d  und  Schwefel  zersetzt  wird. 

Das  Antimonpentachlorid-SchwefeltetrachloridW)  SbClß,  3SCI4 
entsteht  beim  Erwärmen  von  grauem  Antimonsulfid  im  Chlorstrome.  Die  anfangs 
gehüdete  braune  Flüssigkeit  verwandelt  sich  bei  weiterer  Aufnahme  von  Chlor  in 
ein  weisses,  amorphes  Pulver  von  obiger  Zusammensetzung.  Dasselbe  schmilzt 
beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  in  Schwefelmonochlorid,  Antimontrichlorid  und 
freies  Chlor,  und  wird  durch  Wasser  in  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Antimonsäure 
ond  Thioschwefelsäure  gespalten.  Es  absorbirt  reichlich  Ammoniakgas.  Mit  ver- 
dnnnter  Salpetersäure  entwickelt  es  Untersalpetersäure. 

Das  Jodtrichlorid-Schwefeltetrachlorid*<>)  JClg.SCl^  wird  erhalten 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoflf,  bis 
die  zuerst  violettrothe,  dann  dunkelbraune  Flüssigkeit  weinroth  wird.  Beim  Er- 
kalten scheiden  sich  grosse,  gut  ausgebildete,  prismatische  Krystalle  von  der 
^srbe  des  Kalium biclmimats  aus,  die  sehr  zerfliesslich  sind  und  in  einer  Glas- 
röhre im  Chlorstrom  getrocknet  werden  müssen.  Sie  werden  in  einem  zuge- 
■chmolzenen  Qlasrohr  aufbewahrt.  Beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Bohr  schmel- 
'«n  »ic  zu  einer  braunen  Flüssigkeit;  im  offenen  Rohr  zerfalleu  sie  in  Chlor, 
Chloijod  und  Schwefelmonochlorid.  Durch  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  wei*den 
sie  zersetzt. 

Nach  Jaillard^i)  entsteht  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  S  CI2, 
2JCI3  heim  Durchleiten  von  Chlor  über  ein  Gemenge  von  Jod  und  Schwefel, 
Welche  jedoch  nach  Weber' s  Untersuchungen  mit  der  eben  beschriebenen 
identisch  ist. 

Da»  Titanchlorid-Schwefeltetrachlorid*2)  2TiCl4,SCl4  wird  erhalten 

durch  Sättigen  eines  Gemisches  von  Titanchlorid  und  Schwefehnonochlorid  mit 
trocknem  Chlorgas  und  Abdestilliren  des  überschüssigen  Bestand theiles  im  Chlor- 
«trome.  Es  bildet  ein  gelbes  Pulver,  welches  an  feuchter  Luft  zerfliesst  und 
heim  Erhitzen  zerfallt. 

Nach  Bose^')  scheiden  sich  aus  einem  Gemisch  von  Titanchlorid  und  Clilor- 
x^vefel  grosse  gelbe  Krystalle  aus. 

Goldchlorid-Schwefeltetrachlorid  AuCls  .SCI4  entsteht,  wenn  man 
Halbchlonchwefel  mit  Goidschwamm  auf  130<^  erhitzt  und  mit  trocknem  Chlor 
behandelt.  Man  erhält  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Verbindung 
heim  £rkalten  in  feinen,  gelben  Nadeln  krystallisirt. 

20* 
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Es   zersetzt  sich  sehr  leicht  und   verliert  das  Chlor  schon   bei   gew5] 
Temperatur. 

Durch   Wasser  wird  es   zersetzt  unter  Bildung  von   braunen    JjÖtnufstak, 
welchen  sich  allmälig  Gold  abscheidet  (Lindet^^). 

Schwefeloxychloride   s.   8.  316.  J.   W, 

Schwefelchlorkohlenstoff  syn.  Eohlenstoffsulfo chlor id   siehe  B<L 
S.  1090. 

Schwefelohyasiksäure^   ein  nicht  in  Gebrauch  gekommener,   aus  den 
fangsbuchstaben  von  Garbo,  Hydrogenium  und  Azot  gebildeter  Name  für  Sch^ 
cyauwasserstof)'. 

Schwefelcyan;  Rh  od  an,  nicht  isolir  bares  Radical  der  Sulfocyansäare  (i 
Bd.  II,  S.  886),  welclie  auch  als  SchwefelcyHnwasserstoflfsäure  bezeichnet  '«>'ini 
Früher  glaubten  Wöhler')   und  Liebig  2),   In  dem  diu-ch  Einwirkung    von 
peterHÄure  oder  Chlor  ^)   auf  Lösungen   von  Rhodaumetallen  entstehend en 
pulverigen  y    nicht   krystallinirbaren   Product    das    Schwefelcyan    abgeschieden 
haben;  die  Untersuchungen  von  Paruell^),  YölckeH)  und  Jamieson  -} 
darin  noch  einen  Wasserstoff  und  Sauerstoffgehalt  nach,   während  von  Gerhaj 
imd  Laurent  neben  den  Elementen   des  Cyans  nur   noch  Schwefel    und  Wj 
stoif  aufgefunden   wurde.     Die  von   letzteren   für  das  Pseudoschwefelcyan 
stellte,   von  VölckeP)   später  bestätigte  Formel  CsNgSsH  =  3CNSH  +  2 
wird  auch  noch  heute  als  richtig  angenommen. 

Zur  Dai*stellung  des  Pseudoschwefelcyans  leitet  man  in  eine  concentrirte 
von  Rhodankalium  unter  Abkühlung  einen  Strom  von  Chlorgas  ein,  oder  ma 
1  Tbl.  Rhodankalium  in  3  Thln.  Wasser  uud  bringt  2  bis  2Va  Tlüe.  Salpetei 
von  1,43  spec.  Gew.  hinzu,   giesst  vom   ausgeschiedenen  Kaliumuitrat   ab  und 
wärmt  gelinde  ^).     Dem   ausgeschiedenen   Pseudoschwefelcyan  haftet   mit 
Hartnäckigkeit  Persulfocy ansäure  au,  welche  sich  nur  durch  anhaltende»  Ansk« 
mit  Wasser   entziehen   lässt^).     Ben  beigemengten  Schwefel   entfernt   man 
Schwefelkohlenstoff.    Bemerkenswert!!  ist  femer  ein  häutiger  Kaligehalt  ®);  um 
völlig  zu  reinigen,   löst  mau   es   in  concentrirter  Schwefelsäure,   fallt  mit  'W 
und  kocht  den  getrockneten  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol  aus  '). 

Gelbes  amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether,   lüaliclk; 
concentrirter  Schwefelsäure   und  Alkalilauge.     Aus  ersterer  Lösung  wird  e<  di 
Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden.    Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es 
Theil  unverändert  wieder  gefällt,  zum  Theil   bildet  sich  Rhodankalium    und 
citronengelbe  Substanz,    welche   sich    nach    Parnell^)    durch  ihre  Lo^lichkeit 
Alkohol  von  dem  Pseudoschwefelcyan  unterscheidet,  in  der  Zusammensetzum^ 
grosse   Aehnlichkeit    mit   demselben   besitzt    und    von    Parnell';   Thiocj) 
wasserstoffsäure   C5N5S0HeO  (?)   genannt  wurde,   dieselbe   braucht   zu 
Lösung  mehr  als   1000  Thle.   kalten  und   42  Thle.  kochenden  Wassers    und 
mit  Metallsalzlösungen  gelbe  oder  braune  Nie'lerschläge  von  Thiocyanmef allen 

Beim  Schmelzen    mit   Kalihydrat   bildet    sich   cyausaures   Kali    und   Bh< 
kalium  ^^).    Beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  100^  entsteht, 
sehr   wenig   Thiomelanurensäure  ^^) ,   Schwefelammonium   und   Thioammelin 
(NH2)2SH,   beim  Erhitzen  auf  160^  rhodan wasserstoffsaures  Melamin  CsNsCN] 
.HSCN  und  Rhodanammonium. 

Beim  Behandeln   mit  Kaliumsulfliydrat  löst  es  sich  leicht  auf,  and   es 
sich  neben  Rhodankahum  Thiomelauurensäure  (SchwefelmellanwasserstolT 
Jamieson)^)  C3N3(NH2)(SH)2,   welche  man  dadurch  rein  erhält,  dass  man 
zehn   bis  zwölf  Stunden  lang   gekochte  Lösung   mit  Essigsaure  nentralisirt, 
entstandenen,  aus  einem  Gemenge  von  Schwefel  und  Thiomelannrensäure  besi 
den  Niederschlag  in   kaltem  Ammoniak   löst,  die  Lösung  bis   zum  Versehe 
des  ßchwefelammoniums  stehen  lässt,  mit  Thierkohle  versetzt  und  so  lange  k( 
bis  auf  Zusatz  von  Säure  ein  blendend  weisser  Niederschlag  entsteht^). 

Beim  Erhitzen  des  Pseudoschwefelcyans  für  sich  destillirt  Schwefelkohlei 
und  Schwefel  über  und   im  Rückstand  hinterbleibt  Mellon,  im  feuchten  Zustandl 
entwickelt  sich  auch  anfangs  Ammoniak  ^)  ^).    Chlor  wirkt  nur  in  der  Hitze  unts^ 


1)  Wöhler,  Gilb.  Ann.  69,  271.  —  ä)  Liebig,  Ann.  Phy«.  [l]  15,  548;  km^ 
Chem.  10,  1;  II,  12;  25,  4;  50,  337.  —  «)  Parnell,  Ann.  Chem.  39,  198.  V«|i 
dazu  die  Anmerkung  von  Liebig,  Ebend.  S.  199,  201,  212.  —  *)  Völckel,  Ann.  (MÜ 
43,  74.  —  *)  Jamieson,  Ebend.  59,  339.  —  •)  Gerhardt  und  Laurent,  Ann.  rkfm 
pbys.  [3]  19,  98.  —  '')  Völckel,  Ann.  Chem.  69,  125.  —  »)  Linnemann,  Ann.  a 
X80,  36.  —  »)  Glutz,  Her.  1870,  S.  346.  ~  i®)  Ponomareff,  Bor.  1874,  a  I79i. 
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BQdnog  Ton  Chloreyan,  Chlorscliwefel  und  Mellon.  Mit  Pbo8phorpeatachlorid  er- 
hitzt, entsteht  festes  Triclilorcyan ,  CUorscbwefel ,  Phospfaorsalfochlorid  und  Phos- 
phoftrichlorid  ^%  Jodphosphor  und  Wasser  oder  Zinn  und  Salzsäure  verändern 
et  nicht*);  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130  bis  140^  zersetzt  es  sich  in 
SchwefelwftsserstolF,  Wasserstofifpersulfid  und  Gjanursäure ;  daneben  bilden  sich  als 
leeandäre  Producte  etwas  Chlorammonium  und  Kohlensäure  ^).  C,  H. 

Schwefelcyanbisulfhydrat;  Schwefelcyandoppelschwefelwasser- 
itoff,  Hydra nzothin,  Zersetzungsproduct  des  sulfocarbaminsauren  Ammoniums 
nebe  aoter  Sulfocarbaminsäure. 

SchwefeloyanidOj  Schwefelcyanmetalle,  Sulfocyanüre,  Bhodan- 
oetalle  siehe  Bd.  U,  S.  887. 

Sohwefelcy  an  Wasserstoff,  Bhodanwasserstoff,  Schwefelblau- 
siare  syn.  Sulfocy ansäu re  s.  Bd  II,  S.  886.  Geschwefelter  Schwefel- 
eyanwasserstoff,  Xanthanwasserstoff  syn.  Persulfocyansäure  siehe 
Bd.  II,  8.  892. 

m 

fiküiwefelelayl  syn.  Aethylensulfid  siehe  diesen  Artikel. 

Schwefelerz  syn.  Schwefelkies. 

Sehwefelessal  syn.  Thionessal  siehe  diesen  Artikel. 

Schwefelferalyl   wurde  in  dem  schwefelhaltenden  AsafÖtidaöl  angenommen. 

Bchwefelfiuorid.  Wird  erhalten  nach  Gore^)  durch  Einwirkung  von 
Schwefel  auf  geschmolzenes  Fluorsilber;  nach  H.  Bavy  und  Dumas ^)  —  durch 
DertiUation  von  Fluorblei  oder  Fluorquecksilber  mit  Schwefel.  Bs  bildet  einen 
Mhweren,  ferblosen  Dampf,  welcher  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  0^  nicht  conden- 
*irt  wird. 

Es  greift  Glas  an,  raucht  an  der  Luft  und  besitzt  einen  eigenthümlichen,  an 
Chlorwhwefel  und  an  schweflige  Säure  erinnernden  Geruch.  jr.  W, 

Sehwetelgeisty  Spiritus  atilphuria  per  campanam,  alter  Name  einer  wässerigen, 
darch  Verbrennen  von  Schwefel  in  einer  Glocke  über  "Wasser  dargestellten  schwef- 
ligen Säure. 

Schwefelholzsfture  syn.  Holzschwefelsäure  s.  unter  Cellulose,  Bd.  II, 
8,  461. 

Bchwefeljodlde.  Es  sind  drei  Verbindungen  von  Schwefel  und  Jod  bekannt. 
IHe  eine,  welche  beim  Zusammenschmelzen  von  beiden  Componenteu  entsteht, 
Mtzt  keine  bestimmte  Zusammensetzung  und  ist  vielmehr  eine  Metalloidlegirung  ^). 
Bas  Sefawefelsubjodür  hat  die  Formel  ^  Jg ,  das  ^chwefelmonojodid  —  S^  Ja  und 
das  Sehwefelhexajodid  S  J«. 

Vielleicht   sind   alle  Modificationen   von   Schwefeljodiden   nur  Gemenge  2).   — 

Die  Vereinigung  von  Schwefel  mit  Jod  erfolgt  beim  Erhitzen  sogar  unter  Wasser; 

ei  entsteht    eine  grauschwarze ,    Icrystallinische  MasBC,    die   dem   Grauspiessglanz 

ühnlich  sieht  und  unter  60^  schmilzt.    Dieselbe  lässt  beim  Liegen  an  der  Luft  Jod 

eatweicben;   ist  unlöslich  in  Wasser  und   giebt  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss 

»ach   Gay-Lussac    reines    Jod,    nach    Bose^)    Jodschwefel     mit    ll,24Proc. 

Schwefelgehalt    aus.      Weingeist    entzieht    ihr    in    einigen    Monaten    alles    Jod. 

GeMhmolzen  und  langsam  abgekühlt,  sondert  sie  sich  in  einen  specifisch  leichteren, 

jodärmeren    und    in    einen    specifisch    schwereren ,   jodreicheren    Theil    (S  e  s  t  i  n  i), 

!  fioe  Verbindung  von   fester  Zusammensetzung  wii*d   also   auf  diesem  Wege   nicht 

^  erhalten.    Auch   durch   Sublimation  eines  Gemenges   von  Jod   und  Schwefel   wird 

i  keine  bestimmte  Verbindung  erhalten*). 

Der  Sid/ur  jodatum  der  Pharmacopoea  germanica  besteht  aus  1  Thl.  Schwefel 
«md  4Thhi.  Jod. 


Schwefelflnorid :  ^)  Chem.  News  24,  p.  291;  Bull.  soc.  chim.  [2]  i5,  p.  187.  — 
*)  GaeliD-Kraat,  Handb.  1,  2.  S.  438. 

Schttefeljodide:  ^)  Sestini,  JB.  1863,  S.  153.  —  ^  Gmelin-Kraut,  i,  2.  S.  315; 
Spring  11.  Lecrenier,  Boll.  »oc  chim.  45,  p.  867.  —  ^)  Ann.  Phys.  ^7,  S.  115.  — 
^Lsmer«,  J.  pr.  Chem.  84,  S.  349.  —  ^)  Grosourdi,  J.  chim.  mW.  9,  p.  425.  — 
•)  Guthrie,  Chem.  Soc.  J.  14,  p.  57;  JB.  1861,  S.  138.  -—  ')  Chem.  News  39,  p.  19. 
—  •)  Ofler,  Compt.  rend.  92,  p.  922.  —  •)  6.  vom  Rath,  Ann.  Phys.  110,  S.  11«; 
Lsmer»,  J,  pr.  Chem.  84,  S.  349.  —•  ^®)  JB.  1860,  S.  186. 
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Scbwefelsabjodür^)  Q^Jz  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefels 
in  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Jodtrichlorid-Chlorkaliam  in  Form 
ziunoberrotben  Niederschlages,   der  in  eine  schwarze,  zähe  Masse  übergdit. 
Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2 JClg  4-  3H28  =  6HC1  +  SjJa. 

Das  Schw^efelsubjodür  schmilzt  etwas    über  60^  und   wird  zam  Theü 
wässerige  Jodkaliumlösung  zersetzt.     An  der  Luft  giebt  es  Jod  ab  und  iK'ird 

Schwefelmonojodid^).     Einfach  -  Jodsch  wefel  82  J2   wird    erhalten 
Erwärmen  von    2ya  Thln.  Jodäthyl  mit  1  Tbl.  Chlorschwefel  während   12  81 
im   zugeschmolzenen   Rohr  :     82  CI2  -|-  2  C2  H5  J  =  82  J2  +  2  Cj  H5  Cl.     Nach 
dampfen   des  entstehenden  Chloräthyis  (was  nach  dem  Oeffnen   der  Röhre 
Erwärmen  mit  der  Hand   geschehen  kann)  hinterbleibt  das  8chwefelinoDOJodiA< 
glänzenden,  schönen,  tafelförmigen  Krystallen. 

Es  bildet  nach  M  e  n  k  e  ^  den  gelben  Körper,  welcher  bei  der  Einwirkung 
schwefliger  Säure   auf  alkalische  Jodide  und  auf  Jodwasserstoffsäure   entsteht 
auf  Zusatz  von  W-asser  verschwindet.    Seine  Bildungswänne  ans  83  und  J^ 
förmig)  beträgt  4-  10800  Cal.  8). 

8ch wefelhexajodid*)   SJ^    entsteht   beim    langsamen   Yerdansteo 
liösung  von  Schwefel   und  Jod  in   Schwefelkohlenstoff  bei   niedriger  Tem] 
Enthält  die  Lösung  einen  Ueberschuss  von  Jod,   so  krystallisirt  zuerst  di4 
dann    das   Schwefelhexajodid ;    bei  einem   ueberschuss  von   Schwefel    krr 
zuerst    das   Schwefelhexajodid     in    grauschwarzen,     tafelförmigen,      rhoml 
Krystallen,  welche  isomorph  sind  mit  den  Jodkrystallen.     Dieselben  verlieren 
Liegtn   an   der  Luft  Jod   und   hinterlassen  ein  Schwefelskelett,   an   welcbmn 
die  Kanten  und  Ecken  der  ursprünglichen  Krystalle  deutlich  sichtbar  sind. 

Das  Jod  wird  ihnen  durch  Kalilauge,  Weingeist,  concentrirte  Jodkalii 
völlig  entzogen. 

Durch    Sublimation    von   Musivgold    mit    Jod    erhielt    Schneider  ''^ 
Doppel  Verbindung    von    Jodschwefel   mit  Jodschwefelzinn    von    der   F( 
SuSJ2)  SJ2.  J»  W. 

Sohwefelkies  siehe  Eisenkies. 

Schwefelkohlenstoff  siehe  Kohlenstoffs ulfide. 

Schwefelleber^  Hepar  sulphwriSt  heissen  wegen  ihres  leberfarbigen  Ai 
die  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  Alkalicarbonaten  erhaltenen 
menge   von   Alkalimetallpolysulfuret  mit  thioschwefelsaurem   oder  schwefelsai 
Alkali,  s.  d.  Artikel  Hepar. 

Schwefelleberluft^  8  ch  w  e  f  e  1 1  u  f  t ,  ältere  Bezeichnung  für  Schwefel  wai 

Schwefelmellonwafiserstpff  syn.  Thiomelanurensäure.     Zei 
proihict  des  Pseudoschwefelcyans  durch  Kaliumsulf hydrat  s.  8.  308. 

Sohwefelmetalle^  Sulfide.    Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  H« 
(Salze  der  Schwefelwasserstoffsäure)  werden  eingetheilt  (nach  Berzelius)  in  Sali 

Schwefelmetalle:  ^)  Schöne,  Ann.  Phys.  117,  S.  58;  J.  pr.  Chem.  87,  S.  94.  St«! 
Schmidt,  Dingl.  pol.  J.  205,  S.  229.  —  3)  Spring,  Bull.  Acad.  Belg.  [3j  5,  p.  4' 
JB.  1883,  S.  29;  Ber.  1884,  S.  1218,  98,  1015.  —  8)  Vergl.  Orlowskv,  Ber.  U 
S.  2823.  —  *)  Geitncr,  Ann.  Chem.  129,  S.  350;  JB.  1864,  S.  140.  —  »)  Wie! 
Ann.  Chera.  82,  S.  146;  JB.  1852,  S.  339.  —  ^)  Pnrkmann,  Sill.  Am.  J.  [2]  33,  p.T 
JB.  1861,  S.  129.  —  '')  Schlagdenhauffen,  Chera.  Ceutr.  1856,  S.  637;  JK.  li 
S.  293;    1857,  S.  87.     —     8)  Schiff,    Ann.  Chem.    115,   S.  68;     JB.  1860,  S.  82. 

9\    »onnrmnnf        Ann      oh      nKve      H^l    .^f)     n      1 9Q  •        \JK      1  »^O      (3      QAA  •        Ann      ^k      »k^« 


ö.  114'Z.    —    *«j  Uompt.  rend.  ^4,  p.  860,  llöö.    —    "j  FilhoJ  u.  Mellier,  Kticnd. 
p.  1199.  —  1*)  Rose,  Ann.  Phys.  4,  S.  109.  —  i®}  Compt.  rend.  87,  p.  330;  JB.  1 
S.  125.  —  17)  Chem.  News  57,  p! 49 ;  JB.  1878,  S.  273.  —  ^8)  v.  Kobell,  J.  pr.  Chem. 
S.   146.  —  1»)  Zeitßchr.  anal.  Chem.  1880,8.490;  1883,8.571.  —  ^0)  Weber,  Beri.  A 
Ber.   1859,  S.  325;  JB.  1859,  S.  80.  —  ^^  Pean  de  Saint-Gillcs,  Ann.  eh.  phrs.  [^ 
55,  p.  374.     Verjrl.  Fordos  u.  G^lis    und    Buignet,  JB.  1859,  S.  660.     —     ^)' W 
Acad.  Bor.  [2]  SS,  S.  521;  JB.  1884,  8.  341.  —  2«)  Compt.  rend.  88,  p.  972;  BalL 
chim.  [2]  31,  p.  483.    —    ^)  Raschig,  Ber.  1884,  S.  697.   — -   26)  Direr»,  Chrm. 
Ind.  J.  3,  p.  550;  JB.  1884,  8.  1724.  —  ^ö)  Diver«  u.  Tetsukichi  Shimidsu,  '-" 
See.  J.  1884,  p.  270;     Ber.  1884,  S.  374  Ref.     —     »7)  siUunitsber.  d.  Cbemical  S 
Chem.  Zeit.  1890.  1,  8.  562.  —  28)  Smith,   Ber.  1890,  8.  2276. 
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baten  (Solforete,  positive  Schwefelmetalle),  Sulfosäuren  (Salfiire,  Saltide,  nega- 
ÜTe  Schvefalmetalle)  nnd  in  indifferente  Schwefelmetalle. 

Bie  ersteu  entaprecben  vulikoronien  den  basischen  Metalloxyden  und  werden 
vorwiegend  von  den  Alkali-  und  Erdalkalimetallen  gebildet;  die  zweiten  ent- 
fpncboi  den  Sauerstoffsäuren  nnd  entstehen  bei  der  Vereinigung  von  Schwefel 
fflit  Anen,  Antimon,  Zinn,  Gold,  Platin  etc. 

Die  meisten  schweren  Metalle  liefern  indifferente  Schwefelmetalle ,  oder  doch 
wlcba  mit  schwach  ausgesprochenen  basischen  Eigenschaften.  Die  Halbmetalle 
(Arten  ond  Antimon)  ge^n  Sulfosäuren. 

Dnrch  Vereinigung  von  Sulfosäuren  mit  Sulfobasen  entstehen  die  Sulfo salze, 
welcfa«  den  Saoerstoffsalzen  analog  zusammengesetzt  sind.  Endlich  entsprechen 
den  Hjdrozjden  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  die  Sulfhydrate  oder 
Hydrosnlfide,  z.  B: 

KSH        Kaliumsulfhydrat  ;  KOH        Kaliumhydroxyd 

Ca(SH)2  Calciumsulf hydrat ;  Ca(OH)s  Caiciumbydroxyd. 

Die  Analogie  zwischen  den  Schwefel-  und  Sanerstoffverbindungen  der  Metalle 
iit  eine  sehr  aasgeprägte;  jedoch  entspricht  nicht  jedem  Oxyd  ein  Sulfid^  und 
«Bgekehrt  nicht  jedem  Schwefelmetall  ein  Oxyd.  Bisweilen  vereinigt  sich  ein 
MeuD  mit  Schwefel  in  zahlreicheren  Verhältnissen ,  als  mit  Sauerstoff  und  um- 
rekebrt.  Man  kennt  z.  B.  Verbindungen  der  Metalle  der  Kaliumgruppe  mit  2,  4, 
^  Atomen  Schwefel ,  eine  Verbindung  von  Eisen  mit  2  Atomen  Schwefel  u.  s.  w., 
Ton  denen  keine  analogen  Sanerstoffverbindungen  existiren.  Andererseits  bilden 
wieder  einige  Metalle  (z.  B.  das  Mangan)  mit  Sauerstoff  mehrere  Oxydationsstufen, 
«leren  oorre^pondirende  Schwefelverbindungen  nicht  bekannt  sind. 

Die  verschiedenen  Schwefelungsstufen  eines  Metalles  bezeichnet  man  mit  den 
Wnrteo:  Einfach,  Zweifach,  Dreifach  u.  s.  w.  (z.  B.  K^S  —  Einfach -Schwefel- 
ktlmm,  KgSg  —  Fünffach- Schwefelkalium),  oder  man  wendet  entsprechende  latei- 
Biteh  oder  griechisch  gebildete  Bezeichnungen  an,  wie  Monosulfid,  Di-,  Tri- 
wlfld  n.  8.  w. 

Ist  nur  eine  Schwefelverbind nng  eines  Metalles  bekannt,  so  wird  bei  deren 
Benennung  gewöhnlich  das  die  Schwefelungsstufe  bezeichnende  Wort  weggelassen, 
2.  B.  Schwefelzink. 

Diejenigen  Schwefelmetalle,  welche  auf  2  Atome  Metall  3  Atome  Schwefel  im 
XoJeknl  enthalten,  werden  auch  als  Sesquisulfnre  bezeichnet,  z.  B.  Eisensesqui- 
»Ifar  Fe^Ss;  Chromsesquisulfür  GrsSg. 

Man  classiflcirt  die  Schwefelmetalle   in  ähnlicher  Weise  wie  die  Metalloxyde. 

Zo  den  Monosulfiden  gehören  die  Sulfide  der  Alkalimetalle,  welche  nach 

^T  Formel  Mj  S  (M  =  1  At.  einwertbiges  Metall)  zusammengesetzt  sind ;  ferner 
(iu  Schwefelsilber  Ag2S,  das  Einfach-Schwefelkupfer  CU2S,  das  (noch  nicht  sicher 
bebumte)  Einfach -Schwefelquecksilber  HggS,  die  Sulfide  der  Erdalkalimetalle  und 

^  tebweren  Metalle  von  der  Formel  MS.  Die  Monosulfide  der  Alkalimetalle 
nod  löslich  in  Wasser,  reagiren  alkalisch  und  können  krystallisirt  erhalten  werden. 
Die  wasserige  Lösung  entliält  wahrscheinlich  ein  Sulf  hydrat  und  Hydroxyd : 

K2S  +  HgO  =  KH8  +  KHO. 

Stt  ist  anfangs  farblos;  färbt  sich  dann  beim  Stehen  an  der  Luft  gelb  in  Folge 
^  Bildung  von  Polysulfid :  2KH8  +  O  =  KgSj  +  HgO,  und  wird  8chlies.slich 
Dach  längerer  Zeit   unter  Bildung   von    thioschwefelsaurem   Salz  wieder  farblos : 

K3S5  -|-  O3  =  K2S2O3  4"  83* 
Die  fiirhlose  fHsche  Lösung  nimmt,  besonders  in  der  Wärme,  Schwefel  auf,   wobei 
•M  lieh  in  Folge  der  Bildung  von  Polysulfuret  gelb  färbt. 

Die  Monosulfide  der  Erdalkalimetalle  zeigeu  in  ihren  Eigenschaften  grosse 
I^ebereinstimmung  mit  denen  der  Alkalimetalle.  Sie  sind  jedoch  in  Wasser 
ichwieriger  (dan  des  Calciums  höchst  wenig)  löslich   und  zerfallen  dabei  jedenfalls 

in  Snlfhydrat  M(8H)a  und  Oxydhydrat.  Die  Lösung  färbt  sich  bald,  besonders 
bei  Luftzatritt,  gelb  in  Folge  der  Bildung  von  Polysulfid. 

Die  Monosulfide  der  schweren  Metalle  sind  unlöslich  in  Wasser.  Sie  scheiden 
■•ch  oft  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Form  von  amorphen  Hydraten ,  w  ie   Fe  8 

4-  HjO,  8nS  4-  HjO,  MnS  +  HjO  u.s.w.,  die  als  Hemisulfhydrate  M(8H)(0H) 
■afgc&sst  werden  können ,  aus.  An  der  Luft  zerfallen  sie  entweder  in  Oxyd  und 
Schwefel,  oder  gehen  in  Sulfate  über.  Sie  entwickeln  den  Sulfosäuren  gegenüber 
uomer  noch  basische  Eigenschaften ;  wenigstens  fasst  man  viele  Mineralien  (Fabi- 
ane, Boumonit  etc.)  in  diesem  Sinne  auf. 
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Zu  den  Disulfiden  siud  manclie  Sulfide  der  Alkali*   und  £ 
wie  Kg  82,  Ca  83*);  ferner  das  Zweifach  -  Schwefeleisen  (Pyrit)  Fe 8},  das  ZI 
SnS^,    das    Platinsiüiid   PtS^    u.  s.  w.    zu    rechnen.     Die  den    Superoxjdea 
Mangans   und   Bleis  entsprechenden  Disnlfide  sind  nicht  bekannt.    Das  Sek 
Zinn  und  das  Schwefelplatiu  sind  Sulfosäuren. 

Den  Trisulfiden  gehören  ebenfalls  einige  Sulfosäuren  an,  wie  Schwefi 
AsgSs)    Schwefelantimon  Sb^Sg,    Schwefelgold   An2S8;    ansserdem    die 
Schwefelalkalien,  wie  K^Sg,  das  Eisen sesquisulfür  Fe2S3,  das  Cbromsesquisulfnr 

Von    den    Tetrasulfiden     sind    Holche   von   den   Formeln   M«S4    und 

II 

(Alkali-  und  Erdalkalipolysulfide)   und  einige  von  der  Formel  Mg  84    (z.  B.  Fe^fi 
entsprechend  dem  Oxydoxydul)  bekannt.  A 

Von  Pentasulfideu  sind  die  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle,  femer  a«4| 
ein  Vanadiumpentasulßd  V2S5  bekannt. 

Die  letzteren  sind  wenig  beständig. 

In   der  Natur    findet    sich  eine  beträchtliche   Anzahl    Schwefeloietalle 
gebildet,   diejenigen   der  Alkalien   und  Erdalkalien  aufgelöst  in  manchen 
wassern  (Schwefelwassern),    diejenigen  der  Schwermetalle  als   Erze,    von 
viele   wegen   der  technischen  Wichtigkeit  der  darin   enthaltenen  Metalle 
männisch  verarbeitet  werden.    Man  nennt  sie  Kiese,  Qlanze  und  Blende 

Die  Kiese  zeichnen  sich  durch  eine  bedeutende  Härte,  unvollkommenen  M 
glänz,  helle  Farben  und  unvollkommene  Spaltbarkeit  aus. 

Die  Glänze  sind  stark  metallglänzend,  besitzen  meistens  ein  hohes 
Gewicht  und  graue   bis  schwarze  Farbe,   unbedeutende  Härte   und    voUk« 
Spaltbarkeit. 

Die  Blenden   sind  weich,   spaltbar,   durchsichtig,   ohne  Metallglanz    and 
zugsweise  grau,  roth  oder  gelb  gefärbt. 

Von  den  in   der  Natur    vorkommenden  Schwefelerzen  seien  erwähnt : 
Fe  82,  Bleiglanz  PbS,  Zinkblende  ZnS,  Kupferglanz  CugS,  Zinnober  H((S, 
AsjS^,  Aurlpigment  As2  S«,,  Grauspiessglanzerz  Sb2S3,  8ill>ergtanz  Ag^S;   Ge 
und  chemische  Verbindungen  verschiedener  Schwefelmetalle  (Sulfosalze)   sind 
der  Kupferkies  CuFeS2,  der  Boumonit  3  (Cu2  S,  Pb  8),  Bb,  83,  die  Fahlerze  o. 

Als  Steine  oder   Lee  he   bezeichnet  man   Gemenge   resp.  theilweise   V 
düngen   von  Schwefelmetallen,   welche  bei   der  Verhüttung  der  Schwefelerze 
sichtlich  oder  unvermeidlicherweise  erhalten  werden,  und  welche  sich  beim  Sc 
zen  von  den  Schlacken  einerseits,  von  dem  regulinischen  Metall  andererseits 
abtrennen. 

Die  Bildung  und  Darstellung  der  Schwefelmetalle    erfolgt    anf   mann 
Weise : 

1)  Dui-ch  directe  Vereinigung  von  Schwefel  mit  Metallen.  Man  mengt 
Metall  in  fein  vertheiltem  Zustande  mit  Schwefelblumen  und  lässt  das 
in  der  Kälte  (Schwefelquecksilber,  Schwefelkupfer)  oder  bei  Gegenwart  von  W 
(Schwefeleisen)  stehen  oder  man  erhitzt  es  in  einem  Tiegel  (Schwefelknpfer,  S^h« 
eisen,  Schwefelziim,  Schwefelblei  etc.),  oder  man  unterwirft  es  einem  b 
Drucke^).  Die  Verbindung  geht  meistens  unter  lebhafter  Wärme •  und  F 
entwickelung  von  statten  ^j.  Man  kann  in  letzterem  Falle  ebenso  gut  das  M 
in  einer  Bohre  zum  Glühen  erhitzen  und  Schwefeldämpfe  darüber  leiten. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Metalloxydeu  mit  Schwefel ;  es  entweicht  dabei  Scb 
dioxyd.     So  entstehen  Schwefelkupfer,   Schwefelmangan,  Schwefelarsen  und  d 

Die  Oxyde  und  Csrbonate  der  Alkalimetalle  liefern  dabei  ausser  dem  8ch 
metall  noch  thioschwefelsaures  Salz;   es  resultiren  so  Gemenge,  die  man  SchweM 
lebern  nennt  (s.  Kalischwefelleber  Bd.  HI,  S.  935):  < 

SCOgKa  +  12s  =  2K2S6  +  SgOsKa  -f  3C0«. 

Manche  Metallox^'de  lassen  sich  durch  blosses  Erhitzen  mit  Schwefel  nicht  ii 
Sulfide  überführen,  wohl  aber  durch  Glühen  mit  einem  Gemenge  von  k<^lMl| 
saurem  Alkali  und  gleichviel  Schwefel  (woraus  Fünffach  -  Schwefelalkali  entsteU|y 
oder  mit  Schwefellebern.     Dabei  entsteht  gleichzeitig  ein  Alkalis ulfat.  '1 

Auf  diese  Weise  ist  man  im  Stande,  Schwefelmetalle  darzustellen,  wie  z.  ^ 
diejenigen  des  Chroms,  Cers,  Goldes,  Urans  u.  s.  w.,  welche  auf  anderem  WflgC 
nicht  zu  erhalten  sind. 

3)  Beim   Erhitzen  von   vielen  Metallen,   Metallox3*den  oder  Metallsalzen 
Schwefel  und   Wasser,    oder  mit   wässeriger    schwefliger  Säure  in    geschloi 
Gefässen  auf  200^  ♦)  ^)  ^), 


*)  Manche^)  bezweifeln  die  Existenz  von  CaSa  etc.,  nur  CaSi  und  CaS^  sollen 
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4)  Beim  Darchleiten  yon  Bchwefelkohlenstofi'dämpfen  über  ein  glühendes 
MeUüloxyd:  TiO^  +  GS^  =  TiSg  +  0  0^  oder  über  ein  zum  Glühen  erhitztes 
Gemenge  von  Metallozyd  und  Kohle  (Al^  S^). 

5)  Barch  Erhitzen  von  wasserfreien  Metalloxyden  mit  ihrem  doppelten  Ge- 
wichte Schwefelkohlenstoff  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  auf  250^  oder  von  in 
Wasser  snspendirten  Oxyden  (auch  Balzen)  mit  CB2  auf  200^  Man  erhält  auf 
dieee  Weise  oft  krystallisirte  Producte ,  die  in  ihrer  Form  mit  den  natürlich  vor- 
kommenden übereinstimmen  (Schwefelkies,  Bleiglanz,  Grauspiessglanzerz)  ^). 

6)  Dorch  Erhitzen  von  Metallen  in  einem  Schwefelwasserstoffstrome  (Zinn, 
Kupfer,  Süber). 

7)  Durch  Zersetzung  von  Metalloxyden  mittelst  Schwefelwasserstoff  (gewöhn- 
lichste Bildungs-  und  Darstellungsweise). 

Kan  leitet  das  Gas  entweder  über  das  erhitzte  Metallox3'd,  oder  in  dessen 
SospenaioD  resp.  Auflösung  in  Wasser,  od/r  in  dessen  Säurelösung: 

PbO  +-  HjS  =  PbB  -h  HgO;  As^O.,  +  SHgS  =  As^B.,  +  SHaO 
(N08)2Pb  +  HjB  =  P'bS  4-  2N08H. 

Die  letztere  Barsteliungsweise  lässt  sich  in  der  Begel  nur  bei  denjenigen 
Scbwefeimetallen  ausführen,  welche  durch  verdünnte  stärkere  Säuren  nicht  zer- 
setzt werden.  Manche  Metalle,  wie  z.  B.  Zink,  fallen  nur  aus  sehr  schwach  sauren 
(wie  essigsaure,  citronensaure)  Lösungen  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff 
tb  Solfide  ans. 

Die  F&Ubarkeit  vieler  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff  wird  bei  der  Aus- 
fohrung  von  Analysen  benutzt. 

8)  Durch  Zersetzung  der  Lösung  eines  schweren  Metalloxydsalzes  mit  einer 
^^•QDg  eines  Schwefelalkalimetalles :  Je  nachdem  letzteres  ein  oder  mehrere 
Atome  Schwefel  im  Molekül  enthält,  tritt  eine  verschiedene  Anzahl  derselben  an 
du  schwere  Metall,  und  da  sich  dieses  häufig  nicht  in  mehreren  Verhältnissen 
mit  Schwefel  zu  verbinden  vermag,  so  wird  auch  freier  Schwefel  neben  dem 
BchwefelmetaU  ausgeschieden  ®) : 

HgCla  +  KHS  =  HgS  -f-  KCl  -f-  HCl 

HgClj  +  KaSß  =  HgS  +  2  KCl  -f  4  S. 
"ird  diese  Operation   unter  Druck    und    bei   hoher   Temperatur    ausgeführt   (in 
ma&chen  Fällen  bei  Gegenwart  von  Natriumbicarbonat) ,  so  erhält  man  krystalli- 
"irte  Schwefehnetalle  ®). 

9)  Durch  Beduction  der  schwefelsauren,  schwefligsauren  und  thioschwefel- 
aorea  Salze  bei  Glühhitze  mittelst  Kohle  oder  Wasserstoff: 

SG^Ba  -I-  4C  =  BaS  4-  4C0 
SO^Pb  4-20=  PbS  +  2  CO2 
SO4K2  +  8H  =  KgS  +  4H2O. 

10)  Durch  Erhitzen  von  Metallen  mit  Schwefelmetalloiden : 

3Fe  -f  SbaSg  =  öFeS  +  Sbg, 
oder  mit  manchen  Schwefelmetallen : 

PbS  +  Fe  =  PeS  +  Pb. 
I^ieM  Reaction  wird  als  „Niederschlagsarbeit''  zur  metallurgischen  Gewinnung 
mwcber  Metalle  verwerthet;  die  „Pournet'sche  Beihe"  :  Cu,  Fe,  Sn,  Zn,  Pb,  Hg, 
Ag,  Sb,  As  zeigt,  in  welcher  Art  sie  ausgeführt  werden  kann,  indem  diese  Beilie 
n^eh  der  abnehmenden  Affinität  der  Elemente  zum  Schwefel  geordnet  ist  und 
mithin  jedes  Metall  durch  die  vorhergehenden  beim  Schmelzen  entschwefelt 
*aden  kann,  um  so  leichter,  je  weiter  die  beiden  Metalle  in  der  Beihe  von  ein- 
her abstehen. 

Die  Schwefelmetalle  sind  fest,  spröde  (mit  Ausnahme  von  Bchwefelkupfer, 
ßcliwefeisilber  und  Schwefelzinn)  und  meistens  krystallisirbar.  Die  meisten  von 
^  in  der  Natur  vorkommeoden  sind  undurchsichtig,  metall glänzend  und  gute 
»j^nne-  und  Elektricitätsleiter  (Bleiglanz,  Schwefelsilber).  Manche  (wie  Zink- 
B>eBde,  Zinnober)  sind  nur  durchscheinend,  besitzen  keinen  Metallglanz  und  leiten 
»wohl  Wärme  als  Elektricität  schlecht.  Sie  sind  im  Allgemeinen  gefärbt  (Pyrit, 
Zinnober,  Schwefelcadmium,  Schwefelantimon,  Bchwefelmangan).  Die  Farbe  hängt 
a  vielen  Fällen  vom  Aggi-egatzustande  ab.  80  ist  z.  B.  das  natürliche  Sohwefel- 
antimon  stahlgrau,  während  das  aus  Antimonsalzen  mittelst  Schwefelwasserstoff 
^^f^dergeachlagene  Sulfid  orange  oder  bei  bestimmter  Behandlung  (als  „Antimon- 
^^Mober")  roth  ge&rht  ist;  das  auf  trocknem  Wege  dargestellte  Schwefelqueck- 
^1^  ist,  gleich  dem  natürlichen,  roth,  das  gefällte  dagegen  schwarz  gefärbt, 
ebenso  unterscheidet  sich  das  in  der  Natur  vorkommende  Schwefelzink  (braungelb) 
vom  gefiUtea  (weiss).  In  vielen  Fällen  sind  jedoch  solche  Farbenunterschiede  auf 
Hydratbildongen  zurückzuführen.  Was  die  Schmelzbarkeit  anbetrifft,  so  sind  die 
Sulfide  der  leichtflüssigen  Metalle  schwerer,  die  der  streugflüssigen  leichter  schmelz- 
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bar  als  das  Metall.   Manche  Schwefelmetalle  sind  ohne  Zersetzung  flüchtig  (Seh 
arsen ,   Schwefelqaecksilber).    Die  meisten   sind   schwerer  flöchtig,   als   das 
Metall.    Die  Löslichkeit  der  Schwefelmetalle  in  Wasser  entspricht  der 
der  Oxyde.    Löslich  sind  daher  die  Salfide  der  Alkali-   and   ErdalkalinwrtaUe 
letzteren  schwierig);   die  übrigen  sind  unlöslich. 

Nach  Berzelius  lösen  sich  ein  wenig  auch  Schwefelmolybdän,  -wolftmm 
-arsen,  jedoch  nur  im  fein  vertheilten  Zustande. 

Nach    neueren   Untersuchungen    von    Schulze*®),    Wr ight**).    Spring 
können  in  Lösung  oder  in  sogenanntem  colloidalem  Zustande  auch  Arsen-, 
timon-,  Eisen-,  Knpfersulfide  existiren. 

Manche  Schwefelmetalle  verbinden  sich  mit  Chlor-  und  Jodmetallen,  anch 
Metalloxyden  zu  Oxysulfureten. 

Die  Schwefelmetalle   werden  durch  Erhitzen  bei  Luftabschltiss  in  sehr 
schiedener  Weise  afficirt.    Die  Sulüde  der  Edelmetalle  verlieren  dabei  vollitäi 
ihren  Schwefel;  manche  andere  (wie  Eisendisulfid,  Zinndisulfid)  geben  einen 
ihres  Schwefels  ab;  die  anderen  Sulfide  der  unedlen  Metalle  werden  selbst  bei 
höchsten  Temperatur    bei  Luftabschluss   gar    nicht  zersetzt;   das  Schwefdq 
Silber  sublimirt  unzersetzt,    ebenso  die  Sulfüre  des  Arsens.     Trockne  lioft 
trocknes  Sauerstoffgas  üben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Wirkung  auf 
aus.    Feuchte  Luft  und  Sanerstofir  verwandeln  einige  Schwefelmetalle  (8chv< 
eisen,  Schwefelkupfer)  in  Sulfate  und  die  Schwefelalkalien  und  Schwefdei 
in    thioschwefelsaure    Salze.      Bei    höherer    Temperatur    werden    alle    8ch 
metalle  von   Luft  und   Sauerstoff  angegi*iffen.     Schwefelsilber  und  Scbwefelq 
Silber    liefern    Schwefeldiozyd    und   Metall;    Schwefelantimon,   SchwefBlw' 
Schwefelzinn   hinterlassen   unter  Bildung   von   schwefliger  Säure   ein    MelAUo; 
die  Schwefelalkalimetalle  und,  bei  sehr  schwacher  Olühhitze,    Schwefeleisen 
Schwefelkupfer  werden  in  Sulfate  übergeführt;   Schwefelblei  liefert  Bleisulfat 
Bleioxyd.    Schwefelzink   liefei-t  ebenfalls  ein  Gemenge  von  Sulfat  und  Oxyd. 
sehr  starker  Glühhitze  werden  die  Sulfide   der   Schwermetalle  unter  Verlust 
Sauerstoff  und  Schwefeldioxyd  ebenfalls  in  Oxyde  übergeführt  (das  Bleisulfat  j 
nur  sehr  unvollständig),  so  dass  das  Endresultat  des  Erhitzens   bei  Luftzutritt 
Bildung  von  Oxyden  (selten  jedoch  vollständig  rein)  ist.    In  manchen  Fallen 
durch  Unterbrechung  des  Luftzutritts,   sobald  ein  Theil  des  Sulfids  in  Sulfat 
Oxyd    übergeführt  ist ,    und    Fortsetzung   der   Erhitzung   bei   Luftabschluss 
Reactiou  zwischen  dem  Sulfat  oder  Oxyd  und  dem  noch  unveränderten  Sulfid 
der  Art   hervorgebracht  werden,   dass  der  Schwefel  auf  Kosten  des   gebund 
SHueratofis   verbrannt   und   das  Metall  regulinisch  abgeschieden   wird.     Dies 
als   , Röstschmelzen "   oder   „Reactionsrösten*'   in   der  Metallurgie  des  Kupfers 
Bleis  angewendet.      Unter  dem  Einflüsse   des    elektrischen   Stromes    werden 
Schwefel  metalle  zu  Sulfaten  oxydirt^). 

Ozon  wirkt  mehr  oder  weniger  rasch  auf  Schwefelmetalle;   die  einen 
Sulfate,  die  anderen  Schwefelsäure  und  ein  Hyperoxyd. 

Die  Sulfide  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle,  sowie  Kupfer-,  Antimon-,  Zisk-^i 
Cadmiumsulfid  werden  in  Sulfate  verwandelt.  Nickel-  und  Kobaltsulfid  geMlj 
zuerst  Sulfate,  dann  Schwefelsäure  und  Superoxyd.  Goldsulfid  giebt  nsetalläidNi 
Gold  und  Schwefelsäure.  Mangan-,  Palladium-  und  Bleisulfid  werden  voUstSofifJ 
in  Superoxyd  und  freie  Schwefelsäure  verwandelt. 

Quecksilbersulfide  werden  nur  langsam  angegriffen  (Abb^  Mailfert*') 

Chlorgas  zersetzt  alle  Schwefelmetalle  unter  Bildung  von  Chloriden  und 
Schwefel.     Die  Zei*setzung  erfolgt  oft  schon  bei   gewöhnlicher  Temperatur, 
ständig  beim  Erhitzen.     Bei  Gegenwart  von  Wasser   findet  eine  8chwefelaussefarfi*| 
düng  statt.  | 

Brom  und  Jod  wirken  in  ähnlicher  Weise;  Jodlösung  zersetzt  auch  die  unH»^ 
liehen  Schwefelmetalle  ^*),  Bromhaltige  Salzsäure  wird  öftei*s  in  der  Analyse  ssii 
Aufschliessen  von  Schwefel  metallen  angewendet.  Wasserstoff  scheidet  in  der  Gläk» 
hitze  aus  Schwefelantimon,  -wismuth,  -zinn,  -kobalt,  -silber,  -quecksilber  dss 
Metall  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  aus  ^^), 

Auch  Kohle  setzt  bei  heftigem  Glühen  mit  einigen  Sohwefelmetallen  dii 
Metall  in  Freiheit  unter  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff. 

Im  Wasser  bleiben  die  meisten  Schwefel  metalle  unverändert. 

Die  Schwefelalkali-  und  Schwefelerdalkalimetalle  zerfallen  in  OxydhydraM 
und  Sulfhydrate.  Schwefelaluminium  und  Schwefelsilicium  werden  schon  InI 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Metalloxyd  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Wasserdampf  verwandelt  beim  starken  Glühen  einige  Schwefelmetalle  nntiT 
Ausscheidung   von   Schwefelwasserstoff  in   Metalloxyde,    welche  sich   häufig 
mit  dem  übrigen  SchwefeUnetall  in  Metall  und  schweflige  Säure  zersetxen. 
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Kaeh  de  Clermont  und  Frommel^*)  bilden  die  Sulfide  in  Berührung  mit 
Waaser  zunächst  Hydrate,  welche  sich  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  disso- 
eüren,  ohne  dass  das  Wasser,  in  welchem  sie  suspendirt  sind,  chemisch  einwirkt. 
So  disKWÜrt  sich  Arsensulfür  schon  hei  22^,  Eisensulfür  bei  56^,  Bilbersulfür  bei 
i^j  AnümoosnlfuT  bei  95^. 

Nach  Burghardt^^  sersetzen  sich  Eisenpyrite  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Wssaer  in  zugesclunolzenen  Bohren  auf  120®  derart,  dass  Ferro-  und  Ferrisulfat 
Btben  freier  Schwefelsäure  und  Schwefelwasserstoff  gebildet  werden. 

Terdfinnte  Minerals&uren,  besonders  Salzsäure,  zersetzen  viele  Schwefelmetalle 
(die  der  Alkalien,  Erdalkalien,  des  Eisens,  Mangans  und  Zinks)  unter  Entwicke- 
lang  von  Schwefelwasserstoffgas.  . 

Bei  Poljsalflden  wird  ausserdem  Schwefel  in  fein  vertheiltem  Zustande  aus- 
geiehiedeD. 

Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  zum  Theil  die  Schwefelmetalle  der  Schwefel- 
nnentoffgruppe ,  ebenfalls  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung.  Unzersetzt 
bkaben  die  Sulfide  des  Quecksilbers ,  des  Qoldes  und  des  Platins ,  auch  Realgar, 
Aoripigment,  Schwefelmolybdän.  Die  letzteren  werden  nicht  mal  bei  Gegenwart 
y<m  Elfen  oder  Zink  angegriffen  ^^).  Durch  Ghlorwasserstoffgas  werden  die  meisten 
Behwefelmetalle ,  zum  Theil  erst  beim  Erhitzen,  unter  Bildung  von  Schwefel- 
Bitterstoff  in  Chloride  übergeführt. 

Verdünnte  Schwefelsäure  greift  die  meisten  Sulfide  der  Schwerjnetalle  nicht 
sn.  Concentrirte  Schwefelsaure  zersetzt  sämmtliche  Schwefelmetalle  unter  Bil- 
dung von  Sulfaten  und  Schwefeldioxyd.  Concentrirte  Salpetersäure  und  noch 
leichter  Königswasser  zersetzen  die  meisten  Sc^hwefelmetalle  unter  Bildung  von 
Alpetenauren  Salzen  und  Ausscheidung  von  Schwefel,  welcher  theilweise  oder 
QDter  günstigen  Umständen  vollständig  weiter  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  So 
vird  z.B.  nach  Lunge ^^)  Schwefelkies  durch  eine  Mischung  von  3Thln.  Salpeter- 
nore  von  1,4  specif.  Gewicht  mit  1  Tbl.  concentrirter  Salzsäure  ohne  Ausschei- 
dnng  von  Schwefel  aufgeschlossen.  Bei  Schwefelblei  erfolgt  die  Bildung  von  Blei- 
«il&t;  Zinnsulfid  wird  in  Zinnoxyd  verw^audelt.  Schwefelquecksilber  wird  durch 
^petersäure  nicht  angegi*iffen ;  es  löst  sich  jedoch  in  Königswasser.  Uuterchlorige 
Sänre  und  ihre  Salze,  salpeter saure,  chlorsaure,  bromsaure,  jodsaure  Salze  wirken 
in  ähnlicher  Weise  wie  concentrirte  Salpetersäure.  Bauchende  Salpetersäure  wirkt 
ZDweüeD  energischer  als  Königswasser  (selbst  mit  Feuerentwickelung) ,  zuweilen 
ün  Gegentheil  schwächer. 

Viele  Sulfide  der  Schwermetalle  werden  durch  Alkalien  auf  trocknem  und 
nssieni  Wege  unter  Bildung  von  Schwefelalkalimetallen  und  schweren  Metalloxyden 
Mnetzt;  bei  Liuftzutritt  und  noch  leichter  auf  Zusatz  von  Salpeter  oder  Kalium- 
ehlonit  entsteht  Sulfat.  Phosphorpentachlorid  bildet  unter  Feuererscheinung  Chlo- 
ride QQd  Phosphorsulfochlorid *>) :  PbS  +  PCI5  =  PbCl^  +  PSClj.  Wä8.serige 
Kaljampermanganatlösung  oxydirt  die  löslichen  Schwefelmetalle  bei  Gegenwart 
▼on  Alkalicarbonaten  zu  Sulfaten  ^). 

Honig  und  Zatzek^)  haben  ermittelt,  dass  dabei  aus  den  Mono-  und  Poly- 
snUiden  der  Alkalien  in  der  Kälte  Schwefelsäure,  Trithionsäure  und  Schwefel,  in 
^r  Siedehitze  so  gut  wie  nur  Schwefelsaure  entsteht. 

Ammoniaksalze  zersetzen  die  Sulfide  des  Antimons  und  der  Metalle  der  so- 
^nannten  Schwefelammoniumgruppe  in  der  Weise,  dass  Schwefelammonium  und 
das  betreffende  M etallsalz  gebildet  werden ,  das  gefällte  Scbwefelmetall  geht  also 
ab  Salz  in  Losung  (de  Clermont ^S). 

Durch  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Kochsalz  werden  viele  Schwefel- 
metalle  (Bisen-,  Kobalt-,  Zink-,  Cadmium-,  Blei-,  Wismuth-,  Zinnsulfld  und 
Zionsalfur)  in  Chloride  und  Kupfersulfür  verwandelt,  ebenso  durch  verdünnte 
l^tiBgen  von  Kupferchlorid  in  Chloride  und  Kupfersulfid,  ausgenommen  beim 
ZinnsoJfor,  welches  Kupfersulfür  und  Zinnchlorid  giebt. 

Quecksilbersulftd  giebt  mit  Kupferchlorür  ein  Additionsproduct  HgS,  Cu  Cl  ^^). 
Die  Sulfh3'drate  (oder  Hydrosulfide)  entstehen  beim  Lösen  der  Schwefel- 
alkali- and  Schwefelerdalkalimetalle  in  Wasser  und  bei  deren  Behandlung  mit 
Sebwefdwasserstoff  bis  zur  Sättigung.  Sie  sind  farblos  und  grösstentheils  krystal- 
lisirbartt)^).  Die  der  Alkalimetalle  lassen  sich  bei  Luftabschluss  unzersetzt  zur 
Trockne  verdampfen;  Ammoniumsulf hydrat  wird  verflüchtigt;  Magnesiumsulf- 
kydtmt  zersetzt  sich  in  Schwefelwasserstoff  und  Oxyd.  Manche,  wie  das  Calcium- 
hvdrosnlfid,  verwandeln  sich  au  der  Luft  in  Hyd  roxy  hydrosulfide  ^^) '^).  Beim 
Kochen  mit  Schwefel  gehen^  sie  in  wässeriger  Lösung  unter  Entwickelung  von 
Bcbwefelwasserstoir  in  Polysulfide  über.  Mit  allen  Säuren  entwickeln  sie  Schwefel- 
wasserstoff. Sie  lassen  sich  von  den  gelösten  Einfach-Schwefelalk alimetallen  durch 
ihr  Verhalten  gegen   Eisenozydolsulfat ,    Zink-   und  Mangansulfat   unterscheiden. 
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Während    nämlich    erstere    ohne  Eutwickelang    von   BchwefiBlwaasentoff 
werden  (z.  B.  SO^Fe  +  KjS  =  FeS  +  SOfE,),  findet  mit  leUtoren  emt 
Setzung  unter  ScbwefelwasserstotfentwiclEelang  statt,  z.B.  804Fe-|- 2K8H  = 
+  HjS  +  SO4K2  (vergl.  Linder  und  Picton  ä^. 

Die  Sulfosalze   werden  dargestellt:     l)  Durch  Auflösen  von  Sulfa 
Schwefelalkalien  oder  Alkalisulf bydraten. 

2)  Durch  Behandeln  der  Salze  der  MetallsauerstofTsäuren  mit  Schwefel 
Stoff  oder  Schwefelammonium  (z.  B.  SnO^Ka  +  SH^S  =  SnSjK,  -f  SH^O) 

3)  Durch  Zusammenschmelzen  von  einem  Alkalicarbonat  mit  einer  Sulfotäam.' 

4)  Durch  Sättigen  einer  wässerigen  Alkalihydroxyd-  oder  CarbonaÜöemig 
einer  Sulfosäure. 

5)  Durch  Behandeln  von  Metallsäuren  mit  Alkaliaulfhydraten. 
Viele  Sulfosalze  sind  in  Wasser  löslich  und   krystallislrbar  (z.  B.  Schlippe* 

sches  Salz).    Die  meisten  wei'den  durch   verdünnte  Säuren  unter  Schwefel 
Stoffentwickelung  zersetzt;    es  entsteht  dabei  ein  SauemtofTsalz,  und  die  8iilf< 
wird  in  Freiheit  gesetzt:     z.  B.    2K3ASS4  4-  6HG1  =  Ab^%  -f  6KC1  -4-  3H| 

J,   W. 

8oliwefelinetliyleii8äure  syn.  Methylätherschwefelsäure  s.  Bd.  !¥«! 
S.  381. 

Sohwefelmlloh ,  Lac  sul^huris,  präcipitirter  Schwefel,   Schwefel^ 
niederschlag  siehe  unter  Schwefel. 

Sohwefelmylafer  nannte  L.  Gmelin  das  Amylsulfid. 

Sohwefeln  nennt  man  das  Imprägniren  mit  durch  Verbrennen  von  8chw4 
erzeugter  schwefliger  Säure,   behufs  Bleichens  oder  der  Zerstörung  von   faul 
fähigen  Stoffen  etc. 

SohTvefelölj  Spiritus  aulphuris  Beguinit  durch  Destillation  von  Salmiak, 
und  Schwefel  erhaltenes  unreines  Ammoniumsulfuret,  siehe  Bd.  I,  6.  406. 

Schwefeloxalenid y   Sulfoxalenid,  nannte  Laurent  das  gelbe  Einfi 
Schwefel  Wasserstoff cy  an  (Flaveanwasserstoff)  C2N2SH9;  Schwefeloxamidi  Sul 
oxamid,  das  rothe  Zweifach-SchwefelwasserstofTcyan  (EubeanwasserstotT)  CgNjS. 

Sohwefeloxybromide.    Die  Existenz  von  Schwefeloxybromiden  ist 
zweifelhaft.    Das  Bromid  der  schwefligen  Säure,  Thionylbromid  SOBrj,  ist 
bekannt. 

Sulfurylbromid  SO^Br^  soll  nach  Odling  und  AbeP)  durch  £inwirka|f' 
von  Brom  auf  Schwefeldioxyd  im  Sonnenlicht  entstehen  in  Form   einer  we 
flüchtigen  Krystalimasse,  welche  beim  Erhitzen  mit  Silbersulfat  im  zugesebmo 
Rohr  Bromsilber  und  Schwefeltrioxyd  liefert.     Sestini^)  und  Melsens')  koo 
diese  Verbindung  in  der  Weise  nicht  erhalten.     Auch  Michaelis^)   ist  die 
Stellung  nie  gelungen. 

Pyrosulfurylbromid   SjOsBr^.     Ist  von   Armstrong  aus  Schwefdaäi 
anbydrid  und  Bromofoim  erhalten  worden^). 

Eine  Brom  sulfosäure  ist  nicht  bekannt.     Bei   der  Einwirkung  von 
Wasserstoff  auf  Seh wefelsäureanhydrid   entsteht  nach  Aime^)  eine  rothe 
keit,  welche  nach  Clausnizer^)  Schwefeldioxyd,   Brom  und  Schwefelsaure  n 
sehr  wenig  Bromschwefel  enthält.    Auch  durch   Einwirkung  von  Phospho: 
bromid  auf  Schwefelsäure  entsteht  nicht  Bromsulfosäure ,  sondern  Brom,  Schweiih< 
dioxyd  und  Phosphorsäure. 

Eine  Jodsulfosäure  ist  ebenfalls  unbekannt.  Fluorwasserstoff  wird  vofti 
Schwefelsäureanhydrid  unter  Zischen  und  Wärmeentwickelung  absorbirt;  es  est» 
steht  eine  farblose  Flüssigkeit^)^).  J.  W. 

Bchwefeloxy Chloride.  Sowohl  die  schweflige  Säure  als  namentlich  dii 
Schwefelsäure  giebt  zur  Bildung  von  Chloriden  Veranlassung. 

Schweflig-Säurechlorid. 

lliionylchlorid  (Thionylchlorür,  Chlorthionyl)  SOCl,  wurde  zaersl  vom 
Persoz  und  Bloch  i),  dann  von  Kremers  3)  aus  Schwefeldiox3*d   und  Phospho^^ 

Seh wefeloxy bromid:  ^)  Chem.  Soc.  J,  7,  p.  2.  —  *)  Bull.  »oc.  chiin.  10,  p.  226.  — 
S)  Compt,  rend.  76,  p.  92.  —  *)  Graham-Otto,  Lehrb.  anorg.  Chem.,  5.  Aufl.  i,  S.  733. 
—  ^)  Wurtz,  Dict.  de  Chim.  2,  2.  p.  1619.  —  «)  J.  pharm.  -21,  88.  —  '')  Ber.  1878» 
S.  2012.  --  8)  Gore,  Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  368.  —  •)  Pfaundler,  Wien.  Acad  ~ 
46,  S.  258. 
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pentachlorid  dargestellt  and  „schwefligsaures  Phosphorsuperchiond*  benannt.  Es 
warde  als  eine  Verbindung  der  Zusammensetzung  PGI5,  BO2  betrachtet,  bis 
H.  8chiff')  zeigte,  dass  es  im  reinen  Zustande  die  Zusammensetzung  SOCI2 
besitzt  Genauer  wurde  es  von  Carius*),  Wurtz^)  und  Michaelis^)  untersucht. 
Bildung:  Das  Thionylchlorid  entsteht:  1)  Beim  Einleiten  von  Untercblori^- 
lÄareanbrdrid  bei  —  12**  in  eine  Suspension  von  Schwefel  in  Chlorschwefel  (Wurtz). 

2)  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  schweflige  Säure 
(Persoz  und  Bloch,  Kremers,  Schiff):  SOg  -f  POI5  =  SOCI2  -|-  POCI3. 

3)  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Salfurj'chlorid  (Michaeli  s). 

4)  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  schwefiigsaure  und 
thioschwefelfAure  Salze  und  auf  viele  schwefelhaltige  organische  Substanzen ,  wie 
fsaüiiüiisäure,  Aethylschwefelsäure,  Sulfobenzoylchlorid  (Carius'). 

5)  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Benzolsulfosäure  und 
^gleichen  ®). 

8)  Bei    der  Einwirkung    von    Phosphoroxychlorid    auf    schwefligaaure    Salze 

(Carius). 

7)  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefeltrioxyd  auf  Vierfach  -  Chlorschwefel : 

8O3  +  SCI4  =  SOCI2  +  SO2  +  Clj. 

8)  Bei  der  Einwirkung  von  Unterchlorigsäureanhydrid  auf  Schwefelkohlenstoff 
(neben  Phosgen)  (Wurtz,  Schützen  berger). 

9)  Bei  der  Einwirkung  von  Chloi-schwefel  auf  Alkohol  oder  Säurehydrate 
(Curius). 

10)  Durch  Zersetzung  von  Schwefeloxvtetrachlorid  S2O3CI4  (neben  Sulfuryl- 
ehloridl. 

Darstellung.  Es  wird  dargestellt:  1)  Durch  Ueber leiten  von  Schwefeldioxyd 
ober  Phosphorpentachlorid,  welches  sich  in  einer  mit  Rückflusskiihler  verbundenen 
tabulirten  Retorte  befindet.  Das  trock'ne  Gas  wird  durch  den  Tubuhis  zugeführt. 
Anfing«  verflüssigt  sich  das  Phosphorpentachlorid  unter  Wärmeentwickelung.  Zum 
Sehlofs  muss  man  die  Betorte  erwärmen  und  umschütteln.  Der  Versuch  wird 
imterbrochen ,  sobald  die  letzten  Antheite  des  Phosphorchlorids  flüssig  geworden 
«ind.  Man  trennt  dann  das  Thionylchlorid  vom  Phosphoroxyclilorid  durch 
fnctionirte  Destillation.  Die  Ausbeute  beträgt  50  Proc.  Das  gelb  gefärbte 
Product,  welches  noch  schweflige  Säure  enthält,  wird  zur  Reinigung  längere  Zeit 
am  Rückflnsskähler  erhitzt  und  destillirt  Bei  der  Destillation  werdeu  die  zuerst 
öbergehenden  Partien  weggeworfen.  2)  Durch  Einleiten  von  Schwefeltrioxyd  in 
Vierfach-Chlorschwefel,  welchen  man  in  einer  Kältemischung  auf  9  bis  10**  abkühlt. 

Da«  gebildete  Thionylchlorid  wird  durch  ftractionirte  Destillation  vom  gleich- 
«itig  entstehenden  Pyrosulfurylchlorid,  welches  erst  bei  145®  siedet,  getrennt.  Die 
röthliche,  von  unzersetztem  Chloi*schwefel  herrührende  Farbe  wird  durch  Recti- 
f^tion  mit  etwas  Schwefeltrioxyd  beseitigt.  Die  Ausbeute  beträgt  80  Proc. 
(Michaelis). 

Eigenschaften:  Das  Thionylchlorid  bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Röisigkeit  von  erstickendem  Genich,  welche  stark  an  der  Luft  raucht  und  heftig 
Auf  die  Respiration sorgane  und  namentlich  auf  die  Augen  einwirkt.  Ihr  specit*. 
Gewicht  beträgt  bei  0**  1,675.  Sie  siedet  unter  einem  Drucke  von  746  mm  bei  78® 
(Wurtz);  nach  Carius  bei  etwa  82®.  Die  Bildungs wärme  aus  den  Elementen 
beträgt  nach  Ogier»)  40,8  Cal.  Die  specifische  Wärme  zwischen  17®  und  60®  ist 
t>,2425  CaL  Die  Verdanipfungswärme  von  1  g  54,45  Cal.  oder  von  SOClg  6480  Cal. 
Atomrefraction  s.  Nasini  *®). 

Die  Dampfdichte  beträgt  nach  Heumann  und  Köchlin^')  bei  Temperaturen 
W«  154®  3,95  und  3,81,  ist  also  nahe  der  normalen  4,11.  Bei  der  Temperatur  des 
siedenden  Schwefels  beträgt  sie  nur  %  der  normalen  (gef.  2,65,  her.  2,74),  was 
aaf  eine  Zersetzung  in  Chlor,  Schwefeldioxyd  und  Chlorschwefel  entsprechend  der 
Gleichung :  4  S  O  C:^  r=  3  CI2  +  2  S  Og  +  S2  CI2  hindeutet.  In  der  That  werden 
die«  Zersetznngsproducte  erhalten,  wenn  man  die  Dämpfe  des  Thionylchlorids 
durch  eine  glühende  Röhre  leitet. 

ThioBTichlorid:  ^)  Compt.  rend.  28,  p.  86.  —  *)  Ann.  Chem.  70,  S.  297.  —  ^)  Ebend. 
102,  S.  in.  —  *)  Ebend.  106,  S.  303;  111,  S.  93.  —  ^)  Compt.  rend.  62,  p.  460;  Ann. 
Ckem.  139,  S.  375.  —  •)  Jen.  Zcitschr.  f.  Med.  ü.  Naturw.  6,  S.  79;  Zeitschr.  Chem.  |2] 
tf,  S.  4«0;  Ann.  Chem.  170,  S.  1.  — -  ')  J.  pr.  Chem.  [2]  2,  S.  262.  —  «)  Kekule  u. 
Barbsfflia,  Ber.  1872,  S.  875.  —  »)  Compt.  rend.  94,  p.  82.  —  1®)  Ber.  1885,  S.  254. 
—  ")  Ebend.  1883,  S.  1625.  —  >*)  Prinz,  Ann.  Cl.em.  ^^5,  S.  371.  —  ^^)  Michaelis, 
JtB.  Zeitachr.  f.  Med.  u.  Naturw.  6y  S.  239.  —  ")  Ann.  Chem.  223,  S.  355.  —  ")  Ebend. 
106,  S.  291.  —  «)  Ball.  soc.  chim.  [2]  37,  p.  293.  —  ")  Thorpe,  Chem.  Soc.  J.  1882, 
p.  297.  —  W)  Bottinger,  Ber.  1878,  S.  1407. 
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Das  Thionylchlorid   absorbirt  schweflige  Säure  und  Cblor.    An  feilster 
(und  leichter  in  Wasser)  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  schwefliger  8&im 
Salzsäure.       In    warmem   Wasser    zerföllt    es    zu    Schwefel    und    8ch^ 
(Carius);  durch  Schwefelwasserstoff  in  Salzsäure,  Seh wefeldiozyd  und 
Erhitzt  mit  Phosphortrichlorid  verursacht  es  die  Bildung  von  Phosphoroi 
Phosphorsulfochlorid  und  Phosphorpentachlorid  ^'): 

8OCI2  +  3PCI3  =  POCls  +  PSCI3  +  PCI5. 
Wird  es  mit  Schwefel  auf  iao<^  erhitzt,  so  entsteht  Schwefelchlornr.    Die 
verläuft   in    der  Weise,   dass  Thionylchlorid   sich   zuerst   in  Schwefeldiozyd 
Schwefeltetrachlorid  spaltet,   welches  alsdann  mit  dem  Schwefel  BchweM( 
bildet : 

2S0Cla  =  SO2  +  SCI4 
SCI4  +  3S  =  2S2CI2. 
Dem  entsprechend   entsteht   in   der  Tbat   beim  Erhitzen  des   Thionylchlorids 
Selen  ein  Gemenge  von  Selen-  und  Schwefelchlorür  (Prinz  ^*). 

Beim   Erhitzen   mit  Phosphorpentasulfld   bildet  es  nach  Carius*^)    Bchi 
chlor ür  und  Phosphorpentoxyd ,   nach  Prinz  ^^)  hingegen  viel  SchwefeldiozTd 
Phosphorsulfochlorid   neben  einer  unbedeutenden  Menge  Schwefelchloror , 
von  der  Einwirkung  des  bei   der  Beaction  entstehenden  Schwefels   auf  Tl 
Chlorid  und  nicht  vom  Phosphorpeutasulfid  herrührt. 

Mit   Schwefeldichlorid   bildet    es    Schwefeloxychlorid   S3OCI4   (Ogier); 
absolutem   Alkohol   Schwefelsäureäthyläther  und  Chlorwasserstoff;   mit  Ai 
Schwefelstickstoff,    Salmiak,     schwefligsaures    und    polythionsaores    Ami 
(Michaelis)  und  keiu  Thionylamid  SO  (NH2)2  (Schiff);    mit  Cyansilber 
cyannr ;    mit  Silbernitrat  Nitrosulfurylchlorid   S  Oj  (N  Oj)  Cl  ^^) ;    mit   Aniün 
heftiger  Beaction  salzsaures  Anilin,  Chlorschwefel  und  Schwefeldioxyd  ^^). 

Auf  gepulvertes  Antimon  wirkt  Thionylchlorid  schon  in  der  Kälte  unter 
duug  von  Antimonchlorid.     Mit  Quecksilberdiphenyl  bildet  es  QueckaiB 
Chlorid.    Quecksilberdinaphtyl  verwandelt  es  in  /}-Chlomaphtalin  uind  Qi 
Chlorid;    organische   Säuren    (wie   Buttersäure,    Benzoesäure,   Zimnitsäare) 
aromatische  Sulfosäuren   —  in  Chloride   unter  Bildung  von  Schwefeldioxyd 
Salzsäure  (Heumann  und  Köchlin). 

Thionylbromid  und  Thionyljodid  sind  nicht  bekannt. 

Schwefelsäure-Chloride. 

Chlorsulf 0 säure  (Chlorwasserstoffschwefelsäure ,  Monochlorsohwefel 
Seh wefelsäuremonochlorhy drin ,  Hydrochlorschwefelsäure,  Schwefelsüureoxyi 

10H 
pj    ^)  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Schi 

Säureanhydrid    mit    Salzsäure:    SO3  4~  ^^^  =  S^s^^^^;   durch   Einwirkung 
Phosphorpentachlorid,  Phosphortrichlorid  ^)  und  Phosphoroxychlorid  auf  ooDoei 
Schwefelsäure : 

8O4H2  +  PCIb  =  S03HC1  4-  POCls  +  HCl 
2S04Ha  +  POCl8  =  P02.0H  +  «iSOsHCl  +  HCl 
2SO4H2  +  PCl3  =  S03HCl  +  SO2  +  POjH  +  2  HCl; 
durch  Destillation  von  rauchender  Schwefelsäure  mit  Phosphorsäureaahjdiid 
Salzsäurestrom  ^) : 

SO4H2  +  P2O6  +   HClrrrSOsHCl  +  2  POgH; 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  krystallisirte,  rauchende  Seh wefelsaore^), 
Chlor  oder  Chlorschwefel  auf  coucentrirte  Schwefelsäure,   von  wenig  Wasser 
feuchter  Luft  auf  Snlfurylchlorid  ^),   aus  feuchtem  Schwefeldioxyd  und  Chlor 

Chlorsulfosäure:  ')  Willinmson,  LoDd.  R.  Soc.  Proc.  7,  p.  11;  Aon.  Che«. 
S.  242;  Chem.  Soc.  J.  10,  p.  97;  Baumstark,  Ann.  Chem.  140,  S.  75;  Williai 
Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  304;  De  war  u.  Cranston,  Chem.  New«  20,  p.  174^; 
Cheui.  1869,  S.  734;  Michaelis,  Jen.  Zeitschr.  Med.  u.  Naturw.  6\  $.  235, 
Müller,  Ber.  1873,  S.  227.  —  2)  Geuther,  Ber.  1872,  S.  925,  —  »)  Müller, 
1873,  S.  227.  —  *)  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  1878,  S.  2058.  ~  ^)  GmeliB-Kraal 
Handb.  anorg.  Chem.  6.  Aufl.  /,  2.  S.  406.  —  ^)  Ber.  1883,  S.  602.  —  '')  Ann.  CM 
170,  S.  1.  —  8)  Ber.  1878,  S.  2008.  —  »)  Ann.  Chem.  196,  S.  265.  —  i«)  Ber.  I«T^ 
S,  1004.  —  ")  Compt.  rend.  96,  p.  646.  —  *2)  Ann.  Chem.  223,  S.  371.  —  >»)  H.  Srkiff, 
Ebend.  126,  S.  167.  —  ")  Orlowski,  Ber.  1875,  S.  332.  —  ")  Claesson,  J.  pr. 
[2]  19,  S.  231.  —  1«)  Armstrong,  Ber.  1871,  S.  356.  —  1')  Billit«  u.  Heai 
Ber.  1883,  S.  482.  -—  1»)  Konswaloff,  Compt.  rend.  96,  p.  1146.  —  ")  He  um 
Köchlin,  Ber.  1882,  S.  416.  —  20)  Thorpe,  Chem.  Soc.  J.  41,  p.  297. 
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fiotiiglttth  und  Gegenwart  von  Platin  (Bailton),  aus  Schwefeloxytetrachlorid  und 
oonoestrirter  Schwefelsäure,  durch  Erwärmen  von  Pyrosulfurylchlorid  mit  Wasser 
(Billitz  und  Heumann*). 

Zar  Darstellung  giebt  man  portionsweise  2  Tble.  Phosphorpentachlorid  zu 
3  Thln.  in5glich8t  concentrirter  Bchwefels&ure  oder  7  Thle.  Phosphoroxycblorid  zu 
10  Thb.  MoDohydrat,  erwärmt  am  Bückflusakühler,  bis  keine  Salzsäure  mehr  ent- 
weicht und  destillirt.  Nach  Michaelis^)  und  Clausnizer^)  leitet  man  einen 
trocknen  Ghlorstrom  in  15  Thle.  Bchwefelsäuremonohydrat,  welches  sich  in  einem 
njt  Wasser  gekühlten  Kolben  befindet,  und  lässt  auH  einem  Scheidetrichter  7  Thle. 
Fhosphortrichlorid  langsam  hinzutropfen.  Kach  Beendigung  der  Beaction  destilUrt 
man  nnd  rectificirt  das  Destillat  noch  einmal  über  etwas  Schwefelsäure.  Das  nach 
XaJ]er  (s.  oben)  dargestellte  Pi'oduct  ist  frei  von  Phosphorchloriden. 

Eigenschaften.    Die  Chlorsulfosäure  bildet  eine  farblose,  an  der  Luft  stark 

nncheiäe,  ätzende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  dem  spec.  Qew.  1,776   bei 

IS' nnd  Siedepunkte  158,4<>  (corrigirt)  nach  Michaelis,  150<>  bis  151<^  (bei  726  mm 

Drack)  nach   Clausnizer').    151,7®  bis  152,7®  (corrigirt)    nach  Beckurts   imd 

Otto,  153®  nach  Behrendt®).    Ihre  Dampfdichte  beträgt  nach  Baumstark  4,09 

Inf  f  12  (berechnet  4,026);  bei   216®  nach  Williams  nur  2,27,  nach  Heumann 

md  Kdchlin  ^)  (im  Anilindampf)  2,39  und  2,42,  (im  Schwefeldampf)   2,09.    Ihre 

BüdoBgiwänne   betragt  nach   Ogier^^)    aus   festem  SOs   und   gasförmigem  HCl 

•h  14400  CaL;   ihre  LÖsungswärme  in  Wasser  +  40  300  Cal;  die   Yerdampfungs- 

virme  far  116,5  g  —  12  800  CaL    Sie 'zerfallt  beim  Sieden  in  offenen  GefHssen  zum 

Theil  in  Schwefeldioxyd,  Chlor  und   Schwefelsäure;   bei   längerem   Erhitzen   auf 

170*  bis  180®  im  zugeschmolzenen  Bohr  —  in  Sulftirylchlorid  und  Schwefelsäure : 

280,HGl=SO3Cl2  -|-  SO4H3  (B ehrend).    Diese  Angabe  steht  nach  Heumann 

and  Köchlin  im  Widerspruch  mit  der  Dampfdichtebestimmung,  da  die  Dichte, 

önter  der  zwar  nicht  ganz  zutreffenden  Voraussetzung,  dass  die  Schwefelsäure  bei 

184^  keine  Tension  besitzt,  das  Doppelte  der  normalen  und  nicht  die  Hälfte   sein 

Bonte.    Die  Zersetzung  lässt  sich  vielmehr  durch  die  Gleichung  2SOsHCl  =  S03 

-f  H)0  -{-  8O9  -|r  ^h  ausdrucken.     An   feuchter  Luft,  schneller    durch  Wasser 

und  mit  explosionsartig^  Geräusch  zersetzt  sie  sich  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure : 

SO3HCI  +  HaO  =  Hei  +  SO4H2. 
IWch  Schwefelwasserstoff  zerfällt  sie  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von 
Behwefel  nnd  Entwickelung  von  Salzsäure  in  Schwefelchlornr  und  Schwefelsäure 
(Prinz u^.  Mit  Sohwefelsäuremonohydrat  soll  sie  nach  Williams  Pyroschwefel- 
Koremid  Salzsäure  entsprechend  der  Gleichung  SO3HCI -f  SO^Hq  =  S2O7H3 -|- HCl 
liefen,  was  jedoch  durch  die  neueren  Untersuchungen  von  Beckurts  u.  Otto 
Büd  Too  üichaelis  unwahrscheinlich  erscheint.  —  Durch  Phosphorpentachlorid 
«Qtiteht  Pyrosulfurylchlorid  neben  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid  (darum  ist 
bei  der  Darstellung  ein  Üeberschuss  von  Phosphorpentachlorid  zu  vermeiden): 

2S08HC1  +  PCl6  =  S206Cl2  4-  POClj,  +  2  HCl. 
Beim  Schmelzen  mit  Kaliumsulfat  entsteht  Salzsäure  und  pyroschwefelsaures 
KaUmn  U).  Beim  Erhitzen  auf  100^  mit  Schwefelkohlenstoff  entstehen  Salzsäure, 
Schwefeldioxyd,  Schwefel-  und  Kohlenoxysulftd :  CSg  +  808HC1  =  HC1  +  SO» 
+•  COS  +  8.  Sie  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Kochsalz  unter  Entwickelung  von 
BalzBäure  und  Bildung  von  chlorsulfosaurem  Natrium,  SOj^NaCl.  Beim  Erhitzen 
mit  Salpeter  entwickelt  sie  ein  nach  Königswasser  riechendes  Gas,  welches  mit 
Wsner  Salpetersäure  und  Salzsäure  bildet  (vermuthlich  Nitrylclilorid).  Mit  AI- 
k<Ao!en  bildet  aie  Schwefehiäureäther  **)  ^%  mit  organischen  Säuren  meist  Sulfo- 
lioren  *•).  Phosphorsäureanhydrid  verwandelt  die  Chlorsulfosäure  beim  Erwärmen 
in  Pyrosolftirylchlorid  ")  ^);  Schwefel  wirkt  nicht  in  der  Kälte.  Beim  Erhitzen 
tritt  eine  heftige  Beaction  ein  unter  Bildung  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
KAfsch-ChloTSchwefel.  Grelber  Phosphor  wirkt  schon  bei  2b^  bis  30^  ausserordentlich 
^'^ftig  (amorpher  erst  bei  starkem  Erhitzen)  unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid, 
Sstziaiire,  Schwefeldioxyd  und  Phosphorsäure.  Arsen  und  Antimon  gehen  in 
Mchk>ride  über,  Zinn  bildet  das  Tetrachlorid.  Mit  Kohle  entsteht  bei  hoher 
Temperatur  Schwefeldioxyd,  Salzsäure,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure^^).  Mit  Silber - 
'ütrat'Chloniilber  und  Nitrosylschwefelsäure  20). 

Die  Salze  sind  schwer  darzustellen.  Sie  zerfallen  mit  Wasser  in  Salzsäure  und 
Bttol&te,  mit  Alkohol  —  in  Salzsäure  und  äthylschwefelsaui*e  Salze.  Beim  Erhitzen 
s*netzen  sie  sich  m  Chlor,  Schwefeldioxyd  und  Sulfat  (Müller). 

Sidfurylehlorid  (Chlorsulfuryl ,  Chlorschwefelsäure,  Chlorsulfoxyl ,  Schwefel- 
ttoechiorid,  Disulfuryloxychlorid)  SO9CI2.  Entsteht  durch  Vereinigung  von 
Schwefeldioxyd  und  Chlor  im  directen  Sonnenlicht  (Begnanlt^);  durch  Einwirken 
roo  Chlor  auf  ein  Gemisch   von  Schwefeldioxyd   und  Aethylen  (das  gebildete  Sul- 
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furylchlorld  kann  aber  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Aeth  ylenchlorid 
getrennt  werden);    nach   Williamson^)    und    Schifft)    durch    EinwirkiiBg 
Phosphorpentachloiid    auf  Schwefelsäureanhydrid    und    SchvefelBaurenioBfOh] 
[nach  Michaelis^)  entsteht  in  diesem  Falle  nur  PyTORulfur3'lcblorid] ;  durch 
stündiges    Erhitzen   von   2   Mol.  Schwefel säureanhydrid   mit    l   Hol.  Chlorhor 
120^  in  zugeschmolzenen  Röhren^);  durch  Einleiten  von  Chlor  und  Schwefc 
in  Eisessig  [es  lässt  sich  von  den  gleichzeitig  gebildeten  GhloreBsigHLaren  und 
Eisessig  dnrch  fi*actionirte  Destillation  trennen]^);  beim  Ueberleiten  von 
dioxyd  über  mit  Chlor  gesättigte,   vorher  durch  likufiges  Waschen  nnd  Gläh«a 
Chlorstrom  gereinigte  Kohle  ^);  durch   Einwirkung  von  Chlor  auf  ScbwefeU 
bei  Gegenwart  von  Campher  oder  Ameisensäure  '),   beim  Erhitzen  von  Chic 
säure  12  bis  14  Stunden   lang  auf   170°  bis  ISO^:  2  SOsHCl  =  802Cla+ ßO^l 
Nach    Beckurts   und   Otto^)  entsteht  hier  gleichzeitig  immer  etwas  Chlor 
Schwefeldioxyd;  es  wäre  deshalb  denkbar,  dass  die  ChlorsulfoB&ure  zuerst  in  Ui 
schwefelsaure    und    Chlor  zerfällt,    worauf    erstere    sich    in   Schwefeldioxyd 
Schwefelsäure  spaltet: 

28O3HCI  =  CI2  +  (S02.0H)2 

(S02.0H)2  -=  SO2  +  8O4H2;  SO2  +  CI2  =  SOgCl^ 

Die  Angabe  von  Carius^^),  dass  Sulfurylchlorid  dnrch  Einwirkung^  von 
phorpentachlorid  oder   Phosphoroxychlorid  auf  Bleisulfat  entstehe,    ist  nach 
chaelis   unrichtig.     Im   ersteren  Falle  entsteht  nur  Chlor,    Chlorblei,  Scbi 
dioxyd  und  etwas  Thionylchlorid,  im  zweiten  findet  keine  Einwirkung  statt« 

Die  Darstellung  geschieht  am  besten  nach  der  Methode  von  Schulze^ 
Anwendung  von  Campher  (s.  oben).    Man  erhält  so  eine  ganz  farblose  Fl»« 
eine  Lösung  vou  Campher  in  Sulfurylchlorid ,  worauf  man  letzteres  in  reinen 
Stande  durch  Destillation  isoliren   kann.     Nach  Clausnizer  ^')  soll  auch  die 
Meisen 8   angegebene    Bildungsweise    durch    Einleiten    von  Chlor    und   Sehy 
dioxyd  in  Eisessig  eine  bequeme  Darstellungsmethode  sein. 

Eigenschaften.      Das  Sulfurylchlorid   bildet    eine    farblose,    an    der 
schwach  rauchende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,659  bei  20°  und   dem  Siedej 
77«  nach  Regnault,  700  nach  Behrend,  70*^  bis  71<>  nac^j  Gustavson,    72* 
73®  nach  Clausnizer  1^),  69,9«  nach   Ogier^^)^    Ihre  Dampfdichte   betragt 
Regnault  4,665  (berechnet  4,6633),   nach  Heumann   u.   Köchlin'^)    im  Ai 
dampf   4,5,    im    Schwefeldampf    2,36.      Die   Bildungswärme    aus    den    Elei 
(S,    O2,   CI2)    ist    nach   Thomsen  1^)   89  780   Cal.,   aus  Schwefeldioxyd    und 
18  700  Cal.    Nach  Ogier^^)   beträgt  die  Bildungswärme  aus  den  Elementen 
82  540  Cal.     Die  specilische  Wärme  zwischen  15«  und  63«  ist  gleich  0,233   nDd 
Verflüchtigungswänne  7060  Cal.  (Ogier).     Es  bildet  beim  Erhitzen   mit  Scbi 
monochlorid  auf  250«  das  Schwefeloxychlorid  S2OCI4  von  Ogier*®).    Beim 
leiten  in  Dampfform  durch  eine  schwach  glühende  Bohre  zerfällt  es  vollständig' 
Schwefeldioxyd  und  Chlor  (Heumann  u.  Köchlin).     Es  zerfallt  mit  viel  Wi 
in  Schwefelsäure  und  Salzsäure:  SOaClg  +  2H2  0  =  S04H2  +  2  HCl,   mit 
Wasser  in  Chlomilfosäure  und  Salzsäure:  SOgCla  4-  HjO  =  SOsHCl  -f-  HC9. 

Im  ersteren  Falle  werden  62  900  Cal.  frei   (Thomsen).     Unter   dem    £ini 
von  Phosphoi'pentachlorid  wird    es  in   der  Kälte  langsam ,  beim  Erwärmen 
unter  Bildung  von  Thionylchlorid,  Phosphoroxychlorid  .und  Chlor  zersetzt: 

SOaCIg  -f  PClß  =  SOCI2  +  POCI3  +   Clg. 
Mit  Phoaphortrichlorid   entsteht  Thionylchlorid  und   Pnosphoroxychlorid:    SO^i 
-f  PCI3  =  SOCI2  +  POClg.     Mi^    amorphem    Phosphor    entsteht    in    der 
Phosphortrichlorid  und  Schwefeldioxyd: 

3SO2CI2  +  P2  =  2PCI3  +  3SO2; 
mit  Arsen  und  Antimon  —  Arsentrichlorid  und  Antimontrichlorid  [Henmaun 
Köchlin  ^7)].    Mit  Alkohol  entsteht  entweder  der  Aethyläther  der  Chlorsnlibeäi 
oder   Schwefelsäureäthyläther,  je  nachdem   das  eine    oder    das    andere    der 
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1006,  r».  i/on.  —  — /  nenreiin,  coena.  ip^o,  0.  100«.  —  -";  jjudoi.s,  Zeitschr.  Ckci 
[2]  2,  S.  705.  —  20)  Wengenhoeffer,  J.  p.  Chem.  [2]  16,  S.  448.  —  «i)  Belirea^ 
Ber.  1881,  S.  722,  1810. 
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wirhmgsprodacte  im  Ueberschuss  vorhanden  ist^^).  Barch  Einwirkung  von  Am- 
moniak bildet  Bulfurylcblorid  nach  Böse  Salmiak  und  Bulfaminsaures  Ammonium. 
Es  wirkt  heftig  auf  Benzol  und  Phenol  ^^)  unter  Bildung  von  Chlorbenzol  und 
Cblorphenol,  auf  Anilin  unter  Bildung  von  Trichloranilin,  auf  Acetanllid  unter 
Bildang  von  Dichloracetanilid,  auf  Dimethylanilin  ^)  ^^)  und  dergl. 

0gier*8  Schwefeloxychlorid  S2OCI4*)  bildet  sich  beim  Erwärmeu^  von 
gleichen  Gewichtsmengen  Schwefelmonochlorid  und  Salfurylchlorid  auf  250^  in  zu- 
tteschmolzenen  Bohren:  2  B^Cla  -f-  2  SOgCl  =  2  S2 O GI4  -|-  S O,  -f  Bi  etwas  schwie- 
riger aus  Schwefeldichlorid  und  Thionylchlorid :  83CI4  +  2S0Cla  =  282OCI4, 
£■  stellt  eine  tiefroth  gefärbte,  wie  Chlorschwefel  riechende  Flüssigkeit  vom 
ipec  Gew.  1,656  (bei  0^).  £s  zersetzt  sich  vollständig  durch  Wasser  unter  Ab- 
scheidung von  nur  theilweise  in  Schwefelkohlenstoff  lösHchem  Schwefel  und  Bildung 
TOD  Schwefeldioxyd,  Schwefelsaure,  Salzs&ure  und  Thionsäuren.  Beim  Erhitzen 
zerfiUt  es  noch  vor  100°  in  Schwefelmonochlorid,  Chlor  und  Schwefeldioxyd. 
Beim  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol  wird  es  lebhaft  zersetzt  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure,  Chloräthyl  und  schwefelhaltigen  Dämpfen.  Gleichzeitig  entfärbt 
sich  die  Flüssigkeit,  ohne  Schwefel  abzuscheiden.  Wasser  ruft  in  derselben  eine 
starke  Schwefelfallung  hervor.  Es  kann  als  ein  Derivat  des  Oxyds  SjOg  auf- 
Se£u8t  werden. 

Sdtwefdoxytetraehlorid  (Chlorunterschwefelsäure)   Sa03Cl4   =   SOal^j*^^^«. 

Wurde  zuerst  von  Hillon^)  und  Harchand^)  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
Chlor  auf  Chlorschwefel  erhalten  und  als  krystallisirter  Chlorschwefel 
beichrieben.  Es  entsteht  nach  Michaelis')  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
tetrschlorid  .auf  Chlorsulfosäure:  SCI4  +  SO3HCI  =  SO3  .SClj.Cl  +  HCl. 

Zur  Darstellung  bringt  man  in  ein^  geräumigen  Kolben  135  Thle.  Einfach- 
ChlorRchwefel  und  233  Thle.  Chlorsulfosäure,  kühlt  durch  eine  Kältemischung  auf 
—  13^  bis  — 18^  ab  und  leitet  anhaltend  einen  Strom  trocknen  Chlorgases  durch 
cioe  unten  sehr  weite  Bohre  ein.  Es  beginnt  bald  eine  starke  Gasentwickelung 
oad  die  Ausscheidung  einer  festen  Masse.  Sobald  alles  zu  einem  festen  Brei  er- 
starrt ist,  entfernt  man  die  Kältemischung  und  leitet  weiter  anhaltend  Chlor  unter 
öfterem  Umscbütteln  des  Kolbens  ein.  Die  anfangs  roth  gefärbte  Masse  entfärbt 
och  allmälig  in  Folge  der  Vei-flüchtigung  des  anhängenden  Chlorschwefels.  Als 
die  Masse  beinahe  weiss  geworden  ist,  verdrängt  man  das  Chlor  durch  Kohleu- 
saore.    Die  Ausbeute  beträgt  95  Proc.  [Michaelis] ')«). 

Das  Schwefeloxytetrachlorid  bildet  eine  weisse,  dem  Phosphorpentachlorid 
i^hnliche,  krystallinische  Masse  von  eigenthümlichem,  stark  reizendem  und  be- 
sonders die  Augen  heftig  angreifendem  Geruch.  Es  schmilzt  bei  57®  und  sublimirt 
Qozersetzt  in  feinen,  weissen  Nadeln.  Es  zerfällt  durch  Wasser  unter  heftigem 
Zischen  in  Schwefel,  schweflige  Säure,  Schwefelsäure  und  Salzsäure  (Michaelis). 
£•  tritt  keine  Schwefelausscheidung  ein,  wenn  man  das  Chlorid  langsam  in  stark 
Abgekühltes  Wasser  fliessen  lässt.  In  schlecht  verschlossenen  Gefasseu  oder  über 
^sswr  zerfliesst  es  allmälig  unter  Entwickelung  von  Chlor  und  Schwefeldioxyd  zu 
öoer  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  aus  Pyrosulfurylchlorid  und  Thionylchlorid 
ansteht.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  57®  bis  60®  entwickelt  es  Chlor  und  Schwefel- 
dioxyd und  hinterlässt  Pyrosulfurylchlorid  und  Thionylchlorid : 

iSjOjCU  =  SgOßCla  +  5S0Cla  -f  2  Clj  +  SOg. 
Bei  längerem  Aufbewahren  in  geschlossenen  Bohren  zerfliesst  es  zu  einem  Ge- 
nwage  von  Sulfuryl-  und  Thionylchlorid  83  Os  CI4  =  S  Oj  CI2  +  SOCl,*).  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  entsteht  unter  heftiger  Beaction  Chlorsulfosäure,  Salz- 
»ore  und  ßchwefeldioxyd :  S2O8CI4  +  2S04H2  =  3SOsHCl  +  HCl  +  SOg;  mit 
Schwefelkohlenstoff  —  Phosgen,  Kohlenoxyd,  Schwefeldioxyd,  Thionylchlorid  und 
Schwefelmonochlorid:  TSaOgCl^  +  5CSa  =  3COCla  -f  2C0  +  6SO2  +  4S0Cla 
+  7  SjClj. 

Ptfrosidfurylchlarid  (Pyroschwefelsäurechlorid,  Schwefelsäureoxychlorid)  SaOßCla 

=  g^^O  .   Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureauhydrid  auf  Schwefel- 

Cl 
monochloridi):  5SOs-}-SaCla  =  SjOftCla  +  öSOa;  durch  Destillation  von  Schwefel- 
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trioxyd  mit  Kochsalz 2):  2  NaCl  +  4S08  =  SgOftCla  +  Na282  07;  durch  Eiswirkg^d 
von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Tetrachlorkohlenstoff^),  Hexachlorkohlenstoff^ 
Chloroform^),  Siliciiuntetrachlorid ®),  Phosphoroxychlorid  und  Thionylchlorid^: 

CCI4  +  2S0s  =  COCI2  -I-  SjOftCla 

CHCls  +  2S08  =  SjOßCla  +  CO  -f  HCl 

2POC18  +  6SO3  =  SSaOßCla  -4-  PjOs 

SOCla -f  2SO3  =  82OBCI2  +  BOa; 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  bchwefeltriozyd  oder  auf  C! 
sulfosäure : 

2  808  4-  PCIß  =  82O6CI2  +  PQCIj 
2SO3HCI  +  PCI5  =  82O5CI2  +  POClj  -f  2HC1 
(Michaelis);  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  auf  Ghlorsolfosäar« ^). 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  16  Thle.  Schwefeisäureanhydrid  mit  21 
Phosphorpentachlorid  oder  8  Thln.  Chlorsulfosäure  mit  7  Thln.  Phospho 
Chlorid  in  einem  mit  Rückflusskühler  verbundenen  Kolben.  Das  PyrosuUi 
Chlorid  wird  durch  fractionirte  Destillation  vom  gleichzeitig  gebildeten  Pbospl 
oxychlorid  getrennt.  Das  Pyrosulfurylchlorid  bildet  eine  farblose,  leicht 
liehe,  stark  lichtbrechende  und  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  »pec 
1,818  bei  20<^  nach  Böse,  1,819  bei  IS^  nach  Michaelis,  1,762  nach  Bo»t 
stiehl,  1,872  bei  0^  nach  Kono waloff »).  Sie  siedet  bei  145^  nach  fio 
1460  nach  Michaelis,  145O  bis  150^  nach  Rosenstiehl,  140^  bis  140^ 
Armstrong,  130®  nach  Schätzen  berger,  140,5<>  nach  Ogier***),  145<»  bis  l 
nach  Heumaun  u.  Köchlin^*),  158®  (in  ganz  reinem  Zustande)  nach  Konowi 
loff.  Ein  Product  vom  Siedepunkt  145,5^  enthält  nach  Konowaloff^) 
sulfusäure  und  besitzt  eine  Dampfdichte  von  3,7  ^^).  Die  Dampfdichte 
nach  Böse  4,3  bis  4,5,  nach  Bosenstiehl  3,7  und  5,6  (bei  202^),  nach  0;i 
3,3  bis  3,8,  nach  Heumann  u.  Köchlin  zwischen  160®  und  442^^  constant 
letzten  Werth,  bei  nicht  zu  weit  über  den  SiedepuAkt  liegenden  Tempeia 
einen  der  normalen  Grösse  7,42,  welche  die  Formel  8.2O5CI2  verlangt,  nahek« 
menden  Werth,  nach  Konowaloff  7,2 '3).  Die  Bildungswärme  gleicht 
Konowaloffi«)  180  600  Cal.,  die  specifische  Wärme  zwischen  15®  und  I30<^  0,25« 
und  die  Verflüchtigungswärme  7570  Cal.  Nach  Ogier  beträgt  die  Bildnngsvi 
159  4QÜ  Cal.  und  die  Verdampfungswärme  von  1  Mol.  13  160  Cal.  Das  Pyrosul 
Chlorid  zieht  lebhaft  Feuchtigkeit  an  und  geht  in  Chloraulfosäure  öber^^).  Du 
viel  Wasser  wird  es  in  Schwefelsäure  und  Salzsäure  gespalten.  Zerfällt  bei  höb< 
Temperatur  in  Chlor,  Schwefeldioxyd  und  Schwefeltrioxyd.  Mit  Schwefelbl 
bildet  es  Chlorschwefel ;  mit  amorphem  Phosphor — Phosphortrichlorid^*).  Auf 
timon  wirkt  es  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Antimontrichlorid,  Scbwefeldio: 
und  Schwefeltrioxyd  *^).  Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  Schwefeldioxyd,  Chki 
und  Phosphoroxychlorid  ^^) ;  mit  Phosphortrichlorid  schon  in  der  Kälte  —  Scbwcfck 
dioxyd,  Phosphoroxychlorid  und  Phosphorpentachlorid  (Michaelis).  Mit  Koc^ 
salz  bildet  es  unter  starker  Wärineentwickelung  eine  feste,  durchscheinende,  niekl 
i*auchende  Masse,  welche  beim  Erhitzen  Chlor,  Schwefeldioxyd,  pyroschwefelssiM 
Natrium  und  unzersetztes  Pyrosulfurj'lchlorid  giebt  (Böse).  Es  verkohlt  organischi'l 
Substanzen,  bildet  mit  Acetaten  Acetylchlorid,  entwickelt  mit  mangansauren  8sl2Mj 
Chlor,  und  liefei*t  mit  chromsauren  Salzen  Chromoxychlorid  (Bosenstiehl).  Xü) 
Selenchlorid  bildet  es  Selenschwefeloxytetrachlorid*^):  82O5CI2  -|-  SeCli  -  SOj ! 
+  CI2  +  SOsSeCI^. 

Schwefeloxyde.    Es  sind  folgende  vier  Oxyde  des  Schwefels  bekannt: 
Scliweteläesquiox3'd  .   ,    ,    H^O^  Schwefeltrioxyd    ...    .    80) 

Schwefel  dioxyd      ....    SO2  Sulfurjihyperoxyd   .    .    .    S0| 

Das  Schwefeldioxyd  und   das  Schwefeltrioxyd   vereinigen   sich  leicht  mit  deo 
Elementen  des  Wassers  zu  Säuren. 


Pyrosulfurylchlorid:  ')  H.  Rose,  Ann.  Phys.  44,  8.291.  —  ^)  Rosenstiehl,  Conpt 
rend.  53,  p.  658.  —  ^)  Schützen  berger,  Compt.  rend.  6*^,  p.  352;  Ann.  Chem.  l^t 
S.  375.  —  *)  Prudhomme,  Compt.  rend.  70,  p.  1137;  Ann.  Chenj.  156,  S.  S42. — 
^)  Armstrong,  J.  pr.  Chem.  [2J  1,  S.  244;  Ber.  1869,  S.  712;  1870,  S.  730.  - 
0)  Gustavson,  Ber.  1872,  S.  332.  —  7)  Michaelis,  Jen.  Zeitschr.  Med.  u.  Natunr.  6, 
S.  235,  240,  292;  Zeitschr.  Chem.  [2]  7,  S.  149,  152.  —  »)  Heumann  u.  Billitx,  B<r. 
1883,  S.  483.  —  ^)  Compt.  rend.  95,  p.  1284;  BuU.  soc.  chim.  39,  p.  518.  —  *•)  Comp«, 
rend.  94,  p.  82,  217;  96,  p.  648.  —  ")  Ber.  1883,  S.  479.  —  ")  Compt.  read.  1^. 
p.  1059,  1146;  Bull.  soc.  chim.  40,  p.  192,  282.  —  18)  ßuH.  soc.  chim.  41,  p.  341.  - 
")  Ebend.  41,  p.  393.  —  i^)  Billitz  u.  Heumann,  Ber.  1883,  S.  485.  —  *«)  Geuther, 
Ber.  1872,  S.  925.  —  ")  Clausnizer,  Ebend.  1878,  S.  2010. 
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Sehfoefelsesqttioxyd. 

Schwefelseequioxyd  S2O8  ist  zuerst  im  Jahra  1804  von  Bachholz  ^)  bei 
der  Destillation  eines  Gemisches  von  raachendem  Vitriolöl  mit  Schwefel  beobachtet 
uid  im  Jahre  1812  von  Vogel ^)  darch  Zusammenbringen  von  Schwefeltrioxyd 
mit  Schwefel  dargestellt  woiSen.  Mit  weiteren  Versuchen  zur  Darstellung  der 
gvfiirbten  Verbindung  yon  Schwefelsäureanhydrid  mit  Schwefel  befassten  sich 
ipäter  WachS),  Berzelius«)  und  Stein^).  Erst  im  Jahre  1875  wies  B.  Weber*) 
die  Existenz  des  Schwefelsesquiozyds  mit  Bestimmtheit  nach. 

Es  vird  wie  folgt  dargestellt :  Man  trägt  nach  und  nach  gut  getrocknete 
Schwefeiblomen  in  Schwefelsäureanhydrid,  welches  durch  sorg^ltige  Bectification 
vollkommen  von  Schwefelsäurehydrat  beAreit  worden  ist,  ein,  und  sorgt  dafür, 
dui  öoe  neue  Portion  von  Schwefel  erst  dann  zugesetzt  wird ,  wenn  die  frühere 
gebooden  ist  Die  Operation  wird  zweckmässig  in  einem  gewöhnlichen  Beagensglase 
^B^S^hTt,  welches  man,  um  den  Inhalt  vor  Luftfeuchtigkeit  zu  schätzen,  mit  einem 
^^finen  Porzellantiegel  bedeckt  und  welches  durch  Wasser  von  12^  bis  15^  gekühlt 
vin}.  Der  Schwefel  zerfliesst  im  Moment  der  Berührung  mit  dem  Schwefeltrioxyd 
Bod  bildet  blaue  Tröpfchen,  welche  zu  Boden  sinken  und  schnell  erstarren.  Beim 
pBtragen  des  Schwefels  neigt  man  am  besten  das  Glas,  damit  die  Tröpfchen  des 
^vefelseiqaiozyds  mit  den  Glaswänden  in  Berührung  kommen  und  sich  darüber 
▼erbrüten;  es  entsteht  in  der  Weise  eine  dünne  Kruste,  welche  mit  weniger  Schwefel- 

Schwefeloxyde :  J)  Gehl.  J.  5,  S.  7.  —  »)  Schweigg.  J.  4,  S.  121.  —  »)  Ebend.  50, 
8-1.-  *)  Lebrb.  5.  Aufl.  I,  S.  485.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  [2]  6,  S.  172.  —  «)  Ann.  Phys. 
^,  S.  531.  —  7)  vcrgl.  Ricciardi,  Gazz.  chim.  ital.  18,  p.  38;  Her.  1887,  S.  464  R. 
-■^Chefrier,  Compt.  rcnd.  69,  p.  136.  —  ®)  Marchand,  Ann.  Phys.  42,  S.  144.  — 
■JStolbi,  J.  pr.  Chem.  99,  S.  54;  JB.  1866,  S.  22.  —  ")  Ber.  1877,  S.  293.  — 
")  Dumif,  Traite  de  chimie  1,  p.  149.     —     i«)  Dingl.  pol.  J.  150,  S.  379;    JB.  1858, 

■    76,  p.  92.  —   ^^)  Dingl.  pol.  J.  249,  S.  306  (D.  R.  P.  Kl.  12, 
_  ,-.  _.  ^^^    j^j  ^^  p.  375,439; 
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••  L^j  J^,  s.  ö'^b.  —  "j  rmi.  Mag.  [öj  lö,  p.  'Z'zy.  —  "^)  Ann.  rnys.  |.zj  J^o,  ö.  ö*Z4. 
")  J.  pr.  Chem.  [2]  24,  S.  168.    —     ")  ßineau,    Ann.  eh.  phys.    [3]  34,  p.  326; 

i.  Cbem.  60,  S.  159.  —  *«)  Chem.  News  47,  p.  121;  JB.  1883,  S.  247.  —  ^)  Gilb. 
^  75,  S.  337.  —  **)  Compt.  rcnd.  77,  p.  781.  —  W)  Millon,  Ann.  eh.  phys.  [2] 
W,  p.  89.  —  Wj  Forchhammer,  Compt.  rend.  4,  p.  395.  —  ^^}  Rose,  Ann.  Phys.  33, 
J«  275;  42^  s.  415.  — -  ^^)  de  la  Provostaye,  Ann.  eh.  phys.  [2]  23,  p  "* 
")  Ebead.  [4)  4,  p.  300.  —  ^^)  Adrianowsky,  Ber.  1879,  S.  688;    Bull.  soc. 
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trioxyd  durchdrangen  ist,   als  die  in  der  Flüssigkeit  selbst  erstarrten 
Nachdem  man  etwa  1  g  Schwefelblumen  zugesetzt  hat,  wird  der  g^rosste 
überschüssigen  Bchwefelsäureanhydrids,  welches  bei  guter  Leitung  des  Yi 
YÖUig  farblos  bleiben  soll,  abgegossen,  darauf  das  zurückgehaltene  bei  gelinder' 
verdunstet  und  die  Krusten  des  Sesquiozyds  herausgenommen. 

Bläulichgrüne,  zerreibliche  Krusten  von  einer  dem  Malachit  ähnlichen 
welche  aus  vielen  warzenförmig  gruppirten,  mit  der  Lupe  sichtbaren 
aggregaten  zusammengesetzt  sind.  Schmelzbar  mit  Zersetzung.  Unlöelich  m 
reinem  Schwefeltnoxyd ;  leicht  löslich  in  einem  Gemisch  von  Anhydrid  und 
mit  intensiv  blauer  Farbe.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  sich 
beim  Erwärmen  rasch.  Es  entweicht  dabei  schweflige  Säure  und  es  hinl 
fein  vertheilter  hellgelber  Schwefel.  An  feuchter  Luft  zerfliesst  es  rasch  aca 
klaren,  braunen  Flüssigkeit,  welche  durch  Aufhahme  von  mehr  Fei 
Schwefel  ausscheidet  und  sich  in  Folge  dessen  trübt.  Mit  Wasser  zersetzt  es^ 
unter  heftigem  Zischen  in  Schwefä,  Schwefelsäure,  schweflige  8&iiie, 
Schwefelsäure  und  eine  Folythionsäure ;  mit  absolutem  Alkohol  und 
ebenfalls  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 

Die  blaue  Lösung  des  Sesquiozyds  in  einem  Gemisch  von 
Hydrat  bewahrt  ihre  Farbe  mehrere  Wochen  lang,  wenn  man  sie  in 
Bohren  an  einem  kühlen  Orte  stehen  lässt.  Später  wird  sie  grün  nnd 
braun  in  Folge  der  Zersetzung  in  schweflige  Säure  und  Abscheidung  tob  Schi 
—  Dieser  Farbenumschlag  kann  auch  durch  Zusatz  von  Schwefelsaorefajdrat 
Schwefel  direct  hervorgebracht  werden. 

Das  Schwefelsesquiozyd  kann   als  das  Anhydrid  der  unterschwefligen 
(Schützenberger's  hy drosch wefliger  Säure)  betrachtet  werden  (s.  d.). 

Schtoefeldioxyd. 

Schwefeldioxyd,  Schwefligsäureanhydrid,  SO^y 
Libavius,  wurde  von  Stahl  und  Scheele  als  mit  Schwefelsäure 
trachtet. 

Erst  Stahl  unterschied  es  von  dieser  und  betrachtete  es  als  eine 
reichere  Verbindung.    Im  Jahre  1775  wurde  es  von  Priestley  in  reinena 
dargestellt  und  später  von  Lavoisier  als  eine  SauerstoflVerbindung  des  Schi 
erkannt.    Auch  Gay-Lussac.  und  Berzelius  untersuchten  es  näher. 


Sog.  J.  39,  p.  247;   JB.  1881,  S. 
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vergl.  Miqael,  Mon.  scieot. 
[3]  9,  p.  1041 


[3]  14,  p.  17< 

78)  Dingl.  pol.  J.  224,  S.  458.  —  ^9)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  9,  p.  1041;  JB.  1879,  &1] 

—  ^)  6er.  d.  Kaiserl.  GesundheiUamteB  1881.  5,  S.  1 ;   Monit.  scient.  [3]    12,  p. 
81)    Ann.  Fhys.  [2]  16,  S.  660.      —      ^^)  Chymische  Versuche  u.  Erfahrungen    1774. 
8»)  Buff  u.  Hofmann,    Ann.  Chem.  113,  S.  129.    —    8*)  Bull.  soc.  chim.  [2]  3,  p, 

—  86)  Compt.  rend.  86,  p.  20.  —  »«)  Phillips  u.  Magnus,  Ann.  Phy».  ^,  S.  610L 
87)  Mahla  u.  Wöhler,'  Ann.  Chem.  81,   S.  255.     —     88j  Schtfurer-Keatner. 
rend.  99,  p.  917;  Dingl.  pol.  J.  257,  S.  28.    —    89)  Lunge,  Bcr.  1877,  S.   1824; 
Zeitg.  1883,    S.  29.    —    ^)  Dingl.  pol.  J.   151,    S.  158;    Chem.  Centr.  1858,  S.  941. 
•1)  Barreswil,  Compt.  rend.  25,  p.  30.    —   »*)  Evans,  Pharm.  J.  Trans.  8,  p.  127* 
öS)  Winkler,  Dingl.  pol.  J.  218,  S.  128.    —     »*)  Messel  u.  Squire,  Chem.  Sex 
p.l77.  —  W)  Cl.  Winkler,  D.  R.  P.  4566  vom  21.Septbr.  1878.  —  »«)  Piria,  JB.ll 
S.  308.  —  »7)  Prelier,  Chem.  Centr.  1848,  S.  304.  —  »8)  Wolters,  D.  R,  P.  3110 
5.  März  1878  und  Zusatzpatent  6091  vom  13.  Octbr.  1878.  —  ^)  Ann.  Phys.  159,  S. 

—  100)  MaVignac,  Arch.  ph.  nat.  22,  p.  225;   58,  p.  228.    —    i®^)  Schultz-Selli 
Ann.  Phys.  139,  S.  480.    —    »02)  ^„n.  chem.  Suppl.  4,  S.  129.    —    ^^)  Ann.  Phj«. 
S.  119.  —  10*)  Ebend.  139,  S.  488.  —  ^06)  ßer.  1886,  S.  3189.  —  ^^  Ann.  Chem. 
S.  356.  —  107)  Thomsen,  Ber.  1873,  S.  1535.  —   ^08^  Compt.  rend.  90,  p.  1449. 
10«)  Ebend.  S.  1510.     —     "0)  ßer.  1873,  S.  710.     —     *")  Compt.  rend.  77,  p.  24. 
"«)  Schweigg.  J.  50,  S.  1.    —    "8)  Ann.  Phys.  39,  S.  173.    —    "*)  SchuUz-SelUcI 
Ann.  Phys.  139,  S.  480.  —  l")  Wach,  Schweigg.  J.  50,  S.  37.  —  "•)  Ber.  1871,  & 

—  "7)  J.  pr.  Chem.  [2]  25,  S.  224.  —  ii«)  Weber,  Ebend.  S.  218.  —  "•)  Div< 
Shimose,  Chem.  Soc.  J.  43,  p.  323;  Ber.  1883,  S.  1008.  —  "O)  Weber,  Ann. 
123,  S.  337.  —  121)  Bruning,  Ann.  Chem.  98,  S.  377.  —  ^^)  Ann.  Phys.  14;?,  S. 

—  123)  Weber,  Ebend.  123,  S.  233.  —  i»*)  J.  pr.  Chem.  83,  S.  72.  —  i**)  Ber.  I( 
S.  87.  —  12«)  J.  pr.  Chem.  90,  S.  176.  —  i»')  Ber.  1886,  S.  3185.  —  1>8)  Chem. 
1889,  S.  155—157;  Chem.  Ztg.  1889,  S.  128.  —  l*»)  Weber,  Ber.  1886,  S.  3190; 
S.  86.  —  1*0^  Schützenberger,  Compt.  rend.  55,  p.  538.  —  "'i)  Schulze,  Ber. 
S.  2705.  —  IM)  Schultz-Sellack,   Ebend.  1871,  S.  109.   —    l»)  Magnus,  Aui. 
i04,  S.  553.  —  13*)  Geuther,  Ann.  Chem.  109,  S.  129.  —  ^^)  Armstrong,  Ber. 
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In  der  Natnr  kommt  Scbwefeldioxyd  in  den  dampfförmigen  Exhalations- 
prodoeten  mancher  Yolcane  nnd  in  dem  Wasser  der  benachbarten  Quellen  vor  7). 

Bildung:  1)  Beim  Verbrennen  des  Schwefels  in  Lufb  oder  Sauerstoff  (neben 
•in  wenig  Sdiwefeltriozyd). 

2)  Beim  Erhitzen  von  Oxyden  des  Mangans,  Zinks,  Bleis,  Quecksilbers  und 
anderer  Metalle  mit  Schwefel ,  oder  mit  den  Schwefelverbindungen  derselben 
Metalle. 

3)  Bei  der  Zersetzung  wasserflreier  oder  concentrirter  Schwefelsäure  durch 
dfihhitze. 

4)  Beim  Erhitzen  wasserfreier  Schwefelsäure  mit  Schwefel. 

5)  Beim  Erhitzen  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Kupfer,  Quecksilber, 
Schwefel,  Kohle  und  organischen  Substanzen. 

6)  Beim  Erhitzen  schwefelsaurer  Salze  mit  Schwefel. 

7)  Bei  der  Zersetzung  der  Thiosohwefelsäure  und  der  Polythionsäuren. 

8)  Beim  Erhitzen  der  Untersdiwefelsäure  für  sich  oder  mit  einigen  Metallen. 

9)  Beim  Durch  leiten  eines  elektrischen  Funkens  durch  ein  Gemisch  von 
Schwefeldampf  und  Kohlensäure,  Stickozydul  oder  Stickoxyd  ^). 

10)  Bei  der  Verbrennung  von  Schwefelwasserstoff. 

11)  Beim  Erhitzen  von  NatriumsulÜAt  mit  Kohle  und  Kieselsäure. 

12)  Bei  der  Verbrennung  von  Schwefelkohlenstoff  und  schwefelhaltigen ,  orga- 
useben  Subetanzen. 

Darstellnng:    Ganz  reines  Schwefeldioxyd  stellt  man  dar: 

1)  Durch  Erhitzen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Kupfer  oder  Quecksilber: 
Cu  +  2804Ha  =  SOa  +  SO^Cu  +  2HaO. 

Uta  wendet  Kupfer  in  Form  von  dünnem  Blech,  Draht  oder  Drehspähnen  an. 

2)  Durch  Erhitzen  von  8  Thln.  Kupferoxyd  mit  1  Tbl.  gepulvertem  Schwefel 
in  eioer  laugen,  hinten  zugeschmolzenen  Glasröhre  im  Verbrennungsofen: 

2CuO  +  2S  =  CujS  +  SOa- 
Man  bringt  vor  die  Mischung  eine  Schicht  Kupferoxyd  an,  um  den  sublimirenden 
Schwefel  zu   verbrennen*). 

Kommt  es  auf  die  absolute-  Reinheit  des  Schwefeldioxyds  nicht  an ,  resp.  ist 
difc  Gegenwart  anderer  Gase  nicht  nachtheilig,  so  stellt  man  es  zweckmässig  dar: 

1)  Durch  Erhitzen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Holzkohlenstückchen  in 
etnem  geräumigen  Kolben ;  es  entwickelt  sich  dabei  auch  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oiyd  neben  einer  geringen  Menge  Kohlenwasserstoff :  G  -|-  2  S  O4  Hj  =  2  S  Og  4~ 
CO,  +  2H,0. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Braunstein  mit  Schwefel,  wobei  bei  Anwendung  von 
^Vi  Thln.  des   ersteren  auf  4  Thle.  des  letzteren  Schwefelmangan  (Mn  O2  4-  '^^ 

'  ~  Md8  H-  SO^))  dagegen  bei  Anwendung  von  5V3  Thln.  Braunstein  auf  1  Thl. 
Bchwefel  Mauganozydul  zurückbleibt  (2  Mn  O2  +  S  =  2  Mn  0  -f  8  Oj).  Das  Gas 
i*t  oft  durch  Sauerstoff  und  Kohlensäure  verunreinigt. 

3)  Durch  £rbitzen  von  2,4  Thln.  gepulverten ,.  entwässerten  Eisenvitriol  mit 
1  Tbl  Schwefel  ^^):  S04Fe  4-  2S  =  FeS  -{-  280a.  ^^^  zurückbleibende  Schwefel- 
«i>eo  ist  pyrophorisch  und  kann  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  dienen. 

4)  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Kupfervitriol  mit  3  Thln.  Schwefel.  Die 
Entwickelung  von  Schwefeldiozyd  geht  in  diesem  Falle  leichter  als  bei  Anwendung 
von  Eisenvitnol.  Man  mass  in  beiden  Fällen  weite  Glasröhren  anwenden,  sonst 
tritt  leicht  eine  Verstopfung  durch  den  sublimirenden  Schwefel  ein  ^0- 

b)  Durch  Erhitzen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Schwefel  ^^) :  2  8  O4  Hg 
-^8  =  3 SOa  4-  ^HgO.  Die  Gasen twickelung  findet  nach  Anthon^^)  sehr 
Sleichmissig  statt;  nach  Melsens^^)  ist  es  zweckmässig,  Bimssteinstücke  hinzu- 
(osetzen. 

6)  Durch  Verbrennen  von  Schwefel  oder  Schwefelmetallen  im  Luftstrome. 

Zur  Darstellung  von  reinem,  wasserfreiem  Schwefeldioxyd  kann  das  aus 
Schwefelsäure  nnd  Schwefel  erhaltene  Gas  auf  — 10^  abgekühlt  werden,  wodurch 

S.732.  —  M«)  Michaelis,  Jen.  Zeitwjlir.  f.  Med.  u.  Naturw.  6,  S.  239.  —  *5^)  H.Rose, 

Ass.  Phjf.  24,  S.  140.   —    '^^)  Aim6,  J.  pharm.  21,  p.  87;   J.  pr.  Chem.  6,  S.  79.    — 

**)  a'Hettreuse,  Ann.  Phys.  75,  S.  255.  —  1*®)  Geutber,  Ann.  Cbem.  111,  S.  177.  — 

"')  tiastavson,  Ber.  1873,  S.  9.  —  "^)  Proudbomme,  Bull.  soc.  chim.  [2]  i4,  p.  385. 

—  '**)  Compt.  read.  86,  p.20,  277;    J.  pr.  Chem.  [2]  17,  S.  48;  Ann.  eh.  phys.  [5]  12, 

i  p.  463.  —  "*)  Berthelot,  Compt.  rend.  90,  p.  269.  —    "Ö)  Mendelejew,  Ber.  1882, 

I  8.  242.  —  M«)  Ber.  1888,  8.  1670.  —   "7)  Ebend.  1889,   S.  1518.  —  "»)  Chem.  Centr. 

:  1887,  S.  91.    —   "»)  Ber.   1889,   S.  1528.   —    ^^)  Zeitschr.   phys.  Chem.   4,   S.  18.  — 

I  "2  Compt,  read.  108,  p.  824.  —  ***)  D.  R.  P.  50360;   Chem.  Ztg.  1890.  i,  S.  273.  — 

I  "•)  Boyal.  Soc  48y  45;  Ber.  23,  759  Ref.  —  i**)  Traube,  Ber.  24,  1764. 
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die   Hydrate   der  schwefligen  Säure   (die  bei  -f~  ^^^  schmelzen)   auakiTsi 
Die  Abkühlung  geschieht  durch  das  verflässigte  Gas  selbst  ^^). 

Zur  Eutwickelunff  von  Schwefeldioxyd  mit  Hülfe  eines  Kipp' sehen  Ap: 
empfiehlt  Neumann^^)  ein  zu  Würfeln  verarbeitetes  Gemisch  von  3  Thln.  C 
Sulfit  und  1  Thl.  Gyps,  welches  mit  roher,  concentrirter  Schwefelsäure  zerseti 

Ueber  die  technische  Darstellung  s.  «Schwefelsäurefabrikation". 

Eigenschaften:     Das   Schwefeldioxyd    ist  bei   gewöhnlicher    Tem 
und   unter  gewöhnlichem  Druck   ein  farbloses  Gas  von    bekanntem,    stec 
Geruch   des  brennenden  Schwefels.    Es  wirkt  erstickend   und   lässt   sich   d 
nicht  einathmen.    Sogar  in  Verdünnung  mit  viel  Luft  erregt  es  heftigen  H 
es  wirkt  auch   sehr  nachtheilig  auf  Pflanzen.    Es  ist  nicht  brennbar, 
unmittelbar  in  einer  Sauerstoff-  oder  Luftatmosphäre  nicht  weiter  oxydirt. 
ist  es  nicht  im  Stande,  die  Verbrennung  anderer  Körper  zu  onterhalten; 
beruht  die  feuerlöschende  Wirkung  des  brennenden  Schwefels.    Sa    leitet  s 
den  elektrischen   Strom  ^^.     Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  nach  Berzel 
2,247,  nach  Gay-Lussac  2,255,  nach  Marchand  2,041,  nach  Thomson 
und  nach  Buff  2,227;  berechnet  für  SO2  =  2,213. 

2  Vol.  Schwefeldioxyd  entstehen  durch  Verdichtung  von  1  VoL  Schwefel 
mit  2  Vol.  Sauerstoff.   Die  Abweichung  des  gefundenen  speciflschen  Oewichtec 
berechneten  rührt  davon  her,  dass  das  Schwefeldioxyd  in  der  Nähe  des  Verdieht 
punktes  dem  Boyle-Mariotte* sehen  Gesetz  nicht  genau  folgt»  indem  sich 
Volum  für  denselben  Druck  mehr  zusammenzieht,  als  das  der  Luit  nnd  der 

PV 

coerciblen  Gase.    Das  Verhältniss   der  Producte  aus  Druck   und  Volum 

demnach  gi'össer  als  1.    H.  Amagat  ^^)  bestimmte  dies  Verhältniss  far  ve 

Temperaturen;  er  ging  vom  Atmosphärendmck   aus  und  comprimirte  das  Gas 

die   Hälfte  des   ursprünglichen   Volums.      Es   wurden    folgende   Werthe    für 

PV 
Verhältniss    _  _    gefunden: 


Pi^i 


bei 


150. 

50«. 

100»  . 


1,0185 
1,0110 
1,0054 


bei  150«  .    . 

.    1,0032 

„    200«.    . 

.    1,0021 

„    250«.    . 

.     1,0016 

Die  Abweichung  vom  Boyle-Mariotte'schen  Gesetz   wird  also   bei  hol 
Temperatur  geringer. 

Der  Ausdebnungscoefficient  ist  ebenfalls  von  dem  der  Luft  verschieden 
zwar  um   so  mehr,  je  niedriger  die  Temperatur.     Er  betragt   nach   Regoi 
zwischen  0°  und  100®  =  0,3845,  nach   Magnus  zwischen   0®  und  100®  =  0, 
nach  Amagat^®)  für  je  1® 

zwischen     0*»  und  10« 0,004233  bei  150<^ 0,< 

10<>     „     20O 0,004005  ,    200« 0, 

bei     50« 0,003846  ,    250® 0,< 

r,    100® 0,003757 

Die  specifische  Wärme  des  Schwefeldioxyds  beträgt,  auf  das   gleiche  Gt 
Wasser  bezogen,  0,1544;  auf  das  gleiche  Volum  Luft  bezogen,  0,3414*'). 

Das  Verhältniss  der  speciflschen  Wärme  bei  constantem  Druck  zu  derjei 
bei  constantem  Volum  =  1,2562  ^o). 

Die  Bilduugswärme  ist  nach   Favre  und   Silbermann  pro   Molekül  gl 
71070 Cal.,  nach  Berthelot")  —  69100 Cal. 

Es  lässt  sich  durch  massige  Kälte  ( — 10^),  sogar  ohne  Anwendung  tob  Bradj 
(s.  u.)  leicht  zu  einer  farblosen,  beweglichen  Flüssigkeit  von  ungefähr  demsrilM 
LichtbrechungRvermögen ,  wie  Wasser,  welche  bei  —  20®  ein  specif.  Gewid^ 
von  1,4911  *2),  bei  0^  ein  solches  von  1,4333  28)  besitzt,  verdichten.  j 

Diese  Flüssigkeit  siedet  unter  gewöhnlichem  Atmosphäreudruck  nach  Faradn 
bei  — 10*>,  nach  Bunsen  bei  —  10,5<>,  nach  Regnault**)  bei  —10,08«,  mtf| 
Pierre»)  bei  —  8®. 

Die  Spannkraft  ihres  Dampfes  beträgt  nach  Bunsen  bei  0®  angeffthr  2Atmt 
bei  10®  über  3Atm.  und  bei  20®  gegen  6Atm.;  nach  Begnault'^^) 

bei  —  25®  .  . 

20®.  . 

10®.  . 

0®.  . 

bei  +  10®  .  . 

20®.  . 


0  f  «J,f  <7   1 

479,46 

11 

UCVffVBAA  UV 

n 

1.              IßCM. 

I       UV        . 

40®.    < 

.    .    4670,23 

762,49 

n 

n 

n 

50®. 

.    .     6220.01 

1165,06 

n 

» 

n 

60®.    . 

.    .    8123,80 

1719,55 

n 

n 

n 

65®.    . 

.    9221,40 

2462,05 

n 

s 

3431,80  mm  Qaecksflb« 
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imd  wird  duroh  die  iDterpoIatioDsformel  log,  F  =:  a  -^  ha*  -\-  eß*  ausgedrückt, 
wobei  F  die  Spannkraft  in  Millimetern  Quecksilber  und  t  die  in  Centigraden 
angegebene  Temperatur  T  nebst  einer  gewissen  Zahl  bedeutet,  a  =  5|6663790, 
h  =  —  3,016890,  c  ==  —  0,1465400  und  «  =  5P  +  28  ^7). 

Der  scheinbare  Ausdehnungscoefficient  für  je  1^  beträgt  nach  Drion^®) 

bei    0« 0,001734  bei  100« 0,004859 

,     \0^ 0,001878  ,  120^ 0,007565 

^     50» 0,002585  „  ISO» 0,009571 

,    80^ 0,003608 

Der  Zusammendrückungscoefficient  ist  bei  —  14^  und  606  Atmosphären  gleich 
0,0003014^).  Die  Verflüssigungswärme  des  gasförmigen  Schwefeldioxyds  beträgt 
nach  Favre  »ö)  5644  Cal. 

Oberflächenspannung  der  flüssigen  SO2  s.  Clark  ^^). 

Die  kritische  Temperatur  des  flüssigen  Schwefeldioxyds  ist  -|~  156^;  die  Dichte 
■eines  Dampfes  (Wasser  von  0^  =  1)  ist  bei : 

+     7,30 0,00624                    +  100,6® 0,0786 

16,5® 0,00858  123,0® 0,1340 

24,7® 0,0112  130,0® 0,1807 

37,5® 0,0169  135® 0,1888 

45,4® 0,0218  144® 0,2195 

58/2® 0,0310  152,5® 0,3426 

78.7® 0,0464  154,9® 0,4017 

91,0® 0,0626 

Bei  0®  betragt  das  spec.  Gew.  1,4338,  bei  21,7®  1,3757.  Die  latente  Wärme 
bei  0®  ist  91,2,  bei  10®  88,7,  bei  20®  84,7,  bei  30®  80,5,  bei  40®  75,5,  bei  50®  70,9 
ond  bei  60®  69,0  Cal.  3«). 

Der  absolute  Siedepunkt  liegt  nach  Ladenburg^^)  bei  157®  bis  161®,  nach 
Sajotschewsky«*)  bei  155,4®. 

Die  Dampfspannung  bei  der  kritischen  Temperatur  =  78,9  Atm.  ^*). 

Der  Brechungsindex  des.  gasförmigen  Schwefeldioxyds  ist  gleich  1,000686,  des 
flüssigen  1,351  (Bleekrode»'^),  1,340  (Dechant^ß). 

Das  flüssige  Sohwefeldioxyd  verdunstet  rasch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nnd  bewirkt  in  Folge  dessen  eine  bedeutende  Temperaturerniedrigung  in  seiner 
Cmgebung.  Benetzt  man  damit  eine  mit  Baumwolle  umwickelte  Kugel  eines 
Qaecksilberthermometers,  so  gefriert  darin  das  Quecksilber.  Taucht  man  ein 
Weingeistthermometer,  welches  -{-10®  anzeigt,  in  verdampfendes,  flüssiges  Schwefel- 
dioxyd ,  so  lallt  dasselbe  auf  —  57®,  und  unter  der  Luftpumpe  auf  —  68®.  Kühlt 
man  Ghlorgas,  Ammoniak-  und  C3rangas  damit  ab,  so  verdichten  sich  dieselben  zu 
Rnfldgkeiten,  Quecksilber,  in  einem  Schälchen  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd,  auf 
denen  Oberfläche  man  einen  kräftigen  Luftstrom  leitet,  Übergossen,  kann  zum 
Gefrieren  gebracht  werden,  ebenso  Wasser. 

Wird  flüssiges  Schwefeldioxyd  unter  der  Luftpumpe  rasch  verdunstet,  so 
erstarrt  der  zurückbleibende  Antheil  zu  einer  weissen,  flockigen  Masse  (Bussy). 
Dasselbe  vollzieht  sich  bei  —  80®  auch  in  einem  Gemenge  von  fester  Kohlensäure 
nod  Aether  (Mitchell).  Nach  Faraday^^)  liegt  der  Erstarrungspunkt  bei 
—  76,1®.  Das  specif.  Gewicht  des  festen  Schwefeldioxyds  ist  höher,  als  das  des 
flfifiil^en. 

Scbwefeldioxyd  löst  im  flussigen  Zustande  etwas  Phosphor,  Schwefel,  Brom, 
Jod,  Colophonium  und  andere  Harze  auf.  Es  ist  etwas  mischbar  mit  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  auch  mit  Benzol  (beim  Erwärmen)  und  mit 
flüssigem  Schwefeltrioxyd ,  dagegen  nicht  mit  concentrirter  Scliwefelsäure^®),  In 
gasförmigem  Zustande  ist  es  ziemlich  reichlich  in  Wasser  löslich  unter  Bildung 
einer  LMUDg",  die  als  schweflige  Säure  bekannt  ist  und  die  wahrscbeinlioh  das 
Hydrat  8O3H9  enthält  (s.  schweflige  Säure).  Diese  Lösung  besitzt  den  Geruch 
nad  Geschmack  des  Gases,  röthet  stark  Lackmuspapier  und  bleicht  Fernam- 
bukpapier. 

1  Vol.  Wasser  absorbirt  nach  Bunsen  und  Schönfeld  ^^)  unter  760  mm  Druck 
bei  irgend  einer  Temperatur  t  zwischen  0®  und  20® : 

79,789  —  2,6077  *  -|-  0',029349  <*  Volum  Schwefeldioxyd. 

1  YoL  der  gesättigten  Lösung  enthält  bei  i® : 

68,861  —  1,87025«  -\-  0,01225  e»  gasförmiges  Schwefeldioxyd. 

Der  Abeorptionscoefficient  beträgt  für  Temperaturen  zwischen  21®  und  40® 

75,182  —  2,1716  t  -j-   0,01903  <2, 
und  der  Gehalt  der   wässerigen  Lösung   an   Gas  60,952  ~  1,38898 1  -{-  0,00726 1^, 
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Die  Löslichkeit   in   Alkohol   ist   grcVsser.     Der   Abfiorptionscoeffleient 
nach  Carius^O)  unter  760mm  Druck  bei  t^:  328,62  —  16,95<  4-  0,Stl9tS  mid 
specifische  Gewicht  der  Lösung  1,11937  —  0,014091 1  -\-  0,000257  iK    DieM 
keitsverhältnisse  für  Wasser  und  Alkohol  sind  in  folgender  Tabelle  angegeboi: 


1  Vol.   gesättigte  Lösung 

1  Vol.   gesättigte  Lösung 

Tem- 

enthalt Volumina  Gas 

Tem- 

enthält Volumina   Gas 

peratur 

peratur 

Wasser 

Alkohol 

Wasser 

AlkoM 

OO 

68,861 

216,40 

21« 

34,986  . 

93,42 

lO 

67,003 

307,70 

220 

33,910 

90,69 

20 

65,169 

199,29 

230 

32,847 

88,24 

30 

63,360 

191,16 

240 

31,800 

86,08 

40 

61,576 

183,32 

25O 

30,766 

84,20 

50 

59,816 

175,36 

260 

29,748          1 

60 

58,080 

168,48 

27O 

28,744 

70 

56,369 

161,49 

280 

27,754 

8« 

54,683 

154,78 

29O 

26,788 

90 

53,021 

148,36 

300 

25,819 

loo 

51,383 

142,22 

310 

24,873 

HO 

49,770 

136,36 

320 

23,942 

120 

48,182 

130,79 

330 

23,025 

130 

46,618 

125,50 

34O 

22,122 

140 

45,079 

120,50 

35O 

21,234 

150 

43,564 

115,78 

360 

20,361 

16" 

42,073 

111,34 

370 

19,502 

I70 

40,608 

107,19 

380 

18,658 

180 

39,165 

103,32 

39O 

17,827 

I90 

37,749 

99,74 

400 

17,013 

20O 

36,206 

96,44 

Eine  ähnliche  Tabelle  wurde  von  Th.  H.  Sims^^)  zusammenjcestellt. 

Die   Menge    des    Schwefeldioxyds,    welche   von    demselben    Quantum   W; 
absorbirt  wird,  variirt  mit  dem  Druck,  ist  jedoch  für  niedere  Temperaturen 
dem  Partialdruck   des   Gases   pro|)ortional.    Ueber   400  folgt  schon   das   Gas  d 
Henry-Dalton 'sehen    Gesetz  *2).      Bei    der   Absorption    in   Wasser    werden 
Molekül  gasförmigen  Schwefeldioxyds  7700  Cal.,  pro  Molekül  flussigen  —  1500 
(Thomsen^^),   nach  Berthelot  «^)  pro  Molekül  gasförmigen  SOa  8340  CaL, 
Chappuis^^)    pro   ccm    absorbirten    Gases    in    circa    5  ccm   Wasser     0,2651 
0,3634  Cal.  frei. 

Nach  Kolb^*)  absorbirt  Schwefelsaure  bei  einem  specifischen  Gewicht  tob 

per  kg         per  Liter  per  kg  per  Liter 

1,841  .    .    .      0,009  kg  5,81  1,407  .    .    .      0,032  15,9 

1,839  .    .    .       0,014  8,9  1,227  .    .    .       0,068  29,7 

1,540  .    .    .       0,021  11,2  1,000.    .    .       0,135  49,0  SO^ 

verdünntere  Säure  um  so  mehr,  je  verdünnter  sie  ist. 

Nach  Dunn^^  ist  der  Absorptionscoefflcient  für  Schwefelsäure  von  1,840 
Gew.  bei  15O  bei  760  mm  Druck  und  170  gleich  28,14  und  bei  160  28,86. 

1,57g  oder  Iccm  Holzkohle  absorbiren  nach  Favre ^^)  165ccmSchwefiBldiox; 
es  werden  dabei  pro  Molekül  SO2  10,734  und  pro  Gramm  168  Cal.  entwickelt 
Ueber  die  Absorption  durch  Meerschaum  und  Platinschwarz  s.  Chappais 
durch  Glas-,  Messingpulver,  Eisenspähne  s.  Hannay*^),  Kayser^).  Campi 
absorbirt  das  308 fache  seines  Volumens,  Eisessig  das  318fache,  Sulfurylchlorid 
187  fache  Seh wefeldioxyd  fS  c  h  u  1 2  e  »i) ")]. 

Ueber  dss  Absorptionsspectrum  s.  Liveing  und  Dewar**). 

Die  VerflÜRsigung  des  Schwefeldioxyds  wii3  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

1)  Man  leitet  das  Gas,  welches  vollkommen   rein  und   trocken  sein  muss, 
eine  U- formige  Röhre,   welche   von   einer  Kältemischung  aus   Kochaalx  und 
oder  Glaubersalz  und  Salzsäure  umgeben  ist. 

2)  Man  pumpt  das  getrocknete  Gas  in   eine  lufUeere  und  abgekühlte  Böl 
bei  einem  Druck  von  3  bis  5Atm.  (Faraday  ***). 
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3)  Man  bringt  in  den  einen  Schenkel  eines  knieförmig  gebogenen,  an  beiden 
finden  Kogescbmolzenen  Glasrohrea  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Schwefelblamen  und 
5  ThJo.  SchwefelBäureanb3^drid ,  erhitzt  gelinde  und  stellt  den  anderen  Schenkel  in 
«ine  K&ltemiachung.  Das  Gas  verflüssigt  sich  darin  unter  eigneni  Druck.  Die 
Roasigkeit  moss  mehrmals  behufs  Befreiung  von  Schwefelsäure  zurückgegossen 
VBiiIen.  Statt  des  Gemenges  von  Schwefeltriozyd  mit  Schwefel  bringt  Melsens^) 
in  den  einen  Schenkel  mit  Schwefeldiozyd  gesättigte  Holzkohle.  —  Das  flüssige 
Sehwefeldiozyd  wird  in  gut  verschliessbaren  starken  FlaEchen  unter  0^  aufbewahrt 
oder  in  Bohren  eingeschmolzen.  Keuerdings  wird  dasselbe  nach  einem  patentirten 
Ver&hren  von  Schröder  und  Hänisch  aus  Böstgasen  von  Zinkhütten  u.  s.  w. 
{ftbnkmtoig  dargestellt  und  kommt  in  Stahlblechcylindem  von  50  oder  100  kg 
Inhalt  in  den  Handel. 

Verbindungen:  Das  Schwefeldioxyd  verbindet  sich  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Sauerstoff.  Leitet  man  jedoch  ein  Gemenge  der  beiden  Gase 
(oder  statt  Sauerstoff  —  Luft)  durch  eine  erhitzte  Bohre,  in  welcher  sich  Platin- 
Kbwamm  oder  platinirter  Asbest  befindet,  so  eutsteht  Schwefeltrioxyd.  Diese 
Oxydation  findet  auch  direct  bei  der  Einwirkung  von  Ozon  unter  Freiwerden  von 
gewöhnlichem  Sauerstoff  statt. 

Unter  dem  Einflösse  eines  kräftigen  elektrischen  Stromes  auf  das  trockne 
Omisnh  bildet  sich  Sulfurylhyperoxyd  (S.  333).  Mit  Chlor  verbindet  sich  Schwefel- 
^xyd  im  Sonnenlicht  oder  unter  dem  katalytischen  Einflüsse  des  Gamphers  zu 
Svlfiiiylehlorid  S  O2  CI2 ;  mit  einigen  Superoxyden  —  zu  Sulfaten  (z.  B.  Pb  O2  ■ 
+  80,  =  SO^Pb). 
I  Mit  1  Kol.  Ammoniak  verbindet  es  sich  zu  Thionaminsäure  S0(0H)(NH2)  — 
^oer  fläcbtigen,  rothgelben,  krystallinischen  Substanz,  welche  in  wässeriger  Lösung 
leicht  zersetzbar  ist,  wobei  schwefelsaures  und  tritbionsaures  Ammonium  entstehen 
ttnd  Schwefel  abgeschieden  wird.  -^ 

Hit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  entsteht  thionamin saures  Ammo- 
oium*«)*')M). 

Läwt  man  Stickstofißdioxyd  auf  flüssiges  Schwefeldioxyd  einwirken,  so  entsteht 
•iie  Verbindung  82  07(NO)a*^): 

2S0a  +  *NOa  =  SaOyCNO)^  +  NgOg, 
vekbe  auch  nach  Morren^)  beim  Durchleiten  des  elektrischen  Funkenstromes 
dnrch  ein  Gemisch  von  Schwefeldioxyd  und  Luft  entsteht. 

Sehwefeldioxyd  verbindet  sich  mit  Aluminiumchlorid  zu  AI  CI2,  S  O2  Cl.  Die 
Bereinigung  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  statten,  schneller  jedoch 
hei  50^  bis  SOO.  Das  Beactionsproduct  wird  bei  höherer  Tempei*atur  unter  Frei- 
werden von  Sehwefeldioxyd  zersetzt  *^)." 

£s  wird  durch  alkalische  Erden  lebhaft  absorbirt  *^). 

Zersetzungen:  Das  Schwefeldioxyd  wird  durch  das  Licht  in  Schwefel  und 
Schwefeltrioxyd  zersetzt«):  3SO2  =  2SO3  +  S. 

Eine  ähnliche  Zersetzung  ei*fährt  es  unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen 
^nkenstromes ^)  and  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Baum  auf  1200®  (De vi  11  e). 
^  Zersetzung  durch  den  elektrischen  Strom  hört  bei  einer  gewissen  Dampf- 
ipannung  des  gebildeten  Schwefelsäureanhydrids  auf  und  ist  nur  dann  vollständig, 
*fon  man  letzteres  durch  ein  wenig  concentrirte  Schwefelsäure  bindet  ^^).  Sie 
tritt  nicht  ein  beim  Durchleiten  des  feuchten  Gases  ohne  Druck  durch  ein  glühen- 
de« Bohr  ••)  «^ ,  dagegen  schon  theilweise  im  zugeschmolzenen  Bohr  bei  440®  ®®) 
»>d  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  Schwefelalkalien  noch  unterhalb  dieser 
Temperatur  [unter  Bildung  eines  schwefelsauren  Salzes]  *®). 

Eine  Zersetzung  in  anderer  Bichtung  erfolgt  bei  hoher  Temperatur  unter  dem 
Bioflasse  von  Körpern,  die  eine  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  haben,  wie 
WasserBtoff,  Kalium,  Kohle  u.  s.  w.  Es  entsteht  beim  Durcbleiten  von  Schwefel- 
^zyd  mit  WaMerstoff  durch  eine  glühende  Bohre  Schwefel  und  Wasser,  beim 
Dnrchieiten  über  glühende  Kohlen  —  Kohlenoxyd,  Kohlenatoffnxysulfid  und 
Bcbwefeikohlenstoff  neben  einer  kleinen  Menge  freien  Schwefels^®);  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kalium  —  Polysulfuret,  schwefelsaures  und  thioschwefel saures  Salz 
(onter  Feuererscheinung) ;  bei  der  Einwirkung  von  pulvei'förmigem  Zinn  —  Zinn- 
itxyd  und  Zinnsulftd  (ebenfalls  unter  Feuererscheinung)  und  bei  der  Einwirkung 
von  fein  vertheiltem  Eisen  —  Schwefeleisen  und  Eisensulfat  ^i)  ^). 

Durch  Pbosphorwasserstoff  findet  schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Wasser  und  Schwefelphosphor  statt.  Mit  feuchtem 
Bcbwefelwainerstoff  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasser,  Schwefel  und 
Pentathionsäure  (s.  d.).  Trocknes  Schwefelwasserstoffgas  wirkt  gar  nicht  ein  '^^), 
Bei  Temperataren  oberhalb  400^  findet  sogar  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf 
keine  Beaction  statt  ^). 
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Durch  die  WirkaDg  vun  trocknem  Cblorwasserstoff  oder  JodwaaserBtoff  «nl 
Wasser,  Schwefel  und  Chlor,  resp.  Jod;  durch  Jodsäure  Schwefeldioxyd  and 
wassersoif,  resp.  Jod  '*)  '*). 

lieitet  man  Schwefeldioxyd  über  Phosphorpentachlorid ,   so  entsteht 
Chlorid  und  Phosphoroxychlorid '«) :  SOj  +  PCI5  =  SOCl«  -I-  POCI5. 

lieber  die  reducirenden  Eigenschaften  des  SOg  s.  „schweflige  S&nre*. 

Die    bleichende   Wirkung    des   Schwefeldioxyds    ist    bei   „schwefliger 
beschrieben  t  da  sie  stets  nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  vor  sich  gebt. 
grosser  Wichtigkeit  ist  ebenfalls  die   con8ei*virende  Wirkung  des  SchwefWi"" 
auf  organische  Substanzen,  welche  bei  dem  sogenannten  .Schwefeln'  zur 
kommt.     Man  schwefelt  Weinfässer,   Hopfen,  comprimirte  Gemüse.      Hier 
jedenfalls  das  Schwefeldioxyd  tödtend   oder  doch  entwickelungshemmend  auf 
Pilzkeinie,  welche  sonst  das  Verderben  der  Nahrungsmittel  herbeiführen, 
sie   Fäulniss   oder    falsche   Gährungen    hervorrufen.      Die   Desinfectionsknit 
Schwefeldioxyds  ist  übrigens  eine  weniger  energische,  als  die  vieler  anderer 
infectionsmittel ,  da  sie  auf  die  Keime  nur  langsam  einwirkt;  vergl.  Hattoi 
Baierlaoher^S),  Mehlhausen  u.  Wernich '»),  Koch««),  Dubief  u.  Brühl' 

In  Frankreich  wird  Schwefeldioxyd  gegen  Hautkrankheiten  angewandt. 

Die  Hauptanwendung  des  gasformigen  Schwefeldioxyds  ist  zur  Fabrikatk 
Schwefelsäure. 

Im  comprimirten,  flüssigen  Zustande  verwendet  man  dasselbe  zur  Kälte- 
erzeugung nach  dem  S3'Btem   von  B.  Pictet;  nach  dessen  Vorschlage   aadi 
Quelle  von  schwefelsäurefreier  schwefliger  Säure  zum  Bleichen  oder  zur  £1 
der  „Sulfit- Cellulose"  aus  Holz;   femer,  seitdem  es  im  Grossen  billig  za  haben 
zur  Darstellung  reiner,    schwefligsaurer  Salze,    zur  Extraction  von   Fetten 
Oelen  etc. 

Schwefeltrioxyd. 

Schwefeltrioxyd   SOj,    nach    Schröder»*)    O  =«:  S<ri    (Bchwefc 

anhydrid,  wasserfreie  Schwefelsäure)  —  wurde  zuerst  von  Basilius  Valentii 
aus  schwefelsaurem  Eisenoxyd  dargestellt  und  als  „philosophisches  Salz* 
Bernhardt»^  nannte  es  „sal  volatüe  olei  vitrioW^  und  bereitete  es  ans  raacl 
Schwefelsäure. 

Näher  untersucht  wurde   es  von  Berzelius,  Graham,  Phillips,  Magai 
Marignac,     Schultz-Sellack,    Vogel,     Deville,    Weber,    Winkler 
Anderen. 

Es  bildet  sich;   1)  Bei   der  Zersetzung  des  Schwefeldioxyds  durch   Gli 
oder  den  elektrischen  Funkenstrom.   2)  Bei  der  Einwirkung  eines  Indactioni 
auf  ein  Gemenge   von  Schwefeldioxyd   und  Saueratoff®'),   wobei   nach  Deville| 
eine  vollständige  Vereinigung  der  beiden  Gase  nur  dann  stattfindet,   wenn 
entstiChende   Anhydrid    der   Wirkungssphäre    stetig    entzogen    wird    (z.    B. 
concentrirte  Schwefelsäure).    Nach  Berthelot  »^)  entsteht  auf  diese  Weise 
Schwefeltrioxyd,    sondern  Schwefelheptoxyd  bezw.  Sulfurylhyperoxyd   (s.   8. 
3)  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  oder 
über  erhitztes  Platin  ^^),  über  Platinschwamm  oder  platinirten  Asbest   nnd 
einige  Metalloxyde,  wie  Kupferoxyd,  Eisenoxyd,    Chromoxyd ^^).     4)  Bei  der 
Wirkung  von  Ozon   auf  Schwefeldioxyd.     5)   Neben   Schwefeldioxyd   bei   der  Yi 
brennuDg   von   Schwefel   und    in   erheblich    höherem   Grade   bei   derjenigen 
Schwefelkies  8») »»). 

Darstellung:  l)Man  erhitzt  rauchende  Schwefelsäure  in  einer  Retorte, 
dicht  mit  einer  vollkommen  trocknen,  gut  gekühlten  Vorlage  verbunden  ist.  In 
Betorte  bringt  man  zweckmässig  nach  Osann^)  einen  langen,  spiralförmig 
denen  Platindraht,  dessen  eines  Ende  den  Boden  berührt  und  dessen  andervs 
der  Flüssigkeit  herausragt;  die  Destillation  geht  dadurch  leichter  von  statten 
die  Ausbeute  wird  grösser.  Nach  einiger  Zeit  geht  wasserhaltige  Schwefc' 
über  und  muss  deslialb  die  Vorlage  gewechselt  werden.  Die  Zersetzung  der  PyM»' 
schwefelsaure  erfolgt  nach  der  Gleichung:  H2S2O7  =  SOs  -|-  SO4HS.  2)  Mstt, 
erhitzt  VitrioKU  oder  englische  Schwefelsäure  mit  Phosphorpentoxvd  in 
Retorte  »1)  ö"-«) :  SO4H2  +  PgOß  =  SO,  -|-  2HP0s.  3)  Man  leitet  SchwefeMum^ 
dämpfe  durch  ein  mit  Porzellanscherben  gefülltes  und  zum  Glühen  erhitzM 
Porzellan-  oder  Platinrohr,  wobei  eine  Zersetzung  in  Wasser,  Schwefeldioxyd 
Sauerstoff  eintritt,  trocknet  die  entweichenden  Gase  durch  concentrirte 
säure  und  leitet  sie  dann  weiter  in  ein  mit  platinirtem  Asbest  gefülltes 
gelinde  erhitztes  Glasrohr.    Das  gebildete  Anhydrid  sammelt  man  in  einer 
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gekühlten  Vorlage  **)  ^).    Den  plaiinirten  Asbest  bereitet  man  am  zweckmäsaigsten 

in  der  Weise,   dass   man  weichen,  lose  gefilzten  Asbest  mit  einer  durch   Soda 

alksÜBch  gemachten  Ldsung  von  Platinchlorid,  der  eine  zur  Beduction  des  Platins 

tasreichende  Menge  von  ameisensaurem  Natrium  zugesetzt  ist,  durchtränkt  und  die 

gebildete  breiige  Masse  im  Wasserbade  eintrocknet.    Durch  Waschen  mit  Wasser 

entfernt  man  die  Salze,  ohne    das  niedergeschlagene  Platinschwarz    abzuspülen. 

Man  kann  in  der  Weise  einen  mit  80  Pi*oc.  Platin   beladenen  Anbest  erhalten  ^). 

4t)  Man  leitet  ein  Gemenge  von   reinem,  trocknem   Schwefeldioxyd  (2  Mol.)  und 

trocknem  Sauentoff  (1  MoL)  durch  ein  mit  Platinschwamm  oder  platinirtem  Bims- 

tteio  gefülltes   und   erhitztes   Olasrohr^^).     5)   Man   erhitzt   in   einer  mit   Lehm 

beschlagenen  Glasretorte  schwefelsaures  Eisenoxyd,  welches  man  entweder  aus  dem 

fiäckstande  der  Yitriolöldarstellung  (s.  Pyroschwefelsäute)  durch  Behandeln  mit 

etwa  dem  anderthalbfachen  Gewicht  englischer  Schwefelsäure  und  Eindampfen  zur 

Trockne,   oder    aus    einer  Lösung   von    lOThln.   Eisenvitriol    in    Wasser    durch 

Behandeln  mit  14ThIn.  englischer  Schwefelsäure,  Oxydation  mit  Salpetersäure  und 

£bdampfen    bis    zur   Syrupsconsistenz ,    bereitet.      Das    schwefelsaure   Eisenoxyd 

nifiUt  nach   der   Gleichung;   (SO^lgFeg  =  3S0s  -f  ^egOs.     6)    Man   glüht   in 

gleicher  Weise  wie  vorhin  saures    schwefelsaures  Natrium,  welches    man   durch 

Erhitzen  von  3  Thln.  entwässertem,  schwefelsaurem  Natrium  mit  2  Thln.  englischer 

Schwefelsäure  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  darstellt  ^^).     7)   Man   glüht  Antimon- 

«td  Wismuthsolfat,  zweckmässiger  schwefelsaures  Platin  und  schwefelsaures  Silber. 

Bas  zorackbleibende   metallische   Silber  kann   durch   Erhitzen   mit   concentrirter 

Schwefelsäare  vrieder  leicht  in  Sulfat  übergeführt  werden.     8)  Man  erhitzt  in  einer 

mit  Thon    beschlagenen  Glasretorte    ein  Gemenge  von   1  Mol.  Natriumpyrosulfat' 

Na^SgO^  und    1  Mol.  wasserfreiem  Magnesiumsulfat,  wobei  Schwefeltrioxyd  noch 

erheblich  unter  Bothgluth   entweicht  und   das  Doppelsalz  Na-S04-Mg-S04-Na 

sarnckbleibt.    Anfangs  geht  ein  wasserhaltiges  Destillat  über;  man   setzt  deshalb 

zweckmässig  die  trockne  Vorlage  erst  später  mit  der  Betorte  in  Verbindung  und 

zvar  wenn  ein  klüftiger  Strom  weisser  Dämpfe  sichtbar  wird.    Das  Natnumpyro- 

niUat  stellt  man  wie  gewöhnlich  ans  wasserfreiem  Sulfat  und  Schwefelsäure,   das 

wanerfreie   MgS04    —    durch   Erhitzen    von    Bittersalz    dar.      Man   trägt    das 

Xaii^nesinmsalfiat    in    das    geschmolzene  Pyrosulfat    ein    oder    man    mischt    die 

heiden     Salze     in    gepulvertem     Zustande.       Das     zurückbleibende     Doppelsalz 

MgS04,Na3S04   kann  durch  Schwefelsäure  wieder  in  das  frühere  Gemenge  über* 

gWohrt  werden  •*). 

Ueber  die  technische  Darstellung  s.  «Schwefelsäure".  Das  Schwefeltrioxyd 
wild  doreb  mehrmalige  Bectification  und  zuletzt  zweckmässig  durch  Destillation 
SOS  einer  knieförmig  gebogenen,  zugeschmolzenen  Glasröhre  nach  einer  Vorschiift 
Ton  B.  Weber  •»)  gereinigt. 

Eigenschaften:  Das  Schwefeltrioxyd  scheint  nach  Marignac^^)  und 
Schultz- Sei  lack  ^^')  in  zwei  Modificationen  zu  existiren.  Die  eine  Modiflcation 
bildet  eine  fSarblose  Flüssigkeit,  welche  bei  4'  16®  zu  langen,  durchsichtigen 
I^rimen  erstarrt  und  bei  sehr  langsamem  Abkühlen  sogar  bei  0®  flüssig  bleibt. 
Beim  Schütteln  erstarrt  sie  plötzlich  unter  Erwärmung  auf  16®.  Ihr  Schmelz- 
pnnkt  hegt  nach  Marignac  bei  IS®  bis  18®,- nach  Vogel  über  12®  bis  19®, 
»*ch  Fischer  bei  22®  bis  24®,  nach  Bussy  bei  25®,  nach  H.  L.  Buff  i®«)  bei 
^•,o®.  —  Das  specif.  Gewicht  beträgt  nach  Morveau  bei  13®  —  1,9546,  nach 
Bassy  bei  20®  —  1,97,  nach  Bu ff  bei  25®  —  1,9086.  Der  Ausdehn ungscoefficient 
ist  für  je  1®  zwischen  25®  und  45®  gleich  0,0027  (viel  grösser  als  der  anderer 
Rüisigkeiten).  Der  Siedepunkt  bei  normalem  Druck  liegt  nach  Mitscherlich 
bei  35®,  nach  Schultz-Sellack  bei  46®,  nach  Buff  bei  46®  bis  47®,  nach 
Fischer  1®»)  bei  52®  bis  56®.  Der  Dampf  ist  farblos  und  bildet  an  der  Luft 
dichte  weisse  Nebel.  Bei  20®  beträgt  seine  Spannung  0,2  m  (Schultz-Sellack). 
Bein  specifisehes  Gewicht  ist  nach  Mitscherlich  gleich  3,0,  nach  Schultz- 
Sellack*®*)  2,74  bis  2,77;  berechnet  für  SO3  —  2,76609  (vgl.  auch  Perraani^S). 
Bei  längerem  Aufbewahren  unter  25®  geht  die  bei  -|-  16®  schmelzende  Modlfication 
hl  die  zweite  über.  Diese  bildet  feine,  federartig  und  sternförmig,  zu  einer  asbest- 
ähnlieben,  weisaen,  undurchsichtigen  Masse  zusammengehäufte  Nadeln,  welche  zähe 
imd  schwer  zerschneidbar  sind.  Sie  schmilzt  langsam  bei  80®  bis  100®  (Marignac), 
indem  sie  in  die  flüssige  Modification  übergeht  (nach  Schultz-Sellack  —  ober- 
lulb  50®  bei  keiner  bestimmten  Temperatur)  und  besitzt  dieselbe  Dampfdichte. 

Nach  B.  Weber  **)*®^)  bildet  das  Schwefeltrioxyd  keine  zwei  Modificationen. 
Bas  vollkommen  reine  Prodnct  (welches  ganz  hydratfrei  durch  Destillation  über 
PbosphoTsäureanhydrid  sich  darstellen  läset)  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
dubiose  Flüssigkeit,  welche  bei  langsamem  Abkühlen  zu  langen,  klaren,  prisma- 
tischen KrystsSlen  erstarrt  >  die  von  den  weissen ,  filzigen  Nadeln  der  sogenannten 
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festen  ModificatioB  eanz  verschieden  sind.    Sein  Bchmelzpunkt  liegt  bei  14,8*, 
Siedepunkt  bei  46,2^   (337,6  Pariser  Linien   Druck);  sein  specifitches  Gewicht 
bei  16^  gleich  1,940.    £&  geht  durch  Aufnahme  von  etwas  Wasser   in   die 
artige,  hoch  schmelzende,  feste  Modification  über.    Diese  Angaben  werden 
von  Rebsio»)  bestätigt. 

Die  Bildungswärme  des  Schwefeltrioxyds  (aus  S  und  O)  beträgt  nach  Thoi 
sen*«^  103230  Cal.;  —  aus  SOg  und  O  32160Cal.;  nach  Bertbelot*«)  aits  8< 
und  O   (für  festes)  34400,  (für  gasförmiges)  22600  Cal.     Die  Verdainpfti]i( 
beträgt  11800  Cal.  (Berthelot i®). 

Verbindungen:     Es  nimmt  begierig  Feuchtigkeit  aus   der   liuft    auf 
vereinigt    sich    mit    Wasser    unter    heftigem    Zischen    zu    Schwefelsäure. 
Lösnugswärme  in  viel  Wasser  beträgt  nach  Thomsen^^®)  39170,  nach  Berti 
lot^^^)    37300  Cal.      In   trocknem   Zustande  röthet   es   nicht  Lackmuspapier ; 
ätzend   und   giftig;   verkohlt   Holz,   Papier  und   andere   organische   Stoffe. 
Sauerstoff  verbindet  es  sich  unter  dem  Einflüsse  eines  elektrischen  Stromes  za  Sulfs 
hyperoxyd;   mit  Schwefel  zu  Schwefelsesquioxyd.    Nach  Wach^^*)   entsteht 
8  Thln.  Schwefel  und  40  Thln.  Anhydrid  eine  braune  Flüssigkeit,    am    6  1 
Schwefel  und   40  Thlu.  Anhydrid  —  eine  grüne  und  aus  4  Thln.  Schwefel 
40  Thln.  Anhydrid  eine  blauo  Lösung  (enthält  Schwefelsesquioxyd).  Diese 
lassen  beim  Erwärmen  Schwefeid toxyd  entweichen  und  werden  durch   Wa 
Schwefel,  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure  zersetzt  (vgl.  bei  Schwefelseequio] 
Mit  trocknem  Seh wefeldioxydgas  vereinigt  es  sich  nach  H.  Bose^^)  bei  O^  zn 
beweglichen  Flüssigkeit,  die  an   der  Luft  stark  raucht  und  nach  Schwefc 
riecht.    Ihr  Gehalt  an  Schwefeldioxyd   (67,68  bis  72,9  Pi*oc.)  entspricht   imi(^ 
der  Formel  SOs  -f~  2SO2.    Auch  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd  mischt  es  sich 
zwar  in  jedem  Verhältniss.    Eine  Mischung  gleicher  Theile  siedet  bei-|- 59i>^'j 

Mit  Jod  vereinigt  es  sich   zu  mehreren  Verbindungen,   von   denen    die 
braun,  die  zweite  blau  und  die  dritte  (welche  am  meisten  Schwefeltrioxyd  en< 
grün   ist^^^).      Die   letztere,    bestehend   aus   1  Tbl.   Jod   und    10  Thln.    Anhi 
schmilzt  bei  37^  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  weiche  bei  12,5®  erstarrt  und' 
Zersetzung  bei  107,5®  siedet.    Nach  Schultz-Sellack^^*^)  bildet  Schwefeltric 
dampf  mit  Jod  blätterige  Krystalle,  denen  annähei'nd  die  Zusammensetzang  J^l 
zukommt.     Weber  ^^^)  erhielt  durch  Einwirkung  von  trocknem  Jod  anf  Schi 
trioxyd   eine   krystalUniscbe,  bräunlichgprüne  Substanz  von  der  Zusammem 
Ja  (S  03)0,   die  beim  Erhitzen  schmilzt  und  gegen  80°  bis  100®  unter  Alwcheidi 
von   Schwefeltrioxyd  in  die  Verbindung  Jo(S0s)2  übergeht.    Letztere   bildet 
syrupartige,   braune  Flüssigkeit.      Bei  160®  bis  170®  spaltet  sie  ebenfalls  8ch^ 
trioxyd  ab  und  geht  in  das  feste  JgSOs  über.    Mit  trocknem  und  fein  vertl 
Tellur  verbindet  sich  Schwefeltrioxyd  zu  einer  festen,  amorphen,  rotb^ 
von  der  Zusammensetzung  TeSOs.     Dieselbe  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
Tellur,  tellurige  uud  schweflige  Säure  ^^8)  "®). 

Leitet  man  Stickstoffdioxyd  über  Schwefeltrioxyd,  welches  Anfangs  vorsii 
gekühlt  und  zu  Ende  der  Reaction  gelinde  erwärmt  wird,  so   entsteht   eine 
stallinische,  leicht  ohne  Zersetzung  schmelzbare  Masse,  von  der  Zusammem 
SO3NO2.    Diese  Verbindung  verliert  bei  höherer  Temperatur  Sauerstoff   und 
wenig    Stickstoffdioxyd   und    geht,    wenn    man    sie   nach  Beendigung    der  Gj 
Wickelung  abkühlt,  in  S2  07(NO)2  über^«®). 

Die  letztere  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Btickoxyd 
Schwefelsäui-eanhydrid  i>>) :  3S0s  +  2  NO  =  S2  07(NO)a  4-  SO^. 

Weber  >^'^)   erhielt  beim   Einleiten   von  Schwefeltrioxyddämpfen    in   gel 
reine  Salpetersäure  schöne,  in  Wasser  leicht  löiiliche  Krystalle  von  der  Zosami 
Setzung  S  O3  .  N2  O5,  3  S  O4  Hq  ,  und  beim  Sättigen  von  Schwefeltrioxyd  mit  K< 
wasserdämpfen  (also  zum  Theil  mit  Nitrosylchlorid)  eine  krystalUniscbe,  der  8< 
säure   ähnlich    sehende   Masse    von    der   Zusammensetzung   SO^,  NOCl.     Di 
schmilzt  ohne  Zersetzung  und  verändert  sich  erst  bei  höherer  Temperatur. 
Wasser   wird    sie   in    Schwefelsäure   und  Salzsäure,    Stickoxyd    und    Sa]pet4 
zersetzt.    In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sieb  unter  Entwiekelung  van 
Wasserstoff  auf;  beim  Erhitzen  der  Lösung  destillirt  hauptsächlich  Cblorsolfc 
SOsHCU'^).    Mit   Ammoniak   verbindet   sich   Schwefeltrioxyd   zu   sulfaminsani 
Ammonium  S02(NH2)(ONH4)  (Böse). 

Mit  Jodsäureanhydrid  bildet  Schwefeltrioxyd  nach   Kämmerer'^)  eine  Ti 
bindung  von  der  Formel  A  J2O5.SO3.    Es  ist  dies  eine  körnige,  gelblich  gefirb 
Substanz,  welche  durch  absoluten  Alkohol  in   ihre  Bestandtheile  zerßUlt.     W] 
scheidet  Jod  aus  derselben  aus.    Alkoholisches  Kali  verwandelt  sie  in  Kalinmjodifej 
und   Sulfat.     Unter   dem   Einflüsse   von   Salzsäure   bildet  sie  Jodtrichlorid  m 
Salzsäureentwickelung.    Man  erhält  sie  durch  Behandeln   von  wasserfineier. 
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gtepohretter  Jods&are,  welche  anf  dem  Wasserbade   auf   100^  erhitzt  wird,   mit 
absolat  trocknem  Schwefeldiozyd. 

Nach  B.  Weber  ^^)  erhält  man  eine  Yerbindang  von  der  Zasammensetzung 
1)05.3  80s,  wenn  man  auf  sorgfältig  im  Lufbbade  entwässene  Jodsäure  völlig  i*eines 
Schwefeltrioxyd  giesst.  Dieselbe  ist  nicht  unzersetzt  schmelzbar,  zersetzt  sich  über 
60®  und  löst  sich  nur  wenig  in  heissem  Schwefelsäureanhydrid. 

£ine  krystallisirte  Verbindung  von  Schwefeltriozyd  mit  Arsentrioxyd 
TOD  der  Formel  As2 03,80s  haben  Kosmann  und  fast  gleichzeitig  F.  Beioh  in 
dem  Flugstaubcanale  einer  Schwefelsäurefabrik  gefunden  ^). 

R.  Weber  ^^^  erhielt  durch  Erwärmen  von  ArscDtrioxyd  mit  Schwefeltrioxyd 
die  Verbindungen  As«  Os  .  6  6  Os  und  Asg  Os .  8  S  Os.  Die  erste  entsteht .  beim  £r- 
värmen  auf  etwa  60^,  so  lange  bis  nichts  mehr  de8tillii*t;  die  zweite  bei  100^. 

Nach  Adie^^)  können  Verbindungen  von  As^Os  mit  1,  2,  4  und  8  SOs  dar- 
gestellt werden.  Die  Verbindung  As^  O3 ,  8  S  Os  entsteht  beim  Zusammenwirken 
roo  arseniger  Saure  mit  Schwefeltrioxyd.  Benutzt  man  anstatt  dessen  rauchende 
Schwefelsaure  von  der  annähernden  Zusammensetzung  2  S  O4  H^ .  8  Os ,  so  entsteht 
der  Körper  As^  Os  .  4  S  Os  und  wahrscheinlich  auch  As2  Os  .  S  Os*  Die  Verbindung 
As Oj. 2 SOs  wird  mittelst  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten. 
SdÜMsslich  entsteht  Asg  Os  •  S Os  mit  Säuren,  welchen  annähernd  die  Formeln 
98O4H2.2HSO,  9S04Ha.4HsO,  9  804H2.6HaO  und  S04Ha . HaO  zukommen.  Alle 
diese  Verbindongen  werden  durch  Feuchtigkeit  oder  durch  Erhitzen  leicht  zersetzt. 

Eine  Verbindung  mit  Borsäure  von  der  Formel  H3  B  O3  . 8  S  Os  soll  d'  Arcy  ^^) 
erbalten  haben.  Eine  Verbindung  mit  Seleudioxyü  von  der  Zusammensetzung 
SeO| .  8  Os  beschreibt  We  ber  ^^.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid 
sof  Schwefeltrioxyd  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  in  zarten,  durchsichtigen 
Blittehen  krystaUisirte  Verbindung  von  der  Formel  Pg  05. 3  SOs  ab  ^^9).  Dieselbe 
ist  löslich  in  Schwefeltrioxyd  und  zersetzt  sich  schon  bei  30^.  —  Schwefeltrioxyd 
absorbirt  Esei^^ure-  und  Benzoesäuredämpfe  unter  Bildung  von  Sulfoessigsäure 
md  SnlfobeozoSsäure  ^.  Zu  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  addirt  es  sich 
nater  Bildung  von  Sulfosäaren.  Mit  Schwefelsäure  bildet  es  Pyroschwefelsäure, 
mit  Sulfaten  —  Pyrosulfate  ^^^).  Auch  wird  es  durch  manche  Metallchloride,  Fluoride 
und  Nitrate  absorbirt  ^^.  Mit  Salzsäure  verbindet  es  sich  zu  Ohlorsiüfonsäare 
8O3HCI  und  mit  einigen  Chloriden  zu  Salzen  derselben. 

Zersetzangen:  Bei  der  Einwirkung  von  Brom-  und  Jodwasserstoff  entstehen 
onter  Abscheidung  der  Halogene  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure.  Bei  der 
Biawirkung  von  Schwefelwasserstoff  entsteht  Schwefelsäure  und  Schwefel ;  letzterer 
1^  sieh  im  unzersetzten  Anhydrid  mit  blauer  Farbe  auf. 

Barch  den  elektrischen  Strom  wird  das  Schwefeltrioxyd  nicht  zersetzt,  da  es 
^e  Elektricität  nicht  leitet  ^'^.  Bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  in  Schwefelsäure 
Kkeidet  sich  am  positiven  Pol  Sauerstoff  aus  (nach  Berthelot  auch  Schwefel- 
Pttoxyd),  am  negativen  Pol  —  Schwefel,  der  die  Lösung  blau  färbt  *8*).  —  Beim 
Dnreiileiten  durch  ein  glühendes  Bohr  zersetzt  sich  das  Schwefeltrioxyd  in  Schwefel- 
Dioxyd  (2  Vol.)  and  Sauerstoff  (t  Vol.). 

Eine  Zersetzung  in  Schwefeldioxyd  erfahrt  es  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Pbosphortrichlorid ;  es  entsteht  dabfii  unter  sehr  heftiger  Beaction  Phosphoroxy- 
chlorid  ««)  i"). 

Phosphor  entzündet  sich  in  den  Dämpfen  des  Schwefeltrioxyds  und  scheidet 
Sdkvefel  ab  (Vogel).  Phosphorwasserstoff  entwickelt  Schwefeldioxyd  und  setzt 
Mwrphen  Phosphor  ab  ^s?)  isö). 

Eisen  und  Zink  bilden  in  der  Bothgluth  Schwefel metall  und  Eisenoxydoxydul 
rcsp.  Zinkoxyd  ^^),  Manche  Sulfide ,  wie  die  des  Kaliums ,  Bleis ,  Antimons  und 
dergL  bilden   schwefelsaure   Salze   und   Schwefeldioxyd    oder  blaue  Lösungen  ^^^). 

Quecksilber  entwickelt  in  der  Wärme  Scbwefeldloxyd  und  bildet  schwefel- 
saores  Quecksüberoxyd  (Vogel).  Phosphorpentachlorid  und  viele  andere  Chloride 
fahren  das  Schwefeltrioxyd  in  Pyrosulfurylcblorid  über : 

2  SOs  +  PClft  =  SaOßGla  +  PClgO. 
Hur  Borchlorid  bildet  beim  Erhitzen  auf  120®  Sulfurylchlorid  SO^Cla**^). 

Beim  Erhitzen  mit  Perchloräthylen  C2CI4  auf  IbO^  entsteht  Schwefeldioxyd 
uid  Perchloracetaldehyd  C^  014  O ;  beim  Erhitzen  mit  Hexacblorkohlenstoff  C^  Clß 
über  100*  —  Pyrosulfurylcblorid  und  Perchloracetaldehyd  ^*^) ;  beim  Erhitzen  mit 
PerehJorroethan  CCI4  auf  50®  bis  60®  —  Pyrosulfurylcblorid  und  Phosgen 
(Schatzenberger). 

Sulfurylhyperoxy dt   SO4, 

froher  als  Anhydrid   der  üeberschwefelsäure,   Seh wefelheptoxyd  S2O7,   auf- 
Ke&Bst,  wurde  von  Berthe lot  ^^^)  durch  Einwirkung  eines  kräftigen  elektrischen 
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Stromes  auf  ein  Gemenge  von  trocknem  Scbwefeldiozyd  und  tlx)^uiein  8*1 
sowie  auf  ein  Gemenge  von  Schwefeltrioxyd  und  Sauerstoff  erhalten. 

Oelige  Tropfen,   die  bei  0^  krystalliniscb ,   auch  zu  zolUangen,   dorcbaicl 
Nadeln,  erstarren.    Baucht  sehr  stark  an  der  Luft  und  lasst  sich  mehrere  Ti 
bei  niederer  Temperatur  unverändert  aufbewahren;  nach  etwa  14  Tagen 
es  sich  freiwillig. 

Beim  £r wärmen  zeiiällt  es   rasch  in  Schwefeltriozyd  und  Sauerstoff, 
Wasser  —   in   Schwefelsäure   und   Sauerstoff:   SO4  +  HjO  =  8O4HJ  -|-  O. 
Schwefelsäure   löst  es  sich  unverändert  auf.    Diese  Iiösung,   welche  man  auch 
der  Elektrolyse  von  Schwefelsäure  oder  durch  voraichtiges  Mischen  ders^ben 
Wasserstoffsuperoxyd  erhält,   ist  einige  Zeit  haltbar.    Sie  enthält  bei  AnweiM 
von   passend    verdünnter   Schwefelsäure   (am   besten   von   8O4H2  -|~  lOHfO) 
£lektrol3'8e  im  Liter   88  bis  123  g  SO4.    Eine  stärkere  Concentration  kann 
eiTeicht  werden,   weil  sich  dann  die  Säure  in  demselben  Maasse  zersetzt,  wie 
gebildet  wird  ^^^).    Das  Yerhältniss  zwischen  Schwefelsäure  und  Sulfurylhv 
beträgt  jedoch  etwa  S  zu  1.    Enthält  die   zur  Elektrolyse  benutzte  Schwefc 
weniger  als  4H2O,  so  entseht  nicht  reines  SO4.    Es  bildet  sich  vielmehr, 
die  Schwefelsäure  zwischen   3   und   2H2O   enthält,   eine  Mischung  oder  Yei 
düng  von  Sulfurylhyperoxyd  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  durch  coneenl 
Schwefelsäure  zerstört  und  fast  ganz  in   SO4   verwandelt  wird.      Durch  Wi 
spaltet  sie  sich  in  beide  Bestandtheile,  welche  einige  Zeit  neben  einander  bestel 
und  dann  jeder  für  sich  zersetzt  werden.    Die  Lösung  von  SO4  zersetzt  sieh 
allmälig  beim  Stehen,  wobei  eine  wahrnehmbare  Menge  Wasserstoffsuperoxyd 
bildet  wird,  schneller  bei  starkem  Schütteln  oder  Erwärmen. 

Es  gelingt,  das  Sulfurylhypei*oxyd  von  der  Schwefelsäure,  in  der  ea  gelöst  ■ 
zu  trennen,  wenn  man  die  Lösung  mit  dem  zwei-  bis  vierfachen  Volumen  Wi 
verdünnt  und  frisches,  aus  Baryumcarbonat  und  Phosphorsäure  dargestelltes, 
phorsaures  Baryum  hinzufügt  ^^*). 

Das  Sulfurylhyperoxyd  oxydirt  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure: 

SO4  +  SOa  +  2H2O  =  2S04Ha, 
oder  zu  Dithionsäure : 

SO4  +  2SO2  +  2H2O  =  SaCßHa  -|-  SO4H2. 
ferner  (schon  in  der  Kälte)  Jodkalium,  Eisenvitriol,  Zinnchlorür.    Nach  Bicharz 
oxydirt    es   auch   Oxalsäure,   Wasser  und   Stickstoff.      Letztere   Angaben    w< 
jedoch  von  Traube  1*'')  ^*^)  bestritten.    • 

Nach  Mendelejew^*^)  entspricht  das  SO4  sowohl  seiner  Entstehung,  als 
seinen   Beactionen   und  Eigenschaften    nach   den    eigentlichen  Superoxyden, 
auch  von  Traube  ^^^)^^^)  bestätigt  wird.     Traube   fasst  daher  das  bei  der  £l( 
trolyse   einer  Schwefelsäure   von  1,4  specif.  Gew.  an  der  Anode  entstehende 
des  Schwefels  nicht  wie  Berthelot  als  S2O7,  sondern  als  SO4  resp.  80]{02) 
d.  h.   als  Schwefelsäureanhydrid,   in  welchem  1  Atom  Sauerstoff  durch   ein 
werthiges  Sauerstoffmolekül   ersetzt  ist.     Er  nennt  es  auch   Sulfnrylholoxy^ 
Das   durch  Entladungen   entstehende  S2O7  ist,   laut  Ansicht  desselben  F< 
wahrscheinlich  eine  molekulare  Verbindung  von  SOs  und  SO4,  die  sich  in  Schwel 
säure  ohne  Sauerstoffentwickelung  löst  (vergit  Berthelot  ^^^),   hierbei  aber 
muthlich  in  SOg  und  SO4  zerföUt,    so   dass  die  Lösung  dann   identisch  wird 
der  durch  Elektrolyse  40proc.  Schwefelsäure  gewonnenen  S  04- haltigen  Lösung. 

Ueber  das  elektromotorische  Verhalten  von  6O4  s.  Bicharz  ^^).  J.  IT. 

Schwefelphosphorsäure  syu.  Thiophosphorsänre,  s.  unter  Phos| 
Sulfide,  Bd.  V,  S.  459. 

Schwefelphyllit  syn.  Auripigment. 

Sohwefelplatinsäure  siehe  unter  Platosulfite,  Bd.  V,  S.  721.- 

Schwefelpurpursfture  syn.  Phöuicinschwefelsäure,  s.  Bd.  HI,  S.  77SL^ 

Bchwefelquellen  siehe  unter  Wasser. 

Schwefelrubin  nannte  Beguin  die  rothe  in  der  Hitze  gesättigte  Ldsong  dei 
Schwefels  in  Terpentinöl. 

Schwefelsäuren.     Ausser   den   Hydraten   der   unter  Schwefeloxyden   scfaaa 
erwähnten  Säureanhydride  bildet  der  Schwefel  noch  eine  ganze  Beihe  von  Säom. 


y 


üntersckwefltge  Säure 

Schützenberger's    hydroschweflige    Säure)     ist    im    Jahre    1869    rem 
chützenberger^)    in    wässeriger   Losung    durch    Einwirkung   von    Zink    avf 
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lehwdlige  ßänre  und  in  Form  des  NatriumBalzes  durch  Einwirkung  von  Zink  auf 
taares  schwefligsaures  Natron  dargestellt  worden. 

Schätzenberger  gab  für  das  Natriumsalz  die  Formel  SO^HNa,   somit  für 

die  freie  Säure  die  Formel  S  Oa  Hg  oder  S  0  |  q  ^   und   erklärte   die   Bildungsweise 

durch  die  Gleichung:   Zn  +  2SO2  +  Ö2O  =  SOgHa  +  SOjZn* 

Aus  den  Untersuchungen  von  Bernthsen^)^)  folgt  hingegen,  dass  das  Na- 
tnomhjposolfit  nach  der  Formel  S3  04Na2  und  demgemäss  die  fi'eie  unterschvi^ef- 
%e  Säue  nach  der  Formel  82  O4  H2  zusammengesetzt  sind. 

Die  Bildung  des  Natriumsalzes  erfolgt  in  der  That  nach  der  Gleichung: 
iSOjHNa  +  Zn  =  8a04Naa  -\-  SOgZn  +  SOsNaj  +  2HaO, 
ud  wird  das  sich   immer  abscheidende  Doppelsalz   von  basisch  -  schwefligsaurem 
Zhikoxyd  und  schwefligsaurem  Natron   2  803Zn,   ZnO,   SOgNaa   berücksichtigt, 
>ach  der  Gleichung : 

lOSOjHNa  +  3Zn  =  SSgO^Naj  +  SOgNa^  +  SgOioZngNaa  +  öHaO. 

Die  freie  8äure  wird  in  Lösung  erhalten  durch  Behandeln  des  Natriumsalzes 
tat  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure ,  oder  durch  Digestion  von  wässeriger  sohwef* 
%er  Sinre  mit  Zinkschnitzeln,  bis  die  Flüssigkeit  eine  braungelbe  Farbe  annimmt. 

Die  nnterschweflige  Säure  zeichnet  sich  durch  ein  bedeutendes  Beductions- 
Tennögen  ans.  Sie  entfärbt  Indigo,  fällt  aus  Silber-  und  Quecksilbersalzen  metal* 
liichet  Silber  und  Quecksilber,  aus  Kupfersulfat  metallisches  Kupfer  und  Kupfer* 
vsnerstoflT  und  dergl.  An  der  Luft  wird  sie  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
ttnetzt  und  farblos.     Sie  ist  zweibasisch. 

Die  Salze  sind  ebenfalls  äusserst  unbeständig.  Nur  das  Natriumsalz  ist 
bekiQnt,  indess  nicht  in  reinem  Zustande. 

Unterschwefligsäure-Salze  (H3'posulfite,  Schützenberger's  Hydro- 
alfite). 

Natriumsalz  SgO^Naa  ^)^)^).  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf 
^oraa  scbwefligsaures  Natron  (s.  oben)  und  bei  der  Elektrolyse  einer  wässerigen 
•^UBg  desselben. 

Zur  Darstellung  digerirt  man  eine  concentrirte  Natriumbisulfitlösung  bei 
jQftahschlass  und  unter  Abkühlung  mit  Zinkspähnen  etwa  eine  halbe  Stunde 
uig-  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  giesst  man  die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschie- 
*nen,  aus  basisch -schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  schwefligsaurem  Natron  beste- 
'^en  Doppelsalze  ab,  mischt  sie  in  einem  gut  vei-schliessbaren  Gefäss  mit  dem 
ptt&chen  Volumen  Alkohol  behufs  totaler  Abscheiduog  desselben  Doppelsalzes, 
^  längere  Zeit  bei  Luftabschluss  stehen  und  decantirt  dann  die  klare  alko- 
oüfche  Losung  in  Flaschen,  welche  man  ganz  anfüllt,  hermetisch  verschliesst  und 
B  einen  kühlen  Ort  hinstellt.  Nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  aus  dieser 
uctuig  das  unterschwefligsaure  Natron  als  verfilzte,  aus  feinen,  farblosen  Nadeln 
»teheode  Krystallmasse  ans. 

Die  Krystalle  werden  rasch  abgepresst  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
(trocknet.  Zur  Reinigung  von  anhängendem  Zinksalz  kann  man  sie  in  wenig 
^ueer  aaflösen  und  die  Lösung  wieder  mit  Alkohol  behandeln. 

Das  unterschwefligsaure  Natron  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
^•Mrigem,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Es  entwickelt  beim  Erhitzen  Wasser, 
ihwefei  und  Schwefeid iox3'd  und  lässt  einen  aus  Schwefelnatrium  und  schwefel- 
vem  Natron  bestehenden  Bäckstand.  Es  geht  unter  der  Einwirkung  von 
''wntoff  nnd  Wasser  in  saures  schwefligsaures  Salz  über :  Sa  O4  Naa  -|-  0  + 
|0  =r  2S03HNa.  Beim  Aufbewahren  in  alkalischer  Lösung  zersetzt  es  sich  in 
bweflig^Aoret  and  thioschwefelsaures  Natron : 

28204Naa  -f  2  Na  OH  =  2SOsNa2  f-  SaOgNaa  -j-  H2O. 
>  virkt  stark  reiducürend,  wie  die  freie  Säure.  Aus  ammoniakaiischem  Kupfer- 
Uat  ßllt  es  Kupferoxydul  *)  ^) ,  aus  einer  Lösung  von  Clüorsilber  in  Ammoniak 
^  Cyankalium  metallisches  Silber*).  Entfärbt  Indigolösung,  Anilinblau  und 
dere  Farbstoffe.  Es  wird  benutzt  zu  Indigoküpen  und  in  der  Analyse  zur 
trirong  von  freiem  Sauerstoff  in  Wasser  [Schützenberger  und  Bisler, 
ftrnthten  7)J. 


rstenchweflige  Säure,  -Salze:  ^)  Coropt.  rend.  69,  p.  196;  Ann.  eh.  phy«.  [4]  70, 
551;  Bttll.  »oc.  chim.  [2]  i9,  p.  152;  20,  p.  145;  Compt.  rend.  9a?,  p.  875;  95,  p.  151. 
V  Ber.  1881,  S.  438.  —  »)  Ann.  Chem.  208,  S.  142;  209,  S.  285;  211,  S.  285.  — 
Sckiitzenberger  xl  G^rardin,  Compt.  rend.  75,  p.  879.  —  *)  Schützenberger 
BUler,  Ball,  »oc  chim  [2]  19,  p.  152;  20,  p.  145.  —  «)  Scutarl-Manzoni,  Ber. 
?4,  S.  361.  —  7)  Ebeod.  1880,  S.  2277. 
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Schweflige  Säure* 

Die   schweflige   Säure   SOsHs  ist  in  freiem  ZiistBinde  noch    nicht 
worden.    Sie  ist  jedoch  zweifellos  in  der  wässerigen  Lösung  des  Schwef« 
enthalten. 

Für  ihre  Constitution  sind  zweierlei  Anschauungen  möglich.    Nacli  der 

ist  sie  analog  der  Schwefelsäure  zusammengesetzt   und  besitzt  die  Coostii 

OH 
formel  30<Cott>   °^^^   ^^^  anderen  leitet  sie  sich  von  der  Schwefeltänre 

Ersatz  eines  Hydrozyls.  durch  Wasserstoff  ab  und  kann  deshalb  durch  die  Fe 

ff 
S02<CoH   b^z^^c^u®^   werden.    Man  unterscheidet  demnach  eine  symmetrii 

und   eine  unsymmetrische  schweflige  Säure.     Die  Existenz  der  enteren 
sich  durch  die  Analogie  mit  der  Kohlensäure  und  durch  die  Bildung  des 
Chlorids  befärworten.   Die  Existenz  der  letzteren  wird  durch  die  Entstehung 
nischer  Sulfosalze  aus  schwefligsauren  Salzen  bewiesen   (obwohl   aacli  eine 
kulare  Umlagerung  während  der  Beaction  denkbar  ist). 

Da   nun   die   Sulfosalze   die   Gruppe   SOs.OMe  'enthalten,    so    wird 
geschlossen,  dass  auch  die  zu  ihrer  Darstellung  verwendeten  Sulfite  dieselbe 
gruppiruug  aufweisen   müssen.     Die  rationelle  Zusammensetzung  der  Sulfite 
demnach   durch  die  Formeln  H .  S  O2  .  0  Me    und    Me .  S  O9  .  O  Me    und   in 
dessen   diejenige  der    schwefligen   Säure  durch   die   Forma  H .  6  O^ .  O  H 
schaulicht. 

Ist  diese  Annahme  richtig,  so  müssten  von  den  sauren  Salzen  and  den 
salzen  je  zwei  isomere  existiren,  z.  B. 

HSOa-OK        und    K.SO3.OH 
Na.SOa.OK    und    K.SOs.ONa. 

Divers  ^)^)  ist  der  Ansicht,  dass  diese  Constitution  den  Sulfiten  in  der 
zukommt  und  giebt  dafür  verschiedene  Gründe  an.  In  organischen  Yerbindi 
lässt  sich  die  Existenz  beider  Säuren  mit  Sicherheit  demonstriren. 

Die  schweflige  Säure    entsteht  bei  der  Berührung  von   Schwefeldioxvd 
Wasser  und  wird  in  wässeriger  Lösung  dargestellt,  indem  man  Schwefeldi 
kaltes  Wasser  leitet.     Das  Schwefeldioxyd   kann   man   zu   diesem   Zwecke 
Erhitzen  von  englischer  Schwefelsäure  mit  Holzkohlenpulver  entwickeln,  und 
es   behufs  Reinigung  von  mitgerissener  Schwefelsäure    vor  dem   Eintritt  ia 
Absorptionsgefäss  durch  eine  Lösung  von  Natriumsulfat  streichen.    Im 
Maassstabe  kann  man  eine  Lösung   von  schwefliger  Säure  darstellen,   inden 
unreines  Schwefeldioxyd,  z.  B.   Yerbrennungsgase  von  Schwefel  oder  8chi 
in  einem  Thurme  aufsteigen  lässt,  in  welchem  ein  Hegen  von  Wasser  herml 
Die  für  Salzsäure  gebräuchlichen  Absorptionsapparate  sind  auch  hier  am 

Eigenschaften:    Die  wässerige  Lösung  ist  farblos  und  besitzt  den 
und  Geschmack  des  Gases.     Sie  röthet  Lackmuspapier  und   bleicht   F< 
papier. 

Schweflige  Säure :     l)  Chem.  Soc.  J.  47,  p.  205 ;  JB.  1885,  S.  360  f.    —     *) 
Sog.  J.  1886,  p.  533  bis  590;    Der.  1886,  S.  815  Ref.     —     ^)  Vergl.  Dinel.  poL  h 
S.  106.     —     *)  Bunsen    u.    Schönfeid,    Ann.   Chem.    95,    S.  2.     — ^) 
1860,  S.  744.     — 
dustr.    J.    1885,    p. 
chim.  Pays-Bas.  ^, 
Ann.  Chem.  68,  S. 


0)  Polyt.  Centr.  1871,  S.  984;    1873,  S.  826.     —     "0  Chem. 

303;     JB.    Wagn.    1885,    S.  209;     vergl.    Koozeboom,     Rec 
p.  29  f;    JB.  1884,    S.  314.     —     »)  Ann.  eh.  phys-  [3]   23.  fw 
228.    —    »)  Petersb.    Acad,    Bull.    7,  p.  100.    —    ^^)  Ann. 


?• 


S.  22.   —    ")  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  5,  p.  39;  JB.  1884,  S.  314;  Rec.  trmv. 

p.  93;  JB.  1883,  S.  190.  —  '2)  j^nn.  Chem.  224,  S.  218.   —   ")  Rec.  trav.  chi«. 

Bas  4,  p.  65;  JB.  1885,  S.  216.  —  *♦)  Birnbaum,  Ann.  Chem.  159^  S.  116.   — 
r.  Chem.  [2]  4,  S.  97.     —     ")  Annali  di  chim,  74^  p.  129;     Her.  1882,   S.  144Ui 
7)  Stas,  JB.   1867,  S.  150;  Low,  Instit.  1873,  p.  67.—  ^^)  Geitner,  Ann.  Cbesi. 

S.  128;    129,  S.  350.     —     ^»)  Compt.  rend.  65,  p.  225;    vergl.  Luckow,  S^itschr. 

Chem.  1880,  S.   1.    —    «<>)  Thomsen,  Ann.  Phys.  151,  S.   194;    Ber.   1873,  S.  143Cj 

*i)  Oppenheim,  Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  p.  163,  —  ")  Wöbler,  Ann.  Chem.  59,  S^f 

—  ^)  Reinsch,  Dingl.  pol.  J.  163,  S.  286;  181,  S.  332.   --    ^4)  Cavazzi,  Gazi. 
16,  D.  169;  Ber.  1886,  S.  816  Ref.  —    2»)  Wackenroder,  Pharm.  Centr.  1846,  S. 

—  ^»)  Fedorow,    Zeilscbr.  Chem.  5,    S.  15.    —    *')  Pattison  Muir,    Chem.  New 


p.  69. 
69,  p 
p.  293. 
S.  530. 


—  ^)  Ann.  Phys.  116,  S.470;  vergl.  auch  Kine,  ÖÖ,  S.  245.  —  *»)  Compt. 
196.  —  3^)  Barruel,  J.  pharm.  20,  p.  17.  —  ^i)  Schweitzer,  Chem.  Ne«> 


—  32)  Gu^roult,  Compt.  rend.  75,"p.   1276.  —  ^^  Lunge,  Dingl.  pol.  J. 

—  **)  Thomson,  Chem.  News  47,  p.  123,  135.  —  ^)  Compt.  rend.  Ä>,  ^ 
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bei   lO» 

ö)     8011 


Das  specifische  Gewicht  der  gesättigten  Lösung  ist  bei  0®  =  1,06091,  1 
=  1,05472,  bei  20«  =  1,02386  and  bei  40»  =  0,95548*).  Nach  Anthon 
das  höchste  specif.  Gewicht  bei  15^  1,046  betragen. 

folgende  Tabelle  giebt  den  Procentgehalt  der   Lösungen   von  vencLiedenem 
ipecif.  Gewicht  an : 


Specif. 

Gehalt 

Specif. 

Gehalt 

Gewicht 

in  Procenten 

Gewicht 

in  Procenten 

1,046 

9,54 

1,020 

4,77 

1,036 

8,59 

1,016 

3,82 

1,031 

7,63 

1,013 

2,86 

1,027 

6,68 

1,009 

1,90 

1,023 

5,72 

1,005 

0,95 

£iiie  ähnliche   Tabelle   der   specifischen   Gewichte   der   Lösungen    von    Yg 
lü  Proc  Gehalt  wurde  von  8cott^)  aufgestellt. 

Giles  und  Shearer^)  haben  folgende  Zahlen  gefunden: 


bis 


Sp€Cif. 

Procent- 

Procent- 

Specif. 

Procent- 

Proceiit- 

(Gewicht 

gehalt 

gehalt 

Gewicht 

gehnlt 

gehult 

ermiUelt 

berechnet 

ermittelt 

ermittelt 

berechnet 

ermittelt 

1,OO.M 

1,02 

0,99 

1,0353 

7,06 

7,01 

1,0102 

2,04 

2,05 

1,03^9 

7,98 

8,08 

1,0148 

2,96 

2,87 

1,0438 

8,76 

8,68 

1,0204 

4,03 

4,04 

1.0492 

9,84 

9,80 

1.0252 

5,04 

4,99 

1,0541 

10,82 

10,75 

1,0297 

5,94 

5,89 

Nach  der  Tabelle  giebt  der  Procentgehalt  einer  Lösung  bei  760  mm  Druck  und 
1^,4®,  mit  5  multiplicirt,  das  spec.  Gewicht  über  1,000  an.  —  Eine  1  proc.  Lösung 
hat  also  1,005  spec.  Gew. 

Verbindungen:  Mit  Wasser  bildet  die  schweflige  Säure  ein  Hydrat,  welches 
»eh  in  Form  einer  blätterig  -  krystallinischen  Masse  ausscheidet,  wenn  man  eine 
gesittigte  wässerige  Losung  stark  abkühlt,  oder  wenn  man  Schwefeldioxyd  in  mit 
Kn  gekShltei  Wasser  leitet ,  oder  wenn  man  feuchtes  Schwefeldioxyd  in  ein  stark 
«rkittetes  Rohr  einströmen  lässt.  Die  Ausscheidung  erfolgt  zuweilen  erst  beim 
8<^ättehi  der  Flüssigkeit.  Die  Zusammensetzung  des  Hydrats  ist  nicht  festgestellt. 
Xaeh  De  la  Rive  enthalten  die  Krystalle  20  Proc.  Schwefligsäureanhydrid,  nach 
Pierre*)  28  Proc.  (was  der  Formel  HaSOs  -\-  BB^O  entspricht),  nach  Döpping») 
*1  W«  23  Proc.  (entsprechend  der  Formel  HaSOg  +  lOHaO),  nach  Schönfeld »») 
i8,58  Proc.  (entsprechend  H2SO3  +  14H2O).  Nach  Roozeboom^^)  enthalten  sie 
•  Mol.  Wasser,  ebenso  nach  Geuther**).  Die  Krystalle  sind  nach  Pierre's  An- 
gaben klinorhombisch ,  nach  Schön feld  Würfel  mit  abgestumpften  Kanten.  Sie 
Khmelzen  nach  Schön  feld  bei  3,4®  ohne  merkliche  Gasentwickelung  und  ent- 
•teh^n  wieder  bei  0®.  Nach  Pierre  schmelzen  sie  erat  bei  4**  unter  Entwicke- 
IflBg  von  Schwefeldioxyd,  nach  De  la  Rive  ebenfalls  bei  4®bis50,  nach  Geuther 
bei  14*.  Sie  sind  schwerer  als  Wasser,  welches  bei  4~  10®  ungefähr  die  Hälfte 
leiBei  Gewichtes  davon  aufzulösen  vermag.  Wirft  man  sie  in  eine  auf  20°  bis  25® 
anrannte  Platin^sbale ,  so  zischen  sie  wie  Wasser  auf  rothglühendem  Eisen 
(Pierre). 

Sie  zeigen  eine  von  der  Menge  unabhängige  Dissociationstension  von  303  mm 
bei  «•,  754  mm  bei  7,05®,  1177  mm  bei  10®,  1773  mm  bei  12,1®,  und  können  daher 
wterhalb  7®  durch  einen  in  Wasser  geleiteten  Schwefeldioxydstrom  bei  Atmo- 
■phärendmck  erbalten  werden  (Roozeboom  ^*)  ^3)].  Die  kritische  Temperatur 
^r  Zersetzung  im  offenen  Geföss  liegt  bei  7,1®,  im  geschlossenen  Gefass  bei  12,1®. 

20«.  —  W)  Schönbein,  Ann.  Phys.  104,  S.  300.  —  »7)  Heldt,  J.  pr.  Chero.  83, 
8.  20;  AoszQg  ans  den  Verbandlangen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefleisses  in 
Preonen.  18ft0,  3.  bis  5.  Liefr.  —  38)  ßer.  1889,  S.  303  Ref.  —  8®)  Chem.  Ztg.  1890. 
i,  S.  611.  —  *«)  Ber.   1890,  S.  2151. 
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Ihr  specif.  Gewicht,  auf  Wasser  von  4^  bezogen,  beträgt  1,21. 

Mit  Platinchlorid  bildet  schweflige  Bäure  eine  Verbindung   von  dar  Z 

(Gl 
^Q  u  ^^)*    Sie  löst  phosphorsaure  Salze  auf 

krystallinische  Verbindung  mit  dreibasischem  Calciumphosphat  hat  nacli  O 
land  ^^)  die  Zusammensetzung  CasPgOg  .  SO^ .  2  H^O,  nach  Rotondi  ^^)  bestdii 
aus  einem  Gemisch  von  Dicalciumphosphat  P04HCa  und  schwefligsaorem  ~ 
S  O3  Ca. 

Ueber  eine  zur  Kälteei'zeugung  dienende  Verbindung  mit  Aceton  s.   D.  B. 
47093  «8). 

Zersetzungen:     An   der   Luft    verliert    die    wässerige    Lösung    schon 
gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  Gas  (beim  Erwärmen  rascher).     Bei 
Stehen   nimmt  sie   Sauerstofi'  auf    und   verwandelt   sich   in   Schwefelsäure, 
werden   bei  dieser   Oxydation  pro  Molekül  SOj    63  634  Calorien   entwickelt. 
Folge  der  leichten  Oxydation  muss  eine  schwefelsäurefreie,  wässerige  Löfcusg 
schwefliger  Säure   mit  ausgekochtem   und  in  verschlossenen   Gelassen   e 
Wasser    dargestellt  und    in  völlig  gefüllten,    gut  verschliessbaren   Flaaclien 
bewahrt  werden.) 

Durch  das  Licht  erleidet  sie  eine  solche  Veränderung,  dass  sie   ans 
nitratlösung  Schwefelsilber  fällt  und  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  reducirt  ( 
eine  vei*dünnte  Lösung  von  Pentathionsäure)  ^^).    Beim  Erhitzen  im  s 
zenen   Bohr  auf  170^  bis  180^  zerfällt  sie  in   Schwefelsäure  und   SchwefeL 
Zersetzung  geht  bei  concentrirter  Lösung  rascher  von  statten   und   entsteht 
dabei  durch   Eiuwirkuu^  des  Schwefels  auf  das  Wasser  Schwefelwasserstoff, 
ausgeschiedene  Schwefel' ist  blätterig -krystallinisch  *^),  dabei  im  äusseren 
unlöslich,  im  inneren  löslich  (Berthelot).  —  Durch  den  elektrischen  Strom 
sie  nach  De  la  Bive  in  der  Weise  zersetzt,  dass  am  positiven  Pol  8chw«fi^ 
am  negativen  Wasseratoif  ausgeschieden  wird.     Nach  Berthelot  scheidet  sich 
negativen    Pol   Schwefel   aus.     Gleichzeitig  entsteht  eine  gelbbraune  Fla 
welche  Indigo  stark  entfärbt   (Schönbein).     Nach    Gu^rout^^)   entsteht 
dem   Einfluss  eines  schwachen  Stromes  am   positiven  Pol   Schwefelsaare   and 
negativen  Pol  unterschweflige  (hydroschweflige)  Säure.    Bei  einem  starken 
wird  letztere  zersetzt  und  man  erhält  am  negativen  Pol  Schwefel. 

Unter  dem  Einflüsse  der  Halogene  geht  die  schweflige  Säure  unter 
von  Halogenwasserstoff  in   Schwefelsäure  über.    Die  Beaotion   verlauft   naeh 
gender  Gleichung: 

SO3H2  +  Clj  -f  H2O  =  2HC1  +  SO4H2. 
Es  werden  dabei  pro  Molekül  Chlor  73907  Cal.  frei^O). 

Jod  wirkt  vollständig  nur  in  sehr  verdünnter  Lösung,  da  Jodwasaersioff 
concentrirte  Schwefelsäure  sich   wieder  zu  schwefliger  Säure  und   Jod  u 

Durch  die  Sauerstoffsäuren  der  Halogene  wird   die  schweflige  Säure  e 
in   Schwefelsäure  übergeführt  (sie  wirkt  hier  stark  reducirend).     80   entsteht 
der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoff, 
der  Einwirkung  von  Jodsänre  —  Schwefelsäure,   Wasser  und  Jod,   welches 
weise  in  Jud wasserstoffsäure  übergeht. 

Die  reducirende  Wirkung  kommt  mehr  zur  Geltung  bei  der  Einwirkung 
Verbindungen,  welche  den   Sauerstoff  leicht  abgeben.     Bei  der  Rinwirkoqg 
seleniger  Säure  entsteht  Selen  und  Schwefelsäure.   Aus  telluriger  Säure  wind 
ausgeschieden.    Die  rothe  Kaliumpermanganatlösung  wird  entfärbt  unter  Bi 
von  Kalinmbisulfat,   Mangansulfat,  Schwefelsäure  und  Wasser.    Ferrisalze 
zu    Ferrosalzen    reducirt.      Kupferoxydsalze   werden    in   Oxydulsalze    ve 
Ai'sensäure  in  ai'senige  Säure,  Salpetersäure  in  Untersalpetersäure  oder  (beiO 
wart  von  viel  Wasser)  in  Stickoxyd  und  selbst  in  Stickoxydul.    Queckailberc 
wii*d  zu  Chlorür,  resp.   metallischem  Quecksilber  reducirt.     Aus  Goldchlorid 
metallisches   Gold  ausgeschieden.      Beim   Erhitzen  mit  Phosphor  im   sugesc 
zenen   Rohr   auf  200^  wird   die   schweflige   Säure  in    Schwefelwasserstoff  n 
führt  ^^)  (in  diesem  Falle  wirkt  sie  oxydirend).    Beim  Erwärmen  mit  wäss 
phosphoriger  Säure  entsteht  in   erster  Linie  Phosphorsäure  und  Schwefelw 
Stoff.    Letzterer  wirkt  weiter  ein  unter  Bildung  von  Schwefel,  Wasser  und 
thionsäure  ^). 

Ueber  Beduction  durch  die  niederen  Säuren  des  Phosphors  vgl.  Maquenne'^ 

Nascirender   Wasserstoft'    (z.  B.  aus  Zink  und  Salzsäure)   fuhrt  die  schwefiif» 
Säure  in  Schwefelwasserstoff  über  2*). 

Phospliorwasserstoff  bildet  Phosphorsäure,  W^asser  und  Schwefel  ^) 

Mischt   man    wässerige  schweflige  Säure    mit   einer   salzsauren    Zinncl 
lösung,    so   fällt  unter  gleichzeitiger  Schwefelwasserstoffentwickelung'^)   bra 
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Sdiwefelzixm  aas.  Ist  in  der  Lösung  ein  darcb  Schwefelwasserstoff  fällbares  Metall 
Torhsnden,  so  fällt  es  in  Form  von  Sulfid  aus.  Bei  Gegenwart  von  Antimontri- 
eUorid  entsteht  eine  Fällung  von  Schwefelantimon.  Bei  Gegenwart  eines  Cad- 
miumaalzes  fallt  Schwefelcadmium  aus.  Ist  ein  Bleisalz  zugegen,  so  fällt  Schwefel- 
blei, zuweilen  aber  auch  Chlorschwefel  blei '^).  Lässt  man  schweflige  Säure  auf 
ttne  kochende  Losung  von  Zinnchlorür  einwirken ,  so  geht  dieses  unter  Schwefel- 
ftbicheidang  in  Zinnchlorid  über  ^}, 

Manche  Metalle,  wie  Zinn  und  Cadinium,  bilden  mit  Avässeriger  schwefliger 
Sinre  neben  schwefligsaurem  Salz  Schwefelwasserstoff,  resp.  Schwefelmetalle  und 
Wa«er  (Geitner). 

Zink  verursacht  nach  Bisler-Bennet  ^)  die  Bildung  von  Schwefelwasserstoff, 
Pentathionsäure, Tbioschwefelsäure  und  Schwefelsäure.  Nach  Schütze n berger  ^^) 
iö«t  lieh  das  Zink  in  schwefliger  Säure  ohne  Wasserstoflentwickelung  und  bildet 
Khwefligsaures  und  unterschwefligsaures  Salz. 

Kopfer  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  Luftabschluss  Schwefelkupfer, 
and  Kupfersulfat  '^)  ^^).  Bei  Gegenwart  von  Aluminium  und  Magnesium  entsteht 
nur  ein  wenig  Schwefelsäure.  Findet  die  Einwirkung  der  Metalle  bei  200^  im 
^liJossenen  Bohr  statt,  so  entstehen  meistens  Schwefelmetalle  (zuweilen  krystal- 
läirte)  neben  schwefelsauren  Salzen.  Ans  Kupfer  entsteht  fast  nur  Schwefelknpfer, 
^os  Blei  and  Wismuth  —  Sulfate  neben  etwas  Schwefel,  aus  Arsen  —  arsenige 
Siare.  Quecksilber  wird  wehig,  Gold  und  Platin  werden  gar  nicht  angegriffen 
[Oeitner,  vergl.  Uhl*®)].  In  gleicher  Weise  werden  auch  viele  Metalloxyde  und 
^^to  in  Bolfide  verwandelt  (G  ei  tu  er).  Schweflige  Säure  löst  manche  frisch  gefäll- 
te Sulfide,  wie  z.  B.  Schwefelmangan,  Schwefelzink  und  Schwefeleisen,  unter 
Bildung  von  thioschivefelsaureu   Salzen^*'). 

Bie  schweflige  Säure  ist  zweibasisch  und  ist  deshalb  im  Stande,  zwei  Reihen 
fon  Salzen  zu  bilden:  saure  Salze  von  der  allgemeinen  Formel  SO^HMe  und 
seuirale  von  der  Formel  S03Me2  (s.  Schwefligsäure- Salze).  Sie  ist  eine  der 
■chvächeren  Säuren  und  wird  daher  von  den  starken  Säuren  aus  ihren  Salzen 
verdrängt.  Sie  zersetzt  indess  Carbonate,  auch  Silbemitrat  (in  Folge  der  fa»t 
absoluten  Unlöslichkeit  des  Silbersulfits).  Gegenüber  manchen  Indicatoren,  z.  B. 
Phenolphtalein ,  verhalten  sich  die  normalen  Salze  der  schwefligen  Säure  als 
Aentnü,  während  z.  B.  Methylorange  den  Neutralisationspunkt  erst  bei  Bildung 
Ist  Salze  SOsHMe  anzeigt.  Lackmus  steht  zwischen  beiden  ^^)  3^).  Die  Neutrali- 
Mtiona wärme  der  schwefligen  Säure  fand  Berthelot ^^)  zu: 

SOj  (verd.)  +  KjO  (verd.)    bei  13»  .    .    .    -f  15900.  2  Cal. 
^  .  .        -hV2K2  0(verd.)    ,      ,     .    .   .    +  16600 

w  Kbweflige  Säure  besitzt  die  wichtige  Eigenschaft,  viele  organische  Farbstoffe 
D  farblose  Verbindungen  überzuführen,  mit  anderen  Worten  zu  bleichen.  Eine 
^otiic  Rose  wird  nach  kurzer  Zeit  weiss.  Indigolösung  wird  entfärbt.  Die  Ursache 
tietec  bleichenden  Wirkung  ist  bis  jetzt  nicht  entschieden  aufgeklärt.  Auf  einige 
^tititoife  hat  die  schweflige  Säure  übrigens  gar  keinen  Einfluss  (wie  z.  B.  auf 
'hloropbyll) ;  auf  manche  wirkt  sie  nur  farbenändernd.  Nach  den  bisherigen 
^bschtongen  läsat  sich  behaupten,  dass  in  einigen  Fällen  die  Farbstoffe  ganz 
«ritört  werden  (wie  z.  B.  der  rothe  Farbstoff  der  rothen  Bube,  des  Garten -Fuclis- 
chwanzes  und  dergl.),  in  anderen  Fällen  nur  Verbindungen  entstehen,  welche 
■rblos  sind.  Aus  solchen  farblosen  Verbindungen  der  schwefligen  Säure  mit 
^srbBtoifen  laast  sich  durch  eine  stärkere  Säure  der  Farbstoff  wieder  herstellen. 
^  srlialt  eine  durch  schweflige  Säure  gebleichte  Rose  ihre  rothe  Farbe  wieder, 
ofaald  sie  in  verdünnte  Schwefelsäure  getaucht  wird.  Austrocknen  und  Erwärmen 
«Virken  ebenfalls  die  Rückbildung  des  Farbstoffes.  Ganz  analoff  wirken  ver- 
^aedene  Körper,  wie  Aether,  Benzol,  ätherische  Gele  u.  s.  w.  ^^)87).  Hiermit 
^äami  allerdings  nicht  die  Ansicht  von  Schönbein,  wonach  die  Ursache  der 
(eichenden  Wirkung  der  schwefligen  Säure  in  einer  Oxydation  der  Farbstoffe 
Vt  bedingt  durch  den  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  ozouisirten  Sauerstoff' 
er  atOKwphärischen  Luft.  Von  der  entfärbenden  Eigenschaft  der  schwefligen 
'ore  wird  in  der  Technik  hauptsächlich  zum  Bleichen  der  Wolle  und  Seide 
^braach  gemacht;  auch  dient  sie  meist  zum  Bleichen  von  Federn,  Badeschwäm- 
Kn,  Strohgeflechteu  u.  s.  w.  J.   W. 

Schwefligsäure-Aether. 

Die  neafralen  Ester  der  schwefligen  Säure  S0(0CnH2n  +  1)2  entstehen  bei  der 
tnwirkung  von  Alkohol  auf  Tbionylchlorid  »)  ») ,  oder  auf  ChlorschwefeP)2)3)4)fi) 
iClj  +  SCaH^n+iOH  =  80(0CnHan  +  i)a  +  HC1  +  CnHan  +  iCl  +  HaS.  Es 
ad  anzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  welche  durch  Alkalien  leicht  in  Alkohole 
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and  Alkalisulfite  zerlegt  werden.    Dabei  entstehen  als  Zwischenproducte  sebri 
beständige  saure  Ester,  Aether8chweflig8äui*eD. 

Isomer  mit  deu  Schwefligsäureestern  sind  die  Ester  der  BalfonBäoreOt , 
welchen  das  eine  Alkylradical  direct  mit  dem  Bchwefelatom  der  SOj-Gruppeti 
andere  dagegen  durch  ein  Saaerstoffatom  mit  dieser  Gruppe  verbanden  isL 

Die  Ester  der  Sulfonsäuren  sind  unter  den   betreffenden  B&aren 
so  dass   hier   nur   die  eigentlichen  Ester  der  schwefligen  Säure  80(0H')|  s 
wähnen  sind. 

Aethylester,  Diäthylsulfit  SO(OC9H5)2,   bildet  sich,   wenn  man 
Halbchlorschwefel,  nicht  mit  Chlor  gesättigten^)  Chlorschwefel,  wie  Bndemi 
angiebt,   der  auf  60<>  erwärmt  ist,   in  180  g  (280  g  ?)   absoluten   Alkohol 
lässt,  und  noch  etwa  eine  Stunde  bei  dieser  Temperatur  erwärmt.    Hienof 
destillirt,   das  über   150^  Uebergehende  zur  Entfernung  von  beigemengtem 
Schwefel   mit  etwas  absolutem  Alkohol  versetzt,  das  Gemisch   längere  Zeit 
überlassen  und  fractionirt  destillirt^). 

Wasserhelle,   bei    160   bis  161,3<>  (corr.)  siedende  Flüssigkeit  von  pfefle 
ähnlichem  Geruch.    Specif.  Gewicht  1,1063  bei  0",  1.0926  bei  12,7^   Ausdel 

coefflcient    F  =    l    -f   0,0010654  t   -\ 0,00000064514   t^  -f-    0,0000000111 

(Carius^).     Löst   sich   in  Wasser   unter  Bildung   von    Alkohol   nnd  sehi 
Säure  etwas  auf,   und  wird  von  wässerigen  Alkalien  leicht  verseift,  mit 
schem  Kali  entsteht  eine  weisse  Fällung  von  äthylschwefligsaurem  Kali; 
sches  Ammoniak  wirkt  erst  bei  anhaltendem  Erwärmen  ein,   im  zugeschi 
Bohr  auf   110  bis  120^  erhitzt,   scheiden   sicli  beim  Abkühlen    blätterige  Ki 
von   neutralem  Ammoniumsulfit  ab,   während   die  abgegossene   Flüssigkeit 
Ammoniak    Aethylamin    enthält^).    Bei   der  Einwirkung   von   Aethylamio 
sich  wahrscheinlich  schwefligsaures   Aethylamin  und  Diäthylamln.    Aehi 
auch  die  Einwirkung  des  Anilins,  doch  findet  hierbei  erhebliche  Zersetziuig 
Schwärzung    statt  ^).      Mit    Phosphorpentjichlorid    bildet    sieb     nach    Carii 
Thionylchlorid ,    Chloräthyl   und   Phosphoroxychlorid ,    nach   M  i  c  h  a  e  1  i  i 
Wagner«')  bildet  sich  ein  Chlorid  ClSO.OCaHg,  das  nach  Geuther^®)«] 
fractionirten  Destillation   beständig  und   rasch  in  Schwefeldioxyd   und  Gl 
zerfällt.    Beim  Erhitzen   mit  Thionylchloriil    auf  120^  bildet  sich  Schwei 
und  ChloräthypO). 

Aethylschweflige  Säure  C2H5O.SO.OH.  Das  Kaliumsalz  C^( 
dieser  mit  der  Aethylsulfonsäure  isomeren  Verbindung,  erhält  man,bei<ief 
Wirkung  voü  Kali  auf  das  Diäthylsulflt  in  der  Kälte.  Man  sättigt  nsch 
Verschwinden  des  Aethylsnlflts  die  Lösung  mit  Kohlensäure,  dampft  im  Ti 
zur  Trockne  ein  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol 
Zarte,  weiche,  atlasglänzende  Schüppchen,  zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit 
Verbreitung  des  Geruches  von  Schwefeläthyl  und  Bildung  von  schwefc 
Salz. 

Aethylschweflige  Säurechlorid,   C2H5OSOCI,    entsteht,   wie 
oben  angegeben,  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Diätliyl 
Es  siedet  gegen  122^  %  zersetzt  sich  aber  bei  der  Destillation  beständig  and 
in  Scliwefeldioxyd  und  Chloräthyl  *^).    Mit  Wasser  zerfällt  es  in  schweflige 
Salzsäure   und  Alkohol   und   giebt  mit   Phosphorpentachlorid   Phosphoroxrc 
Chloräthyl  und  Thionylchlorid  0). 

Methylester,  Dimethy Isulf it  SO(OCH8)2,  bildet  sich  analog  1 
Einwirkung  von  Chlorschwefel  oder  Thionylchlorid  auf  Methylalkohol  ^ 
dünnflüssiges  Liquidum,  welches  sich  ausserordentlich  leicht  durch  Wasseransi 
zersetzt.  Siedepunkt  121  bis  122^  Specif.  Gewicht  1,0456  bei  16,2^  haoft 
Wasser  von  4,1^.  Sein  Verhalten  ist  ganz  analog  dem  des  Aethy Isulfits  *! 
Zusatz  von  alkoholischem  Kali  entsteht  eine  weisse  Fällung,  die  amkrys 
Nadeln  von  methylschwefligsaurem  Kali  giebt'').  C,  B. 


Schwefligsäure-Amide. 

Das  normale  Amid  der  schwefligen  Säure,  Thionylamid  SO{K] 
ist  nicht  bekannt.    Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Thionylchlorid 


SchwefligBäuie-Aetber:  ^)  E  beim  eil  und  Bouquet,  Ann.  dum.  phvs.  [3]  i7, 
r.  pr.  Chem.  [l]  35,  223.  —  ^j  Carius,  Ann.  Chera.  106,  334.  —  '»)  Ende»* 
Sbciid.  140,  339.  —  *)  Ziegler,  Ebeml.  143,  73.  —  »)  Warlitz,  Ebend.  143,  7t 
»)  Cariu8,  J.  pr.  Chem.  [2]  2,  279.  —  7)  Carius,  Ann.  Chem.  UO,  217.  —  «)  Ctri 
Kbeml.  111,  94.  —  »)  Michaelis  und  Wagner,  Ber.  9,  1073.  —  ^®)  Geotber.  * 
Chem.  224,  223. 
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Schiff  dasselbe  erbalten  zu  haben,  wie  Michaelis  jedoch  zeigte,  entsteht  dabei 
nur  Schwefelstickstoff,  Salmiak,  schwefligsaures  und  polythionsaures  Ammoniak. 
£ioe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  der  Tliionylaminsäure  HBO2NH2 
benr.  eines  Polymeren  desselben,  das  Sulfitammon,  pyrothionylamin saures 
Ammoniam,  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  Scbwefligsäureanhydrid  und 
vuserfreiem  Ammoniak  ^)  3).  Stets  treten  gleiche  Volumina  der  beiden  Gase  in 
Besetion  and  es  entsteht  anfangs  eine  rothe  schmierige  Masse,  die  sich  bei  läugerem 
Aufbewahren  in  der  Kälte  in  gelbrothe  Nadeln  verwandelt.  An  der  Luft  wird 
^  Salz  weiss  und  zerfliesst;  die  wässerige  Lösung  ist  anfangs  gelb,  wird  aber 
bftld  farblos  und  reagirt  schwach  sauer.  Lange  Zeit  im  verschlossenen  Gefäss  auf- 
bewahrt, setzt  sie  etwas  Schwefel  ab.  Beim  Verdunsten  im  Vacuum  bildet  sich 
achwefelsaures  und  trithionsaures  Ammoniak.  Mit  Salzsäure  entwickelt  die  frische 
Lörang  beim  Kochen  schweflige  Säure,  zugleich  entsteht  Schwefelsäure  und  Schwefel ; 
in  der  Kalte  scheidet  Salzsaure  keinen  Schwefel  ab,  auch  uicht  aus  der  zuvor  ge- 
kochten Lösung,  wohl  aber  aus  einer  Lösung,  die  einige  Zeit  bei  Luftabschluss 
tafbewahrt  wurde.  Schwefelsäure  entwickelt  aus  der  verdünnten  frischen  Lösung 
nar  schweflige  Säure,  aus  der  concentrirten  wird  zugleich  Schwefel  geföllt.  Kali- 
bydrat  entwickelt  aus  der  fHschen  Lösung  *schou  in  der  Kälte  Ammoniak ,  noch 
mshr  beim  Erwärmen;  wird  hierauf  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  scheidet  sich 
Schwefel  ab,  während  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  gelöst  bleiben ;  kocht 
nsD  die  Lösung  so  lange  mit  Kalihj'drat  als  noch  Ammoniak  entwickelt  wird,  so 
erhält  man  auf  Zusatz  von  Salzsäure  schweflige  Säure  ohne  Abscheid ung  von 
Behwefel ;  lasst  man  die  mit  Kali  versetzte  Lösung  des  Ammonsalzes  im  Vacuum 
mr  Trockne  verdampfen,  so  erhält  man  KrystaUe  von  schwefelsaurem  Kali  und 
«toe  Matterlauge  von  tb losch wefelsaurem  oder  trithionsaurem  Salz.  Cblorbaryum 
AUt  aas  der  frischen  wässerigen  Lösung  schwefelsauren  Baryt,  das  Filtrat  giebt 
oiit  Salzsänre  Schwefel  und  schweflige  Säure.  Kupfervitriol  giebt  erst  beim  Kochen 
Schwefelknpfer;  Quecksilberchlorid  giebt  einen  weissen  Niederschlag  oder  bei  über- 
sehuflriger  Salzlösung  schwarzes  Quecksilbersulfld ;  auch  gegen  Silbernitrat  ver- 
hält sich  die  Lösung  wie  ein  thioschwefelsaures  oder  trithionsaures  Salz  ^}. 

Ueber  die  Constitution  ist  mit  Sicherheit  noch  nichts  bekannt.  Forch- 
hammer*)  nahm  darin  neben  schwefelsaurem  Ammon  eine  Verbindung  des  Schwefels 
mitAmid,  Schwefelamid  S(NH2)2i  Millon')  eine  solche  mit  Stickstoff  an. 
Dumas^)  betrachtet  die  Verbindung  als  Thionamin säure  (Snlfimid)  NH2SO2U; 
auch  als  das  Ammouiumsalz  eines  Amids  der  pyroschwefligen  Säure  NH4OSO 
.O.8O.NH2  lässt  sich  die  Verbindung  betrachten.  Die  Lösung  enthält  nach 
den  angegebnen  Beactionen  thioschwefelsaures  und  trithionsaures  Salz. 

SehwefligrSäurechlorid,  Thionylchlorid,  s.  u.  Schwefeloxy Chloride. 

C.  H, 

Schwefligsänre-Salze   (Sulfite). 

Die  schwefligsauren  Salze  ^)  ^) ')  leiten  sich  von  der  schwefligen  Säure  durch 
£niatz  der  Wasserstuffatome  durch  Metalle  ab.  Die  sauren  Salze  sind  nach  der 
Allgemeinen  Formel  SO^HMe  zusammengesetzt,  die  neutralen  —  nach  der  Formel 
SOsMe^.  Ceber  ihre  Constitution  existiren  zweierlei  Ansichten,  wie  über  die 
Constitotion  der  schwefligen  Säare  (s.  diese). 

Bildung.  Sie  entstehen:  1)  Beim  Auflosen  der  Metalle  oder  Metallozyde  in 
wiawriger  schwefliger  Säure. 

2)  Beim  Einleiten  von  Schwefeldiozyd  in  die  wässerigen  Lösungeu  von 
Hydrozyden  oder  Carbonaten,  oder  in  deren  Suspension  in  Wasser. 

3)  Durch  Umsetzung  von  schwefligsauren  Alkalien  mit  löslichen  Salzen  anderer 
Meulle. 

4)  Bei  der  Zersetzung  von  Trithionsäure  und  Tetrathionsäure  mittelst  über- 
■cfadssigen  Alkalien. 

5)  Beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  manchen  Carbonaten  (z.B.  mit  Calcium-, 
Sirontiam-,  Barinmcarbonat)  und  Wasser  auf  120^  bis  130®  im  geschlosseneu  Rohr 
(Oeitner). 

Eigenschaften:  Sie  zeigen  viel  Analogie  mit  den  kohlensauren  Salzen, 
Oiit  denen  sie  isomorph  sind  ^).  Die  neutralen  Sulfite  sind  geruchlos  und  besitzen, 
«renn  sie  in  Wasser  löslich  sind,  einen  eigenthümlich  scharfen  Geschmack. 

Sehwefligsiore-Amide:  ^)  Döbereiner,  Schw.  J.  47^  120;  JB.  Berz.  7,  151.  — 
■)  H.  Rose,  Ann.  Phy».  [l]  33,  235;  42,  415;  61,  367.  JB.  Berz.  lö,  167;  18,  173; 
W,  2«2.  —  *)  Millon,  Ann.  chim.  phys,  [2]  69,  89.  —  *)  Korchhammer,  Corapt. 
neiid,  4,  395;  JB.  Berz.  18,  172.  —  ^)  Gmelin,  Handb.,  5.  Aufl.,  I.  Bil.,  S.  879. 
».  Aufl.,  II.  Bd.,  2.  Abth.,  S.  541. 
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Sie  enthalten  theils  Krystallwasser,   theils  nicht.    Die  Silber-,  Blei 
und  Strontiumsalze  krystallisiren  ohne  Wasser,  wie  die  entsprechenden 
Das  Mangan-  und   Kaliumsalz  krystallisirt  mit   2  Mol.   Wasser,  das 
salz  mit  3  Mol.  Wasser,  das  Natriumsalz  mit  10  Mol.  Wasser.    Die  neatrmlea 
sind,  mit  Ausnahme  derjenigen  der  Alkalien  und  des  Ammoniaks,   nnldslick 
schwer  löslich  in  Wasser.    Die  sauren  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich. 
liehen  neutralen  Salze  reagiren- gegen  Lackmus  alkalisch  (vergl.  schweflige^ 
An   der   Luft   (im  feuchten  Zustande  oder  in  Lösung)   und   anter   dem    ~ 
oxydirender  Substanzen  (wie  Salpetersäure  und  Chlor)  gehen   sie  in  sch^ 
Salze   über.     Beim   Erhitzen   zerfallen   die   Alkalisalze,    das   Bleisalx    und 
andere  schwere  Metallsalze  zu  V4  in  Sulfat  und  zu  V4  in  Sulfid:  4Pl}S03=:S] 
4-  PbS.    Die  Salze  der   Erdalkalimetalle  zerfallen   in   Schwefeldioxyd   und 
Beim  Erhitzen  mit  Kohle,  Kalium,   Natrium,  Eisen,  Mangan,  Zink,  Zinn 
Wasserstoffstrom  verwandeln  sich  die  meisten  in  Sulfide. 


Schwefligsäure -Salze:  i)  Muspratt,  Ann.  Chem.  50,  S.  259;  64,  S.  240.  —  *)  Rsmi 
berg,  Ann.  Phys.  67,  S.  245.  —  »)  Berglund,  Her.  1874,  S.  469.  —  <)  Cariu», 
Chem.  106,  S.  291.  —  ^)  Bödecker,  Ebend.  117,  S.  193.  —  «)  Schweitzer,  Am. 
J.  [2]  1,  S.  296;   Chem.  Centr.  1871,    S.  388.   —   ^  Gongginsperg,    Ann. 
S.  132.  —  8)  Bull.  soc.  chim.  8,  p.  454;  vergl.  Becker,  Dingl.  pol.  J.  257,  S. 
•)  Muspratt,  Ann.  Chem.  50,  S.  268.   —    ^^)  de  Forcrand,  Compt.  rend.  100,  p. 

—  ^1)  Crell,    Ann.  1800.   2,    S.  415.    —    l>)    Stas,   Unters,  über  Atomgew.  S.  h 
13)    Bineau,    Ann.    eh.    phys.   67,   p.    241.    —    ")    Rochledcr,    Wien.    Acad.   Bee. 
S.  289.  —  "^)  Muspratt,  Ann.  Chem.  64,  S.24;  Phil.  Mag.  [3]  30,  p.  414.  —  '•» 
eh.    phys.    [3]    36,   p.  95.    —    ^7)    Fourcroy  u.  Vauquelin,    Ebend.    24,    p.  30L 
18)  Forster,    Ann.   Phys..  153,    S.  239.  —  i®)  Muspratt,   Ann.   Chem.  50,   S. 
20)  Birnbaum  u.  Wittich,  Ber.  1880,  S.  651.    —    *i)  Rammeisberg,  Ann. 
S.  248.  —  22)  St.-Pierre,  Compt.   rend.  74,    p.  52.    —    *')  Berthier,    Ann.  cb, 
60,  p.  271.    —    24)  Böttinger,   Ann.  Chem.  51,  S.  399.   —   **)  Rammeisberg, 
Phys.  67,  S.  256.  —  26)  Pordos  u.  Gelis,  Compt.  rend.  16,  p.  1070;  J.  pr. 
S.    288.   —   27)    Muspratt,   Phil.    Mag.    [3]   30,   p.  414;    Ann.   Chem.   64,  S. 
28)  Schüler,  Ann.  Chem.  87,  S.  34.  -  29)  Ann.  Chem.  50,  S.  274.  —  «>)  Ann. 
S.  249.   —   81)  J.  pr.  Chem.  [2]  37,  S.  217.    —    82)  Carius,   Ann.  Chem.  106,  S. 

—  88)    Wagner,    Techn.   JB.    1862,   S.   260.    —    84)   Di„gi.    pol.   j.   t59,    S.   II 
86)  Griessmayer,  JB.  1878,  S.  1158.  —  86)  Vergl.  Archbold,  Dingl.  pol.  J.  2^, 

—  87)  j.  pr.  Chem.  [2]  4,  S.  119.    —   88)  Birnbaum  u.  Witticb,  Ber.  18«0,  & 

—  89)  Fr.  Schott,  Dingl.  pol.  J.  202,  S.  52.  —  *<>)  Ann.  eh.  ohys.  [3]  27^  p.  «; 
*1)  Danson,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  2,  p.  205;  JB.  1849,  S.  248.  —  *^)  Muspratt,  An«.' 
50,  S.  259.  —  *8)  Berthier,  Ann.  eh.  phys.  [3]  7,  p.  77.  —  ")  Gazz.  chim.  itsL"^ 
p.  360;  JB.  1884,  S.  400.  —  **^)  Berglund,  Ber.  1874,  S.  470.  —  *•)  PhiL  Mi 
30,  p.  414;  JB.  1847  u.  1848,  S.  369.  —  *^  Ann.  Phvs.  63,  S.  268,  4SI.  —  * 
Berz.  24,  S.  163.  —  *»)  Gelis,  Chem.  Centr.  1862,  S.  896.  —  W)  Ann.  Phr«.  63,  SL< 

—  ^^)  Köne,  Ebend.  S.  453.  —  *2)  Haase,  Zeitechr.  Chem.  5,  S.  535.    —   ") 
V.  SO2  auf  Goldchlorid.     Rostock  1869,  S.  14.   —    84)  ^nn.  Chem.  59,  S.  96; 
üniv.  Kiel    1867.    5,    S.  46.   —   ^^)   Gmelin-Kraut,   Handb.    anorg.   Chem.    6.  Ai 
S.  1033.   —   86)   Fr^my,    Ann.   eh.   phys.   [3]   31,  p.  485;    Ann.   Chem.  79,   S. 
8')  Fourcroy  u.  Vauquelin,  Ann.  eh.  phys.  24,  p.  254.  —  88)  Muspratt,  Ann. 
50,  S.  261.  —  89)  Berthelot,  Compt.   rend.  96,  p.  298.   --   8®)  Berthelot,  BnO. 
chim.    [2]    40,  p.  415.  —  ")  Vergl.    Boake  u.  Roberts,   Ber.    1887,   S.   29   (Pst.W 
82)  Marignac,  Ann.  min.  [5]  12,  p.  32.    —    83)  Gernez,  Compt.  rend.  64,  p.  W$r 
8*)  Ann.  Chem.  224,  S.  218;  vergl.  Divers,  Chem.  Soc.  J.  47,  p.  205;  JB.  1885,  &! 

—  85)  Ann.  Chem.  50,  S.  282.   —    86)  Ann.  Phys.  67,    S.  391.   —    ^  SchuUie, 
Zeitschr.  f.  Med.  u.  Nnturw.  1,   S.  428.   —   88)  Qeuther,  Ann.  Chem.  128,  S.  163L 
89)  Ann.  Chem.  39,  S.  178.  —  '»)  J.  pr.  Chem.  53,  S.  403;  JB.  1851.  S,  366.  —  ")  " 
eh.  phys.  [3]  42,   p.  32.  —  ^2)  Muspratt,    Ann.  Chem.  50,   S.  284.  —  «)  Ber. 
S.  713.  —  74)  Ann.  eh.  phys.  85,  p.  181.  —  "'S)  Ann.  Chem.  50,  S.  259;  64,  S.  24 
'8)  Compt.  rend.  15,  p.  Uli.    -—    ^7)  Ebend.  95,  p.  36,  137.  —  '8)  Compt.  chim. 
p.  156;  JB.  1851,  S.  366.  —  ''ö)  J.  pr.  Chem.  95,  S.  218.  —  ^)  Ann.  Chem.  51,  S.< 

—  81)  Svafvelsvrl. Salter.  Lund  1870,  p.  43;  Gmelin-Kraut,  Handb.  anorg.  Chem.  6. ' 
5,  S.  657.  —'82)  Commaille,  J.  pharm.  [4]  6,  p.  109.   —   83)  Graham-Otto,  " 
5.  Aufl.  5,  S.  867.  — 84)  Ann.  eh.  phys.  83,  p.  414.  —  86)  Qraham-Otto's  Lebrb.  t- 
1860.    5,  S.  244.  —  86)  Lehrb.  3,  S.  801.    —   87)  Svafversyrl.  Salter.  Land.  1870. 

—  88)  j.  pr.  Chem.  95,  S.  219.   —   8»)  Ann.  Phys.  57,  S.  391.  —   »^  J.  pharm.  ( 
p.  HO.   —   öl)  Compt.  rend.  95,  p.  137.   —   82)  Ann.  Chem.  109,   S.  237.  —  »») 
thier,  Ann.  eh.  phys.  [3]  7,   p.  81.  —  84)  Vogel,  J.  pr.  Chem.  30,  S.  39.  —  •*) 
1851,  S.  366.    —   86)  Ann.  Chem.  51,  S.  410.   —   »^  N.  Petersb.  Acad.  Ball.  9,  ^  « 


Schwefelsäuren.  343 

Durch  Digestion  mit  Schwefel  gehen  die  in  Wasser  gelösten  Alkalisalze  in 
thiotchwefelsaure  und  trithionsanre  Salze  ober.  Desgl.  unter  dem  Einflüsse  von 
AiJ^alisolfiden. 

Die  trocknen  Salze  geben  mit  Phosphoroxychlorid  Tbionylchlorid  ^).  Durch 
SAoren  (mit  Ausnahme  von  Kohlensäure  und  Borsäure)  werden  alle  unter  £nt- 
wickelasg  von  Schwefeldioxyd  zersetzt. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze  werden  durch  Nitix»prussid- 
nstrium  schwach  roth  geförbt,  stärker  beim  Zusetzen  von  Zinksulfat  oder  Ferro- 
cyMikalinm.  Diese  Eigenschaft  zeigen  weder  die  thioschwefelsanren ,  noch  die 
dithionsanren  Salze  ^). 

Aluminiumsdlz  (schwefligsaure  Thonerde)  Al^O^  .SO«  -}~  ^HgO.  Entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Aluminium  ^),  oder  durch  Sättigen 
kalter,  wässeriger,  schwefliger  Säure  mit  Aluminiumhydroxyd  und  Verdunsten  im 
Tacuum.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  entweicht  bei  74^  sehr  viel  Schwefeldioxyd, 
und  es  fallt  ein  basisches  Salz  aus  ^).  Es  bildet  ein  weisses  Pulver  von  erdigem, 
Kliwelligem  Geschmack ,  welches  sich  an  der  Luft  oxydirt  und  beim  Erhitzen 
leicht  zersetzt.  Schon  bei  100^  verliert  es  Schwefeldioxyd  und  hinter lässt  beim 
Glähen  Schwefelsäure  haltende  Thonerde  (Fourcroy  und  Vauquelin).  Letztere 
▼erliert  bei  stärkerem  Ginheu  ihre  Schwefelsäure  (Gonggiosperg).  Ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  wässeriger  schwefliger  Säure. 

Nach  Jacquemart^)  kann  es  auch  durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Na- 
triamaluminat  mit  Schwefeldioxyd  und  Auflösen  des  ausgefällten  basischen  Salzes 
in  Qberschüsaiger  schwefliger  Säure  erhalten  werden. 


JB.  1851,  S.  365.  —  »8)  Ann.  eh.  phys.  [3]  42,  p.  34.  —  »»)  sill.  Am.  J.  [2]  33, 
p.  332;  JB.  1881,  S.  312.  —  ^^)  Compt.  rend.  93,  p.  725.  —  l«»)  Ebcnd.  57,  p.  820.— 
*")  Berthelot,  Ann.  eh.  phy«.  [3]  42,  p.  28.  —  i«*)  Geitner,  Ann.  Chem.  129, 
S.  350.  —  »^)  Compt.  rend.  94,  p.  1422,  1475.  —  ^o»)  Compt.  chim.  1851,  p.  156;  JB. 
1851,  8.  366.  —  1<>«)  Chem.  Soc.  J.  ;2,  p.  205;  JB.  1849,  S.  248.  —  1®')  Ber.  1888, 
S.  396  Ref.  —  »<»)  Rammeisberg,  Ann.  Phys.  67,  S.  220.  —  ^^)  Archbold,  Pharm. 
J.Trans.  [3]  2,  p.  844.  —  ^W)  Davis,  Ebend.  [3]  2,  p.  965.  — "i)  Hager,  Pharm.  Centr. 
16y  S.  1;  Chem.  Centr.  1875,  S.  135.  —  "*)  Rammelsberg,  Handb.  S.  68.  —  118)  j^ 
pr.  Chem.  55,  S.  52.  —  "*)  Ann.  Chem.  50,  S.  275. —  i*^)  Hartog,  Compt.  rend.  104, 
^  1793.  —  "«)  Din«!.  pol.  J.  249,  S.  24.  —  i")  Ann.  Phys.  94,  8.  512.  —  ii«)  Ma- 
rieaac,  Ann.  min.  [5]  12,  p.  35.  —  H'*)  Berthier,  N.  Ann.  eh.  phys.  7,  p.  78.  — 
'**)  Mnspratt,  Ann.  Chem.  50,  S.  280.  —  i")  Rammelsberg,  Ann.  Phys.  67,  S.245. 

—  ^^  Wächter,  J.  pr.  Chem.  30,  S.  326.  —  ^^)  Compt.  rend.  96,  p.  341.  — 
"*)  Berglund,  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  p.  213.  —  >**)  Gorgeu,  Compt.  rend.  96, 
p.  376.  —  1««)  Ann.  Phys.  12,  S.  140.  —  "7)  Schultz-Sellack.  J.  pr.  Chem.  [2]  2, 
S.  459.  —  1»)  Ann.  Phys.  67,  S.  246;  94,  S.  507.  —  i^o)  ^nn.  min.  [5]  12,  p.  30.  — 
'*)  Compt.  rend.  98,  p.  738.  —  i'i)  Ann.  eh.  phys.  24,  p.  264;  Crell.  Ann.  1800,  2, 
p.  4öo.  —  IW)  Ann.  Phys.  99,  S.  50.  —  "»)  Spring,  Ber.  7,  S.  1160.  —  ^^)  Chem. 
News  50,  p.  219;  JB.  1884,  S.  340.  —  i")  Ann.  Chem.  50,  S.  268;  64,  S.  240.  — 
*••)  Gerland,  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  8.  132.  —  i")  ßarba^lia  u.  Gneci,  Ber.  1880, 
^.  2325.  —  1«)  Endemann,  Ann.  Chem.  140,  S.  337.  —  »39)  Gmelin-Kraut,  Handb. 
4.  anorg.  Chem.  6.  Aufl.,  II,  S.  181.  —  "®)  Marignac,  Ann.  min.  [5]  12,  p.  29.  — 
"')  Spring,  Ber.  1874,  8.  1161.  —  "^j  ^^n.  chem.  50,  S.  259:  Phil.  Mag.  [3]  30, 
p.  414.  —  "')  Pordos  n.  G^li8,.J.  pharm.  [3]  4,  p.  333.  —  '<*)  Rammelsberg, 
Am.  Phr».  67,  8.  391.  —  "*)  Mnspratt,  Ann.  Chem.  50,  S.  281;  64,  8.  240.  — 
^^)  H.  Müller,  Ebend.  66,  S.  341.  —  1*')  Ebend.  774,  S.  199.  —  "8)  J.  pr.  Chem. 
15,  8.  315.  —  "»)  Ann.  Chem.  42,  8.  319.  —  "®)  Kraut,  Handb.  d.  anorg.  Chem. 
«.  An«.,  5,  S.  1076.  —  «i)  Ann.  Chem.  139,  S.  172.  —  ^^^  Ebend.  8.  166.  —  i^)  k. 
St.  Vet.  Akad.  Handl.  10,  "Nr.  9,  j).  23.  —  i**)  Ann.  Chem.  152,  8.  143.  —  ^^^)  Acta 
Soc.  UpMia  5,  V,  p.  81.  —  !*•)  Gmelin-Kraut,  Handb.  anorg.  Chem.  6.  Aufl.,  3, 
8.  1096.  —  JW)  Ann.  Chem.  61,  8.  181.  —  ^^)  Acta  8oe.  üpsala  6,  V,  p.  34.  — 
**•)  Ann.  Chem.  61,  8.  178.  —  ^^)  K.  Sv.  Vel.  Akad.  Handl.  10,  Nr.  9.  p.  51.  — 
"*)  Ann.  Chem.  61,  8.  180.  —  ^^^)  K.  Sv.  Vet.  Aknd.  Handl.  10,  Nr.  9,  p.  25.  — 
^•^  Ebend.  p.  52.  —  i»*)  Ebend.  p.  26.  —  ^^)  Ebend.  p.  29.  —  i««)  Ebend.  p.  28.  — 
*")  Ebead.  8.  26.  —  "8)  Ann.  Chem.  245,  8.  235.  —  i«»)  K.  8v.  Vet.  Akad.  Handl.  10, 
Nr.  9,  p.27.  —  "•»)  Ebcnd.  p.  51.  —  "i)  Ann.  Phys.  17,  8.  108;  Ann.  Chem.  23,  8.  23.— 
*")  Liebig,  Trait*  de  chim.  org.  Paris  1840,  p.  102.  —  i^»)   J.  pr.  Chem.  63,   8.  417. 

—  "<)  Ann.  Chem.  139,  S,  170.  —  "6)  ^nn.  Chem.  159,  8.  121.  —  "«)  Ebend.  152, 
8.  144.  —  W)  Gmelin-Kraut,  Handb.  d.  anorg.  Chem.  6.  Aufl.,  3,  8.  1133.  — 
IVB)  Om  Bagra  nya  platinaoxydulföreningar,  Upsala  1861,  p.  22;  J.  pr.  Chem.  63,  8.  416; 
JB.  1861,  S.  317.  — 1")  Ann.  Chem.  139,  8.  168.  —  ^^)  Petersb.  Akad.  Bull.  6,  p.  287. 
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Ammonium8al^e.  Es  existiren  ein  neutrales,  ein  saures  und  ein  basisches 
(?)  Salz. 

Das  neutrale  Balz  von  der  Zusammensetzung  (NH4)3  803  -\-  H^O  entsteht^ 
Wenn  man  Scbwefeldioxyd  und  Ammoniakgas,  beide  in  feuchtem  Zustande,  in 
absoluten  Alkohol  leitet.  Nach  etwa  10  Minuten  scheiden  sich  weisse,  seidenglän- 
zende Krystalle  aus,  welche  man  zwei  Tage  stehen  lässt  und  dann  zwischen 
Papier  trocknet »)  ^% 

Dünne  Tafeln  des  nionoklinischen  Systems  mit  vorwaltendem  OP  und  Flächen 
(in  der  Zone  der  Hauptaxe)  ooPoo,  aoP2,  «P;  untergeordnet  erscheint  das  Klino- 
aoma  P^,  die  Hemipyramide  P  und  das  Hemiortliodoma  2Pod,  Die  Winkel  sind 
ooP  :  ooP  =  67°0';  ooP2  :  ooP2  =  \0b^b2';  «Poo  :  ooP  =  123<^30';  OP  :  ooP 
=  94^24';  OP  :  P  =  44^58';  OP  :  P^,  =  142^12';  P^  :  P^  =  104Ö24';  OP  : 
toPoo  =  97» 59';  OP  :  2Poo  ~  49^52';  P:  P=  107<^33'.  Die  beobachteten  Winkel 
weisen  mit  den  berechneten  einen  Unterschied  von  18'  auf.  Beagirt  stark  alka- 
lisch. Besitzt  einen  unangenehm  kaustischen  Geschmack  [nach.  Fourcroy  und 
Vauquelin  ^^)  einen  frischen,  stechenden  und  schwefligen  Geschmack],  ist  nicht 
zerfliesslich  und  löst  sich  langsam  in  Wasser  auf.  An  der  Luft  verwandelt  es 
sich  allmälig  in  schwefelsaures  Ammonium.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Waaser, 
Ammoniak  und  das  in  Alkohol  lösliche,  seidenartige,  pyroschweflige  Salz  (KH4)2Sj05. 

Die  wässerige  Lösung  verliert  beim  Kochen  Ammoniak.  Mit  Salpetersäure 
entwickelt  es  Stickoxyd  und  Schwefeldioxyd.  Gemischt  mit  überschüssi(^em  Am- 
moniak ist  es  bei  Luftabschluss  beständig.  Es  fuhrt  Jod  in  Jodammoniuin  oder 
JodwasflerstoflF  ^')  über  und  schwärzt  Quecksilber  beim  Erhitzen  auf  134*^  (ohne 
Gasentwickelung)  *'). 

Die  Bildungswärme  aus  festem  Schwefel  und  den  übrigen  Elementen  beträgt 
-|-  215440  Cal.,  aus  gasförmigem  Schwefel  und  den  übrigen  Elementen  ~f  218000  Cal., 
aus  SOg,  2NH8  und  HaO  -|-  64800  Cal. 

Die  Lösungswärme  von  1  Tbl.  in  60  Thln.  Wasser  bei  8^  ist  =  —  5360  Cal. 
(de  Forcrand). 

Pyroschwefligsaures  Salz  (NH4)2S205  (Ammoniumdisulfit,  -meta- 
sulfit)  entsteht  l)  beim  Erhitzen  des  neutralen  Salzes;  2)  durch  Sättigen  des 
neutralen  Salzes  mit  schwefliger  Säure  und  Verdunsten  imVacuum  über  Schwefel- 
säure; 3)  durch  Einleiten  von  feuchtem  Ammoniak  und  feuchtem  Schwefeldioxyd  in 
Aether.  In  letzterem  Falle  schlägt  es  sich  als  ein  feiner  Gries  nieder.  In  dicken 
Krystallen  setzt  es  sich  aus  einer  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Lösung  von 
sehr  concentrirtem  Ammoniak  ab  (de  Forcrand  ^^). 

Seine  Bildungswärme  aus  den  Elementen  (und  fest-em  Schwefel)  beträgt  4~ 
300000  Cal.,  aus  den  Elementen  (und  gasförmigem  Schwefel)  -|-  305200  Cal.,  aus 
2SO2,  NH3  und  HaO  +  80000  Cal. 

Die  Lösungswärme  bei  S^  von  1  Tbl.  Salz  in  60  Thln.  Wasser  =r  —  6380  Cal. 
(de  Forcrand). 

Es  krystUli8ii*t  in  kurzen,  rhombischen  Säulen  mit  Flächen  oo  p,  aoP^,  -Pod- 
Die  Winkel  sind  <x>P  :  <x> P  =:  129^20';  ooP  :  00 P^  =  II5O20';  «P,;^  :  P^  = 
112«0';  P^  :  P^  =  1360  0'  (Marignac).  Es  ist  wasserfrei,  lässt  an  der  Luft 
die  Hälfte  Schwefeldioxyd  entweichen  und  verwandelt  sich  allmälig  in  AmmoD- 
sulfat.  Es  besitzt  eineii  kühlenden  Salzgeschmack  und  ist  in  Wasser  und  in 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.    Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Wasser,   Scbwefeldioxyd 

—  181)  Ann.  Chem.  107,  S.  137.  —  ^82j  Ann.  Chem.  42,  S.  316.  —  l»»)  Oni  nsgra  ny» 
platinaoxydulföreningar.  Upsala  1861,  p.  27;  J.  pr.  Chem.  83,  S.  417.  —  **•)  Ann. 
Chem.  139,  S.  169.  —  ^^)  K.  Sv.  Vet.  Acad.  Handb.  10,  Nr.  9,  p.  43.  —  ««)  J.  pr. 
Chem.  85,    S.  418.    —    ^87)  Ann.    Chem.  139,  S.   173.    —    ^^  Ann.    Phys.  67,   S.   405- 

—  *ö®)  Pean  de  Saint-Gilles,  Ann.  eh.  phys.  [3]  36,  p.  80;  Compt.  rend.  34,  p.  Ö03. 

—  ^^)  Chem.  Soc.  J.  1886,  )..  533  big  590;  Ber.  1886,  S.  813  Ref.  —  '»»)  Ann.  Chem. 
95,  S.  176.  —  1Ö2)  Gmelin-Kraut,  Handb.  d.  anorg.  Clum.  6.  Aufl.,  3,  S,  761.  — 
iö3)  p6an  de  Saint-Gilles,  Ann.  eh.  phys.  [3]  5^,  p.  90.  —   »»*)  Ber.  1886,  S.  813  Cef. 

—  1**)  Berthier,    Ann.   eh.  phys.  [3]   7,   p.  82;  Muspratt,    Ann.  Chem.    50,  S.  28«* 

—  "«)  Kraut,  Handb.  d.  anorg.  Chem.  6.  Aufl.  3,  S.  925.  —  i»')  Krutwig,  Ber. 
1881,  S.  304.  —  19»)  Lunds  Umvers.  Arsskr.  1869;  Ber.  1871,  S.  714.  —  1»»)  Berg- 
lund,  Bidrag  til  Käpned.  om  Svefvclsyrlighetens  Dubbelsaltei*.  Lund  1873,  p.  S'l.  — 
200)  Gmelin-Kraut,  Handb.  anorg.  Chem.  6.  Aufl.,  5,  S.  995.  —  *»l)  Ann.  Chem.  50^ 
S.  274.  —  5^02)  Ann.  Phvs.  133,  S.  106.  —  203)  j.  p^.  Chem.  29,  S.  280.  —  201)  Ann. 
eh.  phys.  [3]  8,  p.  349.'—  200)  Ann.  Phys.  63,  S.  245,  431.  —  206)  ^nn.  Chem.  SD, 
S.  259.  —  207)  Ann.  Phys.  67y  S.  246.  —  20H)  Ann.  min.  [5]  12,  p.  1.  —  *09)  Rammela« 
berg,  Ann.  Phys.  67,  S.  255.  —  21O)  ßer.  1889,  S.  715  Ref.  —  211)  Compt.  rend.  109^ 
p.  179,  221,  436.  —  211)  ß^r.  1889,  S.  1728. 
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nnd  ein  sublimirendes  Salz,  welches  wabrscheiolich  Bulfaminsaures  Ammonium 
enthält.  Beim  Erhitzen  im  Bohr  aber  150^  zersetzt  es  sich  wie  das  saure  schwef- 
ügianre  Natron  (s.  d.).  In  concentrirter  wässeriger  Lösung  verwandelt  es  sich 
oater  dem  Einflüsse  des  zerstreuten  Lichtes  und  der  Luft  in  schwefelsaui-es  und 
etwas  thioscbwefelsaures  Salz;  gleichzeitig  wird  Schwefel  abgeschieden.  Diese 
Feiioderang  tritt  im  Dunkeln  und  bei  Luftabschluss  nicht  ein  '^).  Es  führt  Jod 
io  Jodammonium  oder  Jodwasserstoffsäure  über  ^^)  und  schwärzt  Quecksilber  beim 
Sriutzen  auf  134^  (ohne  Gasentwickelung)  ^^), 

Das  basische  Salz  von  der  Formel  2(NH4)3S08,  2NH8,  SH^O  soll  beim 
Einleiten  von  Schwefeldiox^'d  in  Ammoniak  bis  zum  Verschwinden  jedes  Geruches 
Qod  Zaaatz.von  absolutem  Alkohol  in  Form  einer  weissen,  glänzenden  Krystall- 
BMsse  von  schwachem  A^moniakgeruch  entstehen  i^).  Marignac  hat  das  Salz 
Bicht  erhalten  können. 

Ein  Doppelsalz  des  normalen  Ammonsnlfats  mit  Quecksilberchlorid  von  der 
Zoiammensetzung  2(NH4)2S03,  SHgCls  entsteht  nach  Pöan  de  Saint-Gilles  i<>) 
US  einer  Mischung  beider  Salze  in  perlmutterglänzenden  Blättchen ;  am  besten 
doreh  £ingiessen  einer  heiss  gesattigten  Quecksilberchloridlösung  in  eine  kalte 
Ammonsulfitlösung.  Es  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung 
von  Qaecksilberchlorür  und  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd. 

I  Äntimansale  Sb2  08.3S02  entsteht  nach  Berzelius  durch  Einleiten  von 
I  Schwefetdioxyd  in  Antimonchlorid   und  durch  Losen  von  Antimonoxyd   in  wässe- 

I  nger  schwefliger  Säure.    Es  bildet  ein  weisses  unlösliches  Pulver. 

• 

Bariumscüz  BaSOj  wird  dargestellt:  1)  durch  Einleiten  von  Sohwefeldi- 
«jd  in  eine  Suspension  von  Bariumcarbonat  in  Wasser.  2)  Durch  Fällen  von 
Chlorbarium  ^^  mit  schwefligsaurem  Natron.  Man  löst  30,6  g  krystallisirtes 
whvefligsaures  Katron  und  24,4  g  krystallisirtes  Ghlorbariuni  in  je  150  ccm 
Vasser  ^»).    3)  Durch  Fällen  von  Bariumnitrat  mit  Natriumsulfit  i®). 

Die  Fällungen  bestehen  aus  feinen,  geschmacklosen  Nadeln,  welche  sich  in 
väflseriger  schwefliger  Säure  auflösen  und  daraus  in  harten,  durchsichtigen  Te- 
traedern (Fourcroy  und  Vauquelin),  oder  in  Nadeln  oder  sechsseitigen  Pris- 
oen  (Muspratt)  krystallisiren. 

Es  bildet  sich  auch  durch  Sättigen  von  Baryt  mit  schwefliger  Säure  ^).  Die 
Xrrstalle  sind  in  Wasser  unlöslich.  Beim  Erwärmen  verknistern  sie  und  ver- 
fielen Wasser,  Scliwefeldioxyd  und  Schwefel  (Muspratt)J  Beim  Erhitzen  unter 
Wubschluss  zerfallen  sie  in  Schwefelbarium  und  Bariumsulfat '^),  Erhitzt  man 
^ie  Losung  in  wässeriger  schwefliger  Säure  bei  Luftabschluss ,  so  tritt  Zersetzung 
5o  Schwefelsäure  und  eine  Polytbionsäure  ein  *^).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
«hwcfel  entsteht  trithionsaures  Barium  (Spring). 

Nach  Birnbaum    und   Wittich  ^^j    entsteht    auch   schwefligsaures   Barium 

^m  üeberleiten  von  trocknem  Schwefeldioxyd  über  auf  200®  bis  230®  erhitzten 
lUryt. 

Bfnfliumsalz  wird  durch  Lösen  vou  Beryllerdehydrat  in  wässeriger  schwef- 
^n  Haare  erhalten.  Liefei-t  keine  Krystalle,  sogar  beim  Verdunsten  über 
&:hwefelrture  (Arterberg)  und  föllt  beim  Kochen  der  Lösung  nicht  aus  [schweflig- 
tonre  Thooerde  scheidet  bekanntlich  in  diesem  Falle  basisches  Salz  aus]  ^).  Ist 
^^r  ThoDerde  oder  schwefligsaures  Ammonium  zugegen,  so  wird  beim  Kochen 
Mch  Beryllerde  aasgeschieden  ^).  Alkohol  scheidet  aus  der  Lösung  einen  dicken 
•yrap  ab. 

^  Bleuah  PbSOj  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  Bleizucker- 
wmn^  und  durch  Umsetzung.  Es  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver, 
♦♦jlches  beim  Glühen  in  Schwefeldioxyd,  Schwefelblei  und  Bleisnlfat  zerfällt.  Mit 
i^lzsäare  oder  Schwefelsäure  entwickelt  es  Schwefeldioxyd.  Durch  concentrirte 
Wpeteriäure  wird  es  in  Bleisulfat  verwandelt.  Es  ist  wasserfrei.  Wurde  von 
Jichardson  als  Surrogat  für  Bleiweiss  empfohlen,  ohne  aber  Eingang  in  die 
^nxit  zu  finden. 

Cadmiumsaljs  CdSOs.  Das  wasserfreie  Salz  wird  erhalten  durch  Auflösen 
von  Cadmiumcarbonat  in  wässeriger  schwefliger  Säure  und  Eindampfen  der  Lö- 
*»ag  bis  zur  Krystallisation  ^).  Es  bildet  ein  kryptokrystallinisches  Pulver, 
^ebbes  sich  schwer  in  Wasser  und  leicht  in  verdünnten  Säuren  löst.  An  der 
Mi  oxydirt  es  sich  langsam.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  in  Schwefeldioxyd 
tod  Cadmiumoxyd,  Schwefelcadmium  und  Cadmiumsulfat.  Enthält  66,25  Proc. 
0xjd  (Rammeisberg).  Es  entsteht  auch  neben  Cadmiumsulfid  beim  Auflösen 
N>n  metaliiscbem  Cadmium  in  schwefliger  Säure  ^®). 
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Das   wasserhaltige   Salz   von  der  Zasammensetzuiig  CdSOs  -f-  2  0^0 
steht   heim   Concentriren  der  Lösang    von    schwefligsaurem   Gadmiuin,    ol 
erwärmen  (Fordos  and  O^Iis),   und   nach   längerem  rahigen  Stehen  des 
selben  Lösung  mittelst  Alkohol  hervorgebrachten  voluminösen   Kiederwcl 
Es   bildet  schöne,  silberglänzende  Eryställcheu  von  den  gleichen  Eigenechai 
das  wassei'freie  Salz. 

Cadmium- Ammoniaksalz  CdSOs  -f~NH3  wird  durch  Auflösen  tob 
ligsaurem  Cadmiumoxyd   in  heissem  wässerigen  Ammoniak  erhalten    (Rami 
berg).    Es  krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen,  glänzenden  Prismen. 
scheidet  es  sich  als  Krystallpulver  aus.      Es   riecht  nach  Ammoniak    nnd 
durch  Wasser  zersetzt;  es  geht  dabei  schwefligsaures  Ammonium  in  Losung. 

Cadmium- Ammoniumsalz  CdSOs,  (NH4)2  80s  entsteht,    wenn  maa 
Lösung  von  Cadmiumchlorid  mit  Ammoniak   bis  zur  Auflösung  des   entsti 
Niederschlages   versetzt   und   in   die  klai*e  Flüssigkeit  Schwefeldioxid   einleit 
Es  scheidet  sich  in  Form  eines  weissen  ki*yptallinischen  Niederschlages  aus, 
in  Wasser  unlöslich  ist  und  in  überschüssiger  schwefliger  Säure  eich  auflöse 
Krystalle   erscheinen   unter  dem   Mikroskop   als  rhombische   Prismen.     Mit 
säure  entwickelt  es  Schwefeldioxyd,  mit  Kalilauge  schon  in  der  Kälte  Ai 
Beim'  Erhitzen  zerfallt  es  in  schwefligsaures  Ammonium ,    Cadmiomoxjd  and 
miumsulfat. 

Calctumsalz   CaSOs    entsteht    nach    Muspratt**)    in  Form    eines 
unlöslichen  Niederschlages  beim  Versetzen  einer  Chlorcalciumlösung  mit  Kst 
sulflt.    Es  löst  sich  in   wässeriger  schwefliger  Säure  unter  Bildung  einer 
aus  der  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  über  Schwefelsäure  kleine   glänzende 
stalle  von  der  Zusammensetzung  CaSOg  -{-  2H2O  ausscheiden. 

Die  Krystalle  haben  die  Form  von  sechsseitigen,  mit  sechs  Flächen 
ten  Säulen  und  besitzeu  einen  zusammenziehenden  Schwefelgeschmack.  Sisi 
stehen  auch  durch  Behandeln  von  in  Wasser  suspendirtem  Calciumcarbonat 
Schwefeid  ioxyd . 

Nach   Eammelsberg '®)  sind   sie  nach  der  Formel  2CaS08  -f*  ^«0 
mengesetzt. 

Nach  Böhrig^^)  besitzt  der  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  zu  in 
suspendirtem    Calciumcarbonat    sich    ausscheidende    Niederschlag    die  Zi 
Setzung  CaSOg  -f-  2H2O,    verwandelt   sich  indess  bei    80^   in  das  Salz  3 
+  H2O. 

Die    Krystalle  bedecken  sich   an  der  Luft  mit  Gyps.     Im   Wasserst 
verlieren   sie  bei    150®  das  Krystallwasser  3^).     Beim   Glühen   unter    Lui 
hinterlassen   sie    ein   Gemenge    von    Schwefelcalcium    und   Calciumsulfat. 
nach   Forster    phosphorescirt.      Gleichzeitig   entsteht   Wasser,    schweflige 
und  Schwefel.     Sie  lösen  sich  in  800  Thln.  kaltem  Wasser.    Mit  Wasser  uodi 
bilden    sie   Jodcalcium    und    Calci umsulfat  ^^).     Mit   Phosphoroxychlorid 
sie  bei  150®  Thionylcblorid  und  phosphorsauren  Kalk  (Carius). 

Nach  Anthon^)   kann  schwefligsaurer  Kalk  auch  durch  Sättigen  von 
hydrat,   welches  2  Mol.   Wasser  enthält,    mit  Schwefeldiox^-d  dai^estellt 
Letzterer  kann  durch  Verbrennen  von  Schwefel  erhalten  werden.    Das  resnlt 
Product  ist  blassgelb  und   kann    zur   Bereitung  wässeriger  schwefliger  Ssi 
technische  Zwecke  benutzt  werden.     Man  trägt  das  Salz   in  venlünnte  Schi 
säure  oder  Salzsäure  ein.     Auf  9^4  Thle.  sind  zu  gebrauchen  95  Thle.  Wassei 
eVs  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure    oder   78  Thle.  Wasser  und    12V4  Thle, 
säure  von   22®  bis  23®  B.     Man   erhält   in   der  Weise  Lösungen ,   welche  4 
schweflige  Säure  enthalten. 

Nach  einem  Patent  der  Chemischen  Fabrik  Grünau'^®)  soll  mau  Ci 
sulflt    vortheilhaft    durch    Umsetzun'g    der    bei    der    technischen    Darstellung 
Phenolen  sich  bildenden  Alkalisulfiten  mittelst  Calciumsulfat  darstellen  köni 

Die   Lösung  des    schwefligsauren   Calciums    in    wässeriger    schwefliger 
wird   unter  dem   Namen   doppelt-schwefligsaurer  Kalk  zum  Conserviittl 
Bieres  ^)   und   in   sehr  grossem   Maassstabe  zur  Fabrikation   der    «Snifil 
aus  Holz  verwendet.     Man  stellt  sie  am  besten  dar  durch  Einleiten   von  Sei 
dioxyd  in  Kalkmilch   oder  in  eine  Suspension  von  Calciumcarbonat  in 
zur  völligen  Lösung  desselben,  oder  durch  Einwirkung  von  Röstgasen  von  8c1 
oder  Schwefelkies  auf  Calciumcarbonat    in   Stücken,    das   in  einem  Thonne 
Wasser  berieselt  wird  ^^). 

Nach  Gerland  3')  lösen  100  ccm  Wasser,  welche  9  g  SO2  enthalten,  0, 
Calciumsulflt.  Das  specif.  Gewicht  der  Lösung  ist  etwa  1,06.  Sie  enthilt 
muthlioh  ein  saures  Salz,  welches  jedoch  nicht  isolirt  worden  ist.  Leitet 
trocknes  Schwefeldioxyd  über  Aetzkalk,   so  wird  dasselbe  bei   gewöhnlicher 
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peratar  nicht  absorbirt.  Knt  über  400®  beginnt  die  Absorption  unter  Bildanc; 
ehMs  basischeD  Salzes  von  der  Zusammensetzung  Ca«  S..^  O^g  (6  Ca  0,  5  S  O2)  ^). 
Bei  500^  wird  das  Schwefeldioxyd  noch  lebhafter  aufgenommen.  Es  entsteht  aber 
taeh  ichwefelsaiirer  Kalk  und  Schwefelcalcium.  Das  so  gebildete  Product  wurde 
fraber  aU  Scott'a  Gement  verwendet ^^) ,  welchen  man  neuerdings  einfacher 
durch  Zasatz  von  etwas  Gyps  zu  gebranntem  Kalk  macht. 

üeber  das  Verhalten  gegen  Zucker  und  organische  Stoffe  s.  Meisen s  ^®). 

Chromsdlze,  Chromoxydulsalz  CrSOg  entsteht  beim  Versetzen  einer  wässe- 
rigeo  Lösung  von  Chromchlorür  mit  schwefligsaurem  Kali  in  Form  eines  ziegel- 
rothen  Niederschlages.  Der  Niederschlag  überzieht  sich  rasch  an  der  Luft  mit 
bUalich^unem,  basisch-schwefligsaurem  Ghromoxyd  (Hoberg).  Bei  Luftabschluss 
findet  dieser  Vorgang  bedeutend  langsamer  statt 

Chromoxydsalz  Cr^ (803)3  ^^^  iu  Lösung  erhalten,  wenn  man  zu  in 
Waster  saspendirtem ,  frisch  gefö,lUem  Chromoxydhydrat  Scbwefeldioxyd  leitet 
(Vaaqiielin).  Die  grüne  Lösung  wird  durch  Alkohol  gelblichgrün  gefärbt  und 
icbeidet  bei  Siedetemperatur  ein  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  2Cr2  0](, 
3SO2,  löH^O**)  in  Fonn  eines  grünen  Pulvers  aus*^).  Durch  Ammoniak  und 
kohlensaure  Alkalien  wird  sie  nur  in  der  Wärme  gefallt.  Die  in  der  Kälte  mit 
Ammoniak  versetzte  Losung  ist  weinroth. 

Das  basische  Salz  giebt  beim  Erhitzen  im  Glüh  röhrchen  Wasser,  Schwefel- 
dioxyd und  einen  Metallspiegel,  welcher  beim  Erkalten  verschwindet  (Dan so n). 
Dan  schwefiigsaure  Chromoxyd  wird  auf  Zusatz  von  Alkalisulfiten  zu  Gbrom- 
ozydMilzen  nicht  gefällt ^^).  Nach  Scurati-Manzoni^*)  kann  es  jedoch  durch 
Erwärmen  einer  Mischung  von  Chromalaun  und  krystallisirtem  Natriumsulfit  auf 
dem  Wasaerbad  erhalten  werden.  Es  bleibt  in  der  Mutterlauge  nach  dem  Heraus- 
kfTstallisiren  des  Glaubersalzes. 

Chromoxyd-Kaliumsalz  K2O,  CrgOs,  2SO2,  nHgO  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Losung  eines  Chromoxydsalzes  gemischt  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Kalinmsnifit  einige  Zeit  lang  stehen  lässt.  Es  scheidet  sich  in  Form  eines 
gronen  ▼olnminösen  Niederschlages  ab,  welchen  man  schnell  auf  einem  Tuche 
waschen  und  stark  auspressen  muss.  Derselbe  zersetzt  sich  bei  längerem  Aus- 
waschen **). 

Eis€nsalz€,  Eisenoxydulsalz  (Ferrosulfit)  entsteht  neben  thioschwefel- 
saarem  Eisenoxydul  durch  Behandeln  von  metallischem  Eisen  mit  wässenger  schwef- 
liger Sanre  bei  Luftabschluss  und  durch  Lösen  von  frisch  gefälltem  kohlensauren 
Sisenoxydul  in  schwefliger  Säure.  Beim  Verdunsten  der  Lösuug  scheidet  es  sich 
in  Form  von  farblosen  Krystallen  (Bert hellet),  oder  blassgrünen  Krystallen, 
oder  als  weisses  Pulver  (Fordos  und  G^lis)  ab. 

Die  Krystalle  sind  nach  Muspratt**^)  nach  der  Formel  FeSOg  +  SHgO  zu- 
sammengesetzt. Nach  Köne^^)  enthalten  sie  2^^  Mol.  Wasser,  nach  Berze- 
lius*®)  —  4  Mol.  Wasser.  Sie  sind  in  Wasser  wenig  löslich,  dagegen  sehr  löslich 
in  wässeriger  schwefliger  Säure.  An  der  Luft  verwandeln  sie  sich,  besonders 
rasch  in  feuchtem  Zustande,  in  Ferrosulfat.  Die  Lösung  in  schwefliger  Säure 
&rbt  sieb  an  der  Luft  dunkelroth  (Fordos  u.  G^lis).  Beim  Erhitzen  entweicht 
Wasser  nnd  Schwefeldioxyd,  und  es  hinterbleibt  ein  schwarzer  Bückstand. 

Eisenoxydsalz  (Ferrisulfit)  Fes  (803)3  ^^^  ^°  Lösung  erhalten,  wenn 
man  frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  in  kalter,  wässeriger  schwefliger  Säure  auf- 
löst, oder  wenn  man  in  Wasser  suspendirtes  Eisenoxydhydrat  mit  Schwefeldioxyd 
behandelt.  Die  blutrothe  Lösung  verliert  bald  ihre  Farbe  und  wird  blassgrün, 
uulem  dareh  die  reducirende  Wirkung  der  schwefligen  Säure  schwefligsaures 
Eisenoxydai  und  dithionsaures  Eisenoxyd  entstehen  **) : 

Fea(8  03)s  =  PeSOg  +  FeSjOg. 
Wild  zur  rothen  Lösung  Alkohol  zugesetzt,  so  fällt  ein  gelbbrauner  Niederschlag 
^ns  (Berzelius).  Derselbe  besteht  aus  einem  wasserhaltigen,  basischen  Salz  von 
der  Zusammensetzung  2Fe208,  SSOq,  SH^O,  und  kann  dargestellt  werden  durch 
8*ttigen  unter  Kühlung  von  in  Wasser  vertheiltem^  frisch  gefälltem  Eisenoxyd- 
o7dTat  mit  Sehwefeldioxyd,  Versetzen  des  klaren  rothen  Filtrats  mit  dem  gleichen 
Vohnnen  90-  bis  95proc.  Alkohol  und  Trocknen  des  gebildeten  Niederschlages  über 
nehwefelftlnre. 

Nach  Köne^)  verliert  das  basische  Salz  beim  Waschen  mit  Wasser  1  Mol. 
Schwefeldioxyd  und  verwandelt  sich  in  ein  Salz  von  der  Formel  Fe^Os,  SG2, 
^HjO,  welches  sich  an  der  Luft  zu  Eisenoxyd sulfat  oxydirt.  Es  ist  in  feuchtem 
Zottande  blaasgelb,  röthet  Lackmnspapier,  schmeckt  sauer  und  herb  und  löst  sich 
*enig  in  Wasser.  Schon  bei  gelindem  Erhitzen  entwickelt  es  Schwefeldioxyd. 
^  der  Luft  geht  es  in  Eiseuoxydsulfat  über.    In  Salzsäure  löst  es  sich  mit  inten- 
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siv  gelber  Farbe.  Die  Lösung  Avird  durch  Ferrocyaukalium  gefallt.  Es  Iwt 
ebenfalls  in  Schwefelsäure  auf.  Nach  dem  Trocknen  löst  es  sich  nar  in 
süure,  ist  luftbeständig,  geschmacklos  und  entwickelt  erst  über  200^  Schi 
dioxyd.  Wird  die  Lösung  des  schwefligsauren  Eiseuoxyds  mehrere  Tage  sa 
Luft  stehen  gelassen,  so  scheidet  sie  einen  rothbraunen  Niederschlag  von  d«i 
saramensetzuDg  Fe2  03,  SO2,  7H2O  (Muspratt,  Köne)  aus.  Beim  Kochen 
stellt  eine  strohgelbe,  ocherartige  Fällung  von  der  Zusammensetzung  3  F«f i 
80^,  7  H2O,  welche  sich  an  der  Luft  nicht  verändeit  (Köne). 

Lässt  man  das  basische  Salz  2Fe2  03,  3SO2,  3H2O   an  der  Luft    atehcB, 
zerfliesst   es  zu   einer  syrupartigen ,    rubinrothen  Flüssigkeit    and    trocknet 
wieder  ein.     Die  zerflossene  Masse   ist  nach  Köne    nach    der  Formel  2Fe|^ 
3  S  O2  zusammengesetzt. 

Eisenox3*d-Kaliumsalz.     Die  Doppelverbindung   von  drittel-schw^l 
saurem  Eisenoxyd   mit   neutralem   schwefligsauren  Kaliam 
SO2  H-  2K2SO3  -f*5H20   wird   nach   Muspratt  *ö)  durch   Zusatz  von  A< 
zur  Lösung  von  schwefligsaurem  Eisenoxyd  in  Form  eines  gelben  krysti  "' 
Niederschlages  erhalten. 

Das  Doppelsalz  von  drittel-saurem  Ferrisulfit  mit  saurem  schwel 
sauren  Kali  Fe^Oa,  SOj  -j"  2KHSO3  ~l~  ^2^  entsteht,  wenn  man  das 
Bereitung  des  basischen  schwefligsauren  Eisenoxyds  dargestellte  rothe  Filtxat 
sehr  verdünnter  Kalilauge  vei-setzt  bis  es  nur  schwach  nach  Schwefeldioxyd 
Es  bildet  ein  tiefgelbes  Pulver,  welches  sich  in  wässeriger  schwefliger  Säure 
löst  und  aus  der  Lösung  durch  Kali  ausgeschieden  wird^^). 


Goldsalze,   Goldox vduI-Ammonium-Ammoniaksalz  entsteht« 
zu   einer  schwach   erwärmten  Lösung   von    schwefligsaurem    Ammoniam   in 
ctintrirtem  Ammoniak   eine   neutrale,    massig   verdünnte  Losung  von  Goli^ 
zutropfen  lässt**). 

Im   Anfange  bildet  sich   Knallgold,    welches   sich   rasch   unter   Färbung 
Flüssigkeit  auflöst     Die  letzten  Antheile  der  Goldchloridlösung  mausen  dami 
langsam   zugesetzt  werden ,  da   sich  sonst  das  Doppelsalz  als   feiner  Krysti 
ausscheidet,  welchen  man  schwierig  auszuwaschen  vermag.    Die  Hauptmenge 
erst   beim  Erkalten   aus  in  Form  von  regulären  sechsseitigen  Tafeln  von 
weissem  Seidenglanz  und  der  Zusammensetzung: 

aAugSOs  -4-  (NHJaSOg  +  ÖNH,  -|-  HjO    oder 
oAugSOg  +  2(NH4)2  80s  +  10  NH,  +  2H2O. 

Die  Kry stalle  werden  unter  möglichstem  Luftabschluss  mit  verdünntem  Ami 
gewaschen  und  im   Yacuum   über  Schwefelsäure  getrocknet.      Sie   losen    sick 
warmem  Ammoniak  und  zersetzen  sich   beim  Kochen   der  Lösung  nnter  AI 
düng  von  Gold.    In   gleicher  Welse  und    unter  Entwickelung  von  Schwefel 
zei*fallen   sie  bei  der  Einwirkung  von  Säuren.     Sie  werden  auch  unter  dem 
flusse  des  siedenden  Wassers  und  in  feuchter  Luft  zersetzt. 

Goldoxydul-Ammoniumsalz   bildet  sich   gleichzeitig  bei   der  Darst 
von  schwefligsaurem  Goldoxyd ul-Ammociumoxyd- Ammoniak  und  ist  in  der  Mi 
lauge  dieses   Salzes  enthalten.     Es   entsteht  noch  durch  Zersetzen  des  schi 
sauren  Goldoxydul-Baryts  mit  Ammoncarbonat  und  verhält  sich  wie  das  ach^ 
saure  Goldoxydul -Natron  *^). 

Goldoxydul-Bariumsalz   Au2Ba3(SOs)4  -|-  H2O   entsteht  beim  Behf 
des   schwefligsaui-en    Goldoxydul  -  Natrons    mit   Chlorbarium.        Es    scheiden 
zuerst  schwefelsaurer   und   schwefligsaurer   Baryt   aus   (letzterer  ist  durch 
mitgerissenes  Goldsalz  gelblich  gefärbt).    Man  flltrirt,  sobald  ein  dunkel  gefai 
Niederschlg  ausfallt,   versetzt  das   Filtrat  mit  viel  Ohlorbarium    und   wäscht 
frischen  purpurrothen  Niederschlag  von  schwefligsaurem   Goldoxydul -Baryt 
unter  Luftabschluss  ^^).    Derselbe  bildet  beim  Vermischen  mit  kohlensauren  AI 
lien  die  entsprechenden  Golddoppelsalze. 

Goldoxydul-Kaliumsalz    entsteht    durch    Zersetzen    des    schwefligsai 
Goldoxydul  -  Baryts  mit  kohlensaurem  Kali.     Es  ist  in  Wasser  leichter  löslich 
das   Natrondoppelsalz  und   wird  aus  der  Lösung   durch  Alkohol   (bei   langsai 
Zusetzen)  in   feinen,  weissen  Nadeln,  welche  beim  Trocknen  gelblich  werden 
raschem  Zusetzen)  als  gelbliches  Gel  gefallt  ^^). 

Goldoxydul*Natriumsalz  entsteht:  1)  Beim  Versetzen  des  schwefligm 
Goldoxydul  -  Baryts  mit  kohlensaurem  Natron.  —  2)  Beim  Einleiten  von  Sch^ 
dioxyd  in  eine  auf  40^  bis  50^  erwärmte,  concentnrte,  stark  alkalische  Lösung 
Goldoxydnatron ,  bis   sie  sauer  reagirt.  —  3)   Beim   Eintröpfeln   von   Goldcl 
lösnng  in  eine  erwärmte  concentrirte ,   mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacl 
Lösung   von  schwefligsaurem  Natron.      Es  entsteht  gleichzeitig  ein   wenig  G< 
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oxydoL  Das  Ende  der  Beaction  ist  nicht  leicht  erkennhar,  da  Goldozydnatron 
gleich&ils  schwach  gefärbt  ist.  —  4)  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  saurem, 
Khweffigiaurem  Natron  mit  einer  stark  alkalischen,  fast  zum  Sieden  erhitzten 
Lötang  von  Goldoxydnatron.  Es  scheidet  sich  fortwährend  gelbes  schwefligsaures 
GoUozydnatron,  welches  sich  wieder  auflöst. 

Ba  wird  am  besten  nach  der  ersten  Methode  dargestellt.  Man  verwendet  noch 
feuchten  achwefligsanren  Goldoxydul- Baryt,  den  man  mit  einer  nicht  ausreichen- 
den Menge  wässeriger  Natriumcarbonatlösung  versetzt,  so  dass  das  gefällte  Barium- 
earbooat  noch  nach  einigen  Stunden  beim  Verbleiben  in  der  Flüssigkeit  röthlich 
Ueibi,  filtrirt,  behandelt  das  Filtrat  behufs  Abscheidung  des  noch  darin  enthaltenen 
Bsrytgalzes  mit  wenig  Alkohol  und  fallt  dann  im  fi-ischen  Filtrat  mit  viel  Alkohol 
(las  Natmndoppelsalz.  Dasselbe  wird  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  im 
Taeniun  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Es  bildet  so  ein  hellorangerothes  Pulver, 
welches  sich  in  weniger  als  1  Thl.  Wasser  löst  und  an  der  Luft  (besonders  in 
vüseriger  Lösung)  allmälig  zersetzt  wird.    In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Nach  Haase  **)*•)  ist  dasselbe  nach  der  Formel  Au2Naß(8  08)4  4"  ^HgO  zu- 
H^mmengesetzt.  Nach  Himly^*)  enthält  es  5  Mol.  Wasser.  Beim  Verdunsten 
einss  Tropfens  der  wässerigen  Lösung  unter  dem  Mikroskop  scheiden  sich  zuerst 
guz  farblose  Blättchen  aus,  welche  sich  allmälig  in  purpurrothe  Nadeln  umwandeln. 
Die  Csrblose  Modiflcation  soll  wasserreicher  sein^^).  Die  wässerige  Lösung  ist 
beiti(Ddiger  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Natriumsnlflt  und  freier  schwefliger 
8tere.    Im  letzteren  Falle  wird  sie  sogar  beim  Kochen  nicht  zersetzt. 

Der  aus  solcher  Lösung  mittelst  Alkohol  gefällte  Niederschlag  scheint  im 
teflectirten  Lichte  gelb  oder  grön,  im  durchfallenden  Licht«  pnrpurroth  gefärbt 
n  sein.  Durch  starke  Säuren  wird  das  Salz  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
dJoxyd  und  Abscheidong  von  Gold  zersetzt.  Schwächere  Säuren,  selbst  Essigsäure, 
bewirken  eine  theilweise  Zersetzung.  Oxalsäure  wirkt  erst,  wenn  sie  im  Ueber- 
Khass  vorhanden  ist,  scheidet  jedoch  das  Gold  auch  nur  zum  Theil  ab.  Die  Gold- 
«awrhefdnng  erfolgt  meistens  in  Form  eines  schönen  glänzenden  Spiegels,  welcher 
£e  Gefisswandungen  überzieht. 

Durch  Schwe&wasserstoff  entsteht  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  ein  Nieder- 
Kfaiag  von  Schwefelgold.  —  Barytsalze  Allen  das  entsprechende  Barytdoppelsalz. 
—  flübersalze  und  Bleisalze  erzeugen  weisse  Fällungen.  Die  Silberfällung  wird 
bald  gelb,  die  Bleifällung  roth.  —  Zinnchlorid  erzeugt  einen  schmutzig  gelben 
Kiederscblag.  —  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  scheidet  Goldoxyd  aus. 

Goldoxyd-Kaliumsalz  Au2(SOs)8t  5K2SOs  -|-  5H2O  entsteht  hei  lang- 
WDcm  Eintropfen  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  in  eine  Lösung  von 
Goidoxydkali  ^).  Es  krystallisirt  aus  der  braunen  Lösung  in  schönen  gelben 
Nadeln  heraus,  welche  in  dei*  alkalischen  Flüssigkeit  fast  unlöslich,  in  Wasser 
lösUcb  sind  und  durch  Alkohol  gefällt  werden  ^^). 

Beim  Kochen  mit  reinem  Wasser  wird  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Sinre  zersetzt,  desgleichen  durch  Säuren  und  organische  Substanzen  In  trockuem 
Zostande  lässt  es  sich  mehrere  Monate  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahren. 
Nach  längerem  Aufbewahren  zersetzt  es  sich,  selbst  in  zugeschmolzenen  Röhren,  in 
Bchwefeldioxyd  und  eine  schwärzliche  Masse,  die  aus  Gold  und  Kalinmsulfat 
bertefat.    Die  gleiche  Zersetzung  tritt  beim  Erhitzen  ein. 

Kaliumsalze.  Das  neutrale  Salz  wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Schwefeldi- 
oxyd in  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Kaliumcarbonat  bis  keine  Kohlensäure 
nehr  entweicht  und  Verdunsten  der  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure.  Es  krystalli- 
■irt  in  schiefen  rhombischen  Getanem  von  der  Zusammensetzung  K2SO3,  2H2O. 
B<  ist  bitter,  stark  alkalisch  und  zerfliesslich,  leicht  löslich  in  Wasser  ^^),  schwerer 
in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  bläht*  es  sich  auf,  entwickelt  Schwefeldioxyd  und 
ferwandelt  sich  in  ein  Gemenge  von  Schwefelkalium,  Kaliumsulfat  und  Kali'^^). 
hn  der  Laft  wird  es  undurchsichtig  und  geht  in  schwefelsaures  Kali  über.  Beim 
Erhitzen  der  kalt  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  ein  Theil  des  Salzes  aus^). 

Beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  liefert  es  Sulfat,  Polysulfld  nud  ein  wenig 
Carbonat,  ebenso  das  Disulfit^^).  Durch  verdünnte  Salzsäure  wird  es  theilweise 
Dersetzt.  Beim  Erhitzen  in  einer  Stickstofiatmosphäre  zersetzt  es  sich  gegen 
Dnakelrotbgiath  (über  4 SO®)  entsprechend  der  Gleichung: 

4SOsK2  =  88O4K2  -f  K2S«>)3»). 
Seine  Biidangawarme  ans  den   Elementen    berechnet  sich   zu  >{- 272600  Cal.,   aus 
KfO  und  gasförmigem   SO2  —  zu  -|-  106200  Cal.     Die  Hydratation s wärme  zum 
3ydr*t  8O3K«  +  H,0  beti-ägt  +  340 Cal.««). 

Das  sanre  Balz  KÜSOg  (Disulfit)  wird  durch  Sättigen  einer  concentrirten 
[*5eang  von  Kalinmearbonat  mit  Schwefeldioxyd  und  Vernetzen  mit  Alkohol  dar- 
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gestellt   (Mnspratt,    BammeUberg^^).     Nach   Berthelot ^)   entsteht   m 
Metasulfit  (s.  unten). 

Es  bildet  eine  weisse,  aus  nadelförmigen  Krystallen  bestehende  KasM  Tom 
angenehm  schwefligem  Geschmack.   Es  reagirt  neutral,  verliert  an  der  Laft 
schweflige  Säure  und  verwandelt  sich  alhnäiig  in  neutrstles  Kaliumsulfat. 
es  in  Lösung  in  einem  verschlossenen  Gef^lsse  längere  Zeit  stehen,  so  scheidet 
in  Form  von  grossen  monoklinen  Prismen  aus.     Dieselben  weisen  in  der  ~' 
der    Orthodiagonale    die   Flächen   OP,    —    Vb  P» ,   —    Poo,    odP»,    Vj^* 


Ausserdem  lässt  sich  das  Prisma  a>p  und  die  Hemipyramide  2P2,  welche 
Poo  und  00 p  eine  Zone  bildet,  erkennen.  Die  Flächen  in  der  Zone  der 
diagonale  weisen  eine  pai'allel  zu  dei-selben  verlaufende  Streifung  aaf  *^). 
man  durch  die  wässerige  Lösung  indififerente  Gase  durch,  so  entweicht  Seh 
dioxyd  ^^).  Beim  Erhitzen  auf  100^  und  beim  Aufbewahren  verwandelt  es 
Metasulfit  S2O5K2.  Die  Umwandlung  wii*d  von  einer  Wärmeentwickelang 
5200  Oal.  begleitet  (B  e  r  t h  e  1  o t  ^% 

Nach  Geuther^^)  bleibt  es  beim  Erhitzen  auf  100°  nahezu  unverändert 
zersetzt  sich  vollständig   bei  190^  unter  Entwickelung  von  Wasser   und  Seh 
dioz3'd  und  Bildung  von  thioschwefelsaurem  und  schwefelsaurem  Salz.    Die  er 
Masse  lässt  ausserdem  beim  Auflösen  in  Wasser   etwas  Schwefel   zorack, 
Menge   um    so    grösser   ist,  je   langsamer   das   Erhitzen  stattgefunden    hat. 
weiterem  Erhitzen  sublimirt  Schwefel  und  es  entsteht  braunes  Kaliumpoly«  ~ 

Pyroschwefligsaures  Salz  (Pyrosulfit,  Metasulfit)  K^ßsOs  wird 
halteu  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine  heisse,  concentrirte,  w 
Lösung  von  Kaliumcarbonat  bis  das  Aufbrausen  aufhört  und  die  Flüssigkeit 
gefärbt  wird.  Es  bildet  harte,  glänzende,  luftbeständige,  tafelförmige  Krystalle 
monoklinischen  Systems  mit  vorwiegendem  0  P.  Hervorragend  sind  d 
Pinakoid,  die  Prismen  00 P  und  ooP2,  die  Hemiorthodomen  — .V2-P**»  ^Vi 
2  Poo,  poo  und  mehrere  Hemipyramiden.  Die  Krystalle  pflegen  auf  eigenth 
Weise  verwachsen  zu  sein.  Sie  haften  mit  der  Ebene  des  Klinopinakkoids 
parallel  aneinander,  wodurch  vorn  und  hinten  einspringende  Winkel  en 
Ferner  bilden  diese  Doppelindividuen  Zwillinge  nach  dem  basischen  Pim 
Manche  Flächen  erscheinen  gekrümmt  ^^).  Das  Salz  wird  vor  dem  Trocknea 
Alkohol  gewaschen.  Es  ist  in  Wasser  langsam,  in  Alkohol  sehr  schwo- 
Aether  gar  nicht  löslich.  Besitzt  einen  nicht  unangenehmen,  salzigen  Geschi 
riecht  nicht  nach  Schwefeldioxyd  und  wird  au  der  Luft  nicht  verändert  (erst 
jahrelangem  Aufbewahren).  Beim  Erhitzen  entweichen  Schwefeldioxyd 
Schwefeldampf  und  es  hinterbleibt  ein  aus  Kaliumsulfat  bestehender  Bü' 
2X283 Oft  =  SOa  +  S  +  2S04Ka  (Muspratt,  Berthelot). 

Nach  Geuther^^)   hinterlässt  es   beim    Erhitzen   auf  190®  ein   Gemenge 
thioschwefelsaurem  und  schwefelsaurem  Kali.  —  Es   entsteht  auch   heim  Er] 
des  Disulfits  SOsHK  auf  100®  und  beim  Aufbewahren  desselben. 

Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  berechnet  sich  zu  -(-  389400  Cml., 
2SO2  und  K2O  zu  4- 133800  Cal.,  aus  SO3K2  und  8  O2  4- 27600  CaL  (Berthe 

Kalium-Lithiumsalz  wird  in  glänzenden  Krystallen   von  der   Zn 
Setzung  2KLiS08  -f'  ^2^  erhalten,  wenn  man   eine  saure  Lösung^   des  lätl 
Sulfits  mit  der  berechneten  Menge  Kaliumcarbonat  versetzt,  zur  Syrapeon 
eindampft  und  dann  für  längere  Zeit  in  eine  Kältemischung  stellt  (Böhrig^l 

KohaUsalze,  Kobaltoxydulsalz  C0SO3  entsteht  durch  Auflösen  Ton  k( 
saurem  Kobaltoxydul  in  wässeiiger  schwefliger  Säure  und  wird  aus  der 
mittelst  Weingeist  als  rother  flockiger  Niederschlag  gefällt.  Es  scheidet  sich 
Muspratt®^)  in  Form  von  körnigen  Krystallen  mit  5  Mol.  Wasser  aus,  wenn 
nach  dem  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  zu  in  Wasser  suspendirtem  Kobaltoi 
hydrat,  die  Lösung  kocht  und  vei*schlossen  stehen  lässt. 

Nach  Bammelsberg ^^)  setzt  es  sich  in   Form   von   kleinen,    pfirsichl 
rothen  Kr^'stallen   ab,  welche  3  Mol.  Wasser  enthalten,  wenn   man   die  Löraof 
wässeriger  schwefliger  Säure  in  einer  Betorte  im  Wasserstoffstrome  eindampft 
ist  im  Wasser  fast  unlöslich.     Beim   Uebergiessen   mit  Ammoniak  wird  es 
löst  sich   zum  Theil  mit  rothbrauner  Farbe  und  hinterlässt  einen   grünen  Bj 
stand.    Aus  der  Lösung  wird  durch  Alkohol  ein   gelbes,   krystalliniaches 
gefällt,   welches  neben  Ammoniak  und  Schwefeldioxyd  wahrscheinlich  Kobalt 
enthält  (Bammelsberg). 

Ein  basisches  schwefligsaures  Kobaltoxydul  entsteht  beim  Kochen 
Kobaltoxydulsalzen  mit  schwefligsaurem  Kali.  Das  Salz  wird  nach  Berti 
beim  Auswaschen  noch  basischer. 

Schwefligsaure  Kobaltoxydammoniake  s.   .Kobaltamine'  (Bd. 
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|il)Boseo-  oder  Purpareo - Kobaltsulfit  s.  S.  1016. 
i.äj  Schwefligsaures  Pentamin  -  Bikobaltsesquioxyd   s.  8.  1016. 
IM  Doppeiaalz  von  Luteo-Kobaltsnlfit  mit  Kobaltiaulfit  s«  S.  1021. 
|l}  Scbwefiigsaures  Tetramin  -  Kobaltsesqaioxyd  s.  S.  1022. 
^kObaltozydul-Kaliumsalz    eotsteht    beim    Erhitzen    einer    LoBung    von 
lorär  oder  von  schwefligsaurem  Kobaltoxyd lü  mit  einer  neutralen  Lösung 
iwefligaaurem    Kali   und   beim   Kochen   von   Kobaltoxydhydrat    mit   einer 
Muren  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali.    Es   bildet  einen  blassrothen 
:hen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  K2  8  O3,  Co  8  Og  -|~  ^  ^2  ^  ^^)} 
sieh  an  der   Luft  zersetzt  und  durch  Oxydation  schwarz  wird.    Es  ist 
unter  Wasser  aufzubewahren.    In  Wasser  ist  es  unlöslich,  dagegen  leicht 
jph  in  Salzaaui-e  und  wird  durch  concentrirte  Kalilauge  unter  Abscheidung  von 
^ch  rotbem  Kobaltoxydulhydrat  zersetzt. 

pCobaltoxyd-Kaliumsalz  entsteht  beim  Erwärmen  von  Kobaltoxydhydrat 

neutralem    schwefligsauren   Kali^).      Es   bildet   ein   heUbi*aunes,    amorphes 

|ir  von  der  Zusammensetzung  Kg  8  O3,  Co^  (8  03)3  '^) ,    sehr  schwer  löslich  in 

leicht  löslich  in  Salzsäure  und  in  wässeriger  schwefliger  Säure»  zersetzbar 

rKocben  mit  concentrirter  Kalilange  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Oxyd 

Ifisaigkeit  färbt  sich  dabei  blau).    Es  schwärzt  sich   rasch   an   der  Luft  und 

sich  sogar  nicht   trocknen  ohne  Zersetzung.    Es  bleibt   längere  Zeit  unver- 

iKt  beim  Aufbewahren  unter  Wasser  in  verschlossenen  Gefässen. 

^obaltoxydul'Natriumsalz  ¥rird  in  derselben  Weise  wie  das  entsprechende 

gebildet.    Es  ist  amorph  und  dunkler  roth  geförbt.    Nach  monatelangem 

m  unter  Wasser  und  bei  Luftzutritt  geht  es  in  ein  braunes  krystallinisches 

^iber  (Schul tze). 

^obaltoxyd-Katriumsalz  entsteht  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Kalium- 
\  £s  ist  beständiger.    Bei  100^  verliert  es  Wasser,  wird  fast  schwarz,  zersetzt 
ijedoch  nicht  weiter. 
mach  Schnitze  ^^  ist  es  nach  der  Formel  Na^O,  CogOs,  3SO2  zusammengesetzt. 

wpftTMlze,  Kupferoxydulsalz  entsteht  nach  Böttger^^)  beim  Ueber- 
bn  von  Kapferoxydulhydrat  mit  wässeriger  schwefliger  Säure,  nach  Rogoj  ski  '^% 
■  nan  zu  frisch  bereitetem,  feuchtem  schwefligsauren  Kupferoxyd ul-Ammonium- 
P^velches  in  Wasser  suspendirt  ist,  Bchwefeldioxyd  leitet,  bis  das  weisse  Salz  roth 
[ krystallinisch  wird.  Nach  den  Angaben  von  Pöan  de  Saint-Gilles^^) 
It  sich  dies  rothe  Salz  (welches  übrigens  etwas  Ammouiumsulfit  enthält)  nur 
paftzatritt.  Es  besteht  aus  meunigfarbigen,  mikroskopischen,  octaedrischen 
Iksben  oder  quadratischen  Säuleu  von  der  Zusammensetzung  8  O3  Cug  -|-  HgO  ^^) 
kteo)  und  unterscheidet  sich  im  Aeussem  gar  nicht  vom  schwefligsauren 
(roxyduloxyd.  Li  Salzsäure  löst  es  sich  zu  Kupferchlorür.  Mit  Ammoniak 
es  eine  farblose  Lösung.  Wird  die  Barstellung  an  der  Luft  und  bei  Gegeu- 
I  von  schwachen  Säuren  (wie  schweflige  Säure,  Essigsäure,  Kohlensäure) 
kttcnnmen,  so  entsteht  rasch  das  rothe,  schwefligsaure  Kupferoxydoxydul 
^a  de  Saint-Gilles). 

^aeh  Bveusson^')  erhält  man  beim  Verfahren  nach  Rogoj  ski  nur  das 
pioiydulsalz.  —  Das  von  Ghevrenl^^)  und  später  von  Muspratt^*^)  und  von 
hrson^^)  dargestellte  Salz,  welches  für  schwefligsaures  Kupferoxydul  an- 
phcn  war,  ist  nach  Rammeisberg ^^)  schwefligsaures  Kupfer oxydoxydul. 
Btard'^'^  erhielt  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine  erhitzte  liösung 
;  Xnpferacetat  in  Essigsäure  ein  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung  S  O3  Cug  '\- 
Welches  jedoch  in  weissen,  perlmutterglänzenden,  hexagonalen  Tafeln 
lisirt  Dasselbe  besitzt  ein  speciflsches  Gewicht  von  3,83  bei  15^,  während- 
das  rothe  (vorhergehende)  Salz  ein  speciflsches  Gewicht  von  4,46  zeigt.  Es 
sls  das  normale  Salz  beti*achtet  werden ;  das  rothe  hingegen  als  sein  Poly- 
(als  i  so  schwefligsaures  Kupfer  oxyduI).  Zur  Bestätigung  dieser  Ansicht  soll 
itiaehe  dienen,  dass  das  weisse  Salz  durch  Digestion  mit  schwefliger  Säure 
^bmolzenen  Bohr  in  das  rothe  übergeht. 
i)ss  weisse  Salz  bildet  fernei-  beim  Behandeln  mit  Natriumbisulfit  ein  weisses 
l^^liahc  von  der  Foi*mel  8  O3  Cu2,  8  O3  Na^  -|-  11  H2O,  während  das  rothe  unter 
%  gleichen  Umständen  ein  chamois  gefärbtes  Salz  von  der  Zusammensetzung  der 
ionilfite  89032(Cu2)3Na,eH]o  .43H2O  bildet.  Es  besitzt  demnach  ein  acht- 
tt  »0  grosses  Molekulargewicht  entsprechend  der  Formel  S8  0]2(Cu2)8Hxe. 
i  Kupferoxydul-Ammoniumsalze.  Das  wasserfreie  Salz  von  der  Formel 
^4)3803, CU2SO3  entsteht:  1)  Wenn  man  zu  überschüssigem  schwefligsauren 
■moniom  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  zusetzt  und  den  gebildeten  Niederschlag 
leh  Zusatz  von  mehr  Kupfervitriol  und   Erwärmen   löst**^).      Es   bildet  einen 
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rehfarbenen  kömigen  Niederschlag,  welcher  aus  dicken,  an  den  Kanten  a 
Prismen  besteht,  falls  die  Lösung  concentrirt  ist.    Aus  verdünnter  ifdaang 
es  sich  in  Form  von  farblosen  oder  gelblichen,  sechsseitigen  Blättchen  ans.    2) 
Fällen    von   Kupfersnlfat    mit    überschüssigem    schwefligsauren    AdhdodI 
Einleiten    von    Schwefeldioxyd    in    die    braune  Flüssigkeit    bis    snr   E 
(Bogojski).     3)  Durch  kurzes  Einleiten   von  Schwefeldioxyd   in  eine 
Bchwefligsaurem  Kupferoxydoxydul  in  Ammoniak  (Rogojski).    Bei 
wirken  von  Schwefeldioxyd  entsteht  schwefligsaures  Kupferoxydul.    4)  Dunk 
giessen   einer   Lösung   von    schwefligsaurem    Knpferoxydoxydul   in    A 
wässerige  schweflige  Säure.    £s  scheiden   sich   grosse  Blättchen   des  Dop; 
aus  (Otto).     5)  Durch  Lösen  von  Kupferchlorür  in  der  nötfaigen  Menge  ei 
Schwefeldioxyd   gesättigten  wässerigen   Lösung  von  schwefligsaurein   Am 
Es  scheidet  sich  in  Form  sechsseitiger  Tafeln  ab,  welche  aus   einem  rhoml 
Octaäder   und  einem   Prisma  gebildet  sind   (P^an  de  Saint-Gilles).    6) 
allmäliges   Versetzen    einer    siedenden,    mit   Ammoniak   gesättigten    Loeaif 
Kupfernitrat   oder   Kupfersulfat    mit   schwefligsaureni    Ammonium    bis    zur 
ständigen   Entfärbung,    Sättigen    mit    ausgekochter   conoentrirter   Es^igeäm« 
Erkalten   in   einem  verschlosseneu   Gefässe  (VobP^).     Das   während  des  ~ 
sich  manchmal  ausscheidende  rothe  Pulver  wird  durch  Zusatz  von  Ammoni 
Ammonsulflt  wieder  in  Lösung  gebracht.     Es  bildet  weisse  perlglänsCDde  Bl; 
welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  beim  Sieden  mit  Wnsser  unter  AUsc 
von  rothem  Kupferoxydul  und  Eut Wickelung  von  Scliwefeldioxyd    zersetzt 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  Kupfersulfat  und  metallisehes 
verwandelt,   durch   Kupfervitriollösung   —   in    schwefligsaures   Kupferox; 
durch  Schwefeldioxyd  —  in  schwefligsaures  Kupferoxydul  (Bogojski). 

Nach    P^an    de    Saint-Gilles   zersetzt    es    sich    nur  bei    Luftzatritt 
Bildung  von  schwefligsaurem  Oxydoxydulsalz. 

Das  wasserhaltige  Salz,  nach  Böttinger^®)   von    der  Zusamm 
(NH4)9SOs,  2  CU2SO8, 2H2O,  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kuf 
mit   einem    grossen    Ueberschuss   von    schwefligsaureni    Ammonium    und 
wässeriger  schwefliger  Säure  versetzt,   dass  keine  Fällung  entsteht,  und 
erwärmt.     Farblose,   stark   lichtbrechende  Biättchen,   welche    sich   bei 
Erhitzen    der   Lösung    in    rothes    schwefligsaures   Kupferoxydoxydul    v 
(Bammelsberg). 

Böttinger    giebt    dem    rothen   Zei*setzungAproducte    unrichtiger   W 
Formel  3Cu20,4802  -\-  iHjO. 

Nach  Svensson^^)  soll  es  aus  einem  Gemenge  von  wasserflreiem  schweflt 
Kupferoxyd ul-Ammouiumoxyd  mit  schwefligsaurem  Kupferoxydoxydul 

Das  wasserhaltige  Salz   von  der  Zusammensetzung  (NH^^SOg, CogS 
211^0^^)   entsteht  beim   Einleiten  von   Schwefeldioxyd   in   eine   ammonia 
Lösung  von  Kupfervitriol  und  beim  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Los 
Kupferacetat  bis  zur  Entfärbung  mit  Kupfer  und  Einleiten   von  Seh 
Es  bildet  farblose  sechsseitige  Tafelu,  welche  zuweilen  mit  einer  orange 
Substanz  verunreinigt  und  nach  dem  Ti-ocknen  luftbeständig  sind.     Zar 
löst  man  es  in  schwachem  Ammoniak  und  leitet  in  die  Lösung  ScUwefeldio 

Nach    P4an  de   Saint-Gilles    entsteht   ein    Doppelsalz   mit    oMoL 
wenn  man  langsam  Schwefeldioxyd  in  eine  Lösung  von  Kupferacetat  leitet, 
selbe  bildet  einen  gelben,  flockigen  Niederachlag  ^). 

Das  nach  der  Formel  7(NH4)2S03,Cu2S03  -4-  IOH2O  zasammi 
Doppelsalz  entsteht  nach  P^an  de  Saint-Gilles  beim  Vermischen  von  K 
chlorür  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  schwefligsaurem  Ammonium, 
Svensson,  wenn  man  Scbwefeldioxyd  in  eine  Lösung  von  Kupferoxydam 
leitet,  femer  wenn  man  Kupfervitriol  zu  überschüssigem  Ammonsaliit  siiMta 
durch  Versetzen  von  schwefligsaurem  Ammonium  mit  schweflignanrem  fi 
oxydoxydul.  Im  letzteren  Falle  erstarrt  die  Lösung  plötzlich  zu  einem 
brei.  Es  bildet  kleine,  farblose  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  der  Mutteriaagt 
in  Wasser  lösen  und  beim  Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  in  groatB, 
seitige  Prismen  übergehen.  Letztere  verändern  sich  rasch  an  der  LufL  Maa 
sie  daher  nach  dem  Waschen  mit  sehr  verdünnter,  wässeriger  schwefliger 
schnell  im  Vacuum  trocknen.     Die  wässerige  Lösung  wird  leicht  oxydirt. 

Durch  Behandeln  des  in  der  Mutterlauge  gelösten  Salzes  mit  Schwefi 
entsteht  wasserfreies  schwefligsaures  Kupferoxydul- Ammonium  (Svenssonl 
man  zu  dem  beim  Behandeln  von  schwefligsaurem  Ammonium  mit  schwelligaai 
Kupferoxydoxyd ui  entstandenen  Krystallbrei  vorsichtig  Ammoniak  zu,  so  ftrfat 
die  Flüssigkeit  gelbgrün,  löst  das  ausgeschiedene  Salz  wieder  auf  and 
Erwärmen  noch  mehr  Kupferoxydoxydulsulflt  und  scheidet  beim  Erkalten 
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oder    gelbgrüiie   Nadeln    ans.     Dieselben   sind  nach   Svensson    nach   der 
5  (NH4)9SOst  CugSO^ -]- 2HsO   zusammengesetzt,  werden    an    der  Luft 
und  löseu  sich  leicht  in  Wasser. 
■  Kapferoxydul-Kaliumsalze.      Das  Doppelsalz  von  der  Formel   2KaS03, 
""O3  entsteht  nach  Chevreul^)  beim  Versetzen  einer  ziemlich  concentrirten 
von     Kupfersulfat    oder  Kupfemiti'at    mit    schwefligsaurem    Kali,    nach 
am^)  and  BerzeJius^^)  auch  aus  Kupfervitriol  und  saurem  schwefligsauren 
Im  letzteren  Falle  soll,  wie  Svensson  ^7)  angiebt,  vielmehr  ein  Qemisch  von 
haltigein  8alz  von  der  Formel  3  CusBOs.^KaSOs  -|-  7H2O   mit  schweflig- 
Kaprferoxydoxydul  vorliegen.    £s  bildet  einen  gelblichen  Niederschlag,  der 
Kochen  mit  Wasser  in  schwefligsaures  Kupferozydozydul-Kali  übergeht. 
IsTach  Vohl^)  entsteht  ein  Salz  von  der  Formel  EgSOg,  CuaSOs,  wenn  man 
sfeldioxyd    In    ein  Gemisch  von  Kupferoxydsalzen  mit  überschüssigem   Kali- 
t  oder  Kaliamcarbonat  bis  zur  Eutförbung  einleitet. 

in  wasserhaltiges  Salz  von  der  Zusammensetzung  SKaSOj,  SGuaSOg  -f- 

O  (Svensson)  entsteht  durch  Behandeln  von  überschussigem,  frisch  gefälltem 

uren  Kupferoxyd   mit  einer  mit  Bchwefeldioxyd  j^esättigten  Lösung   von 

sch^wefligsaureu  Kali.    Es  scheidet  sich  in  Form  von  sternförmig  gruppirten 

Nadeln  aus  (die  Lösung   muss  dabei  mit  Eis  gekühlt  werden,   sonst   bildet 

gleichzeitig  schwefligsaures  Kupferoxydoxydul) ,  welche  durch  Wasser  zersetzt 

Ist  bei  der  Darstellung  ein  grosser  Ueberschuss  von  Kaliumsulfit  zugegen, 

tstehen  g^rosse,  stark  glänzende  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  4K2SO3, 

80s  -|-  3  H2O  (Svensson).    Dieselben  sind  gleichfalls  durch  Wasser  zersetzbar 

bilden    sich   noch   beim   Sättigen   einer   gemischten   wässerigen  Lösung   von 

-  und  Knpfercarbonat  mit  Schwefeldioxyd  (unter  Eiskühlung). 

Bamznelsberg^)  erhielt  durch  Digestion  des  feuchten  gelbbraunen  Nieder- 

-welcher   beim  Vermischen   eines  Kupferoxydsalzes   mit   schwefligsaurem 

in  der  Kalte    entsteht,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefligsaurem 

eine  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Alkohol  ein  Doppelsalz  in   Form   eines  im 

nm    sa    nudeutiichen   Krystallen   erstarrenden   Oeles    gefällt   werden   konnte. 

Iben     soll    die   Zusammensetzung   Cug  S  O3,  8  Kg  B  O3  -f-  I6H2O    zukommen. 

t   im   frischen  Zustande  farblos  und  in   Wasser  uuter  Abscheidung    grüner 

en    löslich.     An  der  Luft  überzieht  es   sich  mit  einer  grünen   Schicht  von 

^ersulfat.     Beim  Erhitzen  auf  180®  giebt  es  Schwefeldioxyd  ab.    Bei  längerem 

wahren  in  einem  verschlossenen  Gefässe  wird  es  schwarz. 

Knpferoxydul-Natriumsalze.    Das  Doppelsalz  Gu^ S O3,  Na^ S  Os -f- 2  H2  O 

t    nach    Commailie^®),   wenn    man   unter   Umrühren    eine    concentrirte 

g   von    neutralem  Natriumsulfit  hinzufügt,  so  lange  sich   der  Niederschlag 

r   löst;     nach   Svensson  ^^),    wenn  man  unter  Abkühlung  Knpfercarbonat 

einer   concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Natrium   übergiesst. 

det  farblose,  bisweilen  röthlichgelbe,  mikroskopische  Krystalle,  welche  durch 

sEersetzt  werden,  ziemlich  luftbeständig  sind  und  sich  bei  längerem  Verweilen 

Mutterlange  in  ein  Salz  mit  1 1  Mol.  Wasser  umwandeln. 

mikroskopische,  farblose,   quadratische  Tafeln  oder  farblose  Kry stall- 
bildende Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  CuaSOBiNajSOs  -f-  H  H9O 
t  anch  beim  Lösen  von  weissem,  scbwefligsaurem  Kupferoxydul  in  concen- 
Natrinmsalfitlösung  (Etard^^).    Es  wird  an  der  Luft  grün  und  mit  Essig« 
oder    Schwefelsäure   roth.  —  Wird   dessen   Lösung   mit   schwefliger   Säure 
xor  Sättigung  behandelt,  so   scheiden   sich  bald  kleine,   farblose  Krystalle  ab, 
nach  Svensson  die  Zusammensetzung  2  Cu^  S  Og,  3  Na^  S  Os  -|-  29H2O  zu- 
t.     Die  Krystalle  werden  an  der  Luft  grün  und  bei  längerer  Berührung  mit 
Matt«rlaage  roth. 

Maspratt^*)    erhielt    beim    Vermischen    einer    concentrirten    Lösung    von 
kwefelaaarem  Kupferoxyd  mit  concentrirter  Natriumsulfitlösung  und   absolutem 
1  eine  röthliche  Flüssigkeit,   aus   der  sich  im  Yacuum  gelbe  Krystalle  von 
Zaaanunensetzung    Cu^SOs,  öNa^SOs   -|-   38H2O    ausschieden.      Dieselben 
iben   auch  nach  Svensson,  wenn  man  eine  Lösung  von  Natriumsulfit  mit 
:ervitriol  portionsweise  so  lange  versetzt,  bis  sich  der  gelbe  Niederschlag  noch 
tind  dann  absoluten  Alkohol  zugiebt  und  im  Yacuum  stehen  lässt.    Sie  werden 
b   der    Luft   grün   und   zersetzen  sich   mit  Wasser.     Beim    Erhitzen   lassen   sie 

teer  and  Schwefeldioxyd  entweichen  und  hinterlassen   einen  aus  Kupfersulfat, 
amsolfat  nebst  Spuren  von  metallischem  Kupfer  bestehenden  Bückstand. 
I       Koch  ein  Doppelsalz   von    der  Formel  7  Naj  S  O3,  Cu2  S  O3  -f*  ldH20   wurde 

P  Svensson  dargestellt  und  zwar  durch  Stehenlassen  bei  Luftabschluss  der  bei 
Bildung  des  Salzes  CugSOs,  Na2S08f  11  HgO   entstehenden,  mit  Alkohol  über- 
Hdchteten  Mutterlauge.    Es  wird  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten 

Hwidw«xter1roeh  der  Chemie.    Bd.  TL        .  23 
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in  Form  von  dünnen,  farblosen,  iruirenden  Nadeln  ausgeschieden J  löst  sieh 
Wasser   unter   Bildung  einer    bald   gräu   und   trübe   werdenden!  Lteun^ 
anscheinend  luftbeständig.  i 

Ein   Doppelsalz  von  der  Reihe  der  Octosulüte  B8  033(Cu2)^Nai«Hio -491 
entsteht  nach  Etard^^)  bei  gelindem  Erwärmen  von  rothem  Kupferoxvdal 
einer  concentrirten  NatriumbisulfitlÖHung.    Es   ist  ausgesprochen  chamois 

Kupferoxydnl-Eisenoxydul-Eisenoxyd- Natrium  salz   €02803,2 
Fe^  Og .  2  S  O2,  Na2  S Os  -|-  16HsO  entsteht  nach  Stromeyer^),   wenn   maa^ 
Lösung  von  2,49  Thln.  Kupfervitriol  und  5,56  Thln.  Eisenvitriol  in  lOOThhi. 
mit  einer  Lösung  von  Natriumsulfit  versetzt.    Es  fallt  ein  Nierlerschlag, 
sich   wieder  zu   einer  dunkel  purpurrothen   Flüssigkeit  löst^     Aus   dieser 
scheidet  sich  dann  nach  einigen  Stunden  das  Salz  in  kleinen,  schwarzen 
ab,  w^elche  im   durchfallenden  Lichte  dunkel   purpurroth   gefärbt  erscheinea. 
verliert  bei  100^  12  Mol.  Wasser,  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefelsänr» ' 
blauer  Farbe  (ohne  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer),  —  in  verdünnter 
säure   bei   gewöhnlicher  Temperatur  mit  grüner  Farbe   (ohne  Auescheidnng 
Kupferchlorür)  und  in  1000  Thln.  Wasser,  färbt  sich  schon  beim  Erhitzen  wSti 
Wasserbade  schwarzbraun  und  zersetzt  sich  noch  viel  mehr  (unter  £nti 
von  Schwefeldioxyd)  bei  höherer  Temperatur. 

Der  Glührückstand  besteht  aus  Kupfervitriol,  Eisenvitriol,  Natriomsuliaft 
Eisenoxyd.    Bei  längerem  Aufbewahren  erleidet  es  ebenfalls   eine  Zersetzang ^ 
Folge  der  Bildung  von  Schwefelsäure).    Beim  Kochen  mit  Salzsäure  bei 
von   Kochsalz  entsteht  daraus  Kupferchlorür,  welches  im  Kochsalz   gelöst 
und  Schwefelsäure. 

Kupferoxydoxydnlsalz   GusSOsiCuSOg -|-  2H2O.     Entsteht:     l) 
Erwärmen  von  Kupferoxyd,  Kupferoxydhydrat  oder  Kupfercarbonat  mit 
schwefliger  Säure:    4CuO   +   3SO2  =   CuSOg.CuaSOg   -f   CuSO^. 
Oxyd  löst  sich  langsam  in  der  Kälte,  rascher  in  der  Wärme  unter  Bildung 
braunen  Lösung,  welche  Kupfersulfat  und   rothe  Krystallschuppeii  des  sch^ 
sauren   Kupferoxyd oxyduls  enthält.    Die  Ausbeute  an  letzterem   beträgt  80 

Bei   Anwendung   von   Kupfercarbonat   erhält   man   schon  -in    der   Kälte 
grüne  Lösung,  welche  sich  bei  gelindem  Erwärmen  sehr  schnell  unter  Absei 
von  rothen  Schuppen  bläut  ^').    Die  Bläuung   vollzieht  sich  auch   langsam  ä 
Kälte  und  etwas  schneller  im  Sonnenlichte.    Fein  gepulverte  Kupferlasar  löst 
langsamer  als  gefälltes  kohlensaures  Salz^).     Kupferoxydhydrat  verwandelt 
sofort  beim  Uebergiessen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  in  schwefligsanrea< 
oxydul^^).    Aus  der  Lösung  wird   durch  Alkohol  das  Oxydoxydul  in  Form 
amorphen  braunen  Niederschlages  gefällt,  welcher  beim  Kochen  krystallinisck 

2)  Beim  Durchleiten  von   Schwefeldioxyd  durch   eine  Suspension  von  Ki 
oxydhydrat  in  Wasser.     Die  nickelgrüne  Lösung  scheidet  beim  Yerdansten 
purpurrothe  Krystalle  ab**)**). 

3)  Durch   Erhitzen    einer   Lösung   von    schwefligsaurem   Kali,    Natron 
Ammoniak  mit  Kupfervitriol  oder  Kupfemitrat  (Chevreul).    Nach   Bonssonj 
erhält  man  schöne  Krystalle,  wenn  man  eine   mit  Schwefeldioxyd   gesättigte 
centrirte  Kalilauge  mit  Kupfervitriollösung  in  der  Kälte  mischt,   vom  %\ 
denen   geringen   Niederschlage   abfiltrirt    und    gelinde    eindampft.     Die  Ki 
sollen  jedoch  nach  Bogojski^^)  aus  einem  Kalidoppelsalze  bestehen,  da  das 
Kupfersalz  nur  mittelst  schwefligsaurem  Natron   oder  Ammoniak  zn  erhalte*' 
Nach  Böttinger^^)   kocht   man   zweckmässig  die  durch  Versetzen   einer  Ki 
Vitriollösung  mit  viel  freie  schweflige  Säure  enthaltendem  Ammonsolfit 
Lösung.    Nach  Döpping^^)  sättigt  man  Kupfersulfatlösung  mit  Schwefc 
fügt  Natriumcarbonat  hinzu  und  leitet  anhaltend  Schwefeldioxyd  durch. 

4)  Beim  Kochen  von  schwefligsaurem  Kupferoxydoxydul- Ammoniamozjd 
Wasser  (Böttinger,  Mnspratt,  P^an  de  Saint-Oilles 'B). 

5)  Beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine  Lösung  von  Knpferaoetat,  bis 
gebildete  gelbe  Niederschlag  von  5  Mol.  Wasser  enthaltendem  Doppelsalz  (s. 
sich  wieder  löst  [P^an  de  Saint-Gilles,  Döpping,  Parkmann ^),  Etard 

6)  Durch  Erwärmen  von  demselben  wasserreicheren  Doppelsalz  mit 
schwefliger   Säure.    Es   entsteht   gleichzeitig   nach  Milien   und   Commai] 
Kupfersulfat,  welches  durch  Auswaschen  nicht  wegzubringen  ist. 

7)  Durch   Zersetzung   von    Kupfersulfat    mit  schwefligsaurem   Kupfei 
ammoniumoxyd  (Rogojski,  P^an  de  Saint-Gilles). 

8)  Bei  anhaltendem  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  Kupfervitriollösimg 
gewissen  Umständen  (Döpping).  —  Es  wurde  zuerst  von  Chevreul'*)  di 
und    für    schwefligsaures    Kupferoxyd nl    von    der    Formel    4CU2O,  5  80|,  S 
gehalten.     Von   Muspratt  wurde   es   später  als   CugSOgjHsO   anfgeAtfst. 


Schwefelsäuren.  355 

richtig«  Zagammenseizang  ist  von  Kammeisberg  ermittelt  worden.  Es  bildet 
gli02ende,  cochenillerothe  Schuppen  und  Krystallkörner,  zuweilen  auch  schöne 
»uigebildete  Kristalle,  manchmal  Blättchen,  bestehend  ans  mikroskopischen, 
eigeathämlich  gekreuzten  Nadeln  ^^).  An  der  Luft  bleibt  es  unverändert,  wenn  es 
▼älig  trocken  ist.  Im  feuchten  Zustande  geht  es  in  ein  Qemenge  von  neutralem 
und  basischem  Kupfersulfat  über.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  untöslich.  Hingegen 
löst  es  sich  in  wässeriger  schwefliger  Sänre,  Salzsäure  und  Ammoniak.  Die  salzsaure 
LöiUDg  ist  braun  und  wird  beim  Verdünnen  gi'ün  unter  gleichzeitigem  Abscheiden 
roo  Kupferchlorür.  Sie  löst  bei  Siedetempei-atur  viel  Kupfer  auf,  giebt  mit  Kali  einen 
bnungeiben Niederschlag  und  wird  durch  Ammoniak  hellblau  gefärbt  (Bammels- 
berg,  Bogojski).  Nach  Muspratt  ist  die  salzsaure  Lösung  farblos  und  giebt  mit 
Kall  einen  wentsen  Niederschlag.  Nach  Döpping  ist  sie  gelb  und  wird  durch  Kali 
Khmatziggelb  gefallt.  Die  ammoniakalische  Lösung  ist  intensiv  blau  gefärbt.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  ßchwefeldioxyd,  Kupferoxydul,  Kupfersulfat 
ood  Kupfersulfid.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  scheidet  es  Krystallblätt- 
chen  von  metallischem  Kupfer  ab  und  hinterlässt  in  Lösung  schw^efligsaures  Kupfer- 
oxyd and  Knpfersnlfat  *®').  Metallisches  Kupfer  in  krystallisirter  Form  scheidet  es 
Mch  beim  Erhitzen  mit  Natrium  bisulfit  oder  wässeriger  schwefliger  Säure  im  zu- 
gcschmolzenen  Bohr  auf  180®  ab  (Etard).  Beim  Erhitzen  in  einem  Strome  von 
Schwefeldioxyd,  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd  hinterlässt  es  einen  krystallinischen 
Backstand  eines  basischen  Sulfits  SO3CU2.CUO.  Im  Schwefelwasserstoflfstrome  ver- 
vandelt  es  sich  bei  180®  in  GU3S2;  im  Kohlensäurestrome  bei  Bothgluth  in  gleiche 
Moleküle  von  Kupferoxyd  und  Kupferoxydul  (Etard).  Bei  trocknem  Erhitzen  für 
nch  allein  entwickelt  es  Wasser  und  Schwefeldioxyd  und  lässt  einen  aus  Kupfer- 
oxjdnl  und  etwas  Kapfersulfat  bestehenden  Rückstand  zurück.  Beim  Glühen  im 
WaMerstoffstrome  hinterlässt  es  metallisches  Kupfer  nebst  etwas  Sulfid  und  Sufat. 

/OH 
Nach  Etard  ^^)  besitzt  es  folgende  Constitutionsformel:  (0H)j-S-0-0ua-08^0^^^^. 

Das  wasserreichere  Salz  Cu2 S O3,  Cu S O3,  5  H^  Ö  entsteht  in  Form  von 
leichten  gelben  Flocken  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine  Lösung  von 
Kopferacetat  (F^an  de  Saint-Gilles,  Farkmann).  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
hingegen  leicht  löslich  in  schwefliger  Säure,  in  Essigsäure  (mit  grünlicher  Farbe), 
im  frisch  gefällten  Zustande  in  Kupferoxydsalzen  (mit  smaragdgrüner  Farbe),  in 
Ammoniak  (mit  blauer  Farbe)  und  in  Salzsäure  (im  letzten  Falle  unter  Entwickelung 
fon  Schwefeldiozyd  und  Bildung  von  Kupferchlorid  und  Chlorür).  Kalilauge 
Itsdingt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  grünlichen  Niederschlag  von  Oxyd- 
ond  Oxydulhydrat,  beim  Kochen  eine  Fällung  von  schwarzem  Oxyd.  —  Durch 
Digestion  mit  schwefliger  Säure  geht  es  in  das  Che  vre  ul' sehe  zweifach -gewässerte 
Silz  über;  anter  dem  Einflüsse  von  Natriumbisulfit  —  in  Cuprocuprinatriumocto- 
iolfit  (s.  unten)  (Etard  1«). 

Nach  Parkmann  besitzt  es  die  Zusammensetzung  2S0sCn,  SH^O.  Nach 
Millon  a.  Commaille  hat  es  keine  constante  Zusammensetzung.  Nach  Etard  ^^^) 
kommt  ihm  die  Formel  Sg 0^7 Cujo (CU2), 26 H2 0  zu;  es  ist  daher  ein  saures  Cu- 
proso-Guprio  Ctosulfit. 

Kupferoxydoxydul-Ammoniumsalz  Cu80a,2Cua808,(NH4)2S08+  öHgO 
feDtsteht,  wenn  man  eine  mit  Schwefeldioxyd  gesättigte  concentrirte  Lösung  von 
Aramonsulfit  mit  einer  ebenfalls  gesättigten  Kupfervitriollösung  versetzt  (P^an  de 
Saint-Gilles).  Aus  der  grünen  Lösung  scheiden  sich  hellgrüne  Blättchen  oder 
rhombische,  doppelbrechende  Tafeln  mit  abgestumpften  Kanten  aus. 

Nach  Bveuason  bildet  es  sich  auch,  wenn  man  zu  einer  Kupfervitriollösung 
veniger  Ammoniak  zusetzt,  als  zum  Auflösen  des  gebildeten  Niederschlages  erforder- 
lich ist  und  dann  Schwefeldioxyd  einleitet,  bis  die  Flüssigkeit  eine  rein  grüne  Farbe 
annimmt.  Es  löst  sich  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe,  hinterlässt  beim  Kochen 
out  Waaaer  hauptsächlich  schwefligsaures  Kupfeix>xydoxyduI ,  in  das  es  auch  bei 
längerer  Einwirkung  von  Säuren  übergeht,  und  wird   durch  Kali  gelblich  gefällt. 

Kupferoxydoxydul-Kaliumsalze.  Das  Salz  3  CuSOs,  3  CU2SO3,  K2SO8 
hüdet  sich  nach  Bogojski^^)  beim  Kochen  von  Kupfervitriollösung  mit  schweflig- 
saurem  Kall.  Es  sieht  dem  schwefligsauren  Kupferoxydoxydul  ganz  ähnlich.  — 
DasSalz  CuSOs,  2Cu3S08,KaS08  +  5H2O  entsteht  nach  Pean  de  Saint-Gilles 
heim  Vermischen  von  concentrirten,  mit  Schwefeldioxyd  gesättigten  Lösungen  von 
Kapfemitrat  und  schwefligsanrem  Kali.  Es  bildet  grüne,  doppelbrechende,  prisma- 
tüche  Tafeln ,  welche  keine  abgestumpfte  Kanten ,  wie  das  entsprechende  Ammo- 
nunnsalz,  aufweisen. 

Kupferoxydoxydul-Natriumsalze.  Saures  Cuprosocuprinatrium- 
oetoaalfit  Sj^O^sCuiaNae.  I8H2O.     Entsteht  nach   Etard  ^^),  wenn  man   das 
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Che  vre  uT  sehe  zweifach -gewässerte  Kupferozydoxydulsalz  mit  concentrirter 
KatriumbisulfitlösaDg  befeachtet  and  in  einer  flachen  Schale  der  Luft  aussetzt, 
femer  durch  Schüttehi  von  wasserfreiem  Kupfersulfat  mit  einer  Natriumbiaolfit- 
lösung  von  1,26  spec.  Gewicht  und  durch  Mischen  von  Kupferacetat  mit  Natrium- 
bisulfit  in  der  Kälte.  Es  bildet  schöne  chromgelbe  Prismen.  Beim  Behandeln  mit 
Natriumbisnlfit  in  der  Kälte  und  bei  Luftzutritt  verwandelt  es  sich  in  ein  aus 
rothen  glänzenden  Krystallblättchen  bestehendes  Salz  von  der  Zusammensetzuog 
SsOjsCu^Nag.  9H2O,  welches  auch  beim  Ozydiren  eines  Kupferozjdulsalzes  an 
der  Luft  bei  Gegenwart  von  Natriumbisulfit  entsteht. 

Kupferoxydsalz  4CuS0s,  TH^O  ist  nach  Berthier'^)  in  der  grünen 
Lösung  von  Kupferoarbonat  in  wäsaerieer  schwefliger  Säure  enthalten. 

Nach  Millon  und  Comniaille  ^^^)  entsteht  es,  wenn  man  Knpferoxydhydrat 
in  mit  Schwefeldioxyd  gesättigten  absoluten  Alkohol  einträgt.  Es  ist  grfin  und 
unlöslich  in  Wasser. 

Lithiumsalz,  Leitet  man  Sohwefeldioxyd  in  Wasser,  in  welchem  Lithium- 
carbonat suspendirt  ist,  so  erhält  man  nach  Danson^^^)  eine  Lösung,  aus  der 
absoluter  Alkohol  fadenförmige,  farblose  Krystalle  des  Salzes  SOsLij  -f-  6HsO 
ausfällt. 

Nach  Röhrig^^)  ^^^  erhält  man  aus  der  gelbgrünen  Lösung  durch  Eindampfen 
oder  Verdunsten  über  Schwefelsäure  wasserhelle,  glänzende  Nadeln  von  der  Zu* 
sammensetzung  SOsLi^  -\-  H^O^  und  aus  einer  stark  sauren  Lösung  durch  Fällen 
mit  Alkohol  oder  Aether  ein  neutrales  Sulfit  mit  2  H^  O.  Das  Salz  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  überzieht  sich  an  der  Luft,  indem  es  sich  oxydirt,  mit  einer  gelben 
Kruste. 

Magnesiumsalz  MgSOg  -^  CH^O^^)  entsteht  beim  Behandeln  von  Mag- 
nesium mit  wässeriger  schwefliger  Säure  neben  thioschwefelsaurer  und  trithion- 
saurer  Magnesia^)  und  wird  erhalten,  wenn  man  Schwefeldioxyd  in  Wasser  leitet, 
in  welchem  Magnesia  alba  suspendirt  ist  ^^)  ^^®)  "^).  Es  scheidet  sich  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  in  kleinen,  glänzenden,  hexagonalen  Kryställchen  ab.  Die 
Krystalle  stellen  trigonale  Pyramiden  vor  mit  einer  spitzeren  vom  BhomboSder  /?, 
einer  stumpferen  vom  Bhombo^der  —  Va^  gebildeten  Endecke,  welche  durch  OR 
abgestumpft  ist.  An  den  Seitenecken  sind  die  Flächen  aop2  sichtbar.  Die 
Winkelmessungen  112)  ergaben  Ä  :  J8  ^  97<>8';  ß:  —  Vj  Ä  =  81^6';  —  y^RiOR 
=  149^27'  [nach  Werther  "»)  148« 43'].  Löst  sich  in  20Thhi.  kaltem  Wasser  und 
verwandelt  sich  an  der  Luft  allmälig  in  schwefelsaures  Salz.  Bei  100®  geht  ein 
Theil  des  Krystallwassers  fort,  bei  200^  wird  alles  Krystallwasser  ausgetrieben; 
gleichzeitig  entweicht  Schwefeldioxyd.  Beim  Glühen  bleibt  ein  Rückstand,  welcher 
auch  aus  Magnesia  und  Maenesiumsulfat  besteht. 

Das  von  Muspratt"«)  beschriebene  Salz  MgSOg  -f  SH^O  entsteht  nach 
Böhrig'^i)  11^)  durch  Krystallisation  aus  heisser  I^suug.  In  Lösung,  dargestellt 
durch  Behandeln  von  in  Wasser  suspendirtem  Magnesit  mit  Schwefeldioxyd,  wird  es 
zur  Fabrikation  von  Sulfitcellnlose  aus  Holz  verwendet  **•). 

Magnesium-Ammoniumsalz  3MgS08,(N  114)2803 -4-  I8H2O  entsteht  nach 
Bammelsberg^^^  beim  Vermischen  von  schwefligsanrer  Magnesia  mit  Ammon- 
siüflt,  nach  Fourcroy  und  Vauquelin  beim  Versetzen  einer  Magnesialösung  mit 
überschüssigem  Ammonsulfit.    Klinorhombische,  schwer  lösliche  Kr^'stalle  ^^^). 

Mangansalze^  Manganoxydulsalze.  Das  einfache  Salz  entsteht:  1)  Durch 
Einleiten  von  überschüssigem  Schwefeldioxyd  in  mit  Wasser  aufgesehlämmtet 
kohlensaures  Manganoxydul  und  Kochen  der  Lösung  ^^^).  Die  gekochte  Lösung 
wird  in  einem  verschlossenen  Gefasse  zum  Krystallisiren  gesteUt^^^).  2)  Beim 
Vermischen  von  essigsaurem  Manganoxydul  mit  Natriumsulflt  ^^^).  3)  Darch  Di- 
gestion von  kohlensaurem  Manganoxydul  mit  wässeriger  schwefliger  Säure.  Ei 
bildet  nach  John  ein  weisses,  geschmackloses,  luftbeständiges  Pulver,  schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  von  der  Zusammensetzung  MnSOj  -|-  2H3O. 

Nach  Muspratt  schmeckt  es  später  widrig  metallisch.  Nach  Bammels* 
barg  entspricht  es  der  Formel  2MnS08  +  dHgO  ^^),  ist  röthUch weiss  und 
krystallinisch  -  kömig. 

Nach  Qorgeu^^)  krystallisirt  es  aus  wässeriger,  schwefliger  Säure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  monoklinen  Prismen  mit  3  Mol.  Wasser,  bei  100^  und 
darüber  enthält  es  1  Mol.  Krystallwasser.  Es  löst  sich  in  10000  Thln.  kalten  und 
5000  Thln.  heissen  Wassers,  in  schwefliger  Säure  und  verbindet  sich  leicht  milj 
schwefligsauren  Alkalien.  In  Säuren  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Schwetd^j 
dioxyd.  Beim  Erhitzen  verliei-t  es  Wasser  und  Schwefeldioxyd  und  hinterläartj 
einen  dunkelbraunen,  manganoxydhaltigen  Bückstand.  Beim  Glühen  in  einer  Betört»^ 
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Mnterbleibt  ein  grünlichbraunes  GemiBch  yon  Mangansolfid,  Man^anoxyd  und 
Bcbwefalsaurem  Manganoxydul. 

Manganoxydul-Ammoniumsalz  Mn 8 Og, (N  1X4)2 S Os  wird  erhalten  durch 
Erhitzen  einer  mit  Schwefeldioxyd  gesättigten  Lösung  des  Gemisches  von  schweflig- 
ttorem  Kanganoxydul  und  schwefligsaurem  Ammonium  auf  dem  Wasserbade  oder 
dareh  Auflösen  von  schwefligsaurem  Man^anoxydul  in  einer  mit  Schwefeldioxyd 
gesftttigteD  Lösung  von  Ammonsulfit  1^4)  lift)^  Es  bildet  grosse,  regelmässige,  perl- 
mntterglänzende,  sechsseitige  Tafeln,  die  ziemlich  leicht  durch  Wasser  zersetzt 
werden. 

Hanganoxydul-Kaliumsalz  wird  nach  Gor geu  ^^^)  erhalten  durch  Auf- 
lömi  von  Bchwefligsaurem  Manganoxydul  in  einer  mit  Schwefeldioxyd  gesättigten 
Löfong  von  KaÜumsulfit.  Es  krystallisirt  in  hexagonalen  Tafeln  von  der  Zusammen- 
Mtznog  K2SO3,  MnSOji.  —  Aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  feine  Nadeln  oder 
idchaedoge  Sterne  von  einem  Doppelsalz  2  Mn  S  Og,  K2  S  O3  aus. 

Hanganoxydul-Natiiumsalz^^).  Das  Doppelsalz  Mn S O3,  Na^ S O3  +  H^ O 
entsteht,  wenn  man  eine  20proc.  Manganchlorürlösung  zu  einer  kalt  gesättigten, 
etwas  Bisttlfit  enthaltenden,  auf  80®  erwärmten  Lösung  von  Natriumsulflt  zuftigt, 
io  lange  sich  der  NiederschJag  noch  leicht  löst.  Es  bildet  monokline  Prismen,  die 
Qtan  durch  Pressen  zwischen  porösen  Thonplatten  von  der  anhaftenden  Mutter- 
'»age  befreien  muss.  —  Ein  Salz  von  der  Formel  4  Mn  S  O3,  Na^  8  O3  bildet  sich, 
«olold  man  bei  dem  obigen  Verfahren  eine  mit  dem  halben  Volum  Wasser  ver- 
kannte Natrianisulfltlösung  verwendet. 

NatriumstUse,  Das  wasserfreie  Salz  (Natriumsulfit)  Na^SOs,  welches  schon  von 
Vit  scher  lieh  ^^  bemerkt  war,  scheidet  sich  aus  stark  alkalischer  Lösung  des 
vMserhaltigen  Sulfits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  aus  neutraler  Lösung  beim 
firwitmen  aus  *").  Es  entsteht  auch  bei  vorsichtigem  Oalciniren  an  der  Luft 
eines  Gemeuges  von  Natriumcarbouat  mit  Schwefel.  —  Es  ist  luftbeständig,  backt 
Wm  üebergiessen  mit  Wasser  zusammen  und  nimmt  Wasser  auf.  —  Das  gewöhn- 
liche neutrale  Natriumsulfit  enthält  7  Mol.  Wasser.  Es  wird  erhalten,  wenn 
iQAO  eine  Lösung  von  Natriumcarbouat  mit  Schwefeldioxyd  sättigt  und  mit  ebenso 
vielem  Natriumcarbouat  vermischt.  Es  krystallisii-t  in  farblosen,  prismatischen 
KrystaUen  des   monoklinischen  Systems  vom  spec.  Gew.  1,561  (Buigjaet),  welche 

Dich  der  Axe  e  susgedehnt  sind  und  die  Flächen  00  Poo,  0  P,  qo P,  —  P« ,  -f-  2  P«, 

-  %P%,  4-  Va  P%  (Rammeisberg  ^«8)  und  +  VaP3  nebst  -  »/g  P%  (ULsTi- 
gnac^^}  aufweisen.  Seine  Bildungswärme  aus  den  Elementen  berechnet  sich  zu 
^281000CaL  Die  Lösungswärme  beträgt—  11100  Cal.  (de  Forcrand  ^^o).  Es 
reagirt  alkalisch,  schmeckt  zuerst  fHsch  und  dann  schweflig,  wird  an  der  Luft 
trübe,  löst  sich  leicht  in  Wasser  (am  reichlichsten  bei  33®),  sehr  wenig  in  Alkohol, 
verliert  anter  150^  das  Krystallwasser,  ohne  zu  schmelzen,  und  schmilzt  beim  Glühen 
n  einer  gelbrothen  Masse,  welche  aus  1  Mol.  Schwefeluatrium  und  3  Mol.  Natrium- 
ml&t  besteht  [Bammelsberg,  Pourcroy  und  Vauquelin  ^^ij], 

Kach  Kremers"«)  lösen  lOOThle.  Wasser  bei  0®  U,l  Thle.,  bei  20«  25,8,  bei 
*0*  49,5  Na^SOg.  In  wässeriger  Lösung  wird  es  durch  Jod  zu  Natriumsulfat 
oxydirt^»).  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Oxydation  an  der  Luft  s.  Beese'^*). 
&  bildet  abersättigte  Lösungen ,  welche  beim  Erkalten  das  Salz  unverändert  aus- 
Kheiden.  Es  wird  vielfach  verwendet,  z.  B.  als  Antichlor  (zum  Beseitigen  der 
Petiten  Spuren  Chlor  in  gebleichten  Stoffen),  als  Conservirungsmittel  (für  Eigelb  in 
^T  Weisjigerberei),  in  der  Zuckerfabrikation,  zum  Verhindern  des  Dunkelwerdens 
^  Weine«  u.  s.  w.  Für  seine  Verwendung  im  Grossen  wird  es  durch  Einleiten 
von  Schwefeldioxyd  in  Sodalösung,  neuerdings  mit  flüssigem,  aus  Böstgasen  ver- 
dicbtetem  Schwefeldioxyd  dargestellt. 

Ein  zweites  neutrales  Salz  von  der  Foi-mel  Na2S03  +  lOHgO  entsteht 
'«Wh  Muspratt^'^)  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine  Lösung  von 
Katriamcarbonat  bis  zur  sauren  Beaction.  Dasselbe  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
d«r  Lösung  über  Schwefelsäure  in  grossen,  schiefen  Säulen  aus,  welche  etwas 
weniger  lösich  sind,  wie  das  Natriumcarbonat  und  an  der  Luft  zu  einem  weissen, 
WS  schwefligsaurem  und  schwefelsaurem  Salz  bestehendem  Pulver  zerfallen.  Es 
r^rt  schwach   alkalisch   und   besitzt   einen   kühlenden,  schwefligen  Geschmack. 

Bas  saure  Salz  Na  HS  Dg  wird  erhalten  durch  Sättigen  von  Natriumcarbonat 
oit  Schwefeldioxyd  und  Verdampfen  der  Lösuug  im  Schwefeldioxydstrom  (Gay- 
^assac  und  Welter,  Muspratt).  Es  entsteht  auch  beim  Sättigen  von  ortho- 
phospbonaurem  Natrium  mit  Schwefeldioxyd  ^^•)  und  bildet  trübe,  Lackmus 
vötheade  Krystalle  von  unangenehmem,  schwefligem  Geschmack.  An  der  Luft 
veriiert  es  Schwefeldioxyd  und  verwandelt  sich  allmälig  in  Sulfat,  desgl.  beim 
£rfaitzen.     Aus  der  Lösung  wird  durch    einen   Strom  eines  indifferenten  Gases 
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Ohevreul'Bche     zweifach -gewässerte    Kupferoxydoxydulsalz    mit    conceBl 
Natriumbisulfitlösang   befeachtet  und  in  einer  flachen   Schale  der  Luft  ai 
ferner  durch  Schüttehi  von  wasserfreiem  Kupfersulfat  mit  einer  Natrinml 
lösung  von  1,26  spec.  Gewicht  und  durch  Mischen  von  Kupferacetat  mit  Nal 
bisulfit  in  der  Kälte.    Es  bildet  schöne  chromgelbe  Prismen.    Beim  Behandela 
Natriumbisnlfit  in  der  Kälte   und  bei  Luftzutritt  verwandelt  es  sich   in   ein 
rothen  glänzenden  Krystallblättchen  bestehendes  Salz  von  der  Zi 
S3028Gu4Na8 .  SH^Of  welches  auch  beim   Oxydiren   eines  KupferozjdulaalM 
der  Luft  bei  Gegenwart  von  Natriumbisnlfit  entsteht. 

Kupferozydsalz   4CuS08, 7H2O    ist   nach   Berthier^)    in    der 
Lösung  von  Kupfercarbonat  in  wässeriger  schwefliger  Säure  enthalten. 

Nach  M  i  1 1  o  n  und  C  o  m  m  a  i  1 1  e  ^^ ^)  entsteht  es ,  wenn  man  Kupferoxydh^ 
in  mit  Schwefeldioxyd  gesättigten  absoluten  Alkohol  einträgt.  £t  ist  giun 
unlöslich  in  Wasser. 

Lithiumsäle,     Leitet  man  Schwefeldioxyd  in   Wasser,  in   welchem  Lil 
'  carbonat  suspendirt  ist,   so   erhält  man   nach  Danson^^)  eine  Lösiuig,  aas 
absoluter  Alkohol   fadenförmige,  farblose  Krystalle   des  Salzes  BOsLi^  H'  ^ 
ausfällt. 

Nach  Böhrig^^)  ^^^  erhält  man  aus  der  gelbgrünen  Lösung  durch  Kini 
oder  Verdunsten  über  Schwefelsäure  wasserhelle,   glänzende  Nadeln   von  da* 
sammensetzung  S03Li2  -|-  HjO,  und  aus  einer  stark  sauren  Lösung  durch 
mit  Alkohol  oder  Aether  ein  neutrales  Sulfit  mit  2  Hj  0.    Das  Salz  ist  leicht 
in  Wasser  und  überzieht  sich  an  der  Luft,  indem  es  sich  oxydirt,  mit  einer 
Kruste. 

Magnesiumsah  Mg  S  O3  -^  6  H2  O  ^^  entsteht  beim  Behandeln  von 
nesium  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  neben  thioschwefelsaurer  und  tri 
saurer  Magnesia^)  und  wird  erhalten,  wenn  man  Schwefeldioxyd  in  Wasser 
in  welchem  Magnesia  alba  suspendirt  ist  ^^)  ^^®)  ^^^).  Es  scheidet  sich  beim 
dampfen  der  Lösung  in  kleinen,  glänzenden,  hexagonalen  KrystäUchen  ah. 
Krystalle  stellen  trigonale  Pyramiden  vor  mit  einer  spitzeren  vom  BhomboSda 
einer  stumpferen  vom  Bhomboeder  —  ^/2R  gebildeten  Endecke,  welche  durch 
abgestumpft  ist.  An  den  Seitenecken  sind  die  Flächen  00  P  2  sichtbar. 
Winkelmessungen  11»)  ergaben  R  :  Ä  ■=  97»  8';  B:  — V^Ä  =  81»  6';  —  VjÄ: 
=  149» 27'  [nach  Werther"»)  1480  43'].  Löst  sich  in  20Thln.  kaltem  Wasser 
verwandelt  sich  an  der  Luft  allmälig  in  schwefelsaures  Salz.  Bei  100»  gebt 
Theil  des  Krystallwassers  fort,  bei  200»  wird  alles  Krystallwasser  ausge' 
gleichzeitig  entweicht  Schwefeldioxyd.  Beim  Glühen  bleibt  ein  Rückstand, 
auch  aus  Magnesia  und  Maenesiumsulfat  besteht. 

Das   von  Muspratt"«)   beschriebene  Salz  MgSOg  -f  SHsO    entstdt 
Böhrig»^)  ^^^)  durch  Krystallisation   aus  heisser  Losung.    In  Lösung, 
durch  Behandeln  von  in  Wasser  suspendirtem  Magnesit  mit  Schwefeldioxyd, 
zur  Fabrikation  von  Sulfitcellnlose  aus  Holz  verwendet  **»). 

Magnesium-Ammoniumsalz  SMgSOs,  (NH4)2S03-f- I8H2O  entsteht 
Bammelsberg^^'')  beim  Vermischen  von   schwefügsaurer  Magnesia   mit  A 
Sulfit,  nach  Fourcroy  und  Vauquelin  beim  Versetzen  einer  Magnenalösmig 
überschüssigem  Ammonaulfit.    Klinorhombische,  schwer  lösliche  Krystalle  ^'^ 

Mangansalze,    Manganoxydulsalze.    Das  einfache  Salz  entsteht:    l)  Bi 
Einleiten  von  überschüssigem    Schwefeldioxyd    in    mit    Wasser    aufgeachli 
kohlensaures  Manganoxydul  und  Kochen  der  Lösung  ^^*).     Die  gekochte 
wird  in   einem   verschlossenen  Gefässe   zum    Krystallisiren    gestellt  ^^).     2) 
Vermischen  von  essigsaurem  Manganoxydul  mit  Natriumsulfit  ^^^).     3)  Durch 
gestion   von   kohlensaurem  Manganoxydul  mit  wässeriger  schwefliger  Same, 
bildet  nach  John  ein  weisses,  geschmackloses,  luftbeständiges  Pulver,  schwer 
lieh  in  Wasser  und  Alkohol,  von  der  Zusammensetzung  MnSOj  -|-  2H2O. 

Nach  Muspratt  schmeckt  es    später  widrig  metallisch.      Nach  Bamm< 
berg   entspricht  es   der   Formel   2MnS08  -f  5H2O  1^),    ist    röthlich weiss 
kry stallinisch  -  kömig. 

Nach  Gorgeu^^^)  krystallisirt  es  aus  wässeriger,  schwefliger  Säure 
gewöhnlicher  Temperatur  in  monoklinen  Prismen  mit  3  Mol.  Wasser,  bei  100» 
darüber  enthält  es  1  Mol.  Krystallwasser.  Es  löst  sich  in  10000  Thln.  kalten 
5000  Thln.  heissen  Wassei's,  in  schwefliger  Säure  und  verbindet  sich  leicht 
schwefligsauren  Alkalien.  In  Säuren  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Schi 
dioxyd.  Beim  Erhitzen  verliert  es  Wasser  und  Schwefeldioxyd  und  hint~ 
einen  dunkelbraunen,  manganoxydhaltigen  Bückstand.  Beim  Glühen  in  einer ' 
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tOO*  mit  ziemlicher  Heftigkeit  zersetzen.  Die  wässerige  Lösung  entwickelt  mit 
itarken  Säuren  Schwefeldioxyd  nnd  scheidet  beim  Kochen  mit  Alkohol  metallisches 
Pallsdiom  ab.  Es  wird  ebenfalls  redacirt  beim  Erhitzen  mit  organischen  Sub- 
(tiozen.    Mit  Ammoniak  yerbindet  es  sich  zu  Falladodiammoniumsalz. 

Du  Palladodiammoninmsalz  (oder  Ammoniumpalladammoniumsalz) 
4Nfi|.PdS03  entsteht  durch  Sättigen  der  wässerigen  Base  mit  schwefliger  Säure 
onil  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Palladammoniumsalz.  Es  bildet 
Ueine,  prismatische  Krystalle,  welche  sehr  beständig,  in  Wasner  schwer  und  in 
Alkohol  unlöslich  sind.  Beim  Erhitzen  wird  es  erst  bei  200^  gelb.  Beim  Kochen 
mii  cooeentrirten  Säuren  entwickelt  es  Schwefeldioxyd  und  zerfällt  in  ein  Pallad- 
ammoDinm-  und  ein  Ammoniumsalz. 

Pallftdiuraoxydul-Natriumsalz  PdSOs,  SNagSOs  -|-  2  HgO  entsteht  nach 
Wöhler  und  Frerichs^^^)  in  Form  eines  weissen,  allmälig  krystallinisch  wer- 
«leiiden  Niederschlages,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  Palladiumchlorür 
mit  schwefliger  Säure  und  dann  tropfenweise  mit  Natronlauge  versetzt.  Es  bildet 
Buh  dem  Trocknen  ein  hellgelbes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  gelb  wird  und 
sich  schUessIich  unter  Schwärzung  zei*8etzt.  In  kochendem  Wasser,  Natronlauge 
and  vasseriger,  schwefliger  Säure  löst  es  sich  leicht. 

PlatinsaUe,  Platinozydulsalz  entsteht  nach  Döbereiner ^^^)  durch  Auf- 
löten TOD  aus  Platinoxyd-Kalk  bereitetem  violetten  Platinoxydul  in  wässeriger 
schwefliger  Säure.  Aus  der  farblosen  Lösung  scheidet  sich  beim  Verdunsten  ein 
fu'bloses,  gummiartiges,  Lackmus  röthendes  Salz  ab. 

Nach  Litton  und  Schned ermann  ^^^)  ist  die  Lösung  grünbraun  gefärbt. 
Et  besitzt  nach  Dobereiner  die  Zusammensetzung  PtOg»  2SO3,  nach  Gme- 
linUOj  ptsOj,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  wird  weder  durch 
^^Ininre,  noch  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und  zerfallt  beim  Glühen  in  Schwefel- 
trioxyd  und  metallisches  Platin.  Aus  der  wässerigen  Lösung  fällt  Nati'iumcarbo- 
aat  schwefligsanres  Platinoxydulnatron  und  Zinnchlorür  einen  dunkelbraunrothen 
Niedenchlag.  In  letzterem  Falle  entweicht  auch  viel  Schwefeldioxyd.  —  Es  bildet 
mit  vielen  Sulfiten  Doppelsalze  und  fallt  aus  einer  wässerigen  Qoldchloridlösung 
metallisches  Gold  unter  Bildung  von  Platinchlorid  und  Schwefelsäure. 

Nach  Birnbaum  ^^^)  entsteht  bei  der  Umsetzung  von  schwefligsaurem  Platin- 
oiydnl-Kali  oder  -Natron  mit  Kaliumfluosilicat  ein  grünliches  Gummi  von  der 
Zosammensetzung  Pt  S  Og ,  H2  S  Og. 

Platinoxydsalz  entsteht  nach  Birnbaum  ^^^)  in  Lösung  beim  Einleiten 
roQ  Sebwefeldiozyd  zu  in  Wasser  suspendirtem  Platinoxydhydi*at.  Die  tief  dunkel- 
rothbrauoe  Losung  wird  durch  einen  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  oder 
Aach  längerem  Stehen  entfärbt  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Platiuoxydul. 
Platinozy  dul-Ammoniaksalze.  Das  Piatosammoniumsalz  2  NH3  . 
^80)  -f-  H9O  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine  kochende 
I^^nxng  des  salpetrigsauren  Piatosammoniums.  Die  vorübergehend  grün  gefärbte 
^Qsiigkeit  scheidet  beim  Eindampfen  im  Wasserbad  ein  dickes,  mit  Schwefelsäure 
^cnnischtes  Oel,  hingegen  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  weissen  Niederschlag  ab. 
Ans  der  Losung  dieses  Niederschlages  in  Wasser  scheiden  sich  beim  Verdunsten 
kleine,  farblose  Nadeln  des  Doppelsalzes  ab  (Cleve^^^). 

Bas  neutrale  Platodiammoniumsalz  4NH3.PtS03  wird  erhalten  durch 
&viiinen  einer  verdünnten  Lösung  des  Trippelsalzes  von  Platinchlorür  mit 
narem ,  schwefligsaurem  Platinoxydul  und  Chlorammonium  mit  Ammoniak  ^^^). 
£s  bildet  einen  aus  weissen,  langen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  welcher  fast 
imlötUch  in  kaltem  Wasser  ist. 

Bat  saure  Platodiammoniumsalz  4NH3..PtS03,H2SOs  4- 2  H^O  entsteht 
B»ch  Clcve  ^^)  beim  Versetzen  des  Gros'schen  salpetersauren  Salzes  (eines  Dop- 
P^tftlzes  von  salpetersaurem  Platinoxyd -Ammoniak  mit  Platinchlorid -Ammoniak) 
out  gesättigter  wässeriger  schwefliger  Säure.  Es  bildet  einen  voluminösen ,  aus 
woen  farblosen  Octaedern  und  feinen  Prismen  bestehenden  Niederschlag,  welcher 
fich  nach  einiger  Zeit  in  ein  Aggregat  feiner  Nadeln  verwandelt.  Durch  con- 
J^trirte  Schwefelsäure  wird  es  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zersetzt. 
Bie  väfserige  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  das  choleste- 
noähnliche,  saure  schwefligsaure  Platoammoniumoxyd  ab. 

Binige  Verbindungen  von  schwefliger  Säure,  Platinoxydul  und  Ammoniak 
QiUtehen  auch  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  Platinchloridlösung ,  bis 
letztere  mit  Salmiak  keinen  Niederschlag  mehr  giebt  (Peyrone^^*^). 

Platinoxydul-Ammoniaksalze  mit  schwefligsaurem  Platinoxydul. 
£«  sind  zwei  derartige  Salze  bekannt.  Das  eine  entsteht  nach  Peyrone^^^) 
benn  Versetzen  von  Platodiammoniumchlorid  mit  kaltem,  schwefligsaurem 
AnuQonium,  nach  Cleve^^)  beim  Vermischen  von  Platodiammoniumchlorid  mit 
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schweflige  Säure  ausgetrieben®').    In  Wasser  löst  es  sich  schwerer  als  Ni 
bicarbonat  und  wird  durch  Weingeist  gefällt.    Beim  Erhitzen  im  ziijHre«chi 
Bohr  zersetzt  es  sich  in  Natriumsulfat,  Schwefelsäure  und  Wasser '''). 

Nach  Clark  existirt  noch  ein  wasserhaltiges  Salz  von   der  Formel  Na 
+  4H2O. 

Das  pyroschwefligsaure  Salz  (Pyrosulfit,  Metasulfit)  Na^SjO^ 
durch  Sättigen  einer  warmen,   concentrirten  Natriumcarbonatlösung  mit  Ckfa^ 
dioxyd  ^^"^j  erhalten.   Es  ent«teht  auch,  wenn  man  einen  Ueberscfaass  von  Schi 
dioxyd    in    eine   verdünnte   Lösung   von    Katriumalkoholat   in   absolutem 
leitet ^'^).    Es  bildet  kleine,   glänzende  Prismen,  welche  sich  an   der   Luft 
Eutwickelung  von  Schwefeldioxyd  zersetzen  und  allmalig  in   Natriumsulät 
gehen.    Bei  langsamem  Erhitzen  auf  80^  verliert  es  1  Mol.  schweflige  Säure, 
raschem    Erhitzen    entweichen    aussei*dem    Schwefeldämpfe    und    es    hini 
Natriumsulfat:  2NasS9  05  =  SO3  -f-  ^  4*  2S04Na2.  —  Das  von  BammeUl 
aus  warmer,   saurer  Lösung   erhaltene  krystalUnische  Sulfit,    angeblich   tob 
Formel  2  Naj  S2  Og,  Hg  O ,  ist  als  Gemenge  des  pyroschwefligsauren  Salzes  mit 
Bisulflt  zu  betrachten  ^'^)  '^).    Seine  Bildungswärme  aus  den  Elemeoteu 
sich  zvL-^-SiSAOO  Cal.,  aus  2  SOg  und  NagO  zu  +  109800  Cal.,  aus  SO^  und  Na|] 
zu  +  18800  Cal.  (de  Porcraud  130). 

Natrium-Ammoniumsalz   Na^SOgtCNHjHSOs  +   4H.O    bildet 
beständige,  dünne,  rhomboidal^  Blätter  des  monoklinen  Systems  ^^^)« 

Natrium-Kaliumsalz  entsteht  nach  Spring  1*^)  bei  der  Einwirkong 
Natriumamalgam   auf  thioschwefelsaures  Kali  (neben  SchwefelkaliumnatriomJ 
auf  tiithionsaures   Kali    (neben   thioschwefelsaurem    Kali);    nach    Rührig'^) 
Znsatz  der  berechneten  Mengen  Kaliumcarbonat  zur  Lösung  des  sauren  Natrii 
Sulfits  oder  umgekehrt.     Es  ist  entsprechend   der  Formel  NaKSOs  -{-  2HfO 
sammengesetzt  [vergl.  Hartog**^),  Schwicker  ^**)]. 

Natrium-Lithium  salz.    Aus  der  gemischten  Lösung  beider  Salze  sc! 
sich  zuerst  Kr3-8talle  des  einfachen  Lithiumsulfits,  aus  der  Mutterlauge  kryi 
dann  beim  Hinstellen  in  einer  Kältemischung  das  Doppelsalz  Na^SOs,  GLi^S' 
8H3O  in  feinen,  wasserhellen,  monoklinen  Prismen  (Böhrig'^). 

Nickeloxyduhalze.    Das  Salz  NiSOs  -|-  4H2O  entsteht  nach   Maaprati^ 
beim    Einleiten   von   Schwefeldioxyd    zu    in   Wasser   suspendirtem    Nick«' 
hydrat,    bis  sich   fast  alles  gelöst  hat    (es  bleibt  dann  als  krystallinischet 
zurück)   und  beim  Aufkochen  einer  durch  Sättigen   von  in  Wasser 
kohlensaurem  Nickeloxydul  mit  Schwefeldioxyd   erhaltenen   Lösung.    Im 
Falle  scheidet  es  sich  in  kleinen,  gp*ünliohen  Krystallen  ab. 

Das  wasserreichere  Salz  NiSOs-j-eH^O  bildet  sich  beim  Auflösen  von 
lischem  Nickel  in  wässeriger,  schwefliger  Säure  [neben  thioschwefelsaurem  N 
oxydul]  ^*')    und   beim  Sättigen   von  in  Wasser    suspendirtem  Nickeloxyd ulhy« 
mit  Schwefeldioxyd  bis  zur  vollständigen  Lösung.   In  letzterem  Falle  entsteht 
grüne  Flüssigkeit,  welche  bei  raschem  Verdampfen  eine  undeutlich  kry^tall 
Masse  abscheidet  ^^^) ,    bei   langsamem   Verdunsten  hingegen  schöne   tetraedru 
Krystalle  bildet  ^^'').    Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  wi 
schwefliger  Säure.     Beim  Erhitzen  mit  Wasser  wird  es  undurchsichtig.     Die 
sung,   bei  150^  verdunstet,  scheidet  Krystalle  von  vierfach  -  gewässertem  Sals 
(s.  oben).     Bei  trocknem  Erhitzen  schmilzt  es  im  Krystallwasser ,   wird  dann 
und  dunkler  geförbt,  entwickelt  Schwefeldioxyd  und  hiuterlässt  einen  grai 
aus   Nickeloxydul,  Schwefelnickel   und   schwefelsaurem   Nickeloxydul  besteh« 
Rückstand. 

Nickeloxydul-Ammoniaksalz  NiSOj,,  iVsNHs,  3H,0  wird  nach  Bai 
melsberg^^*)  erhalten  durch  Lösen   von   schwefligsaurem  Nickeloxydul  in 
rigem  Ammoniak  und  Ausfällen  mit  Alkohol.     Es   bildet  einen   hellblanen, 
stallinischen   Niederschlag.     Derselbe    löst    sich    in   wenig  Wasser  mit   hdll 
Farbe   unter  Bildung  einer  Flüssigkeit ,   welche   beim   Erwärmen    und  auf  Zi 
von   mehr   Wasser   trüb   wird.      Beim    Erhitzen    entwickelt   es    Ammoniak, 
Wasser  entweichen    und  bildet  ein  aus  schwefligsaurem   Ammonium   bestel 
Sublimat.    Im  Rück  stände  bleibt  schwefligsaures  Nickeloxydul. 

PaUadiumsalze.    Palladiumoxydul-Ammoniaksalz.     Daa   Pallado 
ammoniumsalz   (oder   Palladammoniumsalz)   2NHs,  PdSOg  ^*^   wird   er' 
durch  Lösen  von  Palladosaminoniumchlorid  in  wässeriger,  schwefliger  Säure 
durch  Behandeln  von  feuchtem  Chlorid  mit  Schwefeldioxyd.    Es  entsteht  in 
Fällen   neben  Ammoniumpalladiumchlorür  und  kann   aus  der  wässerigen 
mittels^t  Alkohol  allmalig  zum  grössten  Theil  abgeschieden  werden.   Es  bildet  d 
orangegelbe,   in  Wasser  leicht  lösliche  Octaeder,  welche  sich   beim  ErhitEen 
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Trippdailtt  mittelst  Knpfernitrat  erlialten.  Es  bildet  hell  bläulichg^ne ,  schief 
abgochnittene,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  hei  100^  4  Mol.  Kry stall- 
^mmr  Fsriieren.  Es  löst  sich  in  Salzsäure  mit  brauner  IFarbe  und  wird  dnrch 
Balpetenalzsänre  in  Ammoniumplatinchlorid  übergeführt. 

Piatosammoniumsalz  mit  schwefligsaurem  Manganoxydul  2  NH^ . 
PtSOg,  ICnSOs,  iH^O^®^)  entsteht  in  gleicher  Weise  wie  das  yorhergehende  8alz, 
onr  mit  ManganchlorüT.  Es  bildet  farblose,  mikroskopische,  vierseitige  Prismen 
mit  zwei  oder  vier  Endflächen.  Beim  Glühen  hinterlässt  es  ein  Qemenge  von 
metsllischem  Hatin  mit  Manganoxydoxydul. 

Platoiammoniumsalz  mit  schwefligsanrem  Natron  2NHs.Pt8089 
^^s^^Si  ^VsH)^  ^^i'd  T^9^^  Haberland  und  Hanekop^^)  dargestellt  durch 
Sittigen  einer  circa  lOproc  Platinchloridlösung  mit  schwefliger  Säure,  Neutra- 
Uarsa,  weun  die  Lösung  hellgelb  geworden  ist,  mit  Soda,  Waschen  der  weissen, 
HU  nchwefligsaurem  Platinoxydnatron  bestehenden  Fällung  mit  Wasser,  Lösen  in 
Bicfat  zu  viel  warmer  Balzsäure  und  Versetzen  mit  20proc.  Ammoniak  bis  zur 
Wiedersuflösung  des  anfangs  gebildeten  Niederschlages.  Das  Salz  krystallisirt 
SOS  der  filtrirten  Lösung  in  farblosen ,  glasglänzenden ,  rhombischen  Krystallen, 
wtlche  bei  \0Q^  Krystallwasser ,  daneben  auch  Ammoniak  und  schweflige  Säure 
Terlieren. 

Als  Nebenproduct  erhält  man  zuweilen  seideglänzende  Nadeln  von  der  Zn- 
nnunenaetzung  2NH3  .Pt  SO,.  Na^SOs  -|-  ^H^O. 

Platosammoniumsalz  mit  schwefligsaurem  Nickeloxydul  2  NH3 . 
Pt8(>},  NiSOg,  7HsO'^')  wird  aus  dem  Ammoniumdoppelsalze  des  schweflig- 
asren  Platosamraoniums  mittelst  salpetersaurem  Nickeloxydul  gewonnen.  Es 
lÄldfet  ein  aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehendes,  blass  bläuliches  oder  grün- 
Üebes  Pulver.  Beim  Glühen  hinterlässt  es  ein  Gemenge  von  metallischem  Platin 
mit  Nickeloxydni. 

Platosammoniumsalz  mit  schwefligsanrem  Silberozyd  ist  in  zweier- 
M  Verbindungen  bekannt. 

Bas  Platosemidiammoniumsalz^^^)  entsteht  aus  dem  Ammoniumdoppel- 
>size  des  schwefllgsanren  Platoseroidiammoniums  und  Silbernitrat  in  Form  eines 
VMso,  käsigen  Niederschlages.  Es  ist  nach  der  Formel  2NH8.PtS08,  2  AgaSOs 
nsammengesetzt« 

Bas  Platosammoniumsalz^^^  entsteht  in  gleicher  Weise  aus  dem  ent- 
■pKcfaenden  AmmooiumdoppelsiEdze.  Es  fällt  als  schneeweisses  Pulver  aus  und 
vervaadeh  sich  nach  einiger  Zeit  beim  Verweilen  in  der  Mutterlauge  in  mikro- 
■kopische ,  mooflähnliche  Krystallaggregate  von  der  Znsammensetzung  2  N  H3 . 
PtSOj,  AgjSOj,  H3O.  Beim  Glühen  hinterlässt  es  ein  Gemenge  von  metallischem 
Platiji  und  SUbersulfat. 

Platosammoniumsalz  mit  schwefligsaurem  Uranoxyd  2NH3. 
PtSO,,  (U  0^)8  Ob,  HgO  ^*^).,  Entsteht  beim  Versetzen  des  Ammoniumdoppelsalzes 
^  Bchwefligsaaren  Piatosammoniums  mit  Urany Initrat  in  Form  eines  volumi- 
^>^9^  gelben  Niederschlages.  Es  verliert  beim  Erhitzen  auf  100^  das  Krystall- 
VMwr  und  binteriässt  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  Platin  mit  Uranoxydoxydul. 
Platosammoniumsalz  mit  schwefligsaurem  Zinkoxyd  2NH3. 
1^80,,  ZnSO),  6HsO  ^^),  Wird  aus  dem  Platosammoniumsalz  2NH8.PtS03, 
(NH^l^SOs  mittelst  Chlorzink  dargestellt.  Es  bildet  kleine  ausgebildete  Tafeln 
(>der  Prismen,  verliert  bei  100®  5  Mol.  KrystAllwaaser  und  hinterlässt  beim  Glühen 
<ia  Gemenge  von  metallischem  Platin  und  Zinkoxyd.  — 

Bas  lehwefligsaure  Platinoxydul  bildet  mit  den  schwefligsauren  Alkalien  und 
<te  sehwefligsanren  Silberoxyd  eine  Beihe  von  Doppelsalzen,  die  sogenannten 
Platosuifite,  welche  sich  dadurch  auszeichnen,  dass  in  ihnen  die  charakteristi- 
Kheu  Eigenschaften  des  Platins  völlig  und  diejenigen  der  schwefligsauren  Salze 
Bim  Theil  vetdeckt  sind.  Sie  sind  meistens  nach  dem  Typus  PtSOg,  SMe^SOs 
<^  Pt(803Me)s,  2MesS03  zusammengesetzt  und  verwandeln  sich  unter  dem 
^^o^Rsse  starker  Säuren   in  Verbindungen  von   der  allgemeinen  Formel   PtSOs, 

^SOs,    deren  Stmctur   sich   durch   die   Formel   ma   HO     O-^^^    anschaulich 

mscben  lässt  and  die  vom  Platinchlorür  Pt  |^|   durch  Ersatz  beider   Chloratome 

doreh  die  einwerthige  Gmppe  MeSOs  ableitbar  sind. 

Im  Fc^genden  sind  die  bis  jetzt  dargestellten  Boppelsalze  beschrieben. 

Platinoxydul- Ammoniumsalz.  Nach  Liebig '7^)  und  Böckmann  i^^) 
entiteht  ein  I>oppelsaIz  von  der  Zusammensetzung  PtSOg,  (NH4)2S08,  HqO, 
wenn  man  eine  durch  Schwefeldioxyd  entfärbte  Platinchloridlösung  mit  Ammoniak 
nentralisirt   und  mit  absolutem  Alkohol  behandelt.     Es  wird  durch  Umkrystal- 
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lisiren  aus  Wasser,  worin  es  leicht  löslich  ist,  gereinigt  and  bildet  lange, 
farblose  Nadeln. 

Lang  173)  erhielt  ein  Doppelsalz  von  der  Formel  PtSO,,  S(NH4),80, 
Pt(S03N  114)2,  2(NH4)2S03  beim  Vermischen  einer  massig  concentrirten 
niumplatinchlorürlösang   mit   schwefligsaarem   Ammonium.      Dasselbe  bildei 
weisses,  krjstallinisches  Pulver,  welches  sich  in  der  Mutterlauge  beim  Ei 
unter  Bildung  eines  sauren  Salzes  auflöst,  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in 
ziemlich  löslich  ist,  und  mit  Soda  Ammoniak  entwickelt. 

Ein  wasserhaltiges  Doppelsalz  von  der  Formel  PtSOgt  3(KH4)9S<>s, 
wird  nach  Birnbaum  ^7^)  erhalten,   wenn  man  in  einer  wasserigen  Ami 
lüsung  vertheiltes  Platinoxydhydrat  mit  Schwefeldioxyd  bis  zur  Entfärbung 
delt  und  die  entstandene  Lösung  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak 
eindampft.    Es  bildet  kleine,  sternförmig   gruppirte,  in  Wasser  löalich«  Kj 
Die  neutrale  Lösung  wird  durch  Natronsalze  nicht  gefallt  (Unterschi^ 
liumsalz),  durch  Ghlorbarium  weiss  gefällt.    Der  Niederschlag  enthält  alh 
und  ist  in  Salzsaure  leicht  löslich. 

Die  salzsaure  Lösung  liefert  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak    auf 
satz  von  Alkohol  das  Liebig'sche  Doppelsalz.    Beim  Erhitzen   aof   110® 
es  das  Krystallwasser. 

Platinoxydul-Ammoniumsalz  mit  Chlorammonium  PtSO^t^NH«! 
2NH4CI  oder  Pt(S08NH4)2,  2NH4CI  wird  erhalten  durch  Auflösen  dee  Ti 
salzes  von  Platinchlorür  mit  saurem  schwefligsaurem  Platinoxydul  und  Chloi 
PtClSOgH,  2NH4CI  ^7^)   in  einer  warmen,   wässerigen  Ammonbisolfltiöeaiig. 
bildet  farblose,  glänzende,  äusserst  leicht  zerfliessliche  Prismen,  welche 
hitzen  über  100^  Ammoniak  und  Schwefeldioxyd  verlieren. 

Ein    zweites   Salz    von   der   Formel   PtSOg,  HsSOs,  2NH4CI,  H,0 
Birnbaum  17^)   durch  Verdampfen   einer  Lösung  von  Ammoninmplatinchlorar 
ooncentnrtem ,   saurem  schwefligsaurem  Ammonium.     Dasselbe  ist  wohl  mit 
vorhergehenden  als  identisch  zu  betrachten  ^'^7). 

Platinoxydul-Kaliumsalz.       Das   neutrale   Salz   wird    nach    Lang 
durch    AufliVsen    von   Kaliumplatinchlorür   in*  Kaliuuibisulfitlösong    (oder 
sulfltlöRuug)  erhalten.    Die  beim  Erhitzen  gebildete  farblose  Losung  scheidet 
schwach    strohgelbe,    mikroskopische,    sechsseitige    Prismen    aus.      Nach    Bit 
baum^^^)   entsteht  es,   wenn   man  durch   eine  wässerige  Kaliumsnlfltlöstuig, 
welcher  Platinoxyd hydrat  suspendirt  ist,  Schwefeldioxyd  bis  zur  Entfärbung 
die  Lösung  darauf  mit  Potasche  neutralisirt  und  eindampft.    Es  scheidet 
farblosen    Nadeln    ab.      Es    zeigt   nach   Lang   die    Zusammensetzung     2Pt8i 
6K2SO3,  3H2O  oder  Pt(S08K)2»  2K2SOS,  1V9H9O;  nach  Birnbaum  konuni  ~ 
die  Formel   2PtS0s,  6K2SO3,  iHgO  oder  Pt (S Ojt K)2 ,  2K28O3,  2Bl^O 
löst  sich   schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser.     Die  neutral 
Lösung  wird   durch  Salzsäure  allmälig   unter  Entwickelung  von    Schwefel 
zersetzt.    Natriumcarbonat  fällt  das  entsprechende  Natronsalz.    Durch 
entsteht  eine  weisse  Fällung,  durch  Zinnchlorür  eine  rothe  Färbung. 

Ein  saures  Salz  von  der  Formel  2(PtO,2SOs),  eKjSOs,  5^0  wurde 
Clans  ^^)   durch   Kochen   einer  Kalium platinchloridlösung    mit    8chwefli{ 
Kali  als  weisser,  schwer  löslicher  Niederschlag  erhalten.    Derselbe  soll  dux^ 
säure  in  Kaliumplatinchlorid  übergeführt  werden. 

Nach  einer  zweiten  Angabe  ^^^)  verhalte  es  sich  wie  das  Iridiumsais  IrO,  2 
3K2SO3,  5H2O,   aus  welchem  Salzsäure  nur.Vs  der  schwefligen  Säure  ai 

Platiuoxydul'Natriumsalz.  Das  Salz  PtSOs»  SNa^SOs  oder  Pt(80s: 
2Na2  803  entsteht  nach  Litton  und  Schnedermann  ^®^)  beim  Vereetzm 
schwefligsaurem  Platinoxydul  mit  Natriumcarbonat,  sowie  durch  Einleiten 
Schwefeldioxyd  in  eine  w^ässerige  Platinchloridlösung  bis  zur  völligen 
und  Versetzen  mit  Natriumcarbonat.  Nach  Lang^®)  und  Birnbaum***) 
es  erhalten  werden  durch  Behandeln  von  schwefligsaurem  Platinoxydnlkali 
Soda ;  nach  C 1  e  v  e  *^)  durch  Kochen  von  Platosemidiammoniamchlorid  mit 
triumsulflt.  Es  bildet  im  trocknen  Zustande  nach  Litton  und  Schnedermi 
ein  amorphes,  weisses,  im  feuchten  Zustande  gelbliches  Pulver,  nach  Birnbasj 
mikroskopische,  verfilzte  Nadeln.  Nach  Cleve  besitzt  es,  bei  100^  getrocknet, 
Zusammensetzung  2PtS03,  <(Na2S0s,  3H2O,  nach  Birnbaum  käme  dem  tt^ 
Schwefelsäure  getrockneten  Salze  die  Formel  2PtS03,  6Na280s,  14  ~ 
Lang  fand  für  das  letztere  eine  mit  der  Cleve' sehen  übereinstimmende 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  etwas  mehr  löslich 
Lösung  trübt  sich  deshalb  beim  Erkalten),  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Kocbmüm 
lösung.  Nach  Birnbaum  verliert  es  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  hil 
100^  11  Mol.  und  bei   180®  die  letzten  3  Mol.  Krystallwasaer.    Ueber  240<^  bt^wd 
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«  nch.  Beim  Glühen  hinterlässt  es  ein  Gemenge  von  metallischem  Platiu  mit 
lebwefelaaurem  Natron. 

Dareh  Chlor  nnd  Säuren  wird  es  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd 
nnetzt  Ans  der  salzsauren  Lösung  wird  durch  Ammoniak  das  Magnus 'sehe 
gräne  Salz  (Platodiammonium platinchlor ür)  gefällt.  Die  Lösung  in  wässerigem 
Cjankalium  scheidet  beim  Verdunsten  Ery  stalle  von  Kaliumplatincyanür  ab. 

SchwefelwasBerstoff  und  Schwefelammoniuih  fällen  aus  saurer  Lösung  unter 
Bothfilrbuog  der  Flüssigkeit  Schwefelplatin.  Kali-  und  Natronlauge  wirken  nicht 
lenetzend. 

Wird  es  in  der  hinreichenden  Menge  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
lofgddst  und  werden  diese  Lösungen  gelinde  eingedampft,  so  verwandelt  es  sich 
ooter  Ent Wickelung  von  SO9  in  ein  gelbes ,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich 
nemKch  leicht  in  Wasser  löst  und  die  Zusammensetzung  PtSOg,  NasSOs,  H^O 
oder  Pt(S0sNa)2,  H3O  besitzt  (Litton  und  Schnedermann,  Birnbaum). 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Doppelsalzes  röthet  schwach  Lackmus  und  ver- 
^t  sich  sonst  wie  die  Muttersubstanz. 

PUtinoxydnl-Silbersalz  PtSO,,  SAggSO,  oder  PtCSOsAg)^,  2  AgsSOg 
nitrtebt  nach  Lang*®^  in  Form  eines  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Nieder- 
ichlsges  beim  Versetzen  von  schwefligsaurem  Platinoxydulkali  mit  Silbemitrat. 
£s  ist  ziemlich  beständig,  schwärzt  sich  nur  schwer  im  Lichte  und  löst  sich  leicht 
ia  Ammoniak. 

Platin oxyd-Kaliumsalz  PtOg,  SO^,  KgSOg,  H2O  entsteht  nach  Birn- 
b»omJ*7)  in  folgender  Weise:  Man  leitet  durch  Wasser,  in  dem  Platinoxyd- 
bjdrat  sospendirt  ist,  so  viel  Schwefeldioxyd,  bis  das  braune  Pulver  rasch  zu 
^rsebwinden  beginnt.  Nachdem  alles  zu  einer  braunen,  schwach  nach  Schwefel- 
dioxyd riechenden  Flüssigkeit  geworden  ist,  flltrirt  man  und  versetzt  das  Filtrat 
saerst  mit  Kaliumsulflt,  dann  mit  Kaliumcarbonat  bis  zur  schwach  alkalischen 
Ketction.  Es  scheidet  sich  dabei  das  dunkelbraune  krystallinische  Salz  aus.  Beim 
Terdansten  der  Mutterlange    erhält  man   schwefligsaures  Platinoxydul- Kali. 

Ba  verliert  bei  100*^  das  Krystallwasser  und  zersetzt  sich  bei  120®.  Eine  Zer- 
Ntzmig  unter  Bildung  von  Kaliumplatinchlorid  tritt  unter  dem  Einflüsse  von 
Rftbnnre  ein.  Schweflige  Säure  bildet  Kaliumplatinchlorür ;  Schwefelwasserstoff 
ndadrt  zum  Oxydnlsalz  und  föllt  aus  saurer  Lösung  das  Platin  als  Sulfld  aus. 
Kslilaoge  scheidet  kein  Platinoxyd  aus. 

Platinoxyd -Natriumsalz  entsteht  in  derselben  Weise  wie  das  Kali- 
doppelsalz.  Es  bildet  ein  braunes»  schweres,  krystallinisch  körniges  Salz  von  der 
Zosammeosetznug  PtOg,  SO2»  2Na2SOs,  2H2O,  welches  durch  Schlämmen  von 
dem  nch  gleichzeitig  ausscheidenden,  viel  leichteren  schwefligsauren  Platinoxydul- 
utitm  zu  trennen  ist  (Birnbaum).  Es  verliert  erst  bei  150®  das  Krystallwasser 
lind  ▼erhalt  sich  im  Allgemeinen  ähnlich  dem  Kalisalze. 

Es  sind   noch   Verbindungen   des    schwefligsauren   Platinoxyduls    mit   Chlor- 

ffletallen  und  Chlorwasserstoff  bekannt,  welche  nach   dem  Typus   Pt  {^j      ^  -|- 

Me|SO,  oder  PtCl.MeSOj  +  2MeCl  (Me^  =  Kg,  Na^,  Ca,  Mg  u.  s.  w.)  zusam- 
BWBgesetzt  sind.     Sie  bilden  die  Salze  der  chlorplatoschwefligen  Säure  und 

Ia3«en  sich  ebenfalls,  wie  die  Platosulfite,   vom  Platinchlorür  Pt  {^{  ableiten.    Sie 

«ad  beschrieben  Bd.  V,  S.  722. 

QueckMübersdlze,  Quecksilberoxydulsalz  wird  erhalten  durch  Lösen  von 
Qoeeksilberoxyd  in  einem  üeberschuss  von  wässeriger,  schwefliger  Säure  oder  durch 
Einleiten  von  Schwefeldioxyd  zu  in  Wasser  vertheiltem,  frisch  gefälltem  Quecksilber- 
Oxyd.  Es  bildet  ein  weisses  Pulver  von  der  Zusammensetzung  SHggO,  iSO^*) 
(Btmmelsberg*®^,  welches  schon  beim  Auswaschen  gelblich  wird.  Beim  Trock- 
nen färbt  es  sich  gelbbraun  und  verwandelt  sich  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
diozyd  ond  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  in  schwefelsaures  Salz.  Beim 
Erhitzen  im  GluhrÖhrchen  wird  es  weiss,  schmilzt  zu  einer  braunrotheu  Flüssig- 
^^t,  lässt  Schwefeldioxyd  entweichen  und  giebt  ein  ans  schwefelsaurem  Salz  und 
iBctallischem  Quecksilber  bestehendes  Sublimat.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird 
tt  eben&Üs  zersetzt;  es  scheidet  sich  metallisches  Quecksilber  aus  nnd  die  Lösung 
tttblit  freie  Schwefelsäure.  In  Salpetersäure  löst  es  sich  in  der  Wäi*me  unter 
Eatwickehmg  von  salpetriger  Säure;  in  Salzsäure  —  unter  Bildung  von  Queck- 
■Iberchlorür  und  Freiwerden  von  Schwefeldioxyd.  Kalilange  fällt  daraus  schwar- 
««  Qoecksilberoxydul. 


SSO 


*)  Die  Ton  Bammelsberg  gefundenen  Zahlen  stimmen  auch  für  die  Formel  2  Hg20, 
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Quecksilberoxydsalze.      Basisches   Salz   2HgO»   SO^   entstebt 
Versetzen  einer  durch  Digestion  von  Quecksilberozyd  mit  salpetersaiiraiii 
silberoxyd   erhaltenen,   filtrirt«n   Lösung  mit  verdünnter,   wässeriger 
lösung,    femer  auch   beim  Vermischen  von  krystallisirtem ,  zweibasiseh- 
saurem  Quecksilberoxyd  mit  verdünnter  Alkalisulfitlösnng  ^^). 

Weisser,  käsiger  Niederschlag,  in  der  Hegel  mit  etivas  neutralem  Bäte 
verunreinigt.    Verwandelt  sich   beim  Kochen  mit  Wasser  oder  im 
Stande   beim  Erwärmen,    manchmal   schon  beim  Reiben  mit   einem   M 
unter  Wärmeentwickelung  und   Zischen  in  schwefelsaures   Oxydulsalx. 
in  Salzsaure,  schwefligsauren  Alkalien,   Cyankalium  und  hinterlässt  beim 
keinen  Bückstand. 

Neutrales  Salz  HgSOs  wii*d  nach  Pöan  de  Saint  Gilles'^)  in  d 
Weise  wie  das  basische,   nur  mittelst  einer  möglichst  neutralen  Losmig 
petersaurem  Quecksilberoxyd  erhalten.    Es  ist  immer  durch  das  basische 
durch  schwefelsaures  Quecksilberoxydul  verunreinigt  und  ist  um  so  an 
je  reiner.    Es  verwandelt  sich  zuweilen  plötzlich  schon  beim  Waschen  mit 
Wasser  in  ein  Gemenge  von  metallischem  Quecksilber  und  schwefelsaurem 
silberoxydnl. 

Nach  Divers   und   Tetsukichi  Shimidzu^^)  ist  dieses  Salz  ein 

von  der  Zusammensetzung  (OHgaS08)2   oder  Hg<CaQ*'Q!>Hg.    —    Es 

noch  durch  Zersetzung  von  Silbersulfit  mit  Mercurinitrat;  explodirt  beim 
mit  einem  Hammer  oder  beim  Erhitzen  auf  73®  unter  Bildung  von  Merci 
neben  etwas  Mercutisulfat  und  Quecksilber,    und   wird   durch  überschössige 
säure  in  Quecksilberchlorid  und  Schwefeldioxyd  zersetzt. 

Saures  Salz  HgO,  2SO2,  B^O  entsteht  nach  Wicke  ^'i)  beim  Ueber^^ 
von  festem  Quecksilberchlorid  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriomi 
Es   scheidet   sich  dabei   unter  Entwiokelnng  von  Schwefeldioxyd  ^^)   als  achi 
aus  mikroskopischen,   traubenartig   verwachsenen   Würfeln  bestehendes   ki 
nisches  Pulver   aus.    In  Wasser  löst  es  sich  ziemlich  leicht.    Die  Iiösnnff 
beim  Erwärmen   metallisches  Quecksilber  aus.    Beim  Erhitzen  anf   100"  viri' 
schwarz  unter  Abscheidung  von  Quecksilber.     In  der  wässerigen  Lösnog 
Kalilauge  eine  aus  hellgelbem,  basischem  Salze  bestehende  Fällung,  Amm< 
der  Wärme)  einen  weissen  Niederschlag.    Alkalicarbonate  erzeugen  keine  Fal 

Nach  Jörgensen  ^®^)    wird  es  in  ganz  reinem   Zustande  nie  erhalten. 
enthält  immer  Chlor  und  Natron  in  bedeutender  Menge. 

Nach   Divers   und  Tetsukichi  Shimidzu^^)   existirt  es    nur   in 
Dieselbe  ist  jedoch  sehr  unbeständig.     Sie  zersetzt  sich  in  der  Wärme 
Quecksilber  und  Schwefelsäure,   während  schweflige  Säure  in   Lösung  bleüit; 
der  Kälte  bildet  sich  Schwefelsäure  und  das  Quecksilberoxydoxydulsalz  (1 

Quecksilberoxyd-Ammoniumsalz  HgSOs,(NH4)2Sbs  wird  erhalten 
Eintragen  von  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  eine  siedende  Lösung  von  Amm< 
bisulflt  und  Venlampfen  der  gebildeten  Lösung  (Hirzel). 

Schöne,  farblose,  wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  grosse  Tafeln  von 
glänz  und  Härte  des  Gypses,   welche   an  der  Luft  matt  und  unter  dem 
des  Lichtes  stellenweise  grauschwarz  werden.   Sie  zersetzen  sich  nach  einiger 
auch  bei  Luftabschluss.    Am  besten  lassen  sie  sich  in  einer  Ammoniakati 
aufbewahren.    Mit  Wasser   bilden    sie  leicht  eine  Lösung,    welche  sich  schon 
der  Kälte  allmälig  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd,  Bildung  vonSch^ 
säure  und  Abscheidung  von  Quecksilber  zersetzt,  welche  hingegen  bei 
von  Ammoniak  selbst  bei  Siedetemperatur  beständig  ist.     Schwefelsaare 
einen   weissen   Niederschlag  und   entwickelt  Schwefeldioxyd;   Salpetersaare  di 
Im  letzteren  Falle  löst  sich  der  Niederschlag  wieder  beim  Erwärmen   unter 
werden  rother  Dämpfe.    Goldchlorid  bildet  bei   Siedetemperatur  glänzendes 
amalgam.    Mit  Silbernitrat  und  Bleinitrat  entstehen  in  der  Kälte  ebenfalls  Ni< 
schlage,   beim  Kochen  —  Amalgame.      Kupfersulfat   erzeugt   nur   beim 
röthlichweisses  Kupferamalgam.     Kalilauge  föUt  einen  weissen  Niederschlag 
der  Zusammensetzung  2HgS03,  NHgs,  2H2O. 

Quecksilberoxyd-Kaliumsalz  EgSOg,  K2SOS,  H9O   entsteht  durch  Vi 
setzen  von  schwefligsaurem  Kali  mit  Queck silberoxyd ,  Quecksilberchlornr,  Qi 
silberchlorid   oder   Quecksilberjodid  ^^').      Es   bildet   kleine ,    weisse ,    band« 
gruppirte  Nadeln   von  geringer  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser.    Die  wässerige 
sung  reagirt  neutral  und  scheidet  beim  Kochen  unter  Entwickelung  von  8ch^ 
dioxyd  schwefelsaures  Quecksilberoxydul  ab.   Letzteres  zerfftllt  bald  in  metal*' 
Quecksilber.     Die  Lösung  wird  bei  Gegenwart  von   überschüssigem   Kaliai 
oder  löslichen  Chlormetallen  nicht  zersetzt. 
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Beim  Kochen  mit  Qaecksilberchlorid  wii-d  Calomel  erzeugt.  Durch  Schwefel 
vanentoff  oder  Schwefelalkalien  wird  eine  orangegelbe  bis  schwarze  Fällung  her- 
TOigebracht. 

Qaecksilberoxyd-Natriumsalz.  Das  Salz  2Hg803,  Na2S0s,  H^O  wird 
erbalten,  wenn  nian  heisa  gesättigte  Lösungen  yon  Natriumsulflt  und  überschüs- 
BSem  Quecksilberchlorid  mit  einander  mischt.  Es  entsteht  gleichzeitig  Calomel. 
Di«  beies  filtrirte  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  eine  compacte,  aus  undeutlichen 
Nadeln  bestehende  Krystallmasse  ab.  Es  ist  in  der  Wärme  leicht  in  Wasser  lös- 
lieb.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Jodkalium  die 
HälAe  des  Quecksilbers  als  Jodid,  auf  Zusatz  von  Kali  in  der  Warme  —  V4  des 
Qaecksilbers  als  gelbes  Oxyd  aus. 

Da»  Salz  Hg  S  O3 ,  Na^  SOs,  H^  O  entsteht  durch  Eintragen  von  Quecksilberchlo- 
rid (and  -Chlorur  nach  Divers  und  Shimidzu^*^)  in  überschüssige  wässerige 
Satriomsulfitlösung  und  bildet  kleine,  rhombische  Tafeln,  deren  wässerige  Lösung 
aeatnl  reagirt  und  durch  Jodkalium  nicht  gefallt  wird  (P^an  de  Saint  Gilles). 

Qaeeksilberoxydozydulsalz  (Mercurimercurosulfit)  Hgg (803)2 (0112)4   ^^^^ 

%<^'^>>Hg2,  4H2O   entsteht  nach  Divers  u.   Tetsukichi  Shimidzu"*) 

beim  Sieben  der  Lösung  des  saureu,  schwefligsauren  Quecksilberoxyds  in  der  Kälte, 
'  durch  Behandeln    von   basisch   schwefligsaurem    Oxydsalz   mit   schwefliger   Säure 
I  >od  durch  Digestion  des  Mercurinatriumsulfits  mit  verdünnter  Salpetersäure. 
I       £«  bildet  glänzende  Kryställchen,   welche   nach  dem   Trocknen   auf  porösen 
I  Hatten  zu  einem  Filz,  dem  Papier  ähnlich,  werden. 

Et  ist  unlöslich  in  Wasser,   wird  im  Exsiccator  wasserfrei  und  zersetzt  sich 

^Kim  Trocknen  auf  80®  entsprechend  den  Gleichungen : 

Hgs  (803)2  +  2H2O  =  3Hg  +  2SO4H3 

Hg  +  Hg3(S08)2  -f  2SO4H2  =  2Hg2S04  +  2SO2  +  2HaO. 

^m  Erhitzen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Quecksilber  und  Schwefelsäure ;  durch 
Aetzkali  in  Quecksüberoxydul  und  Mercurikaliumsulflt;  durch  schweflige  Säure  in 
<hieckalber  und  Mercurisulflt. 

Qnecksilberoxydsuboxydsalz   Hg4  (803)3, H2O    oder   Hg<gQ«  •^>Hg8, 

H|0.  Dieses  Salz,  welches  sich  beim  Behandeln  der  Sauerstoffsalze  des  Queck* 
■i&erQzydnls  mit  schwefliger  Säure  oder  löslichen  Sulfiten  bildet,  wurde  von 
A.  Vogel  für  metallisches  Quecksilber  angesehen. 

Kach  Divers  und  Tetsukichi  Shimidzu^^)  erhält  man  es  als  einen 
lehwsngranen,  voluminösen,  flockigen  (im  Gegensatz  zu  fein  vertheiltem  Queck- 
bUio'),  amorphen  Niederschlag,  wenn  man  Mercuronitrat  oder  frisch  gefälltes 
ICncaiosalfat  mit  schwefliger  Säure  versetzt,  welcher  etwas  Schwefelsäure  bei- 
l'BBUKht  ist,   oder  wenn  man  zu  Quecksilberoxydulsalzen  Natriumsulflt  hinzufügt. 

Es  ist  in  Waaser  unlöslich,  in  feuchtem  Zustande  sehr  veränderlich,  trocken 
<u>ge  Zeit  haltbar.  ZeHällt  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Ent- 
viekeliuig  von' Schwefeldioxyd,  Mercurosulfat  und  Quecksilber,  ebenso  beim  Er- 
bttzen  auf  80®. 

Durch  Kalilauge  verwandelt  es  sich  in  ein  Gemenge  von  Mercurikaliumsulflt, 
^laeekiUberoxydul  and  metallisches  Quecksilber;  letztere  sind  in  dem  Salze  zu 
Bnbozyd  HgjO  vereinigt.  Mit  Salzsäure  entwickelt  es  Schwefeldioxyd  und  hinter- 
^M  Quecksilberchlorid  nebst  einem  dunklen  Gemenge  von  Quecksilber  und  Qneck- 
>üb€rehk>rur.  Durch  Mercurinitrat  geht  es  rasch  in  das  Oxydoxydulsalz  über. 
^^BKh  schweflige  Säure  oder  ein  Alkalisulfit  wird  es  in  metallisches  Quecksilber 
^  Ozydsalz  reap.  das  Alkalidoppelsalz  zerlegt. 

Versalze,  Daa  neutrale  Sulfit  Ag3S03^*^)  entsteht  beim  Versetzen  von 
^■^bcmitrat  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  oder  einem  Alkalisulflt  als  ein 
'*Mer,  dem  Chlorsilber  ähnlicher  Ni^erschlag.  Zur  Darstellung  darf  kein  Ueber- 
Kbnii  von  schwefliger  Säure  verwendet  werden,  da  sonst  das  gebildete  Silbersalz 
"^^iB^g  zu  metallischem  Silber  reducirt  wird.  Ein  Ueberschuss  von  schweflig- 
'l^^'^&i  Alkali  wirkt  insofern  nachtheilig,  dass  er  den  Niederschlag  wieder  löst 
,  (unter  Bildung  eines  Doppelsalzes). 

Das  Salz  ist  ziemlich  unbeständig.  Es  förbt  sich  am  Licht  dunkelpurpurn 
^  ichwarz.  Beim  Erhitzen  auf  100<>  zerfällt  es  in  Silber  und  Silbersulfat. 
^Beim  Erhitzen  mit  Waasör  auf  200<^  wird  krystallinisches  Silber  ausgeschieden 
<Öeitner)  und  es  entweicht  Schwefeldioxyd  (Gmelin  i®*).  Die  Zersetzung  erfolgt 
*chaeller  bei  Gegenwart  von  etwas  schwefliger  Säure  oder  schwefligsaurem  Kali» 
g»  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  wässeriger,  schwefliger  Säure, 
P>ns^ge&  leicht  in  Ammoniak.    Mit  schwefligsauren  Alkalien  bildet  es  Doppelsalze. 
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Darch  Cblor  'wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  anto-  Ent 
von  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  in  Ghlorsilber  verwandelt  ^^^. 

Silber-Ammoniumsalze.     Das  Salz  AggSOg,  (NH4)280s  oder  Ag(Ml 
entsteht  nach  Svensson*^)  beim  Auflösen  von  Silbersulfat  in  Ammonsulfit. 
gelbbraune,    stark   glänzende,   schiefe  Prismen,  unlöslich   in    Wasser. 

Das  Salz  AgsSOg,  6(NH4)2SOs,  leH^O   wird  erhalten  durch  8«tti( 
Ammonsulfitlösung  mit  Ghlorsilber.    Zolllange,  dünne,  glänzende,  farblose 

Das  Salz  AgaSOg,  3(NH4)8  80„  4(NH4).HS08,  ISH^O  scheidet  sieh 
Mutterlauge  des    vorhergehenden    aus  und  wird   noch  erhalten  durch    V« 
einer  Lösung  von  neutralem,  schwefligsaurem  Ammonium,   welche  etwas 
bisulfit  enthält,  mit  der  hinreichenden  Menge  Chlorsilber.    Grosse,  glänzeiidi 
leicht  löslich  in  Wasser,  an  der  Luft  und  am  Licht  zersetzbar. 

Silberoxyd-Natriumsalz  AggSOg,  Na^SOg,  2  H3O  oder  AgNaSOg, 
scheidet  sich  plötzlich  aus  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefligsanrem 
Katriumsulfit  in  kleinen,   perlmutterglänzenden,   durch  Wasser  leicht 
Nadeln  i'S)  aus. 

Silber-Kobaltoxydsalz  3  AggSOg,  Cog(SOg)g    entsteht    in   gleicher 
wie  das  schwefligsaure  Silberoxyd-Kobaltoxydoxydul  (s.  u.),  besonders  aber  bell 
wart  von   überschüssiger  Salpetersäure  und  Silbemitrat.     Zeigt  dieselben 
schaffen,  wie  das  folgende  Salz  ^^). 

Silber-Kobaltoxydoxydulsalz    2Ags80g,   CoSOg,   €09(805)3,    9 
wird   erhalten   durch    Auflösen   gleicher   Theile   Kobaltchlorur   (oder    ii 
Kobaltoxydulsalzes)  und  Chlorammon  in  wenig  Wasser,  Versetzen  der 
überschüssigem  Ammoniak,  Behandeln  der  filtrirten  dunkelbraunen 
Schwefeldioxyd,   bis  sie  deutlich  darnach  riecht^  Auflösen  des  aasgescbied^ 
ben  Pulvers  von  schwefligsaurem  Ammonium -Kobaltoxydoxydol  in 
und  Versetzen  der  Lösung  mit  Silbernitrat. 

£s  bildet  einen  amorphen,   gelbrothen  Niederschlag,  welcher  in  ßal] 
uulöälich  ist   und,  in  verdünnter  Salzsäure  suspendii*t,   durch   Schwefel'^ 
schwarz  gefällt  wird.    Die  gleichzeitig  gebildete  braune  Flüssigkeit  scheidi 
Eindampfen  o<ler  auf  Zusatz  von  Alkohol  schwefligsaures  Kobaltoxydoxv< 
(Berglund"»). 

StrofUiunisalz  SrSOg     entsteht    beim  Vermischen  eines   löslichen 
salzes  mit   schwefligsauren  Alkalien  als  weisses,    geschmackloses  Pulver. 
Lösung  in  wässeriger,  schwefliger  Säure  oder  beim  Behandeln  von  in  W; 
pendirtem    Strontiumcarbonat    mit  Schwefeldioxyd   scheidet  es   sich    in 
körnern  aus  (Muspratt^^^). 

Nach   Bammelsberg    bestehen    die    Krystalle    aus    flachen,    rechti 
Tafeln  mit  zweiflächiger  Zuspitzung.    Es  entwickelt  beim  Glühen  Sch^ 
und   Schwefeldämpfe   und    hinterlässt  ein    gelbgrün   phosphorescirendes 
von  Strontiumsulfld  und  Sulfat  Forster^^).    An  der  Luft  verwandelt  es 
mälig  in  Stroutiumsulfat. 

Tlidlliumsalz  ^^).      Beim   Einleiten    von    Schwefeldioxyd    in    eine 
oxydullösuug    entstellt    eine    voinibergehende    Trübung;    die    grauweiss 
schwach  saure  LÖHung  scheidet  beim  Verdunsten  grauweisse,  geschmacklose 
chen   des   Salzes  SOgTlg  ab.    Dasselbe  wird  aus  stark  saurer  Lösung  di 
hol  in  feinen,  glänzenden  Blättern  geföllt;   oxydirt  sich  langsam  an  der 
löst  sich  in  wässeriger,  schwefliger  Säure. 

Wismuthsalz    entsteht    nach    Danson   beim   Schütteln   von  Arisch 
Wismuthoxyd  mit  concentrirter,  wässeriger,  schwefliger  Säure   als  ein  strol 
beim   Trocknen   weiss   werdender  Niederschlag.    Nach   Muspratt  kann 
durch    Einleiten    von    Schwefejdioxyd    in    salpetersaures    Wismuthoxyd    ei 
werden.    —   Es   besitzt   nach   Böhrig^^)   die  Zusammensetzung  2BigOg.3 
6HgO. 

Zinksalz    entsteht  durch   Auflösen  von    Zinkox3*d,  Zinkcarbonat    und 
lischem  Zink  in  wässeriger,  schwefliger  Säure.    Es  scheidet  sich  beim  Eindi 
der   Lösung  nach    Vogel ^^^)  in  perlglänzenden  Schippen,  nach   Fourcroj 
Vauquelin,   Fordos   und   G^lis*®*)  und  Koene**)    in   kleinen   prii 
Krystallen  aus,   und  wird  auch   durch  Alkohol  und   Aether  gefallt.    Nach 
dos  und  G^Iis  und  Muspratt ^^)  ist  es  nach   der  Formel  ZnSOg,   2HgO, 
Bammelsberg  ^7)   und   Marignac^^^)   nach  der  Formel   2ZnSOg-|- 5Hgl 
sammengesetzt. 

Die   Krystalle   sind   monoklin,   tafelartig   mit  vorherrschendem  Pinakoi 

Das  Orthopinakoid  aoPoc,   das  Prisma  ^P  und  Klinopinakoid  ooPcd    biidsal 
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2one  panilld  zur  Hauptaxe.  Zwischen  der  Basis  und  dem  Klinopinakoid  sind  die 
Flachen:  Kilnodoma  Pi  ,  Hemipyramide  —  P  und  Hemiorthodoma  —  Poo 
Torhaoden.  In  hemimorphen  Kry stallen  fehlen  die  zwei  letzteren  Flächen 
(Marignac). 

Das  Salz  löst  sich  leicht  in  wässeriger,  schwefliger  Säure  ohne  Bildung  eines 
Bisolfits.  £s  geht  an  der  Luft  rasch  in  Zinksulfat  über.  Beim  Erhitzen  über  200® 
eotwickelt  es  Schwefeldioxyd  und  hinterlässt  einen  aus  Zinksulfat,  Schwefelzink 
BBd  Zinkoxyd  bestehenden  Rückstand.  £s  löst  sich  in  Ammoniak  unter  Bildung 
mter  Verbindung  von  der  Formel  Zn S O3 , NHs  ^®®).  Dies  schwefligsaure  Zink- 
oxyd-Ammoniak  scheidet  sich  in  Krystallkrusteu  ab,  welche  nach  Ammoniak 
riechen  nnd  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Zinnoxydulsais  bildet  sich  beim  Auflösen  von  metallischem  Zinn  in  wässe- 
nger,  schwefliger  Säure  (neben  Schwefelzinn)  und  beim  Verset^sen  von  Zinnchlorür 
But  schwefligsauren  Alkalien  ^')  ^^)  (im  letzteren  Falle  als  weisser  Niederschlag). 
£1  vird  durch  kochendes  Wasser  unter  Abscheidung  von  Zinnoxydul  zersetzt. 

J,  W. 
Schwefelsäure 

(Titriolöl)   SO4H2   oder   BOsJqtt   ^^^   schon  im    8.  Jahrhundert  dem   Alche- 

misten  Geber  und  in  der  Mitte  des  13.  Jahrhunderts  Vin centin us  von  Beau- 
^ii  (Bellovacencis)  bekannt,  wurde  jedoch  erst  von  Basilius  Yalentinus  im 
U.  Jahrhundert  in   grösserer  Menge  durch  Erhitzen  von  Eisenvitriol  und  Kiesel- 

Schwefelwlure.  *)  Chcm.  News  26,  p.  147.  —  ")  Bödeker  u.  Troschel,  Berl. 
Acad,  Ber.  1854,  S.  486.  —  ^)  de  Luck  u.  Paneeri,  Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  p.  400.  — 
*)Maljr,  Monatsh.  Chem.  J,  S.  205.  —  ^)  John,  Schweigg.  J.  14,  S.  417.  —  «)  Wagen- 
■«na,  Ann.  Phvs.  24,  S.  601.  -  '')  Wicke,  Ann.  Chem.  82,  S.  146.  —  ^)  Parkmann, 
StU  Am.  J.  [2] '55,  p.  328.  —  »)  Becquerel,  Compt.  rend.  56,  p.  237.  —  ^^)  Deville, 
BqU.  MC.  chim.  [2]  3,  p.  366.  —  ^^)  Fourcroy  u.  Vanquelin,  Ann.  chim.  24,  p.  234. 

—  *')  Berthollet,  Mem.de  l'Acad.l782,p.  599.  —  ")  Geitner,  Ann.  Chem.  129,S.l40. 

—  ")  Haotefeuille,  BuU.  sog.  chim.  [2]  7,  p.  206.  —  ")  Morren,  Compt.  rend.  69, 
J.397.  —  1«)  Baff  Tl.  Hofmann,  Ann.  Chem.  113,  S.  129.  —  ^f)  Phillips,  Ebend. 
f  S.171.  —  18)  Magnus,  Ann.  Phys.  24,  S.  610.  —  ")  Blondeau,  Compt.  rend.  29, 
p.405.  --  *0)  Cloez  u.  Guignet,  Ebend.  46,  p.  1110.  —  2i)  Vogel,  JB.  1884,  S.  1808. 

—  *^  Sicklcs,  Compt.  rend.  45,  p.  250.  —  ^^)  Berzeliu«  u.  Trommsdorf,  N.  Tr. 
^.2.  S.  64;  4,  1.  S.  130.  —  **)  Göttling,  Taschenb.  1782,  S.  119.  —  ^^)  Pfaff, 
^*«gg.  J.  18,  S.  283.  —  ^)  Berzelius,  Schweigg.  J.  23,  S.  313;  Miropolskaja, 
Bw.  1885,  S.  99.  —  *')  Hayes,  Sill.  Am.  J.  17,  S.  195.  —  ^)  Bollev,  Ann.  Chem. 
9i,  S.113.  —  »)  Lowenthal,  J.  pr.  Chem.  60,  S.  267.  —  ^^)  Pharm.  Vierteljahrsschr.  3, 
S.  281.  —  81)  Dupasquier,  J.  pr.  Chem.  31,  S.  417.  —  ^'^)  Desbassins,  J.  chim.  m6d. 
^  p.  508.  —  33)  Wackenroder,  Ann.  Chem.  18,  S.  152.  —  ^4)  Jacqaelain,  Compt. 
«■i  U,  p.643.  —  »)  Vogel,  Anal.  Zeitschr.  5,  S.  230.  —  ^6)  Barruel,  J.  chim.  med. 
^  p.180.  —  «7)  Wittstock,  Ann.  Phys.  95,  S.  483.  —  ^)  Lunge,  Ber.  1887,8.2031. 
-■*)  Warlngton,  Chem.  News  17,  p.  75.  —  *^)  Lunge,  Sodaindustrie  1,  S.  27.  — 
")  Schiff.  Ann.  Chem.  111,  S.  372.  --  *«)  Ann.  Phys.  50,  S.  161.  —  *3)  Hager, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  1883,  S.  556.  -—  **)  Müllen,  Quart.  J.  of  Sc.  22 j  p.  231;  N. 
Qtort.  J.  of  Sc.  2,  p.  258.  —  *^)  Johnston,  N.Quart.  J.of  Sc.  5,  p.  154.  —  *^)  Kane, 
^^•1.  4,  p.286.  — -  *')  Ann.  eh.  phys.  77,  p.  52.  —  *8)  Zeitschr.  Pharm.  1850.  9,  S.  39. 

—  **)  Chem.  News  9,  p,  98.  —  «>)  Franki.  phys.  Ver.,  JB.  1852  u.  1853,  S.  41;  JB. 
1853,  S.324.  —  W)  SilL  Am.  J.  [2]  6,  p.  113.  —  ^^)  Djaden-Moddermann,  Zeitschr. 
«»i.  Chem,  21,  S.  218.  —  ^^)  Chem.  News  14,  p.  217.  —  ")  J.  pharm  [3]  9,  p.  415. 
r:  ")  Ann.  Chem,  94,  S.  241 ;  130,  S.  249.  —  ^)  J.  pharm.  [3]  44,  p.  177.  — 
•*)  N.  Er.  Arch.  87,  S.  269.  —  ^)  Chem.  Centr.  1860,  S.  224.  —  ^)  Ber.  1880,  S.  206. 

—  **)  Ga«.  chim.  ital.  10,  p.  40;  JB.  1880,  S.  1168.  —  **)  J.  pharm.  [S]  44,  p.  177; 
Aan.  Chem.  70,  S.  249;  Chcm.  Centr.  1864,  S.  598.  —  •*)  Compt.  rend.  58,  p.  769; 
J.  pharm,  [3]  46,  p.  252.  —  «)  J.  pharm.  [3]  45,  p.  465 ;  46,  p.  257.  —  «*)  Chem. 
Coitr.  1858,  S.  941.  —  «»)  Lehrb.  2,  S.  16.  —  ««)  Arch.  Pharm.  [2]  95,  S.  267.  — 
•n  Ann.  eh.  phys.  [3]  39,  p.  184.  —  ««)  J.  pr.  Chem.  [2]  26,  S.  246.  —  •»)  Ann.  Phys. 
&?W.  8,  S.675;  Ebend.  [2]  17,  S.  82.  —  '«)  Chem.  Ind.  1883,  S.  37.  —  ")  Ber.  1884, 
8.  2538,  302.  —  '«)  Zeitschr.  Chcm.  15,  S.  66.  —  '3)  chem.  Soc.  Qu.  J.  13,  p.  146.  — 
")  Zeitschr.  Chcm.  1870,  S.  1.  —  ''^)  Compt.  rend.  56,  p.891.  —  'O)  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
'^,  p.  507 ;  Compt.  rend.  56,  p.  547.  —  ^7)  Compt.  rend.  67,  p.  877.  —  '8)  Ebend.  78, 
p.  716.  —  7»)  Bey,  ig73^  g.  J533.  Compt.  rend.  84,  p.  676.  —  8°)  Pfaundler,  Ber. 
1870,  S.  798;  Yergl.  Wien.  Acad.  Ber.  1867,  S.151.  —  »i)  N.  Arch.  ph.  nat.  39,  p.  217. 
--  ^^  Phil.  Mag.  [4]  56,  p.  311.    —    88)  Arch.  n^erland.  5,  p.  122.  —    ^)  Ann.  Chem. 
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steinen  und  durch  Verbrennen  von  Schwefel   mit  Salpeter   gewonnen.     J>m 
erstei-er  Bild  ungs weise  erhaltene  Product  (sog.  Oleum  vitrioli)  wurde  för 
vom  zweiten  (sogen.  Oleum  aulphuria)  gehalten.    Libavius  war  der  erste, 
Identität  beider  behauptete.     Die  Darstellung  aus  Schwefel  und  Salpeter 
dann   nach  1666  von  Lefevre  und  L^mery  in  England  verbreitet.     (Nach 
chen  Angaben  sollte  dies  Verfahren  der  Schwefelsäurebereitung  erst  in  der 
des   18.  Jahrhunderts   von   Cornelius   Drebbel  dort  eingeführt  worden 

Die  erste   Schwefelsäurefabrik  ist  von   Dr.  Ward  in  Bichmond   bei 
errichtet  worden.    Im  Jahre  1746  verwendeten  fioebuck  und  Garbett 
Glasgt^fassen  grosse,  aus  fileiplatten  hergestellte  Kasten  und  erbauten  so  in  Bi 
ham  die  ersten  Bleikammem. 

Die  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  wurde  zuerst  von  Lavoisier 
telt.  Die  erste  Theorie  der  Bildung  aus  Schwefeldiox^^d  und  Salpetersäure 
Clement  und  D^sormes  im  Jahre  1806. 

Schwefelsäure  findet  sich  in  der  Natur  nur  ganz  ausnahmsweise  in  fireäc 
Stande  vor,  in  Folge  ihrer  grossen  Verwandtschaft  zu  allen  basischen  Verbind 
Die  Sulfate  sind  hingegen  äusserst  verbreitet  (Gypa,  Anhydrit,  Schwerspath 
Im    freien  Zustande  ist  sie  in   manchen   Quellen  vulcanischen  Urs)prangs 
Flüssen,    welche   durch  jene   Quellen   gespeist  werden,   gefunden   worden. 
Boussingault  enthält  das  Wasser  des  Bio-Vinagre  oder  Pasambio,  der  too 
Vulcan  Purace  in  den  Cordillieren  herkommt,  0,1 1 1  Proc.  freie  Schwefelsäure 
neben  0,091  Proc.  freier  Salzsäure.    Der  Fluss  fuhrt  also  täglich  etwa  38000  kg 
beiden  Säuren  in  das  Meer.    Eine  Quelle  am  Paramo  de  Buiz,  einem  V 
Neu-Oranada,   welche  von   Degenfeldt  aufgefunden    worden  ist,   enthält 
Lewy  0,5181  Proc.  freie  Schwefelsäure  neben  0,085  Proc  f^er  Salzsänrn. 
anderen  Fundorten  der  Art.  sind  zu   erwähnen:   bei  Byron<town   im   Staate 
nessee,  im  See  des  erloschenen  Vulcans  Mount  Indian  auf  der  Insel  Java,  bei 
in  Savoyen,  in  einer  Grotte  des  Berges  Zoccolino  in  Italien,   in    der  GegcAd 
Siena,  im  Schlamme  der  Vulcane  von  Guatemala  und  San-Salvador,  im 
bei  Sau  torin,   in  den  heissen  Quellen   in  der  Nähe  der  Schwefellager  von 
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3]  26,  p.  124;    Ann.  Chem.    72,  S.  227.    —    »«)  Bull.   tM>c.  ind.  de  Mulh.   1872,  ^ 
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[3]  39,  p.  184;  vergl.  auch  Dittmar,  Cliem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.446;  Pfaundler  u.  P< 
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nbknd,  am  Golf  von  Mexiko  (nach  Hallet^),  sieht  weit  von  der  Mündung  des 
Nft^heg-FlusseB  und  in  anderen  Orten  der  Louisiana. 

Du  Yorkommen  in  vulcanischen  Gewässern  lässt  sich  nach  Boussingault 

imh  die  Wirkuog  von  Salzsäure  auf  i-othglühende  Sulfate  erklären.    Die  Salzsäure 

Kibtt  loU  durch  die  Wirkung  von  Chloriden  und  Wasserdampf  auf  trachytische 

^'cate  entstehen.    Jedenfalls  entsteht  aber  natürliche  Schwefelsäure  auch  durch 

OxvdaÜon  Ton  Schwefelkies  und   anderen  Schwefelerzen   (daher  auch    ihr  Vor- 

^nuneo  in  vielen  Grubenwässern),  ferner  durch  Oxydation  des  Schwefelwasserstoflfs 

60(i  der  scliwefligen  Säure  aus  den  Fumarolen  und  Solfatai'en.    Auch  im  Thier- 

lüeb  kommt   freie    Schwefelsäure  vor,  und  zwar  in  den  Speicheldrüsen   einiger 

Masken,  insbesondere  Yon  DoUum  galea,  in  welchem  2,47  Proc.  enthalten  ist*)^)*). 

Schwefelsäure  bildet  sich:     l)  Bei  längerem  Aussetzen  von    Schwefelblumen 

>ni  Einflune  der  Luft^)^).      2)  Beim  Erhitzen   von   Schwefel    mit   Wasser  auf 

^^  im  ffeschloBseneu  Bohr  und  beim  Einleiten  von  Schwefeldämpfen  in  Wasser 

{^«itner].    3)  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor wasser,  unterchloriger  Säure,   eines 

^iacbes  von  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat,   Salpetersäure,  Salpetersalzsäure 

•rf  Schwefel    4)   Bei  der  Einwirkung  verschiedener  MetaÜsalze  auf  Schwefel  ^  ^). 

^|Btt  der  Elektrolyse   von  Wasser  unter  Anwendung  von  mit  Schwefelstückchen 

«crtmndenen  Platinelektroden.    Sie  scheidet  sich  am  positiven  Pol  ab*).     6)  Aus 

"^wefliger  Säure   unter  dem  Einflüsse  der   Wärme  ^^)  ")  i»)  i«)  "),  des  Lichtes  ^^) 

ttd  dei  elektrischen  Stromes  ^^),    7)  Durch  Oxydation  der  schwefligen  Säure  au 

*r  Luft,  femer  durch  Oxydation  derselben  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  untei-chlorige 

«ore,  Wasserstoflsuperoxyd,  Salpetersäure  und  mehrei-e  Metallsalze  (wie  Mangan- 

Jl^t,  Qoecksilberoxydulnitrat,   Quecksilberoxydsalze).    8)   Beim   Durchleiten   von 

nehtem  Schwefeldioxyd  oder  Luft  über  schwach  glühenden  Platindraht  oder  über 

'wiiuchwaaun  ^^  oder  durch  eine  glühende,   mit  Glasstückeu    gefüllte   Bohre  ^^) 

^  aber  rotbgluhenden  thonigen  Sand  ^*).    9)  Durch  Oxydation  von  schwefliger 

wirs  durch  Stickstoffoxyde    (Untersalpetersäure ,    salpetrige  Säure).      Auf    diese 

Bwiingiweise  gründet   sich  die  Darstellung  der  Schwefelsäure,     lo)  Aus  Schwefel- 

•»"emofT   durch    oxydirende    Mittel,    desgleichen    aus    Schwefelkohlenstoff  2®). 

U)Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Schwefeltrioxyd,   Sulfurylchlorid,   Chlor- 

Ufosanre  und   dergL      12)  Beim  Erhitzen  und   Oxydation  der   Polythionsäuren. 

Ö)  Bei  der  Elektrolyse  von  Sulfaten.    14)  Bei  der  Verbrennung  von  Leuchtgas  ^i). 

Darstellung  s.  8chwefel8äut*e,  Fabrikation  (S.  385). 

Veranreinigungen:  Die  Schwefelsäure  des  Handels  bildet  eine  dick- 
^^^t  farblose  oder  von  hineingefallenen  organischen  Substanzen  bräunlich 
^'fi'tit«  Flüssigkeit.  Sie  enthält  gewöhnlich  von  ihrer  Bereitung  her  verschiedene 
^orsnreinjguogen,  welche  sie  für  gewisse  Zwecke  unbrauchbar  machen  und  des- 
••">  entfernt  werden  müssen. 

.  Zu.  den  Hauptvemnreinignngen  sind  zu  rechnen :  Bleisulfat,  salpetrige  Säure, 
^^osylsolfat,  araenige  Säure  resp.  Arsensäure.  Es  kommen  ferner  vor:  schweflige 
"^.Salpetersäure,  Salzsäure,  Flusssäure '^),  Selen,  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kupfer- 
*S^  ^),  Kalk,  Magnesia,  Alkalien  ^),  Titan  ^),  Zink,  Zinn  und  Qnecksüber  »«). 

Das  Blei  rührt  von  den  Kammern  und  Pfannen  her  und  lässt  sich  durch 
gönnen  der  Säure  mit  Wasser  (wobei  sich  Bleisulfat  ausscheidet)  oder  durch 
■»tx  TOn  I  Yolnmpi-oc.  concentrirter  Salzsäure  [wobei  eine  von  Chlorblei  27j28j29j^ 
1^  Wittstein  von  Bleisulfat ^)  herrührende,  beim  Erwärmen  verschwindende 
F*t>Qog  entsteht],  erkennen.  Durch  Schwefelwasserstoff  lässt  sich  das  Blei  in 
•■oeiitrirter  Säure  nicht  nachweisen  ^^). 
Die  Gegenwart  der  (als  Nitrosylsulfat  vorhandenen)  salpetrigen  Säure  kann 

■  verschiedene  Art  ermittelt  werden.  Die  Säure  entfärbt  Indigolösung  beim 
F^te  und  giebt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  den  Geruch  nach  „salpetrigen" 
■npfen.  Wird  sie  mit  einer  Eisen vitriollösung  überschichtet,,  so  färbt  sich 
*^^^  mehr  oder  weniger  dunkelbraun ;  bei  geringem  Gehalt  an  Stickstoffsäuren 
gjeht  an  der  Berührungsfläche  ein  röthlicher  Ring  »2)  33)  34)  85)  8«),  Dieselbe 
■rbong  entsteht  auch  in  Folge  eines  Selengehaltes,  die  Flüssigkeit  wird  aber  bald, 
■"Oders  beim  Erwärmen  oder  Verdünnen ,  durch  ausgeschiedenes  Selen  roth  ^7). 
^u^nwart  von  Selen  ist  deshalb  weder  diese,  noch  Diphenylaminreaction  auf 
KBstoffazyae  brauchbar  ^).^^ 

Diphenylamin  färbt  sie  intensiv  blau,  Brucin  —  roth.  Sie  entfärbt  ferner,  mit 
^  8  Thln.  Wasser  verdünnt,  eine  schwache  Kaliumpermanganatlösung  und 
Mt  Jodkaliumatärkekleister  ^^).  Die  Indigo-,  Eisenvitriol-,  Diphenylamin-  und 
P^'Bnactionen  dienen  gleichfalls  zum  Nachweis  von  Salpetersäure,  welche  übri- 
N  Bttr  in  ganz  geringen  Mengen  vorkommt  *% 

■  Salpetenäurehaltige  Schwefelsäure  entwickelt  mit  Eisenspänen  ein  Guajaktinctur 
nendes  Gas**).    Nach  Böse**)  enthält  die  Säure  in  der  Regel  nicht  salpetrige 

B«B4vörtcrt»aeh  der  Chemie.    Bd.  VI.  24 
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oder  Salpetersäure,   Boodern  Stickoxyd;   diese  Ansicht  wird  jedoch  jetst 
als  irrig  angesehen. 

Das  Arsen,  herrührend  von  arsenhaltigen  Kiesen  oder  arsenbaltigeiii 
kann  el)enfalls   auf  mannigfache  Weise  nachgewiesen  werden:   im   Mai 
Apparat  mittelst  Zink  (die  Saure  muss  aber  Arei   von  Stickstoffoxiden 
falls  dieselben  zugegen   sind,   durch  Kochen  mit  AmmonsnlfiEit  gereinigt 
durch   Erhitzen   mit   Zinncblorür,    wobei    arsenhaltige  8äare  gelblich   b« 
gefärbt  wird^^);  durch  Erhitzen  mit  einem  Stückchen  Papier  oder  einem 
Zucker  (behufs  Beduction  der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  durch  das  a 
Schwefeldioxyd),  Kochen  bis  zur  Entfärbung  (um  alle  schweflige  Sftoie  i 
ben)   und   Destillation  mit  etwas   Salzsäure  oder  einem   Stückchen  K 
Destillat  ist  Chlorarsen  vorhanden,  worin  Schwefelwasserstoff  einen  gelben 
schlag  von  Schwefelarsen   hervorbringt)*,  durch  die  Beaction  auf  Silben 

Schweflige  Säure  lässt  sich  mittelst  Zink  durch  die  Bildung  von 
Wasserstoff  erkennen  ;  vergl.  unter  Nachweis  der  schwefligen  Bftore. 

Die   weiteren   Verunreinigungen,    wie  Salzsäure**)**)**),    Kupferoxrd, 
oxyd,  Kalk  u.  s.w.,  können  in  üblicher  Weise  durch  die  ihnen  zakom 
rakteristi sehen  Beactionen  nachgewiesen  werden. 

Beinigung:    Die  rohe  Schwefelsäure  kann  durch  ein&ehe  I>esti]lnti« 
gereinigt  werden.    Es  lassen  sich  zwar  die  nicht  flüchtigen  Yeninrei 
Weise  beseitigen,  aber  die  Stickstoffoxyde  und  die  arsenige  Säure  gehi 
mit  über.    Letztere  müssen  deshalb  vor  der  Destillation  entfernt  werden. 
Säure  kann  auch  zu  Arsensäure,  welche  nicht  flüchtig  ist,  ozjdirt 

Zur  Beseitigung  der  Stickstoffoxyde  kocht  man  nach  Pelouze 
Schwefelsäure  mit  einer  durch  vorläufige  Proben   bestimmten,   V^o  bis 
Yg  Proc.    betragenden  Menge  Ammonsulfat.     Die  Stickstoffoxyde     wi 
vollständig  zersetzt:  NgO)  -\-  2NHs  =  SH^O  -)-  4N.    Das  ist  die  in  d 
fast  allein  übliche  Methode. 

Nach  Barruel^*)  erhitzt  man  zweckmässig  21  Thle.  Schwefelsaure  mil 
Schwefel  zwei  bis  drei  Stunden   lang  auf  löO^  bis  200",    bis  die  braun 
Flüssigkeit  Schwefeldioxyd    zu    entwickeln    beginnt.     Die  so  erzengte 
Säure  kann  nach  Jacquelain'*)  durch  Zusatz  von  Chlorwasser  und  K 
die  Salzsäure  verjagt  ist,  entfernt  werden. 

Nach  Wackenroder^^)   erhitzt   man  mit   etwas  Zucker  oder  Papi« 
anfangs  schwarz  gefärbte  Flüssigkeit  wieder  farblos   wird.    Die  En' 
durch  Hinzufügen  von  etwas  rauchender  Schwefelsäure  beschleanigi. 

Nach  Kemp*^)   leitet  man  durch  die   mit   Vs  ^o^*  Wasser  verdünnte, 
Säure   Schwefel dioxyd   oder  erhitzt  3  Vol.  Schwefelsäure  mit    1  Yd. 
schwefliger  Säure. 

Nach  Maxwell  Lyte*^)  erhitzt  mau  mit  0,25  bis  0,5  Proe.  Oxalsänra. 
L  ö  w  e  ^^)  setzt  man  zur  auf  1 10^  erhitzten  Säure  trockne  Oxalsäure  in  geringSB 
zu,   bis  eine  abgekühlte  Probe  auf  Zusatz  von  Eisenvitriol  nicht  mehr  roch 

Nach  Hayes'^^)   erhitzt  man  die  verdünnte  Säure  mit  etwas  Salpeter, 
mit  Ammonsulfat  (um  die  zurückgebliebene  Salpetersäure  zu  entfernen), 
bis  zum  spec.  Gew.  1,78  ein,  versetzt  mit  etwas  Bleioxyd  und  kühlt  inBli 
auf  —  18^  ab,   wobei  sich  das  Hydrat  S04H2,H2  0  in  Kry stallen 

Nach  Skey^^)  schüttelt  man  die  verdünnte  Säure  mit  gepulverter 

Die   Beseitigung   des  Arsens    kann     auf   zweierlei    Weise    be 
werden ;   entweder  wird  die  arsenige  Säure  als  Schwefelarsen  oder  als 
entfernt  oder  wird  sie  durch  Oxydation  in  die  nicht  flüchtige  Arsens&ore^ 
bei   der  Destillation  nicht  übergeht,   verwandelt.    Es  ist  rathsamer,  die 
Sänre  vor  der  Destillation  zu  entfernen.    Zu  diesem  Zwecke  leitet  man  in 
3  oder  4  Thln.  Wasser   verdünnte  Säure  anhaltend  SchwefelwasserstolQgas 
sie   stark   danach  riecht,   lässt  etwa   24  Stunden  an   einem  warmen   Orte 
wiederholt  das  Einleiten   des  Gases  wieder  und  lässt  abermals  24  Stunden 
Es  föllt  alles  Arsen  als  Schwefelarsen  aus:  A82  0s^-3H2S  =  As^S^  -f-  3 
A82O5  -f  2H2S  =  AS2O3  +  2H2O  -f  2S.    Im  Oroesen  wird  ausschliessück 
Methode  angewendet,  welche  bei  Säure  von  40®  B.  noch  sehr  gut  wirkt. 

Nach  Dnpasquier^*)    versetzt    man    zweckmäisiger  die  auf  1,6  spe& 
verdünnte  Säure  mit  Schwefelbarium,  flltrirt  und  kocht. 

Nach  Löwe^®)  erhitzt  man  die  Säure  unter  beständigem  Umrühren  mit 
Kochsalz,   wobei  die   arsenige  Säui*e  als  Chlorarsen  fortgeht:  As^O)  -f-  ^^ 


H,(|1 


2  ASCI3  +  3H«0. 


gnet 


Buchner^^)   empflehlt   statt  des  Kochsalzes  Salzsäure.    Nach  Bai_ 
Bus8y^<^)  soll  man  zur  Sicherheit  behufs  Umwandlung  etwa  vorhandener 
säure  in  arsenige  Säure  vorerst  mit  etwas  Papier,  Kohle,  Holz  oder  Zneker  k 
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Nach  Tod^^)  genügt  es,  beim  Eiuleiien  von  Salzaäuregas  die  Schwefelsäure 
ftof  130®  bis  140^  zu  erhitzen;  bei  Anwendung  von  Kochsalz  muss  man  sie  auf 
m^  bis  \90^  erwärmen. 

Orftger^)  wendet  für  denselben  Zweck  Ohlorbariam  an. 
Beimi^^)  destillirt  die  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  verdünnte  Säure  über 
ChlorbleL  Es  geht  dann  alles  Arsen  mit  den  ersten  Destillaten  als  Ghlorarsen 
über.  £r  lässt  auch  ^)  Dämpfe  von  Phosphor,  Luft  und  Schwefelwasserstoff  bei 
Gegenwart  von  Wasser  auf  einander  einwirken  und  erhält  so  ein  Beagens,  mit  des- 
Kn  Hülfe  araenige  Säure  aus  der  Schwefelsäure,  selbst  wenn  schweflige  Säure  im 
üsberschuss  vorhanden  ist,  ausgefällt  werden  kann.  Soll  die  arsenige  Säure  in 
AtWDsftare  übergeführt  werden  (was  zum  Theil  schon  geschehen  ist,  falls  die 
Schwefelsäure  Stickstoffoxyde  enthält),  so  kocht  man  nach  Bussy  u.  Bulgnet^^) 
zoniehst  mit  etwas  Salpetersäure  und  dann  mit  Ammonsulfat,  um  den  Uoberschuss 
Ton  letzterer  und  die  salpetrige  Säure  zu  zerstören. 

Kadi  Blondlot^^  wirkt  das  Ammoniak  desoxydirend  auf  die  Arsensäure, 
wu  jedoch  durch  Bussy  u.  Buignet^^)  bestritten  wird. 

Maxwell  Lyte^*)  empfiehlt  die  Anwendung  von  Kaliumbiohromat  oder  einer 
LMUBg  desselben  in  Schwefelsäure. 

Im  Allgemeinen  wird  die  Beinigung  der  Schwefelsäure  in  folgender  Weise 
ftofgefahrt:  Die  rohe  concentrirte  Säure  wird  mit  Wasser  verdünnt,  wodurch  das 
neifte  schwefelsaure  Blei  ausgeschieden  wird.  Man  filtrirt,  kocht  das  Filtrat  mit 
Ammonsulfat  behufs  Zerstörung  der  Stickstoffoxyde  und  behandelt  es  darauf  an- 
Ittltend  mit  Schwefelwasserstoffgas  (s.  oben).  Es  fallt  in  der  Weif>e  alles  Arsen 
Qnd  zugleich  das  noch  etwa  vorhandene  Blei,  ferner  auch  Kupfer  und  Selen  aus. 
IHe  filtrirte  Flüssigkeit  wird  bis  zur  Concentration  von  1,74  spec.  Gew.  in  einer 
Porzellanschale  eingedampft  und  darauf  destillirt. 

Die  Destillation  wird  am  beeten  in  einer  untubulirten Glasretorte  von  mitt- 
lerer Grösse  in  einem  Sandbade  oder  über  freier  Flamme  ausgeführt.  Die  Vorlage 
ttaaa  selbstverständlich  gut  gekühlt  werden.  Zur  Verhütung  des  Stossens  empfiehlt 
Oay-Lussac  Spiralen  von  Platindraht  in  die  Betorte  zu  bringen,  Lembert  — 
kleine  Quarzstückchen,  Wittstein  —  einen  aus  der  Flüssigkeit  herausragenden 
OlasBtab,  Osann^*)  —  einen  über  die  Oberfläche  hervorragenden  Platindraht. 
Mit  gutem  Erfolg  können  einige  Centimeter  lange,  an  einem  Ende  zugescbmolzene 
CapiUarröhrchen  verwendet  werden.  Es  wii*d  auch  Kaliurasulfat  für  denselben 
Zweek  vorgeschlagen  (W  bis  V5  des  Gewichtes  der  Säure) ;  dabei  kann  offenbar  nur 
■0  weit  destillirt  werden,   bis  Bisulfat  zurückbleibt. 

Nach  Berzelius^)  verhütet  man  das  Stossen,  selbst  wenn  Bleisulfat  und 
fisensnlfat  ausgeschieden  wird,  sobald  das  Erhitzen  der  Betorte  in  der  Weise  vor- 
genommen wird,  dass  das  Sieden  nur  von  den  Seitenwänden  ab  erfolgt.  Man  soll 
deibalb  nach  Neese^^)  unter  der  Jäetorte  eine  etwa  zollhohe  Schicht  Asche  (als 
seblechter  Wärmeleiter)  bringen. 

Die  Destillation  soll  mit  Leichtigkeit  aus  einer  mit  Lehm  beschlagenen  Glas- 
retorte  in  einem  Kohlen feuer  bewerkstelligt  werden  können. 

Das  Destillat  besteht  immer  aus  einer  schwächeren  Säure  als  der  Bückstand 
ta  der  Betorte,  bis  letzterer  auf  einen  Gehalt  von  SSYsProc.  SO4H2  (s.  u.)  gekom- 
neo  ist,  wo  dann  das  Destillat  und  der  Bückstand  dieselbe  Stärke  beibehalten. 
fiUrkere  Säure,  also  solche  von  OSVa  bis  100  Proc.  SO4H2,  lässt  sich  auf  diesem 
^ege  nicht  darstellen,  sondern  nur  durch  Zusatz  von  rauchendem  Vitriolöl,  oder 
^Ofch  Au^frieren  (s.  u.).  Wurde  die  Säure  vor  der  Destillation  mit  Schwefel wasser- 
*toff  behandelt,  so  besteht  auch  der  Bückstand  in  der  Betorte  aus  reiner,  concen- 
tfirtester  Säure. 

Bigenschaften.  Das  Schwefelsäuremonohydrat  SO4H2  ist  eine  wasserhelle, 
Slartige  Flüssigkeit  von  1,854  spec.  Gew.  bei  0^  1,842  bei  12^,  1,834  bei  24® 
[Marignac«^],  1,8396  bei  15»  nach  Sc  her  tel««),  1,8372  nach  Kohlrausch  «»), 
1,8384  nach  Lunge  und  Naef'O),  1,8371  nach  Mendelejew"). 

Sie    erstarrt    bei    niedriger  Temperatur   in   Krystallen,    welche    bei  +  10,5*^ 

[  idkmelzen,   aber  gewöhnlich   Ueberschmelzungserscheinungen  zeigen,    d.  h.  auch 

ttwas  unter  dieser  Temperatur   noch  flüssig  bleiben  und  erst  beim  Hineinbringen 

«nes  Kr> Stalles  des    festen  Hydrats  unter  Erhöhung  der  Temperatur  auf  10,5<> 

cntarren.    Das  Festwerden  wird   durch   eine  kleine  Menge  Schwefelsäureanhydrid 

I  befördert.    Eine   geringe  Menge  Wasser  erniedrigt  den  Erstarrungspunkt   auf  0®. 

'         Sie  raucht   ganz  wenig    an  der   Luft    schon   bei   gewöhnlicher   Temperatur, 

deutlich  beim  Erwärmen   auf  30^  bis  40<^  (in  Folge  der  beginnenden  Dissociation 

«u  Anhydrid  und  Wasser).    Sie  beginnt  bei    290^*  zu  sieden,  wobei   ein  Gemenge 

Too  etwas  wasserhaltiger  Säure,   Anhydrid  und  Wasser  übergeht,   der  Siedepunkt 

iteigt  bis  338^  und  bleibt  dann  constant  (Marignac). 

24* 
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Die  stärkste,   darcb  Concentration  von  gewöhnlicher  reiner  SchwefeiB&are 
gestellte  Säure  enthält  eine  gewisse  Menge  Wasser.     Sie  enthält  nach  Mar ign 
97,86   bis  98,54  Proc.    804Ha   (was   einer  Formel   SO4H2  +  yijHjO  entsi 
nach  Pfaundler  u.  Pölt^^)  —  98,45  Proc,  nach  Boscoe'«)  —  98,4  bis  98,8 
nach  Dittmar74)  —  98,2  bis  98,99  Proc,  nach  Lunge  und  Naef*)  —  98,«« 

Sie   erstarrt  meist  bei    0®,   besonders  bei   Zufngung    eines  KrystäUclueBa 
MoDohydrat,  bleibt  aber  in  geschlossenen  Bohren  oft  noch  bis  —  35®  bis  40* 
und  wird  erst  beim  Oeffben  der  Bohre  plötzlich  fest;  die  ausgeschiedenen  K 
sind   Monohydrat.    Ein  wenig  verdünntere  Säure  gefriert  nach  Davy  bei  — 
in  Thermometerkugeln  nach   Thomson  bei  —  38^.    Sie  siedet  nach  Mar  ig« 
bei  338^  nachDalton  bei  326<>bis3270,  nach  Pfaundler  u.  Polt  bei  315«bis 
Die  Angabe  von  Marignac  wird  für  die  zuverlässigste  gehalten. 

Das  Sieden   vollzieht  sich  unter  einem   grösseren   als  der  gew5hnlicbe 
ruhig,   bei   schwächerem   Druck  hingegen  unter  heftigem  Stossen,    welches 
nach  Dittmar  durch  Einleiten  eines  schwachen  Luftstromes  während  des 
vermeiden  kann. 

Der  Dampf  der  Schwefelsäure  besteht   aus  Anhydrid  und   Wasser. 
sprechend  fanden  Deville  u.  Troost^^)  bei  440^  die  Dampfdichte  1,74  (die 
ergiebt  für  ein  Gemisch  gleicher  Volumina  Wasserdampf  und  Anhydrid  1,6931), 
auch  durch  die  Versuche  von  Wanklyn  n.  Bobinson^*)  bestätigt  worden  isl 

Die  latente  Verdampf nngswärme  beträgt   nach  Marignac^)  for   1  g  S97 
342  Cal. 

Die  Schmelzwärme  des  festen  Hydrats  ist  nach  Berthelot ^   gleich  8€0 

Die  Bildungswärme  des  Monohydrats  aus  den  Elementen  (8,  O4,  H^) 
nach  Thomsen?*)  pro  Molekül   192910  Cal.,  nach   Berthelot    193000  Gel. 
aus  Anhydrid  und  Wasser  21320  Cal. 

Die  Blldungswärme  von  verdünnter  Säure  aus  den  Elementen  (S,  O4,  'H^ 
ist  210760  Cal. 

Folgende  Tabelle    enthält   die  Wärmecapacitäten  und  MolekTÜarwSnnes 
Schwefelsäure  für  verschiedene  Temperaturintervalle  ^) : 


Temperaturintervall 
von  22 0  bis 

W  ärmecapaoi  tat 

Molekularwänne 

800 

0,355 

34,790 

90« 

0,356 

34,888 

100® 

0,358 

35,084 

110» 

0,359 

35,182 

120<> 

0,360 

35,280 

130<> 

0,362 

35,476 

140» 

0,364 

35,672 

1500 

0,365 

35,770 

160® 

0,367 

35,966 

170» 

0,370 

36,260 

Die  Wärmecapacität  und  Molekularwärme  für  Schwefelsäure  von  verschied« 
Concentration  wurde  von  Marignac®^)  bestimmt.    Die  Ergebnisse  sind  in 
stehender  Tabelle  zusammengefasst  (n  bedeutet  die  Zahl   der  Wassermoleküle 
ein  Molekül  Monohydrat): 


fX 

Wärmecapacität 
zwischen  16^  und  20^ 

Molekularwänne 

Jw 

beobachtet 

berechnet 

0 

0,3315 

32,5 

5 

0,5764 

108,4 

108,4 

10 

0,7212 

200,5 

205,5 

15 

0,7919 

291,4 

290,2 

25 

0,8537 

468 

468 

50 

0,9155 

914 

914 

100 

0,9545 

1812 

1812 

200 

0,9747 

3604 

3610 

400 

0,9878 

7209 

7207 
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I>Ie  berechnete  Molekularwärme  ist  nach  der  Formel 

334,8         2882 


TT  =  18  n  -j-  8,58  + 


n 


n 


3 


+ 


7262 


n* 


Pölzende  Tabelle  von  Harignac  giebt  die  Ausdehnung  von  Schwefelsäuren 
bdiiedener  Concentration  bei  verschiedenen  Temperaturen  an.  Es  bedeutet  n 
t  Anzahl  Wassermoleküle  auf  ein  Molekül  Monohydrat ,  D  die  Dichte,  <f  den 
illltfihTinngacoefacienten  und  «  die  Temperatur: 


D 

D 

bei  20® 

cf 

bei  20» 

1 ,85289 — 0,00 10654  «  +  0,000001 32  «3 
1,42987 — 0,0008201 «  +  0,000000739«« 
1,27575 — 0,0007479  «  +  0,000000491  «2 
1,20381 — 0,0006771 «  +  0,000000162«* 
1,13370 — 0,0005254«  +  0,000000691 «« 
1,07163 — 0,0003034«  +  0,000002636  «» 
1,03721 — 0,0001 521«  + 0,000004191  «> 
1,01919—0,0000640«  +  0,000004983  «> 
l,010Ol  — 0,0000380«  +  0,0000049 1 2  «» 

1,83211 
1,41317 
1,26099 
1,19033 
1,12292 
1,06451 
1,03251 
1,01592 
•  1,00728 

0,00057  58—0,000000864  « 
0,0005726—0,000000330« 
0,0005858-0,000000067  « 
0,0005618  +  0,000000397  « 
0,0004625  +  0,000001752  « 
0,0002835  +  0,0000051 60  « 
0,0001450  +  0,000008286  « 
0,0000629  +  0,000009866  « 
0,0000333  +  0,000010030« 

0,0005585 
0,0005660 
0,0005845 
0,0005697 
0,0004975 
0,0003867 
0,0003107 
0,0002602 
0,0002390 

J.    Bode^^)   giebt  folgende  Tab.  der  spec.  Wärmen  von  Schwefelsäuren  an: 


Grade 

Tlck  firniß 

Specif. 

Specif. 

Grade 
Baum^ 
bei  15» 

Specif. 

Specif. 

bei  15^ 

Gewicht 

Wärme 

Gewicht 

Wärme 

66 

1,842 

0,3315 

35 

1,320 

0,67 

63 

1,774 

0,38 

30 

1,263 

0,73 

60 

1,770 

0,41 

25 

1,210 

0,78 

55 

1,615 

0,45 

20 

1,162 

0,82 

50 

1,530 

0,49 

15 

1,116 

0,87 

45 

1,453 

0,55 

10 

1,075 

0,90 

40 

1,383 

0,60 

5 

1,037 

0,95 

Das  BeAractionsäquivalent  der  Schwefelsäure  beträgtnach  Gladstone^^  22,45. 

Nach  Tan  der  Willigen^)  wächst  der  Brechungsindex  und  das  Spectrum 
Bit  dem  Schwefelsäuregehalt.  Es  besteht  für  beide  ein  Maximum,  welches  aber 
liebt  mit  dem  grössten  Schwefel8äui*egehalt  zusammenfallt.  Das  Maximum  des 
iDBchnngsindex  entspricht  nahezu  dem  Hydrate  SO4H2  -\-  H2O,  dasjenige  des 
ipectrams  einer  Säure  von  81,41  Proc.  SO4H2. 

Die  Schwefelsäure  lässt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischen.  Es 
ntsteht  dabei  eine  bedeutende  Temperaturerhöhung,  indem  eine  chemische  Bin- 
King  von  Wasser  zu  bestimmten  Hydraten  (s.  u.)  stattfindet,  und  ausserdem  tritt 
ine  Contraction  ein,  welche  ebenfalls  von  Wärmeentwickelung  begleitet  sein  muss. 
!  Die  bei  verschiedenen  Wassermengen  erzeugte  Wärmeeutwickelung  wurde 
imi  vielen  Forschem,  wie  Hess®*),  Abria®*),  Graham®*),  Favre  und  Silber- 
Bann^),  Favre  und  Quaillard  ®*),  Thomsen®')®®),  Pfaundler®')  bestimmt. 

Die  neuesten  Untersuchungen  von  Thomsen  sind  in  folgender  Tabelle  zu- 
wmmengeCasst : 


Anzahl  der 

WMMnBolekllle 

nf  1  Molckfll 

Gefunden 

Berechnet 

WMiermolekfile 
auf  1  Molekal 

Gefunden 

Berechnet 

80«  B« 

SO4H, 

1 

6272  Cal. 

6288  Cal. 

99 

16850  Cal. 

17828  Cal. 

2 

9364 

9320 

199 

17056 

17828 

3 

11108 

11104 

399 

17304 

17912 

5 

13082 

13112 

799 

17632 

17980 

9 

14940 

14910 

1599 

17848 

17980 

19 

16248 

16388 

00 

— 

17994 

49 

16676 

17336 
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Die  berechneten  Zahlen  sind  von  der  Formel 

abgeleitet,    in    welcher   R^  die  bei  a  Molekül  Wasser    entwickelte   Wärm< 

bedeutet. 

Aus  der  Tabelle  ist  zu  ersehen,  dass  das  erste  Molekül  Wasser  etwa  «in 
tel  und  die  zwei  ersten  zusammen   etwa  die   Hälfte  der  nberhanpt  enii 
Wärme  erzeugen. 

Mischt  man  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Schnee,   so  wird  hingegen 
erzeugt,     und    zwar    durch    die    Wärmebindung    beim    Schmelzen    des    M 
welche  die  WärmeentAvickelung  in  Folge  der  chemischen  Verbindung 
übersteigt.    Die  Temperaturemiedrignng  tritt  jedoch  nur  ein,   wenn    auf  1 
Schwefelsäure  mehr  als  1V4  Thle.  Schnee  vorhanden  ist;   bei  weniger  Schnee 
steht  eine  Temperaturerhöhung. 

Beim  Vermischen  von  1  Thl.  Säure  mit  4  Thlu.   gestossenem   Eis  wird 
Kälte  von  —  20®  erzeugt.    Bei   umgekehrtem  Verhältnisse  steigt  die  Temj 
bis  auf  100®  (Begnault). 

Nach  Berthelot  ^)  werden  beim  Vermischen  von  einem  Molekül  Monoh] 
mit  18  Molekülen  Eis  805p  Cal.  absorbirt  und  die  Temperatur  von  0*  auf  — 
erniedngt. 

Der  Gehalt  der  verdünnten  Schwefelsäuren  an  wirklicher  Säure  lässt  sich 
den  speciüschen  Gewichten  bestimmen. 

Die  specifischen  Gewichte  sind  von  mehreren  Forschem,  wie  Yanqaelis^ 
Darcet»«),  Dalton«),  Ure»*),  Bineau»'^),  Kolb»«),  Lunge  und  Naef 
Lunge  und  Isler^^)  bestimmt  worden. 

Die  Angaben   gehen   aber  ziemlich  weit  auseinander,   sogar   wenn  dabo 
Temperatur  berücksichtigt  und   von   der  Unsicherheit  in  der  Beziehung 
B au m^ 'sehen  Graden  und  specifischem  Gewichte  abgesehen  wird. 

Wir  geben  die  bisher  am  meisten  gebrauchte  Tabelle  von  Kolb,  die 
neueste  von  Lunge  und  Isler^^'^),    und    diejenige    für  die  höchst  coi 
Schwefelsäure  von  Lunge  und  Naef. 


Volumgewicht  der 

Schwe 

feisäure  bei  +   15«  ( 

Kolb). 

-J*\ 

• 

• 

100  Gew. -Thle.  enthalten 

1  Liter  enthält 

in  Kilo{ 

^ruma 

II 

OOQ 

e? 

2^ 

•Q 

0 

0& 

'S 

§0 

So 
:e6  CD 

0 

OD 

SS 

53' 

0 

1,000 

0,7 

0,9 

1,2 

1,3 

0,007 

0,009 

0,012 

0,011 

1 

1,007 

1,5 

1,9 

2,4 

2,8 

0,015 

0,019 

0,024    , 

0.0» 

2 

1,014 

2,3 

2,8 

3,6 

4,2 

0,023 

0,028 

0,036    ; 

0,011 

3 

1,022 

3,1 

3,8 

4,9 

5,7 

0,032 

0,039 

0,050    . 

0,05» 

4 

1,029 

3,9 

4,8 

6,1 

7,2 

0,040 

0,049 

0,063    1 

0,074 

5 

1,037 

4,7 

5,8 

7.4 

8,7 

0,049 

0,060 

0,077 

0,09t 

6 

1,045 

5,6 

6,8 

8,7 

10,2 

0,059 

0,071 

0,091    j 

o,ior 

7 

1,052 

6,4 

7,8 

10,0 

11.7 

0,067 

0,082 

0,105 

0.133 

8 

1,060 

7,2 

8,8 

11,3 

13,1 

0,076 

0,093 

0,120 

0.1SI 

9 

1,067 

8,0 

9,8 

12,6 

14,6 

0,085 

0,105 

0,134    ; 

0,l5i 

10 

1,075 

8,8 

10,8 

13,8 

16,1 

0,095 

0,116 

0,148    1 

0,I7S 

11 

1,083 

9,7 

11,9 

15,2 

17,8 

0,105 

0,129 

0,165 

0,19S 

12 

1,091 

10,6 

13,0 

16,7 

19,4 

6,116 

0,142 

0,182 

0.311 

13 

1,100 

11,5 

14,1 

18,1 

21,0 

0,126 

0,155 

0,199 

0.231 

14 

1,108 

12,4 

15,2 

19,5 

22,7 

0,137 

0,168 

0,216  ; 

0.251 

15 

1,116 

13,2 

16,2 

20,7 

24,2 

0,147 

0,181 

0,231 

0.270 

16 

1,125 

14,1 

17,3 

22,2 

25,8 

0,159 

0,195 

0,250 

ö,2>a 

17 

1,134 

15,1 

18,5 

23,7 

27,6 

0,172 

0,210 

0,269    ' 

0.313 

18 

1,142 

16,0 

19,6 

25,1 

29,2 

0,183 

0,224 

0.287    . 

0.333 

19 

1,152 

17,0 

20,8 

26,6 

31,0 

0,196 

0,233 

0,306 

0,357 

20 

1,162 

18,0 

22,2 

28,4 

33,1 

0,209 

0,258 

0,330 

0,385 

21 

1,171 

19,0 

23,3 

29,8 

34,8 

0,222 

0,273 

0,349 

0,407 
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Yolamgewioht  der  Schwefelsäure  bei  -\'  15^  (Kolb). 

(Fortaetzung.) 


1 

• 

O 

t 

• 

o 

> 

100  Gew.-Thle.  enthalten 

1  Liter  enthält 

in  Kilogramm 

•*3 

JPOQ 

So 

0,« 

Co 

1: 

g" 

O 
W 

» 

1,180 

20,0 

24,5 

31,4 

36,6 

0,236 

0,289 

0,370 

0,432 

S3 

1,190 

21,1 

25,8 

33,0 

38,5 

0,251 

0,307 

0,393 

0,458 

24 

1,200 

22,1 

27,1 

34,7 

40,5 

0,265 

0,325 

0,416 

0,486 

25 

1^10 

23,2 

28,4 

36,4 

42,4 

0,281 

0,344 

0,440 

0,513 

26 

1,220 

24,2 

29,6 

37,9 

44,2 

0,295 

0,361 

0,463 

0,539 

27 

1,231 

25,3 

31,0 

39,7 

46,3 

0,311 

0,382 

0,489 

0,570 

28 

1,241 

26,3 

32,2 

41,2 

48,1 

0,326 

0,400 

0,511 

0,597 

29 

1,252 

27,3 

33,4 

42,8 

49,9 

0.342 

0,418 

0,536 

0,625 

30 

1,268 

28,3 

34,7 

44,4 

51,8 

0,357 

0,438 

0.561 

0,654 

31 

1,274 

29,4 

36,0 

46,1 

53,7 

0,374 

0,459 

0,587 

0,684 

32 

1,285 

30,5 

37,4 

47,9 

55,8 

0,392 

0,481 

0,616 

0,717 

33 

1,297 

31,7 

38,8 

49,7 

57,9 

0,411 

0,503 

0,645 

0,751 

34 

1,308 

32,8 

40,2 

M,l 

60,0 

0,429 

0,526 

0,674 

0,785 

35 

1,320 

33,8 

41,6 

53,3 

62,1 

0,447 

0,549 

0,704 

0,820 

3« 

1,332 

35,1 

43,0 

55,1 

64,2 

0,468 

0,573 

0,734 

0,856 

37 

1,345 

36,2 

44,4 

56,9 

66,3 

0,487 

0,597 

0,765 

0,892 

38 

1,357 

37,2 

45,5 

58,3 

67,9 

0,505 

0,617 

0,791 

0,921 

39 

1,370 

38,3 

46,9 

60,0 

70,0 

0,525 

0,642 

0,822 

0,959 

40 

1,383 

39,5 

48,3 

61,9 

72,1 

0,54« 

0,668 

0,856 

0,997 

41 

1,397 

40,7 

49,8 

63,8 

74,3 

0,569 

0,696 

0,891 

1,038 

42 

1,410 

41,8 

51,2 

65,6 

76,4 

0,589 

0,722 

0,925 

1,077 

43 

1,424 

42,9 

52,8 

67,4 

78,5 

0,611 

0,749 

0,960 

1,108 

44 

1,438 

44,1 

54,0 

69.1 

80,6 

0,634 

0,777 

0,994 

1,159 

4o 

1,453 

45,2 

55,4 

70,9 

82,7 

0,657 

0,805 

1,030 

1,202 

4« 

1,468 

46,4 

56,9 

72,9 

84,9 

0,681 

0,835 

1,070 

1,246 

47 

1,483 

47,6 

58,3 

74,7 

87,0 

0,706 

0,864 

1,108 

1,290 

48 

1,498 

48,7 

59,6 

76,3 

89,0 

0,730 

0,893 

1,143 

1,330 

49 

1,514 

49,8 

61,0 

78,1 

91,0 

0,754 

0,923 

1,182 

1,378 

SO 

1,530 

51,0 

62,5 

80,0 

93,3 

0,780 

0,956 

1,224 

1,427 

M 

1,540 

52,2 

64,0 

82,0 

95,5 

0,807 

0,990 

1,268 

1,477 

&2 

1,563 

53,5 

65,5 

83,9 

97,8 

0,836 

1,024 

1,311 

1,529 

»3 

1,580 

54,9 

67,0 

85,8 

100,0 

0,867 

1,059 

1,355 

1,580 

^ 

1,597 

56,0 

68,6 

87,8 

102,4 

0,894 

1,095 

1,402 

1,636 

» 

1,615 

57,1 

70,0 

89,6 

104,5 

0,922 

1,131 

1,447 

1,688 

96 

1,634 

58,4 

71,6. 

91,7 

106,9 

0,954 

1,170 

1,499 

1,747 

57 

1,652 

59,7 

73,2 

93,7 

109,2 

0,986 

1,210 

1,548 

1,804 

58 

1,672 

61,0 

74,7 

95,7 

111,5 

1.019 

1,248 

1,599 

1,863 

59 

1,691 

62,4 

76,4 

97,8 

114,0 

1,055 

1,292 

1,654 

1,928 

90 

1,711 

63,8 

78,1 

100,0 

116,6 

1,092 

1,336 

1,711 

1,995 

61 

1,732 

65,2 

79,0 

102,3 

119,2 

1,129 

1,384 

1,772 

2,065 

62 

1,753 

66,7 

81,7 

104,6 

121,9 

1,169 

1,432 

1,838 

2,137 

63 

'    1,774 

68,7 

84,1 

107,7 

125,5 

1,219 

1,492 

1,911 

2,226 

64 

1   1,796 

70,6 

86,5 

110,8 

129,1 

1,268 

1,554 

1,990 

2,H19 

65 

<    1.819 

73,2 

89,7 

114,8 

138,8 

1,332 

1,632 

2,088 

2,434 

66 

1,842 

.    81,6 

100,0 

128,0 

149,3 

1,503 

1,842 

2,358 

2,750 

^  Sehwefeltäare  mit  mehr  als  90  Proc.  H2SO4  sind  die  Bestimmungen  von  Kolb 
■*"»ertiaeig,  ebenso  fBr  die  ganz  niederen  Concentrationen  [vgl.  Lunge  und  Isler  ^^^)]t 
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SpecifiBclie   Gewichte   von   Schwefelsäurelösungen 

nach    Lunge   und   Isler. 


• 

100  Gew.-Thle,  entsprechen 

1  Liter  enth&lt  Kikigm 

^o    :? 

;:? 

bei  chemisch 

reiner 

Säure 

bei  cheniisch  reiner  9ä 

®  rfs  ®.rt 

'S  s 

^ 

o!2  ^*; 

o   -g   2 

S  2 

2^ 

lo 

9  ^P   U 

Procent 

50  gräd. 

Säure 

C9 

O 

i 

a  -^  ^ 

8© 

ooo 

1«" 

P4  «O 

o 

00 

1,000 

0 

0 

0,07 

0,09 

0,12 

0,14 

0,001 

0,001      0,0CH     flj 

1,005 

0,7 

1 

0,68 

0,83 

1,06 

1,33 

0,007 

0,008      0,011  :% 

1,010 

1,4 

2 

1,28 

1,57 

2,01 

2,51 

0,013 

0,016    o,o2ö ;  «y 

1,015 

2,1 

3 

1,88 

2,30 

2,95 

3,68 

0,019 

0,023 

0,030    ^ 

1,020 

2,7 

4 

2,47 

3,03 

3,88 

4,85 

0,025 

0,031    '  0,040  1  H 

1,025 

3,4 

5 

3,07 

3,76 

4,82 

6,02 

0,032 

0,039 

0,049 

•i 

1,030 

4,1 

6 

3,67 

4,49 

5,78 

7,18 

0,038 

0,046 

0,059 

^ 

1,035 

4,7 

7 

4,27 

5,23 

6,73 

8,37 

0,044 

0,054 

0,070    ^ 

1,040 

5,4 

8 

4,87 

5,96 

7,64 

9.54 

0,051 

0.062 

0.079  oy 

1,045 

6,0 

9 

5,45 

6,67 

8,55 

10,67 

0,057 

0,071 

0,089    ^ 

1,050 

6,7 

10 

6,02 

7,37 

9,44 

li;79 

0,063 

0,077 

0,099  log 

1,055 

7,4 

11 

6,59 

8,07 

10,34 

12,91 

0,070 

0,085 

0,109  .  t^ 

1,060 

8,0 

12 

7,16 

8,77 

11,24 

14.03 

0,076 

0,093 

0,119 1  «g 

1,065 

8.7 

13 

7,73 

9,47 

12,14 

15,15 

0,082 

0,102 

0.129    ^ 

1,070 

9,4 

14 

8,32 

10,19 

13,05 

16,30 

0,089 

0,109 

0,140 '  gy 

1,075 

10,0 

15 

8,90 

10,90 

13,96 

17,44 

0,096 

0,117 

0,150    ^ 

1,080 

10,6 

16 

9,47 

11,60 

14,87 

18,56 

0,103 

0,125  i  0,161  i  og 

1,085 

11,2 

17 

10.04 

12,80 

15,76 

19,68 

0,109 

0,133 

0,171  1  ^ 

1,090 

11,9 

18 

10,60 

12,99 

16,65 

20,78 

0,116 

0,142 

0,181  ;  ^ 

1,095 

12,4 

19 

11,16 

13,67 

17,52 

21.87 

0,122 

0.150 

0,19tJ    «J 

1,100 

13,0 

20 

11,71 

14,85 

18,39 

22,96 

0,129 

0.158 

0.202  ;  «Ü 

1,105 

13,6 

21 

12,27 

15,03 

19,26 

24,05 

0.136 

0,166 

0,212 

<V 

1,110 

14,2 

22 

12,82 

15,71 

20,13 

25,14 

0,143 

0,175 

0,223  '  ^ 

1,115 

14,9 

23 

13,36 

16,36 

20,96 

26,18 

0,149 

0,183 

0,234    flj 

1,120 

15,4 

24 

13,89 

17,01 

21,80 

27,22 

0,156 

0,191 

0,245  j  o; 

1,125 

16,0 

25 

14,42 

17,66 

22,63 

28,26 

0,162 

0,199 

0,255  <  <M 

1,130 

16,5 

26 

14,95 

18,31 

23,47 

29,30 

0,169 

0,207 

0,265 

cg 

1,135 

t7,l 

27 

15,48 

18.96 

24,29 

30,34 

0,176 

0,215 

0,276 

Ol 

1,140 

17,7 

28 

16,01 

19,61 

25,13 

31,38 

0,183 

0,223 

0,287    <M 

1,145 

18,3 

29 

16,54 

20,26 

25,96 

32,42 

0.189 

0,231 

0,297     ^ 

1,150 

18,8 

30 

17,07 

20,91 

26,79 

33,46 

0,196 

0,239 

0,30f^ 

(V 

1,155 

19,3 

31 

17,59 

21,55 

27,61 

34,48 

0,203 

0,248 

0,319  <y 

1,160 

19,8 

32 

18,11 

22,19 

28,43 

35,50 

0,210 

0,257 

0,330 

<M 

1,165 

20,3 

33 

18,64 

22,83 

29,25 

36,53 

0,217 

0,266 

0,341 

<M 

1,170 

20,9 

34 

19,16 

23,47 

30,07 

37,55 

0,224 

0,275 

0.352     e^ 

1,175 

21,4 

35 

19,69 

24,12 

30,90 

38,59 

0,231 

0,283 

0,363  ,  ö,< 

1,180 

22,0 

36 

20,21 

24,76 

31,73 

39,62 

0,238 

0.292      0.374  j  %< 

1,185 

22,5 

37 

20,73 

25,40 

32,55 

40,64 

0,246 

0,301      0,386  ;  0,^ 

1,190 

23,0 

38 

21,26 

26,04 

33,37 

41,66 

0,253 

0,310 

0,397     ^ 

1,195 

23,5 

39 

21,78 

26,68 

34,19 

42,69 

0,260 

0,319 

0,409  o; 

1,200 

24,0 

40 

22,30 

27,32 

35,01 

43,71 

0,268 

0,328      0,420     *f 

1,205 

24,5- 

41 

22,82 

27,95 

35,83 

44,72 

0,275 

0,337      0,432     0,1 

1,210 

25,0 

42 

23,33 

28,58 

36,66 

45,73 

0,282 

0,346 

0,444  .  CM 

1,215 

25,5 

43 

23,84 

29,21 

37,45 

46,74 

0,290 

0,355 

0,455 

«; 

1,220 

26,0 

44 

24,36 

29,84 

38,23 

47,74 

0,297 

0,364      0,466  '  (M 

1,225 

26,4 

45 

24,88 

30,48 

39,05 

48,77 

0,305 

0,373  1  0,478    (^ 

1,230 

26,9 

46 

25,39 

31,11 

39,86 

49,78 

0,312 

0,382      0,49ö     0.< 

1,235 

27,4 

47 

25,88 

31,70 

40,61 

50,72 

0,320 

0,391      0,502     0.( 

1,240 

27,9 

48 

26,35 

32,28 

41,37 

51,65 

0,327 

0,400      0,513    <M 

.  1,245 

28,4 

49 

26,83 

32,86 

42,11 

52,58 

0,334 

0,409      0,524     «,< 

1,250 

28,8 

50 

27,29 

33,43 

42,84 

53,49 

0.341 

0.418  '  0,53o  ,  0,< 

1,255 

29,3 

51 

27,76 

34,00 

43,57 

54,40 

0,348 

0,426  ,  0,547     ö,i 

1,260 

29,7 

52 

28,22 

34,57 

44,30 

55,31 

0,356 

0,435 

0,558  . 

0,« 
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?j 


37,02 
37,43 
37,89 
38,33 
38,75 
3B,18 
39,62 


42,17 
42,57 
4S,96 
43,36 
43,75 
44,14 
44,53 
44,92 
45,31- 
45,6B 
46,07 
48,45 


35,14 

45,03 

35,71 

45,76 

46,50 

38,H7 

47,24 

38,03 

48,73 

49,47 

39,19 

50,21 

39,7! 

50,98 

40,35 

51,71 

40,93 

52,45 

41,50 

53,18 

42,08 

53,92 

42,68 

64,67 

43,20 

55,36 

43,74 

68,05 

44,2S 

58,74 

44,82 

67,43 

45,35 

58,11 

45,88 

58,79 

4M1 

59,48 

46,94 

60,15 

47,47 

60,83 

48.00 

81,51 

48,53 

62,19 

49,06 

62,87 

49,59 

63,55 

50,11 

64,21 

50,63 

64,88 

51,15 

65,55 

51,66 

66,21 

52,15 

66,82 

52,63 

87,44 

63,11 

6ö,08 

53,59 

68,68 

54,07 

89,29 

54,55 

89,90 

55,03 

70,52 

55,50 

7i,12 

55,97 

71,72 

56.43 

72,31 

56,90 

57,37 

73,51 

57,83 

74,10 

58,28 

74,68 

58,74 

75,27 

69,22 

75,88 

59,70 

76,50 

60,13 

77,12 

60,65 

77,72 

0,370 
0,377 
0,385 


85,45 
88,40 
87,33 
6S,26 


76,80 
77,65 
78,50 
79,34 


Bl,79 
92,53 
93,25 


0,454 

0,462 
0,472 
0,481 


0,620 
0,628 
0,636 


0,786 
0,800 
0,815 


0,6a3 
0,643 
0,653 


0,702 
0,711 
0,721 


0,740   ,  0,9*9 
0,750      0,961 


0,707 
0,715 
0,723 
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SpecifiBche    Gewichte   von   Schwefelsäurelösangen 

nach   Lunge   und  Isler. 

(Fortsetzung.) 


■ 

100  Gew.-Thk 

i.  entsprechen 

m 

1  Liter  enthält  Kilogimms 

^o      "2^ 

=J 

bei  chemisch 

reiner 

Säure 

bei  chemisch 

reiner  Sftm« 

?^  ^  p^ 

Grad 
Baum^ 

Grad 
Twadde 

1 

öt2  ^"^ 
S.  'S  5 

PGQ 

Procent 

60  gi-äd. 

Säure 

Procent 

50gräd. 

Säure 

O 

GQ 

O 
m 

CD                    lO 

1,515 

49,0 

103 

49,89 

61,12 

78,32 

97,79 

0,756 

0.926 

1,187       1,4« 

1,520 

49,4 

104 

50,28 

61,59 

78,93 

98,54 

0,764 

0,936 

1,199       1.49t' 

1,525 

49,7 

105 

50,66 

62,06 

79,52 

99,30 

0,778 

0,946 

l,2iS   ,    1^14! 

1,530 

50,0 

106 

51,04 

62,53 

80,13 

100,05 

0,781 

0,957 

1,226       1,591. 

1,535 

50,3 

107 

51,43 

63,00 

80,73 

100,80 

0,789 

0,967 

1,239       l,6tf 

1,540 

50,6 

108 

51,78 

63,43 

81,28 

101,49 

0,797 

0,977 

1,252       1,5A 

1,545 

50,9 

109 

52,12 

63,85 

81,81 

102,16 

0,805 

0,987 

1,264  .    l^Tt 

1,550 

51,2 

110 

52,46 

64,26 

82,34 

102,82 

0,813 

0,996 

1,276   ,   1.5« 

1,555 

51,5 

111 

52,79 

64,67 

82,87 

103,47 

0,821 

1.006 

1,289   .    KCOij 

1,560 

51,8 

112 

53,12 

65,08 

83,39 

104,13 

0,829 

1,015 

1,301    :   1,69i; 

1,565 

52,1 

113 

53,46 

65,49 

83,92 

104,78 

0,837 

1,025 

1,313       1,641^ 

1,570 

52,4 

114 

53,80 

65,90 

84,44 

105,44 

0,845 

1,035 

1,325       l,«3Sj 

1,575 

52,7 

115 

54,13 

66,30 

84,95 

106,08 

0,853 

1,044 

1,33«       1,671, 

1,580 

53,0 

116 

54,46 

66,71 

85,48 

106,73 

0,861 

1,054 

1,351       U99§{ 

1,585 

53,3 

117 

54,80 

67,13 

86,03 

107,41 

0,869 

1,064 

1,364       1.76^ 

1,590 

53,6 

118 

55,18 

67,59 

86,62 

108,14 

0,877 

1,075 

1,377       1,71t 

1,595 

53,9 

119 

55,55 

68,05 

87,20 

108,88 

0,886 

1,085 

K391       1,737 

1,600 

54,1 

120 

55,93 

68,51 

87,79 

109,62 

0,895 

1,096 

1,405       l.TSL 

1,605 

54,4 

121 

56,30 

68,97 

88,38 

110,35 

0,904 

1,107 

1,419       1,77t: 

1,610 

54,7 

122 

56,68 

69,43 

88,97 

111,09 

0,913 

1,118 

1,432       1,79» 

1,615 

55,0 

123 

57,05 

69,89 

89,56 

111.82 

0,921 

1,128 

1.446       1,966 

1,620 

55,2 

124 

57,40 

70,32 

90,11 

112,51 

0,930 

1,139 

1,460      1,931^ 

1,625 

55,5 

125 

57,75 

70,74 

90,65 

113,18 

0,938 

1,150 

1,473      1,846 

1,630 

55,8 

126 

58,09 

71,16 

91,19 

113,86 

0,947 

1,160 

1,486  !   1459  j 

1,635 

56,0 

127 

58,43 

71,57 

91,71 

114,51 

0,955 

1,170 

1,499       l^T»- 

1,640 

56,3 

128 

58,77 

71,99 

92,25 

115,18 

0,964 

1,181 

1,513      l,89»i 

1,645 

56,6 

129 

59,10 

72,40 

92,77 

115,84 

0,972 

1,192 

1,526 

1,996 

1,650 

56,9 

130 

59,45 

72,82 

93,29 

116,51 

0,981 

1,202 

1,540 

1,929, 

1,655 

57,1 

131 

59,78 

73,23 

93,81 

117,17 

0.989 

1,212 

1,558 

1,999^ 

1,660 

57,4 

132 

60,11 

73,64 

94,36 

117,82 

0,998 

1,222 

1,566      1,95«  1 

1,665 

57,7 

133 

60,46 

74,07 

94,92 

118,51 

1,007 

1,233 

1.580 

1,979 

1,670 

57,9 

134 

60,82 

74,51 

95,48 

119,22 

1,016 

1,244 

1,595 

l,9«t 

1,675 

58,2 

135 

61,20 

74,97 

96.07 

119,95 

1,025 

1,256 

1,609      2,099 

1,680 

58,4 

136 

61,57 

75,42 

96,65 

120,67 

1,034 

1,267 

1,623 

2,<«f  , 

1,685 

58,7 

137 

61,98 

75,86 

97,21 

121,38 

1,043 

1,278 

1,638 

2,M« 

1,690 

58,9 

138 

62,29 

76,30 

97,77 

122,08 

1,053 

1,289 

1,652 

2,064 

1,695 

59,2 

139 

62,64 

76,73 

98,32 

122,77 

1,062 

1,301 

1,667  1  2,669 

1,700 

59,5 

140 

63,00 

77,17 

98,89 

123,47 

1,071 

1,312 

1.681   1  2,169 

1,705 

59,7 

141 

63,35 

77,60 

99,44 

124,16 

1,080 

1,323 

1,696  ,  2,111 

1,710 

60,0 

142 

63,70 

78,04 

100,00 

124,86 

1,089 

1,334 

1,710 

2,196 

1,715 

60,2 

143 

64,07 

78,48 

100,56 

125,57 

1,099 

1.346 

1,725 

2,154 

1,720 

60,4 

144 

64,43 

78,92 

101,13 

126,27 

1,108 

1,357 

1,739  .  2,172 

1,725 

60,6 

145 

64,78 

79,36 

101,69 

126,98 

1,118 

1,369 

1,754  1  2.191 

1,730 

60,9 

146 

65,14 

79,80 

102,25 

127,68 

1,127 

1,381 

1,769  !  2.209 

1,735 

61,1 

147 

65,50 

80,24 

102,82 

128,38 

1,136 

1,392 

1,784 

2,228 

1,740 

61,4 

148 

65,86 

80,68 

103,38 

129,09 

1,146 

1,404 

1.799 

2,247 

1,745 

61,6 

149 

66,22 

81,12 

103,95 

129,79 

1,156 

1,416 

1.814      2.265 

1,750 

61,8 

150 

66,58 

81,56 

104,52 

130,49 

1,165 

1,427 

1,829  ,  2,264 

1,755 

62,1 

151 

66,94 

82,00 

105,08 

131,20 

1,175 

1,439 

1,845      2,303 

1,760 

62,3 

152 

67,30 

82,44 

105,64 

131,90 

1,185 

1,451 

1,859 

2,321 
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Specifische   Gewichte   von   Schwefelsäurelösungen 

nach   Lunge   und   leler. 

(Fortsetzung.) 


100  Gew.-Thle.  entsprechen 

1  Liter  enthält  Kilog 

i*amm 

r.« 

bei  chemisch  reiner  Säure 

bei  chemisch 

reiner 

Säure 

?l 

*  2 

"'S 

«9 

So- 
gs 

1|2 

CD 

0 

Ol 

3  2 

fc:§ 

t4   *« 

P4 

d,» 

pH  CO 

^^  0  CG 
pH  lO 

^m^ 

n 

0  QQ 
«0 

OQQ 

705 

62,5 

153 

67,65 

82,88 

106,21 

132,61 

1.194 

1,463 

1,874 

2,340 

J70 

62,8 

154 

68,02 

83,32 

106,77 

133,31 

1,204 

1,475 

1,890 

2,359 

175 

63,0 

155 

68,49 

83,90 

107,51 

134,24 

1,216 

1,489 

1,908 

2,381 

780 

63,2 

156 

68,98 

84,50 

108,27 

135,20 

1,228 

1,504 

1,928 

2,407 

IS5 

63,5 

157 

69,47 

85,10 

109,05 

136,16 

1,240 

1,519 

1,947 

2,432 

w 

63,7 

158 

69,96 

85,70 

109,82 

137,14 

1,252 

1,534 

1,965 

2,455 

?95 

64,0 

159 

70,45 

86,30 

110,58 

138,08 

1,265 

1,549 

1,983 

2,479 

900 

64,2 

160 

70,94 

86,90 

111,35 

139,06 

1,277 

1,564 

2,004 

2,503 

•05 

64,4 

161 

71,50 

87,60 

112,25 

140,16 

1,291 

1,581 

2,026 

2,530 

^10 

64,6 

161 

72,08 

88,30 

113,15 

141,28 

1,305 

1,598 

2,048 

2,558 

>15 

64,8 

163 

72,69 

89,05 

114,11 

142,48 

1,319 

1,621 

2,071 

2,587 

iKO 

65,0 

164 

73,51 

90,05 

115,33 

144,08 

1,338 

1,639 

2,099 

2,622 

m 

«      • 

•     • 

73,63 

90,20 

115,59 

144,32 

1,341 

1,643 

2,104 

2,628 

122 

65,1 

•     • 

73,80 

90.40 

115,84 

144,64 

1,345 

1,647 

2,110 

2,635 

;B23 

•      • 

■     • 

73,96 

90,60 

116,10 

144,96 

1,348 

1.651 

2,116 

2,643 

^4 

65,2 

•     • 

74,12 

90,80 

116,35 

145,28 

1,352 

1,656 

2,122 

2,650 

^5 

•      « 

165 

74,29 

91,00 

116,61 

145,60 

1,356 

1,661 

2,128 

2,657 

,«26 

65,3 

•     • 

74,49 

91,25 

116,93 

146,00 

1,360 

1,666 

2,135 

2,666 

^7 

•  ■ 

•     • 

74,69 

91,50 

117,25 

146,40 

1,864 

1,671 

2,142 

2,675 

iiB8 

65,4 

•     • 

74,86 

91,70 

117,51 

146,72 

1,368 

1,676 

2,148 

2,682 

^9 

•      • 

i     ■  ■ 

75,03 

91,90 

117,76 

147,04 

1,372 

1,681 

2,154 

2,689 

>30 

•      • 

1    166 

75.19 

92,10 

118,02 

147,36 

1,376 

1,685 

2,159 

2,696 

^1 

65,5 

1 

•     • 

75,35 

92,30 

118,27 

147,68 

1,380 

1,690 

2,165 

2,704 

^2 

•       m 

•      • 

75,53 

92.52 

118,56 

148,03 

1,384 

1,695 

2,172 

2,711 

j333 

65,6 

■     • 

75,72 

92,75 

118,85 

148,40 

1,388 

1,700 

2,178 

2,720 

^4 

•   • 

i    .  . 

75,96 

93,05 

119,23 

148,88 

1,393 

1,706 

2,186 

2,730 

^5 

65,7 

167 

76,27 

93,43 

119,72 

149,49 

1,400 

1,713 

2,196 

2,743 

!^6 

•      • 

•     • 

76,57 

93,80 

120,19 

150,08 

1,406 

1,722 

2,207 

2,755 

*>7 

•      • 

•     • 

76,90 

94,20 

120,71 

150,72 

1,412 

1,730 

2,217 

2,769 

^8 

65,8 

•     • 

77,23 

94,60 

121,22 

151,36 

1,419 

1,739 

2,228 

2,782 

^9 

m       V 

•     ■ 

77,55 

95,00 

121,74 

152,00 

1,426 

1,748 

2,239 

2,795 

1^0 

65,9 

168 

78,04 

95,60 

122,51 

152,96 

1,436 

1,759 

2,254 

2,814 

^M05 

*  • 

•     ■ 

78,33 

95,95 

122,96 

153,52 

1,441 

1,765 

2,262 

2,825 

M415 

•  • 

■     • 

79,19 

97,00 

124,30 

155,20 

1,458 

1,786 

2,288 

2,857 

U410 

•   • 

■      • 

79,76 

97,70 

125,20 

156,32 

1,469 

1,799 

2,305 

2,879 

M415 

•  • 

•      • 

80,16 

98,20 

125,84 

157,12 

1,476 

1,808 

2.317 

2,893 

M400 

■  • 

•      • 

80,57 

98,70 

126,48 

157,92 

1,483 

1,816 

2,328 

2,906 

1,^00 

•  • 

•     • 

80,98 

99,20 

127,12 

158,72 

1,490 

1,825 

2,339 

2,920 

M395 

•  • 

«      • 

81,18 

99,45 

127,44 

159,12 

1,494 

1,830 

2,344 

2,927 

1,«390 

•  • 

•     • 

81,39 

99,70 

127,76 

159,52 

1,497 

1,834 

2,349 

2,933 

li^85 

•  • 

«      m 

81,59 

99,95 

128,08 

159,92 

1,500 

1,838 

2,355 

2,940 
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Volamgewichte  höchst  concentrirter  Schwefelsäare   bei   15* 

(Lunge  und  Naef). 


Proc. 
SO^Ha 

Vol.-Gew. 

Gi*ade 
Baum^ 

Proc. 

SO^Hg 

Vol.-Gew. 

Grade 

90 

1,8185 

65,1 

♦95,97 

1,8406 

♦90,20 

1,8195 

96 

1,8406 

66,0 

91 

1,8241 

65,4 

97 

1,8410 

♦91,48 

1,8271 

♦97,70 

1,8413 

92 

1,8294 

65,6 

98 

1,8412 

♦92,83 

1,8334 

♦98,39 

1,8406 

93 

1,8339 

65,8 

♦98,66 

1,8409 

94 

1,8372 

65,9 

99 

1,8403 

♦94,84 

1,8387 

♦99,47 

1,8395 

95 

1,8390 

66,0 

♦100,00 

1,8384 

Die  mit  ♦  bezeichneten  Werthe  sind  direct  beobachtet,  die  anderen  sind  in 
Die  Werthe  beziehen  sich  auf  chemisch  reine  Säure;  bei  Schwefelsäare  des 
sind  die  specifischen  Gewichte  der  höchsten  Concentrationen  höher. 


In  neuerer  Zeit  hat  Mendel ejew  eine   grundlegende  matbematiseh-ph 
lische  Untersuchung    über    die   specifischen   Gewichte   der  8chwefelsäa: 
publicirt,  bezüglich  derer  wir  auf  das  Original  ^)  verweisen. 

Zur  Correction  der  specif.  Gewichte  auf  die  Temperatur  von    O® 
folgende  Tabelle  von  Bineau  benutzen: 


Abnahme  des  specif.  Gewichtes 

Specif.  Gewicht 

bei 

einer  Temperaturerhöhung  von  10* 

der  Säure  bei  0^ 

oder 

'   Zunahme     bei    derselben    Tempe- 
raturerniedrigung 

1,04 

0,002 

1,07 

0,003 

1,10 

N 

0,004 

1,15 

0,005 

1,20 

0,006 

1,30 

0,007 

1,45 

0,008 

1,70 

0,009 

1,85 

0,0096 

Die  in  den  Tabellen  gegebenen  Zahlen  beziehen  sich  natürlich  nur  auf  rei 
Süure  und  sind  deshalb  für  die  gewöhnliche  Säui*e  des  Handels,  welche  ja 
Verunreinigungen  enthält  (s.  oben),  nicht  als  genau  zu  betrachten. 

Folgende  Tabelle  von  Kolb^^)  zeigt,  inwiefern  schweflige  Säure  das 
Gewicht  der  Schwefelsäure  von  versclüedener  Stärke  beeinflusst: 


Dichtigkeit  der  Schwefelsäure 

Quantität  der  gelösten  SO^ 

vor  Sättifi;uDg 

nach  Sättigung 

per  Kilogramm 

per  Liter 

mit  SOa 

mit  SO2 

Säure 

Saure 

1,841 

1,837 

0,009  kg 

5,8 

1,839 

1,831 

0,014 

8.9 

1,540 

1,541 

0,021 

11,2 

1,407 

1,409 

0,032 

15,9 

1,227 

1,244 

0,068 

29,7 

1,000 

1,041 

0,135 

49,0 
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Die  Tabelle  bezieht  sicli  aaf  mit  SO2  gesättigte  Säure,  was  eigentlich  nie  hei 

lehweielsfture  des  Handels  vorkommt.    Letztere  enthält  überhaupt  in  derBegel 

Sparen  von  Schwefeldioxyd. 

Von  den  anderen  Verunreinigungen   kann  der  Einfluss  von  Arsen,  Stickoxyd, 

eteninre,  Blelsalfat   auf  das  spec.   Gewicht  der  Schwefelsäure   vernachlässigt 

bn.    Salpetrige  Säure   hat  einen  sehr  merklichen  Einfluss  auf  die  Dichtigkeit 

Behwefelsäure,   kommt  aber  in    käuflicher  Säure  auch  nur  in  solchen  Mengen 

duB  sie  das  Yolumgewicht  der  Schwefelsäure  nicht  beeinflusst. 

Die  Siedepunkte  der  Schwefelsäure  von  verschiedener  Stärke  sind  von  Dalton 

Bsaerdings  von  Lunge ^^)  ermittelt  worden.    Lunge  giebt  folgende  Tabelle 

dinet  durch  graphische  Interpolation) : 


Procent  . 
SO^Ha 

Siedepunkt 

Procent 
SO^Ha 

Siedepunkt 

Procent 
SO4H2 

Siedepunkt 

1 
5 

101« 

56 

133O 

82 

218,5» 

10 

102 

60 

141,5 

84 

227 

15 

103,5 

62.5 

147 

86 

238,5 

20 

105 

65 

153,5 

88 

251,5 

25 

106,5 

67,5 

161 

90 

262,5 

30 

108 

70 

170 

91 

268 

35 

110 

72 

174,5 

92 

274,5 

40 

114 

74 

180,5 

93 

281,5 

45 

118,5 

76 

189 

94 

288,5 

50 

124 

78 

199 

95 

295 

53 

128,5 

80 

207      • 

Für  die  Gefrierpunkte  von  Schwefelsäuren   verschiedener  Concentration  giebt 
Ige  ^^^)  folgende  Tabelle  an : 


Spec.  Gew. 
bei  15« 

Grad 
Baumö 

Gefrierpunkt 

Schmelz- 
punkt 

1,671 
1,691 

58 
59 

flüssig  bei  —  20» 

— 

1,712 

60,05 

— 

1,727 

60,75 

—  7,5» 

—  8,5 

—  0,2 
-1-   1  fi 

—  7,5» 

1,732 
1,749 

61,0 
61,6 

-  8,5 
h  4,5 

1,767 

62,65 

- 

-  6,5 

1,790 

63,75 

+  4,5 
—  9,0 
flüssig  bei  —  20» 

- 

-  8,0 

1,807 
1,822 
1,842 

64,45 
65,15 
66 

—  6,0 

TJeber  Wärmeleitung  s.  Beetz  ^^,  H.  F.  Weber  i»S).  _  Ueber  therraoelek- 
ßhe«  Verhalten  s.  Gore*»*). 

Die  Leitungsfähigkeit  von  verdünnter  Schwefelsäure  verschiedener  Concentra- 
B  Jur  den  elektrischen  Strom  wurde  von  Kohlrausch  und  Nippoldt*»*)  und 
kGrotrian^»*)  untersucht.  Die  Besoltate  deif  Forschungen  sind  in  beistehender 
belle  zQsammengefasst  (siehe  folgende  Seite) : 

Andere  Beobachtungen  s.  Arrhenius  *"),  Kohlrausch  *»®). 

Verbindungen.  Die  Schwefelsäure  bildet  mit  Wasser,  wie  schon  erwähnt, 
«wre  Hydrate. 

D«a  Doppel t-Hydrat  SO^Hj  +  Ha'O  oder  S0(0H)4  (Tetrahydroxylschwefel- 
^)  krystallisirt  in  der  Kälte  aus  ein  wenig  verdünnter  Säure  (z.  B.  60  grädiger) 

^^f>*en,  wasserhellen,  sechsseitigen  Säiüen  mit  sechs  zugespitzten  Fläclien 
•^l"').  Es  enthält  84,48  Proc.  Monohydrat  und  15,52  Proc.  Wasser  (oder 
^•7  Anhydrid  und  31,03  Wasser),  besitzt  nach  Chaptal  das  spec.  Gewicht  1,78, 
icMr&ekenroder  1,784,  nach  Jacquelain  1,7858,  nachBineau  1,792,  schmilzt 
?  T  8*  nach  Wackenroder,  bei  -\-  8,5»  nach  Marignac,  bei  7,5»  nach 
lerre  und  Puchot*^*),  erstarrt  aber  wegen  Üeberschmelzung  gewöhnlich  erst 
^  bitter  Temperatur  (in  geschlossenen  Bohren  bleibt  es  oft  noch  bei  —  35»  bis 
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Specif. 

Gewichts- 

Widerstand 

Leitungsfähig- 
keit  bei  22^ 

Znnahrae  der  JjBt^ 

fähigkeit  för  1*  n  1 

ceuten  der  Ijettuuffi 

Gewicht 

procente 

bei  22» 

bei  18,5» 

804Ha 

Hg  —  1 

Hg  =  1 

keit  bei  £8* 

1,0504 

8,3 

34330 

0,000028960 

0.65S 

1,0989 

14,2 

18946 

52781 

0,646 

1,1434 

20,2 

14990 

66710 

0,7  M 

1,2045 

28,0 

13133 

76145 

1^17 

1,2631 

35,2 

13132 

76148 

1,259 

1,3163 

41,5 

14286 

69997 

1,410 

1,3597 

46,0 

15762 

63444 

1,674 

1,3994 

50,4 

17726 

56416 

1,562 

1,4482 

55,2 

20796 

48091 

1,417 

1,5026 

60,3 

25574 

39102 

1,794 

) 


40®  flüssig)    und  verliert  bei  205®  bis  210®  ein  Molekal  Wasser  unter  Zi 
von  gewöhnlicher  Sohwefelsänre  (Graham). 

Durch  Auskrystaliisiren  dieses  Hydrats  werden  häufig  im  Winter  S&i 
zersprengt. 

Die  Bildungswärme  des  flüssigen  Hydrats  aus  flüssigem  Honobydrat  nnd 
gern  Wasser  beträgt  pro  Molekül  nach  Thomseu  6272  GaL,  nach  Bert  bell 
6120  GaK,  die  des  festen  aus  den  festen  Componenten  —  7500  GaL 

Die  Auflösungswärme  der  festen  Säure  in  400  Hol.  Wajtser  beträgt  pro 
kül   7120  GaL,   die   der   flüssigen   nach   Berthelot    10800,    nach    Thomtei 
11580  CaL 

Die  Schmelzwärme  ist  grösser  als  die  Summe  der  Schmelzwärmen  der 
ueuten   und   beträgt  3680  GaL     Es  wird  deshalb  beim  Mischen  des  Dihy 
Schnee  eine   grössere  Kälte  erzeugt,   als  bei  Anwendung  von  Monobydrmt. 
Berthelot    sinkt    die  Temperatur   beim   Vermischen   von    1  Mol.    Dihydrat 
18  Mol.  Eis  von  0®  auf  —  23,7®. 

Die  Molekular rotation  der  Schwefelsäure  vermindert  sich  nach  Perkj 
beim  Vermischen  mit  Wasser  um  so  viel  wie  bei  der  Vereini^:nng  der  Fi 
anhvdride  mit  Wasser,  wonach  anzunehmen  ist,  dass  in  der  MischQng  die  Yi 
düng  S0(0H)4  gebildet  wird. 

Die  Spaunkraft  des  Dihydrats   beträgt  nach   Th.  Tate^^^)  bei  n 
Temperaturen : 


bei 


143,3®  . 

.    .    54,6  mm  Quecksilber 

160,0«  . 

■    .  127,0    „ 

176,6"  . 

.    .254,0    „ 

bei  187,7<>  .    .    .  406,4  mm 
198,9®  .    .    .  585,2    , 
204,5®  .    .    .  711,1    „ 


Das  Trihydrat  SO4H9  +  2H2O  oder  S(OH)e  (Perhydroxylschwefelsfiiue)  j 
steht  nach  Ure  beim  Verdünnen  von  Schwefelsäure  mit  Wasser  auf  die  ll 
Gehalte  von  73,13  Proc.  Monohydrat  oder  59,70  Proc.  Anhydrid  entspredifll 
Stärke.    Es  tritt  dabei  die  grösste  Gontraction  ein  (von  100  auf  92,14  VoL).     J 

Dasselbe  Hydrat  soll  sich  auch  nach  Bonrgoin^^^  bei  der  Elektrolyse^ 
dünuter  Schwefelsäure  am  positiven  Pol  ansammeln. 

Es  besitzt  nach  Graham  ein  specif.  Gewicht  =  1,6321,  nach  Binean  =1 
nach  Jacquelain  =  1,6746,   nach  Kolb  =  1,652;   siedet  nach  Liebig  z 
163®  und  170®   und  verliert  nach  Graham  zwischen    193®  und  199*    ein  M 
Wasser  unter  Zurücklassen  vom  Doppelt-Hydrat  804Ha  +  HsO. 

Die  Verwandtschaft  der  Schwefelsäure  für  Wasser  kommt  in  i^ir  vidi 
Fällen  zur  Geltung.  Sie  ist  sehr  hygroskopisch  in  concentrirter  Form  mid  doUl 
eins  der  besten  Mittel,  um  Gase  zu  trocknen.  Sie  wird  dazu  nicht  nur  inr  wJMl 
schaftliche ,  sondern  auch  für  technische  Zwecke  verwendet.  Diese  irockami 
Wirkung  winl  von  der  Schwefelsäure  noch  bis  hinab  zu  50®  B.  ausgeübt. 

Auf  organische  Substanzen  wirkt  sie  vielfach  wasserabspaltend.  Als  BtitfÜ 
solcher  Wirkungen  kann  die  Bildung  des  Aethers  und  de«  Aethylens  ans  4M 
Aethylalkohol,  die  Darstellung  des  Nitrobenzols,  der  Pikrinsäure  (wobei  internüM 
Sulfosäuren  entstehen),  Besorcins,  Alizarins  u.  dergl.  angeführt  werden. 

Viele  Substanzen,  wie  Zucker,  Stärke,  Holz  u.  dergL  werdoi  durch  die  «M 
centrirte  Säure  (wahrscheinlich  durch  Wasserentziehung)  verkohlt,  s.  B.  C«HuO^; 
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Ci-ffiHjO.  Aus  demselben  Grande  wirkt  concentrirte  SchwefelBfture  auf  den 
tliierncben  OrgAnismns  als  ein  höchst  intensives  ätzendes  Gift. 

Als  Gegengift  wendet  man  am  besten  gebrannte  Magnesia,  im  Nothfalle  anch 
Kreide,  Seifenwasser  oder  Eiweisswasser  an. 

Schwefelsänre  verbindet  sich  mit  Basen  unter  Bildung  von  zwei  Hauptreihen 

iOH 
OMe'  ^^  neutralen 

nich  der  Formel  SOsIoma  zusammengesetzt  (s.  Sulfate).  —  Sehr  häufig  bildet  sie 

noch  basische,  selten  übersaure  Salze.  —  Sie  ist  in  der  Kälte  und  bei  Tempera- 
torsD  unter  ihrem  Siedepunkte  die  stärkste  aller  Säuren  und  verdrängt  dieselben 
dathalb  ans  den  Salzen,  wenn  Löslichkeitsverhältnisse  u.  dergl.  nicht  entgegen- 
wirken. —  Sie  verbindet  sich  direct  mit  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen. 

Zersetzungen.  Die  Schwefelsäure  zerfällt  beim  Sieden  in  Anhydrid  und 
Wasser.  Der  gemischte  Dampf  lässt  sich  in  Folge  der  ungleichen  Diffasions- 
gsichwindigkeit  beider  Dämpfe  durch  Diffusion  grösstentheils  in  seine  Bestand- 
tbeile  zerlegen,  so  dass  man  bei  520®  in  einer  Stunde  einen  Bückstand  von 
80  Proc  Honohydrat  und  40  Proc  Anhydrid,  bei  445®  —  75  Proc.  Monohydrat 
nnd  25  Proc.  Anhydrid  erhalten  kann  ^^7). 

Eine  Dissociation  findet  aber  auch  weit  unterhalb  des  Siedepunktes  in  der  fliis- 
ffgen  Säure  statt.  Schon  bei  30®  bis  40®  werden  Dämpfe  von  Anhydrid  ausgegeben 
(Marignac)  "®). 

Eine  weitergehende  Zersetzung  in  Schwefeldioxyd,  Sauerstoff  und  Wasser 
findet  statt  beim  Dnrchleiten  des  Schwefelsäuredampfes  durch  eine  stark  glühende, 
tm  besten  mit  Porzellanstücken  gefüllte  Porzellan-  oder  Platinröhre  ^^®). 

Nach  Redwood^^®)  erfolgt  diese  Zersetzung  schon  bei  der  Destillation  in 
aner  Platinretorte. 

Deville  und  Debray^^^)  haben  diese  Zersetzung  der  Schwefelsänre  als 
Xittel  zur  billigen  Darstellung  von  Sauerstoff  empfohlen,  wofür  es  sich  jedoch 
nicht  bewährt  hat.  Gl.  Winker  ^^^)  benutzt  dieselbe  Zersetzung,  um  nach  Ent- 
fernnng  des  Wassers  durch  einen  mit  Schwefelsäure  beschickten  Trockenthurm 
dts  Schwefeldioxyd  und  den  Sauerstoff  durch  Platinasbest  zu  Schwefelsäureanhy- 
drid zn  vereinigen. 

Durch  den  elektrischen  Strom  wird  concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Art  zer- 
setzt, dass  sich  am  positiven  Pol  Sauerstoff,  am  negativen  —  Schwefel  und  Wasser- 
stoff ausscheiden  ^^).  Die  Zersetzung  findet  nur  bei  erhöhter  Temperatur,  die 
Aach  einiger  Zeit  von  selbst  eintritt,  statt.  Bei  0®  entwickelt  sich  nur  Sauerstoff 
und  Wasserstoff.  Die  gleiche  Wasserzersetzung  tritt  in  vei'düunter  Säure  ein.  Bei 
der  Elektrolyse  von  massig  verdünnter  warmer  Säure  scheidet  sich  am  negativen 
Pol  gar  kein  Wasserstoff,  sondern  nur  Schwefel  ab  ''^). 

Bei  der  Elektrolyse  verdünnter  Säure  bildet  sich  nach  Berthelot  i^)  Ueber- 
schwefelsänre  S2O7  und  Wasserstoffsuperoxyd.  —  Leitet  man  Schwefelsäuredämpfe 
mit  Wasserstoff  durch  eine  glühende  Röhre,  so  entsteht  Wasser  und  schweflige 
Säure,  oder  Schwefel  oder  Schwefelwasserstoff  (je  nach  der  Menge  des  angewandten 
Wanserstoffs). 

Nach  Warner  ^2®)  wird  die  Schwefelsäure  schon  beim  Erhitzen  auf  160® 
durch  reines  Wasserstoffgas  zu  SO2  reducirt. 

Beim  Erhitzen  mit  Kohle  entsteht  Schwefeldioxyd,  Kohlensäure  (nebst  etwas 
Kohlenozyd)  nnd  Wasser:  2SO4HS  +  C  =  2SO2  +  COj  +  2H2O;  beim  Erhitzen 
mit  Schwefel  —  Schwefeldioxyd  und  Wasser:  2S04Ha  -f  S  =  3  80a  +  2HaO. 
—  Phosphor  entzündet  sich  in  siedender  Schwefelsäure  unter  Abscheidung  von 
Schwefel.  Amorpher  Phosphor  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  aber  beim  Erhitzen 
unter  Bildong  von  Schwefeldioxyd  und  Phosphorsäure  (Pelouze).  Beim  Erhitzen 
im  gecchloMenen  Rohr  auf  200®  entsteht  Schwefeldioxyd  und  phosphorige  Säure  ^^^) : 
38O4H,  -f-  2P  =  3S0a  4-  2H3POS.  Durch  Phosphorwasserstoff  entsteht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam  Phosphorsäure,  Schwefeldioxyd  und  Schwefel  ^^^). 
Durch  Phosphortrichlorid  entsteht  Phosphoroxychlorid  und  Schwefeltrioxyd  >*®)  *^®). 
Durch  Schwefelwasserstoff  entsteht  Wasser,  Schwefel  und  Schwefeldioxyd  (siehe 
Schwefelwasserstoff). 

Anf  Metalle  wirkt  die  Schwefelsäure  in  verschiedener  Weise  ein.  Mit  Kalium 
und  Natriann  entwickelt  sie  in  der  Kälte  nur  Wasserstoff.  Eisen  und  Zink  ent- 
wickeln anfangs  Wasserstoff,  später,  beim  Erwärmen,  Schwefeldioxyd.  Ist  die 
Säure  concentrirt,  so  entsteht  mit  Zink  auch  Schwefelwasserstoff  ^^i).  Nach 
Wals^')  entwickelt  sich,  wenn  man  Zink-  oder  Natriumamalgam  mit  concentrirter 
Säure  zasammenbringt,  zuerst  Wasserstoff,  dann  stürmisch  Schwefelwasserstoff, 
darauf  Bchwefeldlozyd  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  zuletzt  nur  Schwefel- 
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dioxyd.  —  Antimon,  Blei,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber,  Zinn,  Wismatli  xaA 
wirken   in  der  Kälte  langsam  uud   entwickeln  in  der  Wärme  nur  Schwef 
unter  Bildung  von  schwefligsauren  Salzen:  z.  B.  2  SOfH^  -\-  Ca  =804Chi-^l 
2H2O.  —  Einige  Metalle,  wie  Gold,  Platin,  Wolfram,  Bhodium  und  Iridium 
bei  keiner  Temperatur  ein  ^")  (vergl.  A.  Ditte*'*). 

Rauchende  SchwefeLsäure  (Nordhäuser  Vitriolöl,  Oleum),  ist  eine 
von    Pyroschwefelsäure    in    englischer  Schwefelsäure.     Ueber    die   Daratel 
„Fabiiication".  —  Sie  bildet   ein  dickflüssiges,   bräunliches  (durch  organii 
stanzen),  höchst  ätzendes  Liquidum,   welches  an  der  Luft  stark   raucht  1 
£rwärmen  Schwefelt rioxyddämpfe  entwickelt.    Ihr  specifisches  Gewicht 
dem   Gehalte    an   Schwefelsäureanhydrid    ab.    Die   Säure   von    68^  B. 
spec.  Gew.  von  1,896.     Sie  kocht  bei  40^  bis  50®  mit  £ntwickelun|ir   von   im 
miim    25  Proc.   Anhydrid  und    wird  durch   Wasser    unter    starker   Brhitzi 
gewöhnliches  Vitriolöl  übergeführt.  —  Sie  enthält  dieselben  Yerunreinig^i 
letzteres.  —  Sie  wird  in  der  Technik  namentlich  zur  Darstellung  von  vielen 
säuren   in   der   Fabinkation   von   Farbstoffen   angewendet.      In    der    anal^ 
Chemie  dient   sie  zur  Absorption  dec  schweren  Kohlenwasserstoffe    bei   di 
analyse. 


Tabelle  über  Gehalt  der  rauchenden  Schwefelsäure  an   Trio: 

(Gnehm). 


Durch 

Das  Oleum 

Durch 

Das  Oleum 

Durch 

'    Dm  oI 

Titriren 

enthält 

Titriren 

enthält 

Titriren 

eDtbl 

gefunden 

Procente 

gefunden 

Procente 

gefunden 

SOa 

S04Hg 

SO« 

SOs 

SO4H2 

SO3 

SOs 

SO4H« 

81,6326 

100 

0 

87,8775 

66 

34 

94,1224 

32 

81,8163 

99 

1 

88,0612 

65 

35 

94,3061 

31 

82,0000 

98 

2 

88,2448 

64 

36 

94,4897 

30 

82,1836 

.     97 

3 

88,4285 

63 

37 

94,6734 

29 

82,3674 

96 

4 

88,6122 

62 

38 

94,8571 

28 

82,5510 

95 

5 

88,7959 

61 

39 

95,0408 

27 

82,7346 

94 

6 

88,9795 

60 

40 

95,2244 

26 

82,9183 

93 

7 

89,1632 

59 

41 

95,4081 

25 

83,1020 

92 

8 

89,3469 

58 

42 

95,.S918 

24 

83.2857 

91 

9 

89,5306 

57 

43 

95,7755 

23 

83,4693 

90 

10 

89,7142 

56 

44 

95,9591 

22 

83,6530 

89 

11 

89,8979 

55 

45 

96,1428 

21 

83,8367 

88 

12 

90,0816 

54 

46 

96,3265 

20 

84,0204 

87 

13 

90,2653 

53 

47 

96,5102 

19 

84,2040 

86 

14 

90,4489 

52 

48 

96,6938 

18 

84,3877 

85 

15 

90,6326 

51 

49 

96,8775 

17 

84,5714 

84 

16 

90,8163 

50 

50 

97,0612 

16 

84,7551 

83 

17 

91,0000 

49 

51 

97,2448 

15 

84,9387 

82 

18 

91,1836 

48 

52 

97,4285 

14 

85,1224 

81 

19 

91,3673 

47 

53 

97,6122 

13 

85,3061 

80 

20 

91,5510 

46 

54 

97,7959 

12 

85,4897 

79 

21 

91,7346 

45 

55 

97,9795 

1! 

85,6734 

78 

22 

91,9183 

44 

56 

98,1632 

10       f 

85,8571 

77 

23 

92,1020 

43 

57 

98,3469 

«       t 

86,0408 

76 

24 

92,2857 

42 

58 

98,5306 

8      1' 

86,2244 

75 

25 

92,4093 

41 

59 

98,7142 

86,4081 

74 

26 

92,6530 

40 

60 

98,8979 

w 

86,5918 

73 

27 

92,8367 

39 

61 

99,0816 

s 

86,7755 

72 

28 

93,0204 

38 

62 

99,2653 

86,9591 

71 

29 

93,2040 

37 

63 

99,4489 

87,1428 

70 

30 

93,3877 

36 

64 

99,6326 

87,3265 

69 

31 

93,5714 

.«^5 

65 

99,8163 

87,5102 

68 

32 

93,7551 

34 

66 

100 

87,6938 

67 

33 

93,9387 

33 

67 
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ZWEIUNOSIEBENZiOSTE   LIEFERUNG. 

Oktid  VL     Iiieferitng  S. 

Braunüch  w  u  ig. 

ittuoic    and  TerUg   ton   Friedrich   Vie^vg  und  So 


ANKÜNDIGUNG. 


Zu  der  Bearbeituug^  dieses  ^Neuen  Handwörterbuches  der  Cheiaie* 
hat  sich  unter  der  Iledaction  des  Professors  Dr.  H.  v.  Fehling"  und  nach  d(*^a 
Tode  unter  der  des  Professors  Dr.  C.  Hell  eine  grosse  Zahl  der  anerkanük^ta. 
Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössten  deutschen  Laboratorien  verbunki 
Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreichsten  wissenschafllichen  Bedetitung.  !>- 
weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einzelnen  Chemiker,  die  Yersdii?" 
denheit  in  der  P'orm  der  Darstellung  der  Theorien  durch  Formein  verlnngt^i 
sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festzustellen,  welcher  alle  Geltbr 
ten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  in  dei 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefordert  hat,  in  dem  Baume  von  etwa  sechs  Bäcd« 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollstandiekel 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zn  erzielen  versucht  jui 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Seiten  ika 
gleichen  Inhalt  zu  drucken ,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  auf  ÖTti^ 
Seiten  Platz  fand.  ' 

Ein  Beleg  für  die  Nothwendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  darin,  »Ui» 
Watts  in  London  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  beschriak- 
terer  Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar  hieltet. 

Die  weite  Verbreitung ,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefunden  hU 
lässt  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  der  Bethei- 
ligung  der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint ,  nachdem  viele  Erfahningen  tß 
der  Bearbeitung  und  Hedaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  und  Ji* 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichtigeD-l?' 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  heutzutaff 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  zo  b** 
folgenden  Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt,  darf  in  der  Folge  anf  «b 
rasches  Erscheinen  der  Hefte  mit  Bestimmtheit  gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzatich  geg*'^-' 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zuläsFt  Cm 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugäng^g  zu  machen  und  die  Ab- 
schaffung zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werdeu.  Der  In- 
fang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  circa  IS  bf* 
ferungen  erscheinen  wird.  Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferung  ist  2  jt-i^'i- 
Braunsch  weig,   im  Januar  1892. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 


Verzeichniss   der  Herren  Verfasser 

der  Artikel  in  der  zweiundsiebenzigsten  Lieferung  des  „Neuen  Handwörterbuchs  d*r  Che»»'' 

C.  IL     Ijezeichnet:     Prof.  Dr.  Hell  in  Stuttgart. 
L — e  „  Prof.  Dr.  Lunge  in  Zürich. 

'/.    U'.  ..  Dr.  Wiernik  in  Dieuze. 
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:  PyroscfawefeUäure  (BischwefeUäure,  BoppeldchwefeUäare)  82H2O7 

no^V-O    .    Ist  im  Kordhäofler  Vitrioldl  enthalten  nnd  entsteht  durch   Vet- 

von  Schwefeltrioxyd  mit  Bchwefelsäaremonohydrat:  8O3  +  SO4H2  =  S2H2O7 

:«Ton  Chlorsnlfosäure  mit  Monohydrat:  SO3HCI  +  S04H2  =  82H207  -|-  HCl. 

•cheidet   sich   ans  der  rauchenden   Schwefelsäure  heim   Erkalten    in   grossen 

'len  oder  als  durchsichtige,  krystallinische  Masse  aus  ^)  uud  kann  auch  durch 

von  Schwefelsaure  mit  flüssigem  Anhydrid  in  erforderlichem  Verhältnisse 

werden^).     Man   wendet  am   besten  einen  kleinen   Deberschuss  des  An- 

ods  an  und  lässt  die  erhaltenen  Krystalle  unter  einer  Qlocke  über  nicht  ganz 

itrirter  Schwefelsaure  stehen.    In  diesem  FaUe   wird   das  überschüssige  An- 

'  abtorhirt  und  die  breiige  Masse  erstarrt.    Die  Krystalle  schmelzen  bei  Sb^, 

im  trocknen  Zustande  keine  Dampfspannung  des  Anhydrids  und  werden 

einen  trocknen  Lnftstrom  nicht  zersetzt. 

[.  Die  durch  Ueberschmelzung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Pyroschwefel- 

zeigt  eine  geringe,  aber  merkliche  Dampfspannung  des  Anhydrids.    Sie  zer- 

beim  Erhitzen    leicht  in   Schwefeltrioxyd    und   Schwefelsäurehydrat.     Leitet 

Schwefeltrioxyd  in  Vitriolöl  bis  zur  Sättigung^)  oder  kühlt  man  rauchende 

ifelaäure  auf  —  10^  ab  *),  so  erhält  man   eine  Verbindung  der  Pyroschwefel- 

mit  Monohydrat,  welche  in  dünnen,  durchsichtigen  Piismen  krystallisirt  und 

Jacquelain   die   Zusammensetzung   S2 O7 Hg  -j-  2  S O4 H2  oder  3  H2 O,  4 SO3 

;t.    Sie  raucht  an   der  Luft  und   schmilzt   nach   Jacquelain  bei   26^,   nach 

^ekenroder   bei    10®,    beim    Erkalten    KrystaUe    von    der  Zusammensetzung 

1O.78O3  und  Schmelzpunkt  10,750  bildend. 

Eine  zweite  Verbind uug  von  der  Forniel  S4H20i3  =  4SOj| .  H2O  entsteht  nach 

(Weber*)   in   spiessigen   Krystallen   vom  Schmelzpunkt   8®   bis    10®,   wenn  man 

"*  che  Schwefelsäure   unter  Abkühlung  vorsichtig  zu   gewöhnlichem   Anhydrid 

(ein  üeberschuss  verhindert  die  Ausscheidung).    Sie  bildet  bei  gewöhnlicher 

Iperatur  eine  dicke,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit  vom  npec.  Gew.  1,988. 

Ueber  Einwirkung  auf  Metalle  s.  Divers  u.  Shimidzu^).    Ueber  elektrisches 

iiM<8 vermögen  s.  Eohlrausch^)  (vergl.  unter  „Schwefelsäure"). 

Die  Pyroschwefelsäure  ist  eine  zweibasische  Säure   und  bildet  deshalb   zwei 

iptreihen  von  Salzen  (s,  Pyrosulfate).  J.  W. 

Schwefelsäure-Fabrikation. 

Eine  eigentliche  Fabrikation  von  Schwefelsäure  scheint  zuerst  von  Ward 
I  London  1736  betrieben  worden  zu  sein,  und  zwar  in  grossen  Glasgefässen. 
»eback  erbaute  1746  die  erste  Bleikammer,  der  im  Laufe  des  18.  Jahrhunderts 
m  Menge  anderer  in  England  nnd  Schottland  folgten.  1766  entstand  die  erste 
'Ummer  in    Frankreich,    um    1806   in   Deutschland.     1793    führten  Clement 

Besormes  continuirliche  Luftzufuhr,  1810  Holker  continuirliche  Schwefel- 
rbrennung,  1827  Gay-Lussac  den  nach  ihm  benannten  SalpetergajBaufhalter, 
te  Olivier  und  Perret  die  Verbrennung  von  Schwefelkies,  1868  Glover  den 
»h  ihm  benannten  Thurm  ein. 

Schwefelsäure  wird  fast  immer  durch  Verbrennung  von  Schwefel  (sei  es  freiem 
*  in  chemischer  Verbindung  befindlichem)  zu  Schwefeldioxyd  und  Umwandlung 

letzteren  durch  Wasser  und  atmosphärischen  Sauerstoff  mit  Vermitteln ng  von 

istergasen  zu  Schwefelsäurehydrat  gemacht.  Kur  ausnahmsweise  erhält  man 
nirefelsäure  auf  anderem  Wege,  fast  ausschliesslich  daixsh  Erhitzen  von  Ferri- 
*it  behufs  Darstellung  von  rauchender  Schwefelsäure  (s.  später). 

Alugangsmaterialien  für  die  Erzeugung  des  Schwefeldioxyds  sind  sicilianischer 
iichwefel,  Schwefelkies,  mit  oder  ohne  Beimengung  anderer,  namentlich  kupfer- 
Itiger  Schwefelerze,  Blende ,  Gasreinigungsschwefel,  neuerdings  auch  Schwefel- 
nerstofr,  als  Product  der  Sättigung  von  Gaswasser,  der  Behandlung  von  Soda- 
ekiU"  den  und  dergl.  mehr.  Bohschwefel  wird  in  Europa  wesentlich  nur  dann 
{«▼   idet,  wenn  man  eisen-  und  arsenfreie  Schwefelsäure   fabriciren  will.    Der 

>U     '   '\  aller  Schwefelsäure  wird   aus  Schwefelerzen  gemacht,  Tor  allem  aus 


tfelsäure:     ^)  Marignac,  Ann.  eh.  phys.  [3]  39y  p.  184;   Ann.  Ghem.   88, 
)   SchuUs-Sellac,    Ann.    Phys.    139.    S.    180;    Ber.    1871,   S.    109.    — 

a,  Ann.  eh.  phys.  [3]  30,  p.  343.  —  *)  Wackenroder,   Arch.  Pharm.  [2] 

7.  —  »)  Ann.  Phys.  159,  S.  313.  —  «)  Chem.  Soc.   J.   47,    p.   636;   JB.    1885, 
Uo.  Phys,  [2]  17,  8.  69. 
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den  kapferhaltigen  Schwefelkiesen  von  S&dspanien  und  Portugal,   dann   aoeh 
kupferfreiem  Schwefelkies  und   aus  Zinkblende,  namentlich  in  Deutschland. 
wird   sie  bei  vielen  metallurgischen   Operationen,  wo  man   ftroher  das  Schi 
dioxyd  in  die  Luft  gehen  Hess,  neuerdings  in  Folge  strengerer  Gesetzgebung 
Biioksicht  auf  die  Kosten  gewonnen.   Hänisch  u.  Schröder^)  absorbiren 
durch  Wasser,  treiben  es  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Erhitzen  aus,  ti 
das  Gas  und   führen  es  durch  Abkühlung  und  Compression  in  flüssiges  Schi 
dioxyd  über,  das   in   starken  eisernen   Cylindern   verschickt  wird.     Aach 
Verbrennung  von   Schwefelwasserstoff  kann    man    Schwefligsaure  respt   Seht 
säure  erzeugen;  in  kleinerem  Maassstabe  ist  dies  schon  seit  längerer  Zeit  mit 
bei   der   Sättigung   von   Gaswasser  entweichenden   Schwefelwassentoff 
und  eine  ganze  Anzahl  von  Verfahren  zur  Regeneration  des  Schwefisb  aos 
bl an c- Sodarückständen  beruhen  hierauf. 

Die  erste   Operation  bei  der  Schwefelsäurefabrikation  ist  daher  steU  4ii 
Zeugung  von  Schwefel  dioxyd.    Hierzu  dienen  sehr  verschiedene 
nachdem   man   von  Rohschwefel   oder   von   Schwefelerzen   ausgeht.     Im 
Falle  kann  man  sich  sehr  einfacher  Vorrichtungen  bedienen,   nämlich 
Platten,  mit  einem  aufstehenden  Rande  versehen,  von  einem  Gewölbe  fil 
vorn   mit  einer  auf-  und  abgleitenden  Arbeitsthnr,  hinten  mit  einem 
für  die  Gase  versehen.    Auf  einer  solchen  Platte  von  2,4  m  Länge  und  l,t 
kann  man  alle  4  Stunden  ungefähr  50  kg  Schwefel  verbrennen.     Es  sind 
ganze  Anzahl  derselben  mit  einander  verbunden,  so  dass  jede  Stunde  od«r 
halbe  Stunde  eine  neue  Platte  an   die  Reihe  kommt  und  dadurch 
gleichförmiger  Strom   von  Gas  erzeugt  wird.    Die  Verbrennungsluft 
Arbeitsthür   aus  hereingelassen.    Die  Platten  sind  hohl  gebettet,  so  daaa 
unter  einen  Luftstrom   circuliren    lassen  kann ,  um   eine  zu   grosse 
Eisens  zu  verhüten,  welche  Sublimation  von  un verbranntem  Schwefel  sur  Vi%jl 

Bedeutend  besser  sind  die  continuirlichen  Schwefelöfen,   z.  B.  deij«aJ|p 
Blair.    Bei  diesem   ist  eine  einzige,  grössere  Platte  vorhanden,  2,7  m  lamit 
breit,  mit   0,3  m  hohem   Rande,  welche  stets  mit  geschmolzenem  SchweftI 
ist,  indem   ein   auf  den  Boden  reichender,  durch  das  Gewölbe  gehender  Ti 
immer  neuen  Schwefel  zuführt.    An  einem  Ende  tritt  Luft  zu,  am  anderen 
die    Verbrennungsgase,    welche    viel  Schwefeldampf   enthalten,    fort. 
kommt  aber  nicht   zur  Verdichtung,  da  die  Gase  in  Zickzackcanälen  circulirStl 

Schwefelsäure -Fabrikatton:    ^)  D.  P.  26181,  27581,  27608,  36721;    Chem.  lod.  11 
S.  117.    —    2)  Dingl.  pol.  J.  214,  S.  475.  —  »)  Ebend.  206,  S.  274.  —  *)  EbcmL 
S.  155.   —    *)  Bull.  soc.  chim.  23.  p.  437;  Dingl.  pol.  J.  219,  S.  512.   —    •)  Disgl , 
J.  218y  S.  325;  225,  S.  280.  —  *)  Ber.  10,  S.  1824.    —   »)  Chem.  Ztg.  18«3,  SJl 
»)  Chem.  Ind.  1885,  S.  2.    —     *")  CompU  rend.  92,  p.  191 ;  D.  P.  17154.     — 
1882,  S.  489,  495;   vergl.  auch  Dingl.  pol.  J.  246,  S.  339  u.  Chem.   Ztg.  II 

—  ")  Lunge,  Dingl.  pol.  J.    201,  S.  341.     —     l«)  Bode,    Dingl.  pol.  J. 

M'Culloch,  Chem.  News  27,  p.  135;    Kuhlmann  bei  Hofmann,  Ber.  flbg- 

AuBstell.  1,  S.  174;  Verster,  Din^l.  pol.  J.  213,  S.  506;  Harter,  Ebead.  Jtff^E 
563.  —  M)  Lunge,  Dingl.  poL  J.  202,  S.  532;    215,  S.  56;    216,  S.  79;  iÄ.f 
228,    S.  70,    152;    Handb.    d.    Sodafabr.  1,  S.  398;    Glover,    Chem.   News  JMVJ 
Bode,    Dinjrl.  pol.  J.  217,  S.  305.    —    ")  Chem.  Ind.  1884,  S.  5.   —    »•) 
Ind.  1882,  S.  8.    —    ^7)  Ebend.  1884,  S.  224;  vergL  Naef,  Chem.  Ind.  1885^ 
18)  Engl.  P.  705,  1879;  Lunge,  Sodaindufttr.  2,  S.  947.    —    ^*)  Ann.  chiss. 

—  ^^)  Berzelius»  Lehrb.  i,S.471.  —  >>)  Ann.  eh.  phys.  p.  73, 326.  —  »)  Hi 
1,  S.  875.    —    2')  Untersuchungen   über   die  chem.  Vorgänge   in  den   Gay-I«^ 
Apparaten    etc.     Freiberg    1867,    S.  20.     —     ^)  Ber.    1885,  S.  1391 :    1888,   « 
86)  Ann.  Phys.    127,  S.  543 ;    130,  S.  329.     — ■     ^  Ann.  eh.  phys.  \S]    IS,  f. 
")  Ber.  18,  S.  1391;   21,  S.  67.  —  ^)  Chem.  Ind.    1884,  S.  5.  —  *»)  Ann    « 
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S.  242.  —  W)  Ann.  Chem.  248,  S.  123.  —  »*)  Ber.  21,  S.  3223.  —  ")  a^g^,  S* 
Ind.  1882,  p.  8,  49,  83;  JB.  chem.  Technol.  1882,  S.  240.  —  **)  Chem.  Soc  J. 
1884,  p.  134;  JB.  Wagner,  1884,  S.  296.  —  »*)  Ann.  Phys.  130,  S.  329.  —  ^ 
1881,  S.  2196.  —  W)  Ann.  eh.  phys.  60,  p.  162.  —  »7)  Harter,  Lunge,  Du 
Jackson,  Mactear  in  Chem.  News  39,  p.  170,  193,  205,215,  227,  232,  237;  Wacht 
Dingl.  poL  J.  245,  S.  517;  Eschelmann,  Chem.  Soc.  J.  Ind.  1884,  p.  134.  —  ^ 
Ind.  1884,  S.  11.  —  »»)  Dingl.  pol.  J.  245,  S.  416.  —  *•)  Chem.  Soc  J.  Isd.  li 
p.  224;  JB.  chem.  Technol.  1884,  S.  291.  —  **)  Chem.  Ind.  1885,  S.  285,  —  *^ 
eh.  phys.  77,  p.  52.  —  *»)  Genaue  Beschreibung  von  Egid  V.  Jahn,  JB.  chem.  Ti 
1873,  S.  220;  femer  Stolba,  Ebend.  1885,  S.  316.  —  ^)  Lange's  Sodaindoxtiii 
S.  595  bis  597.  —  «)  Dingl.  poL  J.  218,  S.  128.  —  *«)  B.  P.  18.  Sept.  1876, 
*^)  Patent  v.  H&nisch  u.  Schröder    Nr.  42215. 
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kghni  ftiache  Luft  sngefiihrt  nnd  dadurob  die  Verbrannung  vervollitXndigt  wird. 
Ml  BeguIiruDg  der  Speiaang  uad  Luftzufuhr  vermag  man  mic  aluem  lolohen 
m  waniger  als  1  Tonne,  oder  aucb  ia  4  Tonnen  Sobwefel  t&glieh  zu  verbrenneD. 
FMaD  hat  die  Bcbwefelftfen  auch  so  eonatnürt,  dau  ihre  Hitze  zur  Concentration 
f  SchwefaltaiirB  verweKhet  wiid,  und  wlbit  dann  die  Que  noch  sam  Betrieb« 
■i  GloTertharmea  (i.  a.)  Terwendet  werden  kSnnen  (H.  Glover,  Stahl -u.  A.). 
tiai  TerbrvDDang  dei  Schwefelkieiei  nnd  anderer  Sohwefeleree  in 
l«ken  dienen    SchacbtOfen,    welche    für  metallurgiiche  Zwecke  saweilea  gar 


Pig    SB. 


1  itifaltenden  Boden  haben,  in  den  Scbwpfelsaiire- 
»peciell  für  diesen  Zweck  breom,  bedient  man 
lli.h  steu  der  mit  Rost  und  Aachea&U 
Tersehenen  O^fen  Die  gew  ihnliehen 
eDgli''<-hen  PjritoteD,  Kilos  oder  Bnr- 
nerfl  (Fig  39  ii  Jig  iO)  und  senkreoht 
aufsteigende  oder  nach  oben  ein  wenig 
arso-itcrte  »chäclite,  von  l,Sü  bis  1,50m 
inwendiger  Breite  1,35  bis  l.Sii  m  Tiefe 
(von  Tom  nach  hinten)  und  l.as  bie 
l.fiSm  Hübe  vom  Boden  biä  lum  Wider- 
lager des  Del^kgawÖlbeB.  Etwa  0,5  m 
über  dem  Boden  liegen  die  aclinüvde- 
eiaernan ,  um  ibra  UorizontaUxe  dl«h- 
liaren  Roate,  0,5  bis  0,7  m  darüber  die 
Beaehickungithür  6  mit  dem  Schauloch 
3.  Die  Thüren  d  scliliesHen  den  Aschni- 
fftU  unter  den  Kosten  und  die  Thiiien  ec 
den  Schlitz,  durch  welchen  die  ilrehbwaa 
Enden  der  RoBtBtäbe  nach  vorn  henui- 
«eben,  ab.  «  ist  eine  Thür  zum  Aof- 
brechen  von  Vei-setzungen .  /  Zugang 
zu  dem  Zuge  anal.  £s  ist  stets  elna 
:>ii/-  '  :,   zu^.iiiiiiiengebaut,   oft   zwei  solcher  mit  den  Rückieitan 

latinanrlnr  ■-ins-^.^nd  ;  sie  sind  mit  einem  gemeinschaftlichen  Gascanale  iiberdeekt, 
I«  wm  Tbeil  schon  als  Flugstaub hanimer  dient  und  dessen  Decke  zuweilen  »on 
Ibdainpfptinnen  für  Schwefelsaure  gebildet  wird  (a.  unten).  Wo  Salpeter  and 
tehwef-h^'ji ->   direct    zur   Entwickelnnc   der    nnthigen   S^lpetpiTüurc    angi^ivendot 

M..'"'  .  -   r.ü  bi» 

jH,,g.   , .„:_ ,..  '^ii. [Arbeit 

iid«  Brechma^chinen   zerschlagen,   und   durch   ein 
11  mm  OeffDODg  vom  Gnu  und  Staub  befreit,  die  n 
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Dag  Erzklüin  (Schliecli)   ki 


der  Soliaiifei 
ohnehio  der  i 
iat.  Bei  grHsi 
hat,  inunfi  m 
Bchlieoli 


n  seine  Heruce  nieht  badWM 
:  Art  verarb^ten,  daM  nun  I 
>rwanil  der  Stückkie«5ren  wÜt 
ntärker  hIb  in  der  Mitls  und  eine  AbBchwärhung  detselbeu  nwl 
D  HeoguQ,  oder  wenn  mun  übsrbaapC  nur  Erzklein  lui  Terfl 
beioiidere  Vorrichtungen  anwenden.  Fraber  formte  n»a  td 
„KlHtten',  waa  jedacb  xchlechteg  Ausbringen  an  SäBfi 


.  Gewicht  des 


Tboi 


■ohwiarige  Verarbeitung  der  Ruckntända  auf  Kupfer  xur  Folge  list- 
■at  das  in  EnglHnd  f^  brauch  liehe  Yerfabren.  das  Erzklein  ohne  Thon  auf  «■■ 
Kollerniühleu  mit  WnnBer  fein  zermahlen,  den  Brei  in  etwa  12  mm  dicken  SiU 
kuatrockneii  7.a  laBaen,  wobei  die  Körnchen  durcli  Bildung  von  banschem  ta 
bt   tett  zuaxmmeDHekitt^t    werden,    und  den  gebildeten,  harten  fiurheo  in  ■ 

Fig.  +1. 


sn  zerbrechen,  die  man  wie  Btiickkiea bebnudelt.   Dieaes  Verführen  kcaUtal 
slmnllch  vinl  Arbeit  und  Abnutzung  der  Mühlen. 

Man  gluubte  früher,  dasa  Schwefelkiea  in  FalverTonn  nur  durch  Anwradl 
KuMwer  Wärme  verbrannt  werden  könne,  uud  conslruirte  daher  zu  dlaMl 
MafTelCfeu  mit  einer  von  unten  geheizten  Bohle,  sogenannte  FutImIim 
afen  mit  vielen  ArheitBtbftren,  Diese  buhen  den  Naclitheil  eines  theatco  I 
durch  hohen  Arbeitslohn  und  Kohlen  verbrauch ,  und  achlecbierfln  J 
^rej^en  Einstrilmen  von  viel  fAlacher  Luft.  Besser  eind  acbon  die  ( 
Ollivier  und  Perret,  und  die  von  Hasenclever  und  Heibig 
Ueabrenner  mit  geraden  oder  geneigten  Platten  verbunden  sioil,  auf  d< 
klein  abgerüstet  wird,  indem  die  heissen  StückkipKgase  darüber  itreiehvD. 
besser  sind  die  MslAti'a'Rchen  Ktagenüfen,  welche  von  den  Stücfckie^Nfvi: 
unabhängig  sind  und  die  Thatsanhe  verwerthen,  dass  Imi  richtigem  V^pr3>'!i' 
VerbronnungawHrnie  des  Schwefelkieses  mehr  als  Busreichend  iat,  um  il'-n  '' 
auch  bei  Erzklein  ohne  Anwendung  äusserer  Erhitzung  vollständig  darchr  :r< 
Die  erste Ofenconstruction  der  Art,  von  Oerstenbäfer,  litt  an  dem  M'ii,:'-' 
die  Böstung  zu  unvollkommen  war  und  dass  gar  zu  viel  Flu^iauli  rau 
Die«  ist  nicht  dar  Fall  bei  dem  Malt'tra-Ofen  (Fig.  41).  Dieser  besteht  sui 
e  Platten,  c,  d,  t,  f,  g,  von  feuerfestem  Thon,  welche  abwechselnd  an  den  g 
Qbers  teil  enden  Seiten  Oeffnungen  zum  Durolistraiclien  der  Oase  iHssem.  denen  . 
mal   eine  Arbeitstlinr    h,   i,   k   entspricht.     Der    Ofen   wird    zunärbst   ins  fil 
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gtbnchi  and  dann  eine  dünne  Schicht  Pyritklein  auf  die  oberste  Platte  (£tage)  c 
gebracht,  von  dieier  allmälig  auf  die  unteren  herabgezogen  und  sobliesBlioh  in 
gua  abgerostetem  Zustande  durch  u  und  i;  unten  entfernt.  Die  Luft  mai^ht  den 
Qmgekebrten  Weg,  trifft  also  zuerst  den  fast  abgerösteten  Kies  auf  t  und  zuletzt, 
lebon  stark  erhitzt,  den  auf  e  frisch  eingefüllten  Eies,  um  als  Böstgas  durch  m, 
^  0  m  entweichen.  Man  kann  pro  Quadratmeter  Platten  täglich  32  bis  35  kg 
EnUein  bis  auf  1  bi8l,5Proc.  Schwefel  abrosten.  Die  Oefen  werden  zweckmässig 
mit  einem  als  Staubfang  eingerichteten  Gascanal  n  überdeckt  und  am  Ende  noch 
Moe  besondere  Staubkammer  eingerichtet;  die  Decke  des  Staubcanals  bildet  eine 
fiseoplatte  p,  auf  welcher  Säureabdampf^fannen  r  stehen. 

Auch  mechanische  Böstöfen  für  Schwefelkies -Klein  sind  mehrfach  construirt 
worden,  z.B.  von  Hac  Dougall^).  Wegen  der  kostspieligen  Beparaturen  u. s.  w. 
werden  diese  wenig  angewendet.  Der  Ofen  von  Spence  (D.  P.  9267),  welcher  ein 
Etsgenofen  mit  hin-  und  hergehenden,  für  gewöhnlich  an  die  Wand  herangezogenen 
Kr&cken  ist,  wird  in  Amerika  mit  gutem  Erfolge  gebraucht.  Auch  soll  ein  Ofen 
der  Yieille  Xontagne  (D.  P.  24155)  gut  arbeiten. 

Für  Zinkblende  müssen  ganz  besondere  Oefen  angewendet  werden,  weil 
Inerbei  sehliessHch  eine  sehr  grosse  Hitze  erreicht  werden  muss.  Früher  war  der 
Ofen  von  Hasen  clever')  der  für  diesen  Zweck  am  meisten  angewendete;  jetzt  ist 
«  derjenige  Ton  Eichhorn  und  Liebig ^)  (D.  P.  21032)  —  ein  Etagenofen  mit 
dorch  Kohlenfeuer  geheizten,  hohlen  Platten. 

Die  Verbrennung  des  Schwefelwassersto  f  f  s  tri  tt  namentlich  seit  A  usbildung 
dei  Yerfiüirens  von  Chance  zur  Begeneration  des  Schwefels  aus  Sodarückständen 
ebenfalls  in  den  Kreis  der  wirklich  fabrikmässigen  Yerfiähren  zur  Schwefelsäure- 
fiibrikaüon  ein. 

Die  Umwandlung  des  Schwefeldioxyds  «in  Schwefelsäure  geschi«tht 
liets  dadurch,  dass  letzteres  mit  atmosphärischem  SauerstolT  und  besonders  zu- 
Kefabnem  Wasser  in  Verbindung  tritt.  In  geringem  Grade  entsteht  auf  diesem 
V^  direct  sowohl  SO3  als  auchS04H2;  namentlich  bei  Verbrennung  von  Schwefel- 
kies ist  die  Menge  des  (primär  oder  durch  Zersetzung  von  anfänglich  gebildetem 
Ferrisul&t  entstehenden)  Schwefeltrioxyds  durchaus  nicht  zu  vemacblässigen 
[Wöhler  u.  Mahla  1852,  Plattner  1856,  Portmann*),  Scheurer-Kestner*), 
Bode*),  Lunge  und  Salathe^),  Lunge®)].  Aber  weitaus  der  gi'össte  Theil  des 
SMentoffs  mnss  auf  indirectem  .Wege  an  das  Schwefeldioxyd  übertragen  werden, 
woa  die  VermitteJnng  der  Oxyde  des  Stickstoffs  dient;  über  die  Theorie  des 
^Toeesses  s.  unten. 

Da  die  Umwandlung  des  Schwefeldioxyds  durch  atmosphärischen  Sauerstoff 
(Uid  Wasser  (als  Dampf  oder  Staub)  mittelst  der  Stickstoffoxyde  in  Schwefelsäure 
one  Aufeinanderfolge  von  Beactionen  unter  gas-  oder  dampfförmigen  Körpern  ist, 
velebe  nur  durch  immer  wiederholte  Mischung  der  einzelnen  Körper  voUständig 
werden  kann,  so  ist  hierzu  eine  längere  Zeit  und  ein  entsprechend  grosser  Baum 
crfordetiich.  Ein  solcher  lässt  sich  unter  den  obwaltenden  Umständen  nur  durch 
Znnmmenfngung  von  Bleitafeln  herstellen,  und  datirt  in  derThat  die  Fabrikation 
^tr  Schwefelsäure  von  der  Einführung  der  Bleikammern  (s.  oben).  Die  Ver- 
HndoDg  der  Bleitafeln  unter  einander  kann  in  beliebiger  Weise  stattfinden,  indem 
outt  ihre  Bänder,  unter  Zuhülfenahme  eines  Bleistreifens,  durch  eine  mit  Luft 
SDfeblasene  Wasserstoffflamme  zusammenschmilzt.  Dies  versteht  man  unter  «Blei- 
'<^<^*;  die  Anwendung  des  Klempnerlothes  aus  Zinn  und  Blei  ist  unmöglich, 
vefl  dies  von  der  Sänre  bald  zerstört  wird. 

Auf  diesem  Wege  errichtet  man  Kammern  von  5  bis  10  m  Breite  und  eben 
»rielHöhe  imd  von  beliebiger  Länge  (bis  100  m),  welche  natürlich  durch  ein  ent- 
iv^mdes  OerSst  (meist  aus  Holz,  zuweilen  aus  Eisen)  gestützt  und  regelmässig 
Mf  Pfeilern  aus  Holz,  Stein  oder  Eisen  in  gewisser  Höhe  über  dem  Erdboden 
^rtisot  werden,  so  das«  man  etwaige  Lecke  leicht  bemerken  und  den  Baum 
^ftnuiter  als  Magazin  und  dergl.  benutzen  kann.  Die  Bleikammem  werden  in 
Ksgland  hat  immer  unbedacht  gelassen,  auf  dem  Continent  aber  in  leichten 
Gebinden  untergebracht.  Sie  sind  mit  Einrichtungen  vei*8ehen  zur  Ein-  und  Aus- 
föhrang  der  Gase,  zur  Einführung  von  Salpetersäure  (nicht  immer,  da  dies  oft 
dorefa  den  Oloverthurm  geschieht,  s.  unten),  zu  derjenigen  von  Wasser  als  Dampf 
oder  Staub  (letzterer  erzeugt  durch  Ausströmen  von  Wasser  unter  hohem  Druck 
Mis  einer  feinen  Spitze  gegen  ein  dicht  vor  dieser  befindliches  Platinscbeibchen), 
sor  Beobachtung  des  Processes  durch  Thermometer,  Tropfgläser,  Qlasfenster  und 
d«rgL  mehr.  Die  Sänre  sammelt  sich  auf  dem  Boden  und  wird  durch  Heber  von 
mancherlei  Formen  continuirlich  oder  zeitweise  abgelassen. 

um  den  Kammerprocess  vollständig  durchzuführen,  d.  h.  um  das  Schwefel- 
di<>xyd  bis  zu  der  praktisch  erreichbaren  Grenze  in  Schwefelsäure  umzuwandeln, 
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Fig.  43. 


^  aeltet  unter  YoraoBietzang  eines  groesen  Uebenchusses  von  Saaeratoff  und  von 
»ffoxyden,  ein  sehr  bedeutender  Baum  noth wendig.  Man  kann  diesen  nach 
gjtrfabrangen  der  meisten  Fabriken  zum  mindesten  =  1  cbm  für  jedes  in 
len  verbrannte  Kilogramm  Schwefel  annehmen;  besser  ist  es,  l,2cbin  Banm 
%a  geben,  und  manche  Fabriken  gehen  auf  1,5  cbm.  Auch  die  künstliche 
lg  der  Oase,  z.  B.  darch  den  Injector  von  Bichters  (D.  P.  15252)  hat 
nlohts  geändert.  Grösseren  Erfolg  verspricht  die  aus  den  neueren  Theorien 
Iiunge  (a.  unten)  hervorgegangene  Anregung  zur  Verminderung  des  Kammer- 
dureh  Einschaltung  von  «Plattenthürmen"  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1889, 
^),  welche  gründlichste  Durchmischung  der  Gase  und  der  in  Form  von  feinem 
M  in  der  Kammeratmosphäre  schwebenden  flüssigen  Theilchen  von  nitroser 
HM,  verd&nnter  Säure,  Wasser  n.  s.  w.,  namentlich  auch  durch  Anprallen  gegen 

feste  Flächen  bewirken,  während  das  zur  Berieselung  der 
Thürme  dienende  Wasser  zum  Theil  in  die  chemischen  Beac- 
tionen  eintritt,  zum  Theil  durch  seine  Verdampfung  eine 
zu  grosse  Temperaturerhöhung  verhindert. 

JDer  gesammte  nöthige  Baum  ist  nur  in  kleinen  Fabriken 
in  einer  einzigen  Kammer  enthalten;  meist  ist  derselbe  in 
Kammern  von  circa  1000  cbm  (oder  mehr)  vertheilt ,  von 
denen  mehrere  (selten  über  5)  zu  einem  System  vereinigt 
sind.  Jedes  System  besitzt  dann  seine  eigene  Batterie  von 
Schwefel-  oder  Pyritöfen,  seinen  Gay-Lnssactburm  und  seinen 
Gloverthurm  (s.  unten),  und  wird  für  sich  allein  betrieben. 
In  Fig.  42  sind  AA  die  Pyritöfen,  B  der  Gloverthurm  mit 
Säurecistemen  a,  b  und  Vertheilungsapparat  c,  D,  D  die 
(nur  zum  Theil)  wiedergegebene  erste  Kammer  mit  den 
Dampfhähnen  dd,  e  das  von  der  letzten  Knmmer  kommende 
Gasrohr,  /  dessen  „Laterne*,  £r-der  Gay-Lussacthurm,  g  das 
Gasaustrittsrohr  mit  der  Laterne  h. 

Um  den  Kammerprocess  in  richtiger  Weise  auszuführen, 
muRs  man  mit  einer  erheblichen  Menge  von  Stickstoifoxydeu 
arbeiten,  obwohl  der  Theorie  nach  nur  eine  unendlich  kleine 
Menge  davon  erforderlich  wäre.  Der  grösste  Theil  der 
Stickstoffozyde  lässt  sich  jedoch  wieder  gewinnen,  wenn  man 
die  Kammergase  vor  dem  Austritt  in  die  Luft  nach  den) 
Verfahren  von  Gay-Lussac  mit  ziemlich  concentrirter 
Schwefelsäure  in  Berührung  bringt',  welche  die  höheren 
Oxyde  des  Stickstoffs,  von  K^Os  en,  absorbirt.  Die  salpe- 
trige Säure  geht  dabei  in  Nitrosylschwefelsäure  S04H(N0) 
über,  während  Untersalpetersäure  (Stickstoffperoxyd)  gleiche 
Moleküle  der  genannten  Verbindung  und  Salpetersäure  giebt : 
SO4HJ4-NJO4  =  S04H(NO)-fN03H.  Man  findet  jedoch 
nur  in  seltenen  Fällen  Salpetersäure  auf,  theils  weil  im 
normalen  Kammerbetrieb  wenig  oder  keine  Untersalpeter- 
entsteht,  theils  weil  Salpetersäure  Von  den  Koks  im  Gay-Lussacthurm  zer- 
wird (Lunge»). 

zur  Ausfuhrung  des  Verfahrens  dienende  Apparat  ist  gewöhnlich  ein 
oder  eckiger  Bleithurm,  1  bis  2  m  Durchmesser  und  10  bis  20  m  hoch, 
mit  Stücken  von  sehr  hartem  Koks  ausgefüllt  ist.  Oberhalb  desselben 
sieh  ein  Bebälter  mit  Schwefelsäure  von  60®  bis  62^  B.,  welche  durch 
•elbstthätige  Vertheilungsvorrichtung  in  ganz  gleichförmiger  Vertheilung 
^e  Koks  herabfliesst,  während  die  Kammeraustrittsgase  ihr  von  unten  auf- 
ttd  begegnen.  Bei  genügender  Höhe  kann  dieser  Thurm  auch  als  Zugkamin 
^  ganze  Kammersystem  dienen;  anderenfalls  muss  man  ihn  mit  einem 
ornttein  in  Verbindung  setzen.  Das  Pumpen  der  Säure  auf  die  Höhe  des 
W^es  erfolgt  stete  durch  comprimirte  Luft,  welche  in  einem,  ganz  nach  dem 
neip  der  Laboratoriums-Spritzflaschen  eingerichteten  gusseisemen  „  Druckkessel  **, 
Pf^  M),  dnteh  a  auf  die  Säure  wirkt  und  diese  in  einem  vom  Boden  des  Kessels 
MfBhflBden  Steigrohre  h  in  die  Höhe  treibt;  e  ist  das  Ventil  für  Einführung  der 
■ve.  Die  Säure  sowohl  als  die  Gase  müssen  möglichst  kühl  sein,  um  eine  gute 
MOn^tion  zu  ermöglichen.  Ob  letzteres  eingetreten  ist,  zeigt  schon  die  Farbe 
'^^>Mi  velche  vor  dem  Eintritt  in  den  Thurm  gelb  oder  röthlich,  beim  Austritt 
mr  ToUständig  farblos  sein  sollen. 

liSine  und  Benker^^)  glaubten  die  Wirkung  des  Gay-Lussac-Thurms 
wdorch  bedeutend  zu  verbessern,  dass  sie  in  denselben  etwas  Schwefligsäure  und 
Wioerdampf  eintreten  Hessen,  in  der  (irrigen)  Meinung,  dass  die  Kammergase 
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wesentlich  Untenalpetersäare   enthielten,  und  dass  diese  von  Bchwefeüaftai« 
absorbirt  werde.    Lunge  ^')  widerlegt  ihre  Angaben. 

Die   unten   aus   dem  Gay-Lussao-Thurm  abfliessende  Losang  vom  K~ 
schwefelsaure    in    überschüssiger   Schwefelsäure   (l  bis  2  Proc   K^Qg    ei 
nennt  mau  „Nitrose".    Durch  heisses  Wasser  wird  sie  in  Schwefelaaiure 
petrige   Säure   zersetzt:    S04H(N0)   +   H^O  =  SO4H9 -f- NO9H,    lud 
mithin  diese   beiden  Körper  wieder   in  den  Kreislauf  der  Fabrikaticm  mn 
Aber  dabei  verdünnt  sich  die  Säure  auf  48^  bis  50^  B.  und  masa  dann 
concentrirt  werden;  auch  leiden  die  zur  Ausführung  derBeaction  dienenden 
rate  sehr  stark.   Hau  wendet  daher  jetzt  allgemein  den  von  JohnOlover  im 
1864  erfundenen  und  nach  ihm  benannten  Denitrirungsapparat  ^)  an,  Mnen 
aus  starkem  Blei,  mit  einem  dicken  Futter  aus  trocken  zusammengesteUtan, 
festen  Steinen  versehen  und  mit  Kieseln,  Thonsoherben  oder  anderem  aa 
Material   zur  Vertheilung  der   Säure   ausgefüllt,  welcher   zwischen    die 
und  die  erste  Bleikammer  eingeschaltet  wird.    Die  Nitrose  wird  diureh 
(s.  oben)  auf  die  Höhe    des  Gloverthurms    gepumpt,    ebenso    eine    gleiche 
grössere   Menge  von  gewöhnlicher  Kammeräure  von  50®  bis  52®  B. ,    und 
Säuren  gemeinschaiftlich,  gleichförmig  vertheilt,  in  dem  Thurme  herabiieeelnd 
au&teigenden  Strome  von   heissen,    schwefeldioxydhaltigen  BÖstgaeen 
Hierbei  wird  die  Nitrosylschwefelsäure  durch  schweflige  Säure  unter  Frei 
von  Stickoxyd  zersetzt:  2S04H(NO)  +  8O9  +  2HjO  =  dS04Hs  +  2  KO, 
durch  die  Verdünnung  mit  Kammersäure   begünstigt  wird.    Zugleich   wird 
im  unteren  Theile  des  Thurmes  durch  die  Hitze  der  gewöhnlieh  mit  300*  bis 
eintretenden  Böstgase  die  Säure  concentrirt,  so  dass  die  unten  abflieescnde 
welche  110®  bis  130®  warm  ist,  beim  Erkalten  eine  Stärke  von  60®  bis  62*  B. 
(Uebrigens  kann  man  auch  noch  bedeutend  weniger  heisse  Gase  benutzen, 
weniger  die  denitrirende  als  die  concentrirende  Function  des  Gloverthormes 
Mithin  bewirkt  der  Gloverthurm  nicht  nur  die  Wiedergewinnung  der  Bai 
aus  der  Nitrose  j  sondern  auch   die  Goncentration   sämmtlicher 
60®  bis  62®  B.;  femer  bewirkt  er  die  Abkühlung  der  heissen  Böetgaee  in 
Weise  und   führt  dabei  dem   Kammersystem   kostenlos  einen  Theil   des  f&r 
Process    nöthigen   Wasserdampfes  zu.     Allerdings  nimmt  die  Säure   dabei 
Eisen  (aus  dem  Flugstaub)   und  Thonerde  (aus  der  Füllung  des  Thurmes) 
kann  deshalb  nicht  zu  allen,  wenn  auch  zu  den  meisten  Zwecken  benatzt 

Von  verschiedenen  Seiten  ist  die  Ansicht  ausgesprochen  worden,  dass 
den  Gloverthurm  Salpeter  verloren  gehe,  indem  darin  die  salpetrige  S&ore  k 
Stickoxydul  oder  gar  zu  Stickstoff  reducirt  werde  ^^).    Diese  Bedenken  sind 
ständig  widerlegt  worden^*),  vor  allem  dadurch,  dass  der  Gloverthurm 
eingeführt  ist  und  seitdem  viel   weniger  Salpeter  als  früher  verbniucht  wirf^; 
sogar   viele  Fabrikanten  sämmtliche   Msche   Salpetersäure  durch   ihn    ei: 

Ueber  den  Betrieb  der  Schwefelsäurefabrikation  sei  Folgendes  bemerkt- 
beschickt    und    betreibt    die    Schwefel-    oder   Pyritöfen    in    der    Art,    d 
Böstgase  Tag  und  Nacht  hindurch  möglichst  gleichförmig  entweichen,  dMm 
Schwefelerz  möglichst  vollständig  ausgebrannt  wird,  dass  die  Oefen   nie  ze  ' 
gehen,  wodurch  Sublimation  von  Schwefel  und  Entstehung  von  Schlacken,  , 
eintreten  würde,   und   dass  der  Luftüberschuss  gerade  der  richtige  ist,   am 
späteren  Process    in   den  Bleikammem  gut  durchzuführen.    Den  Stückkies 
man  bis  auf  einen  Bückhalt   von   3  bis  4  Proc.  Schwefel  in  den  Abbr&ndea 
brennen,  was  immerhin  einen  Verlust  von  6  bis  8  Proc.  ausmacht;  bei 
kann  man  sogar  mit  Etagenöfen  bis  1  Proc.  Schwefel  und  noch  daranter  k 
Auch  bei  einigen  sehr  reinen  Stückkiesen,  welche  neuerdings  in  den  Handel 
men,  wie  u.  A.  der  von  Aguas  Tenidas,  kann  man  den  Schwefel  bis  auf  t 
2  Proc.  ausbrennen.    Dies   geht   jedoch   nur  bei  zink-   und   bleiAneien  Erzen 
und  bei  kupferhaltigen  lässt  man  absichtlich  genügend  Schwefel  darin  (etwa 
so  viel  Procent  als  Kupfer  vorhanden  ist) .  um  später  die  chlorirende  Böstaag 
Abbrände  ausführen  zu  können.    Der  Luftüberschuss  wird  so  gehalten,  dass 
Austritt  aus  dem  Kammersystem  das  Gas  noch   6  bis  7  Proc.  Sauerstoff 
dies  wird  eintreten,  wenn  das  Böstgas  7  bis  8  Proc.  Schwefeldioxyd  enthalt, 
Menge  fast  immer  durch  die  Be  ich 'sehe  Probe  ermittelt  wird  (Saugen  dnrdi 
bestimmte  Menge  Jodlösung  und  Messen  des  zur  Entfiirbung  derselben  erf< 
liehen  Gasquantums);  neuerdings  wird  nach  Lunge  mit  Phenolphtalein 
Natronlange  angewendet,  welche  nicht  nur  SO3  sondern  auch  8G3  anzeigt. 

Die  Böstgase  sollen  vor  dem  Eintritt  in  die  Kammern  auf  höchstens  IM^ 
besser  etwa  60®  abgekühlt  werden,  was  durch  den  Gloverthurm  von  selbst  ^^^^9 
wird  (s.  oben).  In  den  Kammern  erhöht  sich  dann  anfangs  die  Tonperatur  dsidH 
die    chemischen  Beactionen,    sinkt   aber    in   Folge   der   Ausstrahlung  dnrob  A| 
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Kammerwande  bald  wieder  herab,  um  so  mehr,  als  die  Intensität  der  chemischen 
fieacUonen  zurücktritt.  Alle  Beobachter  stimmen  darin  überein,  dass  die  Schwefel- 
tinrebildang anfangs  sehr  schnell,  später  langsamer  eintritt  und  allmälig  auf  ein 
XiBimum ,  jedoch  selbst  bis  zum  Ende  des  Systems  nicht  auf  Null  herabsinkt ;  so 
Uiige  und  Naef^^),  Hurter^^),  Mactear^'). 

Die  von  Lunge  und  Naef  zuerst  gemachte  Beobachtung,  dass  die  Schwefel- 
läorebüdung  zwar  in  der  zweiten  Hälfte  der  ersten  Kammer  auf  einen  sehr  ge- 
lingen Betrag  herabsinkt,  aber  beim  Eintritt  der  Gase  in  die  zweite  Kammer 
pld^iich  wieder  auflebt,  ist  von  Sorel  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1889,  279), 
Ketter  (ebend.  1891,  4)  und  Schertel  (Chem.  Ind.  1861,  252)  bestätigt  worden 
vnd  hat  zu  wichtigen  theoretischen  und  praktischen  Folgerungen  geführt. 

Die  Bleikammem  werden  mit  den  zur  Schwefelsäurebilduiig  nöthigen  Beagen- 
tien  in  fol||^ender  Weise  versorgt.  Die  Böstgase  fuhren  das  Schwefeldioxyd  und  den 
■ötiligen  UebeiBChuBS  von  Sauerstoff  herati.  Wenn  sie  den  Gloverthurm  passirt 
^ben,  so  enthalten  sie  stets  den  grösseren  Theil  der  erforderliohen  Stiokstoffoxyde, 
<te  sogBT  alle,  wenn  man  auch  die  frische  Salpetersäure  durch  den  Thurm  hat 
flieoen  lassen;  ebenso,  wenn  man  letztere  dadurch  entwickelt,  dass  man  die 
keiasen  Böstgase  in  einer  an  die  Pyritöfen  angebauten  Kammer  (Fig.  89)  g  über 
ein  Gemenge  von  Chilisalpeter  und  SchwefSelsäure  streichen  lässt,  das  von  Zeit  zu 
Zeit  in  eisernen  Gefässen  h,  durch  den  Trichter  k  eingetragen,  und  später  als 
>Mi«s  Natriumsulfat  wieder  entleert  wird.  Die  Menge  des  neu  erforderlichen 
büpeters  betragt  auf  100  Thle.  verbrannten  Schwefels  bei  richtiger  Fabrikation 
vsd  guten  Ateorptionsvorrichtungen  nicht  über  2  bis  8  Thle.,  entsprechend 
S  bis  4  Thln.  36  grädiger  Salpetersäure ;  aber  die  gesammte  im  Kammersystem 
dreulirende  Menge  von  Stickstoffoxyden  beträgt  das  vier-  oder  fünffache  obiger 
Menge. 

Der  Wasserdaropf  endlich  kommt  zum  Theil  schon  mit  den  Gloverthurm- 
gBßen  mit  (s.  oben);  zum  grösseren  Theil  aber  muss  er  den  Kammern  direct  zu* 
l^föhrt  werden,  zu  welchem  Behufe  EinstrÖmungsöfihungen  in  der  vorderen 
Schmalseite  (also  in  der  Bichtung  des  Zuges),  oder  in  der  Kammerdecke  vorhanden 
iiBd.  Manche  Fabriken  verwenden  statt  dessen  staubförmig  vertheiltes  Wasser 
(n  oben). 

Die  Be^^ulimng  des  Kammerprocesses  erfolg^  nach  folgenden  Anzeigen.  Die 
Temperatur  soU  eine  möglichst  gleichförmige  an  denselbeu  Stellen  des  Systems 
sein;  also  anfangs  60^  bis  70®,  späterhin  etwa  50®,  zuletzt  40®,  oder  seilet  dar- 
snter.  Die  Farbe  der  Gase  soll  in  den  hinteren  Kammern  immer  mehr  zuneh- 
laeiid  roth  (in  dünner  Schicht  gelb)  sein,  am  stärksten  gerade  vor  dem  Eintritt 
ia  den  Gay-Lussaethurm.  Wenn  die  Kammern  blass  werden,  so  fehlt  es  an  Sal- 
peter, und  dann  sinkt  auch  die  Temperatur  sehr  stark.  Femer  soll  die  aus  den 
•Siaretiachen"  abtropfende  Säure  die  richtige  Starke,  nämlich  anfangs  57®  bis  59®, 
suletst  nur  50®  B.  zeigen;  die  Bodensäure  ist  oft  schwächer,  soll  aber  auch  in  der 
letzten  Kammer  nie  unter  45®  B.  gehen ;  man  lässt  meist  alle  Säure  in  die  erste 
Kammer  lliessen,  aus  der  sie  mit  50®  bis  52®  B.  abgezogen  wird.  Die  Stärke  der 
B&ure  wird  theils  durch  die  Zufahr  von  Wasserdampf,  theils  aber  auch  durch  die 
'Von  Salpeter  regolirt,  da  sie  um  so  stärker  ausfällt,  je  mehr  Salpeter  man  anwen- 
^t.  Dies  soll  jedoch  nicht  übertrieben  werden,  was  mau  daraus  sieht,  dass  in 
lÜewm  FaUe  die  Bodensäure  der  ersten  Kammer  eine  Beaction  auf  Stickstoffoxyde 
gMbt;  dies  soll  nicht  eintreten,  während  bei  den  folgenden  Kammern  es  aller- 
fings  der  Fall  sein  muss. 

Von  grösster  Wichtigkeit  ist  natürlich  auch  die  Begulirung  des  Zuges,  da  von 
dM  richtige  Sauerstoffzufuhr  abhängt.  Da  der  Zug  mit  dem  Barometer- 
Mande  wechselt,  so  muss  man  denselben  stets  von  neuem  reguliren ;  am  besten 
aber  gesebielit  dies  durch  das  automatische  Ventil  von  Strype  ^). 

Theorie  der  Bildung  von  Schwefelsäure  in  den  Bleikammern. 
Clement  und  Desormes  bewiesen  1806^^),  dass  selbst  bei  dem  damaligen  rohen 
Fabrikationsveriahren  bedeutend  mehr  Sauerstoff  von  der  schwefligen  Säure  anf- 
tenommen  wurde,  als  der  angewendete  Salpeter  enthielt.  Sie  erklärten  dies  auch 
im  wesentlieben  schon  ganz  richtig  daraus,  dass  die  „Basis"  der  Salpetersäure, 
das  ,8alpeterg;as* ,  aus  der  atmosphärischen  Luft  Sauerstoff  aufnehme,  diesen  an 
die  schweflige  Säure  übertrage  und  sich  dabei  in  den  ursprünglichen  Zustand 
sordckverwandle.  Auch  bemerkten  sie  bei  dem  Processe  die  Bildung  weisser, 
durch  Wasser  sofort  unter  Entwickelung  von  Salpetergas  zersetzbarer  Krystalle. 
H.  Dftvy  *)  zeigte  1812,  dass  die  Beaction  nur  unter  Mitwirkung  von  Wasser 
vor  pich  geht ;  die  eben  erwähnten  Krystalle  (die  man  jetzt  als  Nitrosylschwefel- 
liare  erkannt  hat)  betrachtete  er  als  wesentliches  Zwischenglied  des  Processes, 
welcher  Ansicht  sich  auch   viele  andere   Chemiker   anschlössen,   so   La  Provo- 
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ataye'^),  L.  Gxnelin^^),   von  neueren  GL  Winkler'')  und  Lange ^)  (s. 
Andere  Chemiker,  namentlich  zuerst  Berzelins,  sehen  die  .Kaminerkrji 
unwesentlich  für  die  Schwefelsäurebildung ,  nämlich  als  das  Bfeanltat 
men  Processes  an  und  nehmen  eine  directe  Oxydation  der  sehwefligen  8äim 
Oxyde  des  Stickstoffs  an,  wobei  Stickoxyd  gebildet  wird,  das  durch  aii 
Sauerstoff  wieder  höher  oxydirt  wird  und  nun  von  neuem  wirken    kann. 
häufigsten  vertretene  Ansicht  sieht  das  Stickstoffperoxyd  (Unteraal] 
das  eigentlich  wirksame  Agens  an,  und  formulirt  daher  den  Bleikanu 

1)  2  80j  +  NaO^  +  2H,0  =  28O4H,  +  2  NO 

2)  2N0  -f  O,  =  NjO*. 
B.  Weber  ^)  sieht  die  salpetrige  Säure  als  wirksam  an,  wonach  der 

1)  SOj  +  N,0,  +  H3O  =  SO4H3  4-  2 NO 

2)  2N0  +  O  =  NjOj. 
Wieder  Andere  suchen  den  eigenüichen  oxydirenden  Körper  in  der 

säure;   so  namentlich  Peligot^^),  dessen  Ansichten  durch  folgende  Fi 
sinnlicht  werden: 

1)  SOj  4-  2N08H  =  SO^H,  4-  N2O4 

2)  2Nj04  4-  HgO  =  NjOg  A-  2NO3H 

3)  3NjO,  4-  HaO  =  4N0  4-  2N0gH 

4)  2  NO  4-  2  0  =  NjO*. 
Nun  hat  aber  Weber  (s.  oben)  nacligewiesen,  dass  eine  SalpeterHliire 

Verdünnung,  wie  sie  nach  Peligot's  Annahme  in  den  Bleikammem 
sein  mnsste  (höchstens  2  Proc.)»  durch  schweflige  Säure  erst  bei  einer  Tc 
von   80®  anfängt  zersetzt  zu  werden,  also  in  der  Temperatur  der 
nicht  wirken  kann. 

Nach    Lunge's    Ansicht ^^    ist    jede  Erklärung    des  Bleikami 
welche  die  Bildung  von  Stickoxyd   und   von  Stickstoffperoxid  &ls   no4hi 
Zwischenglied  annimmt,  zu  verwerfen.    Er  stützt  sich  theils  auf  eigene 
toriumsuntersuchungen,  theils  auf  die  mit  Naef  gemachten  Beobftchtimgan ! 
Versuche  mit  fabrikmässiger  Darstellung  von  Schwefelsäure^),   bei   d< 
zeigte,  dass  in  einem   normal  arbeitenden  Kammersysteme  die  Zi 
der  Stickstoffoxyde  anfangs  einem  Qemisch  von  NO  und  NjOg,  sp&terhia 
ganz  zuletzt  genau  der  Formel  NjOs   entspricht.     Stickoxyd   wiri   doreh 
sohüssigen   Sauerstoff    nur  bei  Abwesenheit    von   Wasser   und  8chv< 
Peroxyd  oxydirt;  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  sehr  verdünnter  Sch^ 
geht  es  vielmehr  mit  Sauerstoff  vollständig  in  Salpetersäure,   bei  Gegeni 
etwas    concentrirterer  Schwefelsäure    in   Nitrosylschwefelsäure    über, 
petrige   Säure    oder    deren  Anhydrid  wird    bei  Gegenwart    von    ü1 
Sauerstoff  überhaupt  fast  gar   nicht  gebildet.     Hiemach  muss    man 
dass  im  normalen  Bleikammerprocess  das  einzig  wirksame  Stiekstoffozyd 
petrige  Säure  oder  deren  Anhydrid  ist.    In  Berührung  mit  schwefliger 
Sauerstoff  geht  diese  sofort  in  Nitrosylschwefelsäure  über,  welche  auch 
in   den  Kammern  massenhaft  als  Nebel  auftritt,   aber  durch   den   v< 
Ueberschuss  von  Wasserdunst  stets  sehr  bald   in  Schwefelsäure  und  (1 
salpetrige  Säure  übergeht: 

1)  2SO2  4-  NjOs  +  O,  4-  HaO  =  2S0j(0H)(0NO) 

2)  2S0j(0H)(0N0)  4-  HaO  =  2S04Ha  +  NjOs- 
Diese   Theorie    bleibt    auch    dann    noch   vollkommen   bestehen, 

annehmen  will,   dass  das  Anhydrid  der  salpetrigen  Säure  in  Dampfform  gar 
besteht,  sondern   sich   dann  sofort  in  NO  4~  NOa  zerlegt;   ein   solches 
verhält  sich  eben  gegen   alle  Beagentien  genau  wie  NaOg,  und  könnte  man 
annehmen,  dass  es  in   der  Kammer  mit  Wasser   gleich  NOgH  gtebt;  doch 
gerade  nach  den  Erscheinungen  in  der  Schwefelsäurekammer  viel  wahi 
dass  NaOg  wenigstens  eine  Zeit  lang  in  Dampfform  bestehen  kann,  lange 
um   in  oben  erklärter  Weise  als  Sauerstoffüberträger  zu  functioniren.    Neben« 
salpetrigen  Säure,  welche  also  der  eigentliche  Sauerstoflüberträger  ist,  tritt 
stoffperoxyd   nur  unter  abnormen  Umständen  auf,  nämlich  bei  zu  starker 
sung  der  Kammern   mit  Salpetersäure,   und  selbst  dann  stets  nur  im  bini 
Theile  der  Kammer,   wo  gerade  unter  diesen  Umständen  der  Schwefelsfti 
dungsprocess  schon  vorbei  und  fast  gar  keine  schweflige  Säure  mehr  gegeni 
ist,  mithin  das  Salpetrigsäureanhydrid  Zeit  findet,  sich  in  NO  und  NOa  sn 
ciiren,  worauf  das  NO  durch  den  überschüssigen  Sauerstoff  ebenfislls  in  KOa 
geht.    Stickoxyd  kommt  allerdings  auch  bei  normalem  Kammergange  stets 
aber  nur  im  Anfange  des  Kammersystems,  wo   durch  den  Uebmchnss  too 
und   Wasser  und  die  hohe  Temperatur  alle  Bedingungen  zur  .Denitrinmg* 
Nitrosylschwefelsäure  nach  folgender  Beaction  gege^n  sind: 
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3)  280g(OH){ONO)  +  SOj  +  2HaO  =  SSO^Ha  +  2N0. 

Du  hlfir,  also  durch  eine  secundäre  Beaction,   gebildete  Stickozyd   geht  dann 
dnili  direct  mit  Baaentotf  und  schwefliger  Saure  iu  Nitrosylscbwefelsäure  über: 

4)  2N0  -}-  2SO2  +  30  +  HaO  =  2  802(OH)(ONO), 

Umb  entikebt  daraus  mit  Sauerstoff  und  Wasser  Salpetersäure,  welche  mit  SO^ 
gUehisIls  Kitiosylschwefelsäure  bildet : 

5)  NOjH  +  SO2  =  SOa(OH)(ONO). 

Aifik  die  ftisch  in  den  Process  eingefülute  Salpetersäure  wird  durch  die  letzt- 
ffwümte  Beaction  aufgenommen. 

Die  plötzliche  Wiäerbelebung  des  in  dem  hinteren  Theile  der  ersten  Kammer 
cncUaffieD  Schwefelsäurebildungsprocesses  beim  Uebergang  in  die  zweite  Kammer 
akHIrt  liunge  und  im  Wesentlichen  ganz  ebenso  Schertel  durch  die  im  Yev- 
bindiingBrohni  eintretende  bessere  Mischung  der  Gase  unter  einander  und  mit  den 
in  ihnen  danstförmig  suspendirten  FlüssigkeitRtheilchen ,  wobei  auch  die  Yereini- 
foiig  der  letzteren  durch  Anprall  gegen  die  Endwand  der  Kammer  eine  richtige 
Bolle  za  spielen  scheint.  Sorel  zieht,  gewiss  mit  Becbt,  auch  noch  die  Abkühlung 
an  den  End wänden  hinzu,  durch  welche  ein  Theil  des  Wasserdampfes  in  den 
flonigen  Zustand  übergeht  und  die  Zersetzung  der  Nitrosylschwefelsäure  nach  der 
obigen  Gleichung  Nr.  2  befördert  wird.  Die  Vorschläge  von  Lunge  zur  Yer- 
mindernng  des  Kammerraumes  durch  Einschaltmlg  von  mit  Wasser  berieselten 
»Fbtteathürmen"  sind  die  praktische  Folgerung  aus  diesen  experimentellen  und 
tbeoretisclien  Daten. 

Ganz  abweicliend  von  allen  früheren  Theorien  des  Bleikammerprocesses  ist 
diejenige  von  Baschig^),  welcher  die  intermediäre  Bildung  eines  noch  nicht 
miirtea  und  anscheinend  auch  nicht  für  sich  existenzfähigen  Körpers  annimmt,  den 
V  Dihydrozjlaminsulfonsäure  nennt,  und  dem  er  die  Formel  (OH)2N.S020H  giebt. 
IHeier  Körper  soll  sich  durch  das  Zusammentreten  von  salpetriger  Säure  und 
iehvefliger  Säure  bilden,  aber  sofort  wieder  durch  Ueberschuss  von  salpetriger 
Siurs  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Stickoxyd  zersetzt  werden,  worauf 
teteres  mit  Sauerstoff  und  Wasser  wieder  salpetrige  Säure  gebe.  Lunge  (a.a.O.) 
giebt  eine  Anzahl  von  Gründen,  warum  Baschig*s  Theorie  unhaltbar  erscheinen 
näae.  Die  Diacossion  hierüber  ist  von  Baschig^^)  und  Lunge  ^^)  weiter  fort- 
gesetzt worden.  Eine  dynamische  Theorie  des  Schwefelsäureprocesses  auf  mathe- 
natifleber  Grundlage  hat  Hurter^^)  zu  geben  versucht. 

Jede  Theorie  des  Schwefelsäurebildungsprocesses  muss  von  voi*nherein  so  viel 
WuMT  hineinbeziehen,  als  zur  Bildung  des  Moleküls  SO4H2  erforderlich  ist.  Dies 
reicht  aber  nicht  aus,  weil  die  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Stickatofftrioxyd 
•uw  stabile  Verbindung,  eben  die  Nitrosylschwefelsäure,  bildet,  und  somit  das  die 
BuMntoffnbertragung  vermittelnde  Agens  aus  der  Wirkungssphäre  der  Gase  ent- 
fernt wird.  Es  muss  daher  in  der  Kammer  ein  solcher  Ueberschuss  von  Wasser 
vorbanden  sein,  dass  die  Nitrosylschwefelsäure  stets  kurz  nach  ihrer  Bildung  nach 
te  oben  gegebenen  Gleichung  2)  zersetzt,  und  die  salpetrige  Säure  wieder  frei 
viid.  Dies  wird  eintreten,  wenn  auf  1  Mol.  SO^H^  mindestens  2V2,  besser  aber 
B  bis  3 Vi  Hol.  HjG  vorhanden  sind.  Die  resultirende  Säure,  „Kammersäure", 
nigt  daher  bei  richtigem  Gange  des  Processes  ein  specif.  Gewicht  von  1,51  bis  1,58 
oder  49*  bis  öS«,  am  besten  bO^  bis  51<>  B,  d.  h.  62,5  bis  64  Proc.  SO^Hj.  Wenn 
■un  sie  concentrirter  hält,  so  verliert  man  viel  Salpeter  durch  Auflösung  von 
MlpMriger  Säure  in  der  SchwefeUäure ;  ist  sie  aber  zu  verdünnt,  so  ist  dies  nicht 
idbni  ein  Kachtheil  für  viele  Verwendungen,  sondern  kann  auch  wieder  zu  Ver- 
IttteB  an  Salpeter  fuhren,  indem  dann  Bildung  von  Stickoxydul  eintreten  kann 
fk  unten).  Hurt  er  (a.  a.  O.)  weist  nach,  dass  innerhalb  der  praktisch  brauchbar 
gefundenen  Grenzen  die  Schwefelsäurebildung  in  einem  bestimmten  Baume  gün- 
Miger  verlänffc,  wenn  die  Wassermenge  sich  der  unteren  zulässigen  Grenze  nähert. 
£•  ist  keineswegs  gleichgültig,  in  welcher  Form  das  Wasser  in  die  Schwefel- 
iftoxekammer  eingeführt  wird ;  es  kommt  darauf  an,  dass  es  in  der  ganzen  Atmo- 
iphäre  derselben  in  möglichst  feiner  Vertheilung,  also  in  Dampfform,  enthalten  ist. 
IMes  wird  gewöhnlich  durch  Einfuhrung  an  verschiedenen  Stellen  in  Form  von 
Wafferdampf  bewirkt;  doch  wirkt  anderweitig  erzeugter  „Wasserstaub "  ganz  eben 
•o  gut.  Eichelmann^)  zeigte,  dass  die  Temperatur  der  Kammer  durch  den 
Wanrrdampf  nicht  wesentlich  afficirt  wird,  wie  schon  Lunge  und  Naef  (a.a.O.) 
gefenden  hatten. 

Ein  gewisser  Verlust  an  Salpeter  tritt  auch  bei  sorgfältigster  Fabrikation 
^*y.^'°*  Dieser  Verlust  kann  ein  „  mechanischer "  oder  ein  „  chemischer "  sein. 
Jn  erst^re  Kategorie  gehören  diejenigen  Oxyde  des  Stickstoffs,  welche  durch  Auf- 
lOsQBg  in  der  Kammeraäure,  oder  durch  unvollkommene  Absorption  im  Oay-Lussac- 
thaxin  oder  durch  zufällige  Undichtheiten  verloren  gehen;  in  die  zweite  Kategorie 
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vor  allem  derjenige  Antheil,  welcher  sich  in  Stickoxydul  oder  elementarea 
Stoff  umwandelt.   Ueber  die  Bedingungen  der  BeductioD  von  Blickozyd  oC 
Stickstoffoxyden  in    Stickoxydul   haben   B.   Weber ^)  und  Lunge**) 
und     haben     übereinstimmend     [zum   Theil    im  Widersprach    mit    Pelot 
gefunden,   dass  dies  nur  bei  grossem  Ueberschusse  an  Wasser  stattfindet, 
normalem  Kammergange,   wenn  überhaupt  nur  ganz  local  in  den  SteÜsn 
trittes   von   Wasserdampf  oder  Wasserstaub  eintreten  kann.    Der  Ni 
Stickoxydul  in   den   Bleikammem   selbst  ist  bisher  noch  nicht   gefnlift 
wäre  auch  bei  dem  Fehlen  einer  analytischen  Methode  für  so  kleine  Mi 
Stickoxydul  nicht  leicht.    Darüber,  ob  der  Bildung   von  Stickoxydnl  im 
liehen  Kammergange  eine  erhebliche  Bedeutung,   also  ein  wesentlicher  Ai 
den  Salpeterverlusteu  zukomme,  sind  viele  Controversen  geführt  worden"). 
Lunge  und  Naef  ^)   kann  der  Verlust  aus  dieser  Quelle  bei  gat  geföhite» 
mem  nicht  den  Betrag  von  0,5  Tbl.  NaNOg  auf  lOOThle.  Schwefel  ül 
während  der   „mechanische"  Verlust  durch   unvollständige  Absorption  mIMI 
sehr    guter  Leitung   des  Processes   selten   unter   1,5  Thle.  Salpeter  betragt, 
zuweilen  auf  den  mehrfachen  Betrag  ansteigt. 

Früher  wurde  auch   behauptet,   dass  ein  chemischer  Verlust  an 
„Gloverthurm"  vor  sich  gehe;   Lunge  hat  nachgewiesen,  dass  dies  nicht  der 
ist;  ebenso  Bode  und  andere  mehr;  vergl.  Literatur  bei  ^  und  ^*y. 

Vermuthungen   über  die  Art  der  Bewegung  der  Gase  in  den 
Abraham  ^^)   ausgesprochen.     Mactear^®)   beschreibt   Versuche    über 
hältniss  der  in  verschiedenen  Theilen  des  Systems  gebildeten  Schwefels&i 
welche  von  Naef  ^^)  als  auf  unrichtiger  Methode  beruhend  angefochten 
Beide   stimmen  dariu  überein,   dass   die  Condensation  des  Schwefels&ni 
festen  Oberflächen  in  der  Kammer  eine  grosse  Bolle  spielt. 

Das  Gesammtausbringen  an  Schwefelsäure  aus  dem  verbrannten 
sollte  der  Theorie  nach  306,25  Thle.  SO4H2  auf  100  Thle.  Schwefel  betragen. 
Praxis  kommt  man  bei  Bohschwefel  auf  290  bis  300  Thle.,  bei  P3^t,  wei 
den  wirklich  verbrannten  Schwefel  rechnet,  ebenso  weit,  dagegen  nur  auf 
bis  280  Thle.,  berechnet  auf  100  Thle.  Schwefel  im  rohen  P^t.    Man 
von  100  Thln.  des  wirklich  verbrannten  Schwefels  etwa  98  Thle.  in  Form 
säure  nutzbar;   der  Verlust  kommt  zum  Theil  auf  Bechnung  von  Ui 
Ausblasen  beim  Beschicken  der  Oefen  etc.,  zum  Theil  (0,5  bis  1  Proc.)  naf 
BÖstgasen  mitgeführte  SO2.    Seltener  geht  etwas  SO^  in  der  Sfture 

Concentration   der  Schwefelsäure.    Die  Schwefelsänre  wir§- 
mersäui'e''  nur   mit   50^  bis  52®,  ausnahmsweise   bis   55®  B.   stark 
weitere  Concentration   kann   bis  60®  oder  allenfalls  62®  B.  in  Bleipi 
welche  entweder  von  unten,  oder  in  besonders  dazu  construirten  Fli 
von  oben,  oder  durch  indirecten  Wasserdampf,  oder  endlich  durch  die 
Pyritöfen  (s.  Fig.  41)  geheizt  werden.    In  den  meisten  Fällen  sind 
richtungen  entbehrlich,   da  man  schon  im  Gloverthurm   alle  Säure 
obige  Stärke  bringen  kann.    Dies   geht  jedoch  nicht  an,  wo  die 
eisen-  und  thonerdefrei  sein  soll,   z.  B.   für  die  weitere  Conoentratiott 
gefässen,   wobei  sich  sonst  Krusten  von  Sulfaten  bilden.    Für  diesen  Zi 
man  meist  die  Kammersäure  mittelst  einer  Beihe  von  Bleipfknnen  durch  die 
lorene  Wärme  des  die  Platingefässe  heizenden  Ofens  auf  60®  bringen. 

Ueber  62®  (lieber  schon  von  60®  an)  kann  man  die  Concentration  nicht 
in  Blei  fortsetzen,  weil  dieses  dann  zu  stark  von  der  Säure  angeg^fTen  wird. 
benutzt  also  zur  weiteren  Concentration  auf  66®  Gefässe  von  Glas  oder 
Gläserne  Betorten,  Fig.  44,  werden  namentlich  in  England  viel  ver wende! 
bestehen  ans  einem  flaschenf5rmigen  Untertheil  a,  mit  einem  ohne  Dichtauf 
sitzenden  Glashelm  &,  der  in  eine,  allen  Betorten  gemeinsame  Bleiröhre  e 
in  welcher  Saugung  durch  einen  Kamin  und  dergl.  hervorgebracht 
Betorten  sitzen  auf  flachen  Bandbädern  d.  Jede  Betorte,  von  denen 
grössere  Anzahl  in  einem  eigenen,  sorgfältig  vor  Zugluft  geschötsten 
untergebracht  sind,  besitzt  ihre  eigene  Feuerung,  am  besten  mit  Gas ;  bei  ISSl 
Inhalt  liefert  sie  in  zwölf  Stunden  160  bis  175  kg  concentrirte  Stare. 
Nacht  lässt  man  abkühlen,  um  am  Morgen  die  Säure  mit  einem  Heber  a1 
bis  auf  einen  kleinen  Best,  den  man  absichtlich  zurncklässt,  um  beim 
Füllen  ein  Springen  des  Glases  zu  vermeiden.  Man  soll  diese  Betorten  nie 
als  6  Wochen  gehen  lassen  und  dann  auswechseln,  ob  sie  äusserlieh 
sind  oder  nicht.  Sehr  gut  bewährt  hat  sich  das  continuirliche  TofüirsB 
Gridley,  bei  dem  vier  terrassenförmig  aufgestellte  Betorten  zusammenwiikoi, 
denen  die  oberste  immer  mit  60  grädiger  Säure  gespeist  wird  und  die 
66grädige  abgiebt« 
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Di«  Conceutration  in  Platin  Öndet  eutveder  iu  ganz  iiui  diesem  Hetall  gefer- 

n  Blaji«ii.  oder  in  Apparaten  statt,  b^i  danen  Diir  <ler  Boden  am  «ioer  Flatiii- 

Je.   der    Öbertheil  aber   aus   einer   mit   Wiener   gekiiUtaa   Bleibaabe   beiteht. 

l;  ;!-•'□    des   «rsti^ren  SjEtems   machte  man  friilier  riel  tiefer  und  ichwerer  alii 

riAmlich    fröber   etwa   80  kg  Platin   für  eine  Tagesproduotion   von  7000  bis 

_-  SÄurc   von  66"  B.,  jetzt  etwa  die  Hälfte.     MeiBt  combinirl  m&n  zwei  oder 

i:L,iBen;    &nck   triebt   man    ihnen    zuweilen   oblonge  Form,  gewellten  Boden, 

rmitriacbe  Biage   zur  CircuUtion  der  Häura  und  den;l.  mebr,     Sie  werden  ateta 

äagpiaau<Tt ,    da»!<   ihr  Bnden   l>ei  über   dem  F^iier  sebwebt ;    das  Feuer  heizt 

■   noch  eine  Reihe   von  Blaipfannan,  an  deren  oberen  finde  kammersänre  ein- 

k,   wittai'eiid   am    imtereo   Ende   die    auf  60"   concentrirto  Säure   beies  beraue- 

imi    und    Bo    in  den  Platinkessel  einläuft.     Letzterer  iouks  einen  Helm  zur  Äb- 

,ij  der  ■BurPhftltigen  Dämpfe  besitzen,  welcher  mit  einem  Bleikiihler  in  Vor- 

S    Btrbt;    ferner  einen   mit  äusseier  WaaserküliluuB   veriehenen  H«ber  tnr 

Abfüfarung   der    oon- 

oentrirten  BSure. 

Die  Arbeit  in  don 
Platinapparaten  er- 
folgt entweder  in  der 
Art,  daiB  ein  gewiiiea 
Quantum  SSure  auf 
die  nötbige  St&rke  ge- 
bracht und  dann  fast 
ganz  aus  dam  Kesiel 
abgelaoMn  wird,  oder 
aber,  iu  neuerer  Zeit 
fast  überall ,  in  cootl- 
nnirlicher  Art,  indem 
stets  concentr.  SAnre 
vom  Boden  der  Pfanne 
abfiiesst  und  ein  dem 
gerade  entsprechendes 
Quantum  von  6Dgrädi- 
ger  Säure  immer  nach- 
Siesat.  Bei  leisterer 
Art  der  Arbeit  kain 
man  früher  nicht  so 
weit  als  bei  der  ente- 
ren ,  nümlich  nur  auf 
92  bis  9S  Proc.  Muno- 
bydmt,  während  man 
i«txt  auf  96,  ja  selbit 
auf  98  Proc  kommt; 
am  leichteeten  bei  An- 
wendung von  Oss- 
feuemng,  welche  eine 
regelrnftssigere  Er- 
.  ^  gestattet  Die  Keguhrung  geschieht  nauh  dfi  Surke  der  abdeitillirenden 
10,  welche  son  der  ersten  Pf,tnne  nur  w  eoige  Grade,  von  der  letzten  aber  40"  B. 
MUml>er  bei  ganz  «tarker  baare  bis  aber  bO"  zeigeu  kann. 
Sie  Con8trai,tion  der  Apparate  bei  denen  nur  der  Bodeu  von  einer  Platin- 
gebildet  ist  wahrend  die  Seiten  und  der  Derkel  ans  einer  doppelten,  mit 
liger  und  auswendiger  Waagerbuhlung  verselipiipn  Bleibaube  bestehen,  rührt 
tVanre  und  Keesler  her  Hierbei  ist  Vorsnigp  getroffen,  daas  die  an  den 
inden  >ich  verdichtende  Saure  nicht  zurück  in  flie  Schale,  euudem  in  einen 
VetBChluas  fliesxt  weither  zur  Verbiuikiiig  zwischen  der  Schale  und 
Bleihnube  diBtit.  Im  Uebrigfu  ist  dar  Betrieb  dii'jea  Apparates  ganz  ähnlich 
pnjeiugen  der  ganz  aus  Platin  gebauten  Betorli-n  Sie  werden  regelmässig  zu 
tfa  oder  mehr  combinirt  und  für  contiuuii liehen  ßetrieb  verwendet. 

Bei  der  Coiicentration   in   Platingeftasen    nimmt   ilie   Schwefelsäure  stets   ein 
— I  "  PlBliD  auf   um  so  mehr  je  mehr  salpetrige  Siurt  sie  enthält  und  je  stärker 
Man    be&eit    sie    daher   Tur   diesen    Zwetk    von   Stick stoffeänren   durch 


hg«  Saure  oder  durch  Ammouiumsulfat  (s    uute 

rh    gnsseiseme    Kessel    oder   Betörten   lasien 

i^Iiuiure   verwenden     ledoch  nur   von   Uj   oder  i 

1"  bia   MB   Prot     ra   brmgen      Saure  unter   i     Pr 


h  zar  ConcentratiüD  der 
Proc  BO,Hi  ab,  nm  die 
.   greift   das   Ousaeiaeu   zu 
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stark  an.    Aach  PorcellHnschalen  in  terrassenförmiger  AnoTdnong  sind 
centration  der  Schwefelsäure  vorgeschlagen  worden  (N^gri er  1890)«    Di« 
dang  eines  Yaouams  ist  ebenfalls  versucht  worden  (namentlich  roo  De 
tinne),   um  bei  niediigerer  Temperatur  auch  in  Bleigefässen  arbotea 
doch  werden  diese  auch  dann  noch  viel  zu  stark  angegriffen  and  nnd 
Versuche  misslungen. 

Ueber   98  Proo.   hinaus  ist   es  sehr  schwer,  und  über  98,5  Proc« 
lieh,   Schwefelsäure   durch   Erhitzung  zu   ooneentriren ,    weil    bei    dem 
Punkte  die  überdestillirende  Säure   genau  dieselbe  Stärke  wie  die  sarad 
hat.    Umgekehrt  verliert  das  wirkliche  Monohydrat  beim  Erhitzen  etwas 
so  dass  die  Stärke  auf  98,5  Proc.  zurückgeht,  bei  welchem  Pankte  sie 
stant  bleibt. 

Bas  reine  Schwefelsäuremonohydrat,  SO4H9,  kann  man   aaf 
stellen;  entweder  durch  Zusatz  von  ein  wenig  raachender  Sänre  za 
concentrirter  Schwefelsäure,   bis  der  richtige  Oehalt  erreicht  ist;   oder 
billigerem   Wege,    durch   Ausfrieren   aus  einer  Säure  von    nicht   anter  9C^ 
besser  97  Proc.    Manchmal  will  selbst  bei  starker  Abkühlung  keine  Ki 
eintreten;    dies  kann  jedoch  durch   Umrühren   und   noch  sicherer   dnreh 
einiger  Krystalle  von  Monobydrat  bewirkt  werden  (Verfahren  von  liunge. 

Technische  Reinigung  der  Schwefelsäure.    Hierbei  kann 
um  zwei  Verunreinigungen  handeln,  Arsen  und  Stickstoffoxyde.    Das 
nicht  nur   bei  aller  irgendwie  in  den  Nahrungsgewerben  verwendeten 
dem  auch  für  verschiedene  technische  Zwecke  entfernt  sein,  bei  denen  die 
wart  des  Arsens  störend  ist.    Wo  es  angeht,  wird  hierauf  schon  bei  der 
des  Bohmaterials  Bücksicht  genommen;   so  wird  z.  B.   in  England    trotz 
höheren   Preises   eine   grosse   Menge   von   Schwefelsäure   aus   sicilianiacheM 
Schwefel  fabricirt,   well  diese  arsen-  und  eisenflrei  ist   und  für  die  Fabi 
Ammoniumsulfat,  Färberei,  Zeugdruck  etc.  so  verlangt  wird.    Auch  mand 
sind  fast  ganz  frei  von  Arsenik,  z.  B.  derjenige  von  Sain-Bel  bei  Lyon, 
der  spanische  Kies  viel  Arsen  enthält.    An  manchen  Orten  dagegen,  z.  B.  in^ 
berg  und  Oker,  wo  man  gezwungnen  ist,  die  bei  der  Verhüttung  von 
auftretenden  Böstgase  auf  Schwefelsäure  zu  verarbeiten,  kommt    so    viel 
Säure    mit,    dass  trotz  enorm  langer  Flugstaubcanäle    doch    die   Schi 
viel   zu  viel  Arsen  enthält,  um   verkäuflicli  zu   sein.    Hier  reinigt  nmn 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff,  den  man  aus  zu  diesem  Zwecke  d4 
Sohwefeleisen  entwickelt,  wobei  man  aber  die  Säure  nicht  stärker  als 
47®  bis  48^  anwenden  darf.    Man  lässt  sie  in  Bleithürmen  herabrieeeln ,  in 
das  Sohwefelwasserstoffgas  aufsteigt;   die  Berührung  beider  wird  durch 
Bleirinnen  befördert,  welche  mit  der  Spitze  nach  oben  in  den  Thnrmen 
sind,  und   an   denen  die  Säure  nur  aUmälig  herabtropfen  kann.     Der  ni 
gekommene  dünne  Brei  wird  durch  Filtration  über  groben  Quarzsand  in 
arsen  und  fast  ganz  arsenfreie  Schwefelsäure'  getrennt.    Während  die  ui 
Säure  in  10000  Thln.  12  bis  UThle.  As^Os  enthält,  findet  man  in  der 
Säure  nur  noch  0,3  Thl.  davon. 

Von  Säuren   des  Stickstoffs  muss  die  Schwefelsäure  gereinigt  werden, 
zur  Goncentration  in   Platingefässen   bestimmt  ist,  weil  sie  sonst  das  Platia 
angreift.    Man  erreicht  dies  bisweilen  schon  in  den  Kammern  selbst»  indei 
so  arbeitet,  dass  die  Säure  der  ersten  Kammer  noch  einen  kleinen  Uebeiscki 
Schwefeldioxyd    enthält.     Meist    aber    verfährt   man   nach   dem   Vorschlaft^ 
Pelouze^^),  indem    man  in    den   Bleipfannen    etwas  AmmoniumsolfiU 
welches  beim  Kochen  die  dtickstoffoxyde  vollständig  zersetzt:   KgOg  -|-  SKI 
3  H^O  4-  4  N. 

Darstellung  von  rauchender  Schwefelsäure  (Nordh&naer  Vi 
Oleum)  und  Schwefelsäureanhydrid.  Nach  dem  Eingehen  der  bei 
hausen  früher  bestandenen  Fabriken  war  diese  Industrie  bis  1876  ganz 
auf  Kordwest-Böhmen  beschränkt,  wo  sie  auf  dem  Vorkommen  der  Pilsen 
und  kohlehaltigen  „Vitriolschiefem "  basirte*^).  Durch  Verwittemng  gebea 
ein  Gemenge  von  Ferro-  und  Ferrisulfat,  das  man  durch  Auslangen  gewioBt} 
Lauge  wird  durch  Eindampfen  so  weit  concentrirt,  dass  sie  beim  Srkalfeei 
„Vitriolstein **  erstarrt.  Durch  Galciniren  wird  dieser  möglichst  entwässert 
zugleich  in  Ferrisulfat  übergeführt.  Der  calcinirte  Vitriolstein  wiid  gemaUea 
in  thöneme  Kolben  eingetragen,  welche  in  mehreren  Beihen  über 
beiden  Seiten  eines  „Galeerenofens"  eingesetzt  werden.  Jeder  Kolben  fiisst 
0,75  kg  Beschickung  und  ist  mit  einer  tönernen  Vorlage  versehen.  Es  wird 
sam  angeheizt,  wobei  Wasserdampf  und  etwas  schweflige  Säure  entweichen,  a 
alles  noch  vorhandene  Ferrosulfat  inFenisulfist  übergeht.    Bei  stärkerer 
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Miwttichen  dicke,  weisse  D&mpfe  von  Schwefeltriozyd ;  erst  jetzt  legt  man  die 
Vorlagen  an,  die  man  vorher  mit  ein  wenig  englischer  Schwefelsäure  beschickt 
hak,  am  das  SOg  zu  absorbiren.  Man  verstärkt  die  Lösung,  indem  man  dieselbe 
Torlage  drei-  bis  viermal  benutzt,  und  kommt  dadurch  auf  Oleum  von  79^  B., 
nit  etwa  8  Proc  SO3,  ans  welchem  man  die  stärkeren  Olenmsorten  durch  Destil- 
ktioii  gewinnt.  Der  in  dem  Oleumkolben  bleibende  Büokstand,  das  Colcothar 
oier  C^tä  Moritfum,  wird  durch  Mahlen  und  Galciniren  mit  Kochsalzzusatz  in 
TlM»r51iren  in  verschiedene  (gelbliche,  bräunliche,  violette)  Nuancen  von  ,Eng- 
ÜKlirolh*  oder  „Polirroth"  umgewandelL 

Zar  Darstellung  von  anhydridhaltiger  Schwefelsäure  auf  anderem  Wege  sind 
tAt  zahlreiche  Vorschläge  gemacht  worden  **),  welche  aber  keinen  Erfolg  hatten, 
■Ml  der  Anatoss  zu  dem  richtigen  Verfahren  1875  durch  Cl.  Winkler  gegeben 
VQide  ^).  Er  zeigte  erstens,  dass  die  schon  oft  versuchte  Umwandlung  von  SOg  -j- 
0  iaSOg  durch  «Gontactsnbetanzen*  dann  am  vollütändigsten  vor  sich  geht,  wenn 
diese  besden  Gase  unverdünnt  und  gerade  im  richtigen  stöchiometrischen  Ver- 
ItälCBiaeen  zasammengebracht  werden;  zweitens,  dass  letzteres  am  einfachsten 
feschiehi,  wenn  man  gewöhnliche  englische  Schwefelsäure  durch  starke  Qlahhitze 
ii  SOj,  O  and  H^O  zersetzt  und  den  Wasserdampf  aus  den  Gasen  durch  Abkühlung 
ud  durch  einen  mit  60grädiger  Schwefelsäure  bcHchickten  Koksthurm  entfernt; 
^tteos,  dasa  die  beste  Contactsubstanz  platinirter  Asbest  ist,  der  schon  unter 
lothglutli  die  Wiedervereinigung  von  SO9  -f~  ^  s^u  ^^s  bewirkt. 

Ganz  kurze  Zeit  vor  der  VeröflfentUchung  von  Winkler 's  Vorschlag  wurde 
cia  dem  seinigen  ganz  ähnliches  Verfahren  von  Squire  und  Messel  pateutirt  ^''), 
ftber  erst  sechs  Monate  später  bekannt. 

Nach  dem  Bekanntwerden  dieser  Vorschläge  entstanden  an  mehreren  Orten 
Fabriken  von  Oleum,  welche  anfänglich  nach  dem  Wink  1er* sehen  Verfahren 
parbeitet  zo  haben  scheinen,  bald  aber  zu  erheblichen  Veränderungen  über- 
imaogen,  vor  allem,  weil  die  Zersetzung  der  Schwefelsäure  in  SO9,  O  und  H^O  im 
Orosaen  zu  schwierig  auszuführen  ist.  Dagegen  scheint  man  im  Chmzen  bei  der 
ton  ihm  vorgeschlagenen  Contactsubstanz,  dem  platinirten  Asbest,  geblieben  zu 
Min,  für  den  Winkler  selbst  1878  eine  verbesserte  Darstellungsmethode,  aus 
Aztinchlorid ,  Soda  und  ameisensaurem  Natron,  beschrieben  hat  (D.  P.  4566). 
[Aosaerordentlich  erleichtert  wird  die  Anhydridfabrikation  durch  die  Anwendung 
'ton  ganz  reinem,  z.  B.  nach  Hänisch  und  Schröder ^^)  dargestelltem  Schwefel- 
i'iozyd,  oder  von  reinem  Sauerstoff  (Messel,  Lunge).  Eine  Verbesserung  liegt 
jftnier  in  der  Anwendung  von  Druck,  wodurch  es  auch  bei  verdünnten  Gasen, 
s(U»t  bei  gewöhnlichen  Pyrit -Röstgasen,  gelingt,  eine  theilweise  Verbindung  von 
tdiwefeldiozyd  und  Sauerstoff  zu  erreichen^®).  Auch  die  Darstellung  von  SO3 
ans  Katrinmpyrosalfat,  Na^S^Oy,  entweder  durch  Erhitzen  mit  Magnesiumsiilfat 
Ner  besser  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  höchst  concentrirter  Schwefelsäure 
((Wolters)  ist  im  Grossen  ausgeführt  worden.  Die  Zahl  der  Patente  ist  uogemein 
^  aber  Authentisches  über  die  jetzt  wirklich  in  Anwendung  stehenden  Methoden 
Darsteilang  von  Oleum  auf  synthetischem  Wege  kann  hier  nicht  niitgetheilt 
Verden,  da  in  sämrotlichen  Fabriken  strengstes  Geheimniss  darüber  beobachtet 
^■ird.  L — «. 

Schwefelsäare-Aether. 

Die  neatralen  Ester  der  Schwefelsäure  entstehen   1)  bei  der  Einwirkung  von 
lareanhydrid  auf  Alkyläther  ^)   [dabei  bilden  sich  jedoch  viel  Isäthion- 
*)];    2)  von  rauchender  Schwefe]3äui*e   auf  Alkohole;    3)  bei  der  De- 
von englischer  Schwefelsäure  mit  Alkoholen^);  bei  der  Destillation  der 
srsehwefelsäuren *)  [die  Ausbeute  ist  bei  den  höheren  Alkoholen  sehr  gering]; 
bei  der  Einwirkung  von  Sulfurvlchlorid  auf  Alkohole®);  6)  beim  Eintropfen  von 
iureäther  in  Alkohol'),  nicht  dagegen  wenn  man   umgekehrt*)   ver- 
^f   und  Alkohol  im  Ueberschuss  zugegen   ist;    7)  bei  der  Einwirkung    von 
Tat  auf  Alky^odide  *)  ^<^) ;  dagegen   scheint  die  von  Baumstarkst  Or- 


SckvefeUbure-Aether:   })  Wetberill,  Ann.  Cbem.  66,  S.  117.   —   ^)  Erlenmeyer, 

mL  162,  S.  382.  —  ")  Cläison,  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  S.  255.  —  *)  Clässoa  u. 
^advall,  Ber.  1880,  S.  1699.  —  ^)  Viliiers,  Compt.  rend.  90,  p.  1291;  JB.  1880, 
M2.  —  ^  Behrend,  Ber.  1876,  S.  1334.  —  ^  Baumstark,  Add.  Chem.  140,  S.  78. 

^  Orlowakj,  Ber.  1875,  S.  332.  —  »)  Mazurowska,  J.  pr.  Cbem.  [2]  13,  S.  158. 

'^  Sienpnewaki,  Ber.  1878,  S.  514.  —  ^^)  Laube,  Jen.  Zeitschr.  f.  Katurw.  13, 
39.  —  »)  Stengel,  Ano.  Chem.  218,  S.  257.  —  ^)  Nithack,  Ebend.  218,  S.  283. 
'  Kagelck«,  Kbend.;9i8,  S.269.  —  ^^)  Hübner,  Ebend.  223,  S.  208.  —  ^^)  Müller, 
1873,  S.  227.  —  17)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ebend.  1882,  S.  1368. 
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lowBky^),  MazuTowska^)    und  Behrendt)   aDgenommene  BUdong 
tralen  Alkylsulfaten  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen  aaf  GlilorsiilfaBBS 
den  Untersuchongen  von  Glässon^)  und  Müller  ^^)  nicht  stattsnfiDdea. 
bekannt  sind  nur  die  Schwefelsäareeater  mit  einwerthigen  Alkoholen, 
lieh  die   der  niederen   gesättigten  Alkohole  der  Fettreiha.    £9  sind  Fli 
die  im  Yacnum  unzersetzt  destillirt   werden  können,  sich  wenig  in   Wi 
und    von    letzterem    langsam    verseift    werden.      Von   Ammoniak  irod 
Aminen  werden  sie  lebhaft   angegriffen,   unter   Bildung  Ton  äthersch^ 
Balzen    einer    Imidbase,    wenn    das   primäre   Amin   im    Ueberschnas, 
ätherschwefelsauren  Salzen  einer  Ammoniumbase,  wenn  der  Ester  im  Fei 
angewandt  wird^^.    Mit  den  Salzen  der  Isäthionsäure  ^*) ,  Sulfoeangaftora' 
Sulfobenzo^säure  ^^) ,   dagegen  nicht  mit  Methylsulfonsänre  ^^)  und  Beawa 
säure  ^^)  gehen  die  neutralen  Schwefelsäureester  gut  krystallisirbare 
düngen   ein,   welche  man   am  einfachsten   durch  mehrtägige   Stehe&l 
äquivalenten  Gemisches  von  Isäthionsäure  etc.  und  Schwefelsaare   mit  al 
sigem  Alkohol    und   Neutralisiren  der  Lösung  durch  alkalisehe  Carbonat» 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  zerfallen  diese  Verbindungen  in  Alkohol, 
Isäthionsäure  etc. 

Die    sauren   Ester   der  Aetherschwefelsäuren    stellt    man    am 
durch  Zusammenbringen  von  Alkoholen  mit  concentrirter  ScbwefeUAure 
die  primären  Alkohole-  liefern  solche  Aetherschwefelsäuren,  w&hrend 
dären    und    tertiären   Garbinole   bei  deren   Zusammenbringen    mit    Beh^ 
Wasser  abspalten  und  in  Olefine  und  deren  Polymere  nbergeheiu 

Das  Verhalten  der  sauren  Ester  ist  schon  zum  Theil  in  eigenen  Ai 
Aethyloxvdschwefelsäure   (Bd.  I,  S.  175),    Amyloxydschwefelsaure   (Bd.  1,  &i 
Butyloxydsohwefelsäure  (Bd.  II,  S.  309),  Methylätherschwefelsäure  (Bd.  IV, 
zum   Theil  unter  den  betreffenden  Aethern  bezw.  Alkoholen   beschriebeii 
so  dass  hier  nur  noch  einige  neutrale  Alkylsulfate  nachträglich  zu 

Diäthylsulfat,   schwefelsaures   Aethyloxyd    SO4(02H5)2« 
Wetherill  ^)  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel säureanhydrid  auf 
oder  absoluten   Alkohol   zuerst  beobachtet   [nach  Erlenmeyer ')  ist  das 
von  Wetherill  ein  Gemenge  von  SchwefelsäureRther  mit  Isathionsanreäl 
auch  Hübner  ^^)],   später  auch  bei  der  Destillation  von  Aetherschwei 
wenig),    sowie  beim   Eintröpfeln    von   Alkohol   auf  Aetherschwefeia&ui 
(nicht  umgekehrt),  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohol*) 
der  Zersetzung  von  Silbersulfat  mit   Aethyljodid  ^)  ^^)   erhalten.    Zor 
leitet   man   die   Dämpfe   von    Schwefeltrioxyd   in    mittelst  Eis  und  Kocl 
gekühlten  Aether,  bis  derselbe  syrupförmige  Consisteuz  erreicht  bat,  und 
dann    mit   dem   gleichen  Volumen  Aether  und   dem  vierfachen 
obere  Aetherschicht  enthält  das  schwefelsaure  Aethyl,   während   in    der 
wässerigen  Schicht  Schwefelsäure,  Aelherschwefelsäure  und  Aethionsiare 
Die  ätherische  Schicht  befreit  man  durch  Schütteln  mit  Kalkmilch  von  s 
Säure,  mischt  mit  Wasser,  destillirt  den  Aether  ab,  und  trocknet  den 
nachdem  man  ihn  noch  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen   hat,  im 
über  Schwefelsäure^).      Nach   Villi  er  s^)  destillirt   man  möglichst 
Gemisch  von  1  Vol.  absolutem  Alkohol  mit  2  Vol.  englischer  Schwefelaäim^^ 
Destillat  trennt  sich  in  der  Vorlage  in  zwei  Schichten,   von  denen  die 
reinem  farblosen  Schwefelsäureäther  besteht  (Ausbeute  12bisl5Proc.  des 

Glässon  und  Lundvall^)  verdünnen  ein  Gemenge  vqn  gleichen  H< 
absolutem  Alkohol  und  rauchender  Schwefelsäure  mit  Eis  und  Wasser  ond 
hiren  das  Aeth'ylsulfat  mit  Gliloroform. 

Farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Oel  von  sehr  angenehmem,  etwas  an 
minz  erinnerndem  Geruch,   siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  208^,  im  Vi 
unzersetzt^).     Nach   Villiers^)   liegt   der   Siedepunkt    unter   45  nmi     bei 
unter  40  mm  bei  118^,  unter  35  mm  bei  115,5^  unter  31mm  bei  113,5*.     Jn 
Kältemischung  erstarrt  dasselbe  und  schmilzt  dann  bei  —  24,5^^}.     llit  Wi 
Berührung  zei*setzt  es  sich  äusserst  langsam ,   beim  Kochen  geht  die  Bim 
rascher  vor  sich;   mit  Alkohol  zersetzt  er  sich  beim  Erwärmen  in  A< 
säure  und  Aethyläther;  mit  warmem  Barytwasser  zerfallt  er  sofort  in 
ätherschwefelsauren  Baryt.     Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  Bi 
Esters,  so  bilden  sich  die  ätherschwefelsauren  Salze  von  Ammoniak,  Aetfaj 
und  Tetraäthylammoniumoxydhydrat  ^).     Mit  Schwefels&ureanhydrid 
sich  zu  Aethionsäureester. 

Dibromäthylsulfat  S04(G2H4Br),  bildet  sich  bei  der  Einwii 
Aethylenbromid  auf  Silbersulfat  in  Benzollösung  als  schweres  nicht  ona 
dendes  Oel,   unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Benzol  und  Aether.     ZerfiUlt 
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Kochen  mit  Wasser  zuerst  in  Bromäthylscliwefelsäure ,    schliesslich  iu  Schwefel- 
fläore  und  Glykol  ^^). 

Diisoamylsulfat  804(C5Hii)2  bildet  sich  nach  Chapman  beim  Durchleiten 
Ton  schwefliger  Säure  durch  Isoamylnitrit  als  eine  nicht  unzersetzt  siedende  Flüs- 
sigkeit. 

Diisobutylstdfat  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt.  Gemischte  Isobutyl 
und  Aetliyl  bezw.  Methyl  enthaltende  Bchwefelsäureester  will  Behrendt)  bei  der 
Einwirkung  von  Aethyl-  bezw.  Methylalkohol  auf  Isobutylschwefelsäurechlorid  als 
ölige  f  durch  Wasser  in  Isobutylschwefelsäure  und  den  niederen  Alkohol  zerleg- 
bare Flüssigkeiten  erhalten  haben,  nach  den  Untersuchungen  von  Clässon  ist 
jedoch  die  Existenz  dieser  Verbindungen  in  Zweifel  zu  ziehen. 

Dimethjflsulfat  j  schwefelsaures  Methyloxyd  S04(CH3)2,  wurde  schon  von 
Damas  und  Peligot  bei  der  Destillation  von  Holzgeist  und  Schwefelsäure  in 
geringer  Ausbeute  erhalten.  Beichlicher  bildet  es  sich  beim  Erhitzen  der  Methyl- 
ätiierschwefelsäare  auf  130^  bis  140^,  deren  Destillation  im  Yacuum  daher  die 
zweekmässigste  Darstellungsweise  ist  *). 

Farbloses  Oel  von  angenehm  erfrischendem,  etwas  an  Pfeffermünze  erinnern- 
dem Geruch,  siedet  unzersetzt  bei  188<^  und  hat  das  spec.  Oew.  1,327  bei  180,  1,324 
i»ei  22^.  Tropft  man  den  Aether  in  überschüssiges  ätherisches  Ammoniak,  so 
bildet  sich  methylätherschwefelsaures  Methylamin,  bei  überschüssigem  Methyl- 
»oliat  bildet  sich  auch  ätherschwefelsaures  Tetramethylammoniumoxydhydrat. 
Organische  Aminbasen  reagiren  in  ähnlicher  Weise. 

Diprapylsulfat  s.  Bd.  V,  S.  837.    Biphenyhidfat  s.  Bd.  V,  S.  16.       C.  H. 

Schwefelsäure-Amide. 

Die  Schwefelsäure  S02(OH)3  als  zweibasische  Säure  ist  im  Stande  zwei  Amide, 
ein  neutrales  Sulfamid  SOgCNH^la  und  eine  saure  Sulfam  in  säure  oder 
Amidosulfonsänre  S02(0H)NHa  zu  bilden;  ausserdem  liefert  sie,  indem  die 
iweiwerthige  Imidogruppe  an  die  Stelle  von  zwei  Hydroxylen  in  2  Mol.  Schwefel- 
»01  e,  oder  das  dreiwerthige  Stickstoffatoni  an  die  Stelle  von  drei  Hydroxylen  iu 
■5  Mol.  Schwefelsäure  tritt,  die  Imidosulfonsäure  NHCSOaOHJa  und  die  Ni- 
triloaulfonsäure  N(802  0H)3;  die  letzteren  Verbindungen  sind  sogar  die  am 
leichtesten  zu  erlialtenden. 

Die  Schwefelsäure -Araide  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreiem 
Ammoniak  auf  Schwefelt rioxyd  ^)  *)  *),  Chlorsulfonsäure  ^)  bezw.  Salfurylchlorid^)2), 
wwie  auf  die  Aether  der  Schwefelsäure.  Ferner  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
'^m  salpetriger  und  schwefliger  Säure  in  alkalischer  Lösung  nitrilosulfousaure, 
hydroxylaminsulf-  und  dihy^droxylaminsulfonsaure  Salze,  von  welchen  die  erstereu 
^nreh  Wasseranfnahme  leicht  in  imido-  und  schliesslich  amidosulfonsaure®)'')  Salze 
«bergefohrt  werden  können.  Auch  durch  Reduction  der  Hydroxylaminsnlfonsäuve 
^Wet  sich  Amidoanlfonsänre. 

Sitlfamid,  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Sulfurylchlorid  erhielt 
Segnault')  eine  Salzmasse,  welche  vielleicht  das  Sulfamid  S02(NH2)2  enthält. 
Ptatincblorid  fallt  aus  dem  Gemenge  die  Hälfte  des  Ammoniaks.  Die  Verbindung 
&ts  lieh  jedoch  nicht  völlig  salmiakfrei  erhalten.  Ihre  wässerige  Lösung  wird 
durch  Chlorbarium  nicht  gefällt,  erst  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  tritt  Schwefel* 
«are  auf.  Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Pyrosulfurylchlorid  ist  vou 
ß.Roge^  untersucht  worden,  ohne  jedoch  ein  einheitliches  Pioduct  zu  erhalten. 
Es  entsteht  eine  weisse,  wenn  Erhitzung  einti-at,  durch  Sulßtammon  (s.  Schweflig- 
l>Qre-Amide)  gelblich  gefärbte  Masse. 

Amidogulf  ansäure,  Sul  famin  säure  NH2SO2OH  wird  nach  Berglund^)  am 
|tweekmästig8ten  mittelst  des  imidosulfonsauren  Baryts  oder  Kalis  dargestellt. 
(Jiui  löst  das  Bariumsalz  in  Wasser  und  erhitzt  bis  zum  Eintritt  stark  saurer 
^JcactioD.   übersättigt  dann  mit  Barythydrat  und  kocht  ununterbrochen,  bis   kein 


Sehwefelsinre- Amide :  ')  Regnault,  J.  pr.  Chem.  18,  S.  98.  —  ^)  H.  Rose,  Ann. 
»y».  [1]  44,  S.  291  ;  JB.  Berz.  19,  S.  203.  —  «)  H.  Rose,  Ann.  phy».  [l]  32,  p.  81  ; 
'  p.  471;  49j  p.  183.  —  *)  Jacquelain,  Ann.  Chem.  48,  S.  206.' —  ^)  Woronin, 
nUcfar.  Chem.  1861,  S.54;  JB.  1860,  S.  80.  —  «)  Berglund,  Ber.  1876,  S.252,1896; 
'B«il.  »oc.  chim.  [2j  J25,  p.  452;  29,  p.  422.  JB.  1876,  S.  177;  1878,  S.  210.  — 
I  Rftichig,  Ann.  Chem.  241^  S.  161.  Krystallographische  Messungen  von  Fock  u. 
loBziiijr,  Ebend.  —  ®)  Frcmy,  Ann.  Chem.  56,  S.  315.  —  ^)  Claus  u.  Koch,  Ehend. 
W,  S.  335.  —  ><>)  Claus,  Ebend.  158,  S.  53,  194. 
Haadw/fTtettmeh  dar  Cfiemio.    V.±  VI.  26 
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Ammoniak  mehr  entweicht,   dann   filtrirt  man  und  fällt  den  überschäsaigeD 
mit  Kohlensäure,  filtrirt  wieder   und   dampft   das  Filtitit  stark  ein;  nacfa 
Stehen  setzt   sich  dann  der  amidosulfonsaure  Baryt    in   langen  seidengl 
Nadeln  ab.    Auch  das  basische  imidosulfonsaure  Barium  Ba  (803)2  N-Ba-Kfl 
sowie   das  quecksilberimidosulfonsaure  Barium  Ba  (803)2  K-Hg-N  (SO^)]  Bft 
sich  zur  Darstellung.    Mau  versetzt  die  wässerige  Lösung  zunächst  mit 
säure  bis  zur  sauren  Heaction,  jedoch   ohne  dass  sich   freie  Schwefelsänre 
Lösung  befindet.     Dann  erhitzt  man  auf  dem  Wasserbade,   und   fugt  TOn 
Zeit   Barytwasser  hinzu,    ohne    jedoch    vollständig  zu   neutralisiren.      Xock 
handene  Imidosulfosäure  erkennt  man  durch  Versetzen  mit  Ammoniak  und 
barium,   wodurch   bei   Anwesenheit  von  Imidosulfosäure  ein  weisser  Niedi 
des  basischen  Salzes  entsteht.     Sobald  diese  Reaction  nicht  mehr  eintritt, 
man  mit  einem  Ueberschuss  von  Bar^'thydrat,   erhitzt   bis  zum   Sieden   und 
fährt  weiter  wie  oben.     Bei  Anwendung  des  Quecksilber -Bariumsalzes 
schliesslich  durch  Schwefelwassei'stoff    eine    geringe  Menge   gelösten   Qu« 
beseitigen  ^).      Erhält    man   imidosulfonsaures    oder    nitrilosulfonsauTeji   Kali 
wenig  Wasser  einige  Zeit  im  Sieden,   und  entfeiiit  die  frei  gewordeae 
säure  durch  kohlensauren  Kalk,  so  erhält  man  beim  Eindampfen  zuerst  Ki 
von  schwefelsaurem  Kali,  dann  die  leicht  löslichen  von  amidosulfonsanrem 

Die   freie   Amidosulfonsaure    NH2SO2OH    wird    am   besten   durch 
Setzung  des  Silbersalzes   mit  Schwefelwassei-stoff  und  Verdunsten  der  Lösung 
Schwefelsäure  gewonnen®).    Nach  Raschig ^)  ki-ystallisirt  beim  Bindampfea 
mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin, 
sulfpnsäure  in  reichlicher  Menge  heraus. 

Grosse,  schöne,  durchsichtigei  wasserfreie  Krystalle  des  rhombisdien  Sj 
bald  mehr  tafelförmig,  bald  besonders   aus   stark  salzsaurer  Tjösung   mehr 
matisch  ausgebildet^).    Axenverhältniss  a:b:c  =  0,9945  :  1  :  1,1056.     Beol 
Formen:   (010),  (111),  (120),  (201),  (012). 

An  der  Luft  sehr  beständig,   lässt  sich  auf  190^  erhitzen,   ohne  sich  n 
setzen.    Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.    Die  wässerige  Losung 
ei*st  durch  längeres  Erhitzen  in  Ammoniumsulfat  übergeführt,  schneller  bei' 
wart  von  Salzsäure,  sofort  durch  chloraaures  Kali  oder  salpetrige  Säure. 

Es  ist  eine  starke  Säure,   deren   Lösung  Eisen  und   Zink   unter   Wi 
entwickelung   löst.     Die  Lösung  der  Säure  wird  nicht  durch  Barythjdmt 
mit  Ohlorbarium   und  Salzsäure  vei'setzt  entsteht  erst  beim  längeren  K( 
Niederschlag  von  Bariumsulfat.     Die   Amidosulfonate  sind   in  Wasser  lösli« 
Alkohol   unlöslich  und   krystallisiren  meistens   gut;   die  wasserhaltigen   z« 
sich  bei   100^  unter  Bildung  von  Sulfat.     Die  wasserfreien  sind  etwas 
gegen  höhere   Temperatur.     Sie  sind  hauptsächlich  von  Berglund^)  nntei 

Ammonium  salz    NH2SOSNH4.     Grosse   zerfliessliche   Tafeln,   schmiltt 
125^  ohne  Zersetzung.    —    Bariumsalz  (NH2  803)2  Ba.      Schöne    lange 
welche  sich  in  3  Thln  Wasser  lösen.  —  Bleisalz  (NH,  803)2  Pb-l-HsO. 
strahlenförmig  gruppirte  Nadeln,  unter  allen  Amidosulfonaten  das  leicht  lösli 
Salz.  —  Cadmiumsalz  (NH2SO]))2Cd  -J-  5H2O.     Mikroskopische,    sehr 
Tafeln.  —  Calciumsalz  (NH2808)2  Ca -f  4H2O.    Dünne,  sehr  lösliche  Bli 
—   Kaliumsalz   NH28O8K.     Farblose   tafelförmige   Krystalle   des  rfaomi 
Systems.    Axenverhältniss:  a  :  b  :  c  =  0,9844  :  1  :  0;7097.     Beobachtete  Fe 
(001),  (100),  (111)  und  (021).     Spaltbarkeit  ziemlich  vollkommen  nach  dem 
pinakoid^).    —   Kobaltsalz   (N Hj  8 03)2  Co  +  3  H2O.    Bothe,    stralilig  ^ 
Nadeln.    —   Kupfer  salz   (NH28O3)  Ou  +  2  H2O.     Lange  ultramarinblaue  f 4 
oder  Nadeln.    —    Lithiumsalz   NH2S03Li.    Lange   zerfliessliche    Nadeln. 
Mangansalz  (NH2S 03)2  Mn  -{-  3  H2 O.     Sehr  lösliche,  rosenrothe,  krystalli] 
Masse.     —    Natriumsalz  KH2  8 O3  Na.      Strahlenförmig   gruppirte   KadeliL^ 
Nickelsalz    (NH2S03)2  Ni  -|-  3  H2O.     Smaragdgrüne,   warzenförmig  gra] 
Nadeln.  —  Silbersalz  NH2S03Ag.   Harte,  lange,  lichtbeständige  Prismen, 
löslich.    1  ThL  braucht  löThle.  Wasser  von  19®.  —  Strontiumsalz  (SBf\ 
-|-  4H2O.      Grosse,   gut  ausgebildete  Prismen.  ' —    Thalliumsalz    NHjSC^I 
Lange  glänzende  Prismen.    —   Zinksalz  (N  112803)2 Zn  -|-  4H2O.     Strahlig 
stallinische  Masse.   —   Die  Salze  des  Aluminiums,  Magnesiums   und   Urai» 
sehr  löslich;  das  Eisenoxydsalz  zersetzt   sich   beim  Abdampfen   in  basisches 
und  freie  Säure  ^. 

Imidosulfonsaure   NH(S  0311)2.     Das   Ammoniumsalz  dieser  Saure   ist 
von   H.  Böse 3)   bei   der  Einwirkung  von  wasserf^ier  Schwefelsäure  auf 
uiak  erhalten  und  Parasulfatammon  SNHs-)- 2  803  =  (NH4  803)2  Nfi  besw. 
ammon  4NH8  +  2808  =  (NH4SOs)2NNH4  genannt  worden.     In   Ähnlicher  Wl 
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nar  anUr  Anweuduog  von  gasförmigem  Seh wefelsäureanb^-drid  stellten  Jacque- 
l$iü*)  und  Woronin^)  dieiies  Salz  dar.  Ersterer  nannte  es  Sulfamid,  Letzterer 
daa  mit  aberschüssigem  Ammoniak  erhaltene  basische  Salz  (Bose's  Balfatammoo) 
suICAminsaures  Ammoniumoxyd,  und  das  durch  Behandeln  mit  Wasser  daraus 
nMultirende  normale  Salz  (Bose's  Farasulfatammon)  saures  snlfaminsaures  Am- 
mouiurnoxyd.  Das  Kalium  salz  dieser  Säure  ist  ferner  identisch  mit  dem  bei 
der  Einwirknng  von  schwefliger  Säure  und  salpetriger  Säure  in  alkalischer  Lö- 
«iQg  erhaltenen  und  von  Fremy^)  als  sulfamidinsaures  Kali,  von  Claus  ^)^^) 
als  disulfammonsaures  Kalium  bezeichneten  Salz.  Das  Ammoniumimidosulfonat 
erhält  man  auch  leicht  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Chlor- 
lalfoDsaare  ^). 

Die  freie  Säure  lässt  sich  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  isoliren, 
la  aber  von  geringer  Beständigkeit^).  Ihre  Salze,  die  beständiger  sind,  bilden 
zwei  Reihen  „neutrale  Salze''  von  der  allgemeinen  Formel  (M0sS)2NH  und 
.basische  Salze'',  wenn  auch  der  Wasserstoff  der  Imidogruppe  durch  Metall 
vertreten  wird.  Ihre  neutralen  Salze  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslich,  nur  das 
Kaliamsalz  zeichnet  sich  durch  grosse  Schwerlöslichkeit  aus  ^). 

Das  Ammonium  salz  (NH4SOj,)2NH  (Farasulfatammon,  Sulfamid,  saures 
nliaminaaares  Ammoniak)  bildet  grosse  wasserhelle  Krystalle  des  monosymme- 
trischen  Systems,  bald  mehr  tafelförmig,  bald  mehr  prismatisch  ausgebildet'^). 
Axenverhältniss  a  :  b  :  e  ==  1,6443  :  1  :  0,9672;  ß  =  87^15'.  Beobachtete  For- 
men (100),  (110),  (111),  (111),  (02^1  )#  Das  basische  Salz  (NH4  SO.OgN  NH4  ent- 
steht direct  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Schwefelsäureanhydrid  und 
bildet  eine  weisse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse. 

Das  basische  Bariumsalz  [Ba (S 03)2 K]^ Ba  -|-  5H3O  bildet  einen  wenig 
löslichen,  bald  in  Nadeln  si^  verwandelnden  Niederschlag.  —  Das  Calciumsalz 
[Ca (8 Og)]  N]2  Ca  -^  ßK^O  ist  dem  Bariumsalz  sehr  ähnlich. 

fileisalz  (Pb  OHS08)2  NPbOH.  Weisser,  bald  krystallinisch  werdender 
Niederschlag. 

Das  Kaliumsalz  (KS0s)2NH  [Sulfamidinsaures  Kali  (Fremy),  Di-snlf- 
smmonaanres  Kali  (Claus)]  bildet  sich,  jedoch  in  nicht  sehr  guter  Ausbeute, 
wenn  man  eine  siedende  nicht  alkalische  Lösung  des  nitrilosulfosauren  Kalis 
crhüten  lässt;  reichlicher  wenn  man  das  nitrilosnlfonsaure  Kali  mit  wenig  einer 
tthr  verdännten  Schwefelsäure  durchfeuchtet,  einen  Tag  lang  stehen  lässt ^).  Es 
bTstalUsirt  bald  in  kömigen  Aggregaten  oder  in  glänzenden  Blättchen,  bald  in 
lasgeQ  Nadeln,  manchmal  auch  in  gut  ausgebildeten  Krystallen,  welche  nach 
Xanzing  isomorph  mit  dem  Ammoniumsalz  sind.  Krystallsystem  monosymme» 
triich:  a  :  h  :  e  =  1,6555  :  1  :  0,9573;  ß  =  86^31'.  Beobachtete  Formen  (100), 
(llv),  (111).    Spaltbar  vollkommen  nach  dem  Orthopinakoid. 

Basisches  Kaliumsalz  (KS08)2NK  -|-  H2O  bildet  leicht  lösliche,  grosse, 
Khöoe  Krystalle  des  asymmetrischen  Systems,  meist  ein  wenig  tafelförmig,  häufig 
▼OD  karzprismatiachem  Habitus,  a  :  b  :  c  =  0,9796  :  1  :  0,8415.  A  =  86<>5l'; 
«  =  88«  49'.     B  =  103<^57';     ß  =  103039^     C  ==  81^39';     y  =  82®  10'._    Beob- 

»elitete  Formen  (lOO),  (OIO),  (001),  (UO),  (HO),  (120)^  (101),  (lOl),  (Oll),  (lll),  (111). 

^Ntbarkeit  vollkommen  nach  dem  Hemiprisma  (110). 

Das  basische  Natriumsalz  (NaS0s)2NNa  bildet  grosse  glimmerartigpi 
leicht  verwitternde  Krystalle.  —  Silbersalz  (Ag 803)2 NAg.  Weisser,  wenig 
J«Ii«her,  krystalliniacher  Niederschlag.  —  Strontiumsalz  [Sr (803)2 NjgSr  + 
•  HjO.    Weisser,  wenig  löslicher,  bald  in  Nadeln  übergehender  Niederschlag. 

Von  den  basischen  Salzen  zeichnen  sich  durch  besondere  Beständigkeit  die- 
jenigen aus,  in  welchen  der  Imid Wasserstoff  durch  Quecksilber  ersetzt  ist,  und 
^s  man  daher  zweckmässig  als  Salze  einer  selbständigen  Säure,  der  Queck- 
tilberimidosulfonsäure  [(HS03)2N]2Hg,  anflasst,  eine  Verbindung,  die  man 
*Qch  im  freien  Zustande  aus  dem  Quecksilberbariumsalz  mittelst  Schwefelsäure 
darstellen  kann,  übrigens  von  geringer  Beständigkeit  ist.  Von  diesen  Quecksilber- 
^ppelaalzen  sind  folgende  untersucht : 

Bariumsalz  [Ba(S03)oNj2Hg+5H20  bildet  mikroskopische  Nädelchen.  — 
Cftdmiamsalz  [Cd  (8 O,)]  NU  Hg  -f-  12H2O  bildet  wenig  lösliche,  harte  Krusten. 
—  Kaliumsalz  [(KS0j)2Nj2Hg,  nach  Raschig  +  4H2O,  fällt  aus  einer  Lö- 
"^  von  basisch  imidosulfonsaurem  Kali  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  aus, 
^^tallisirt  ans  heissem  Wasser  in  weissen  dünnen,  sehr  beständigen  Prismen.  — 

Kobaltsalz  [Co(S0s)aN]2Hg  +  ISHoO.  Rothe,  strahlenförmig  krystalli- 
one  Masse.  —  Kupfersalz  [Cu  (8 ©3)2  NJ2  Hg  +  löHgO.  Wenig  beständige, 
•hr  lösliche,  bläuliche,  warzenförmige  Krystalle.  —  Magnesiumsalz 
P^;(803)jN]2Hg  +  löHjO.    Erstarrt  aus  syrupförmiger  Lösung  strahlenförmig. 
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—   Maiigansalz    [Mn(S03)aN]2  Hg  +  lOHgO.     Unbefltändige,   harte,   rOtl 
Ki'UsteD.  —  Natriumsalz  ((Na  8 03)3 Kjg  Hg -)- 5 HgO.    Ist  leichter  löslich  ak 
Kaliumsalz.  —   Nickelsalz  [Ni(803)2  NjgHg  +  ISH^O.      Bildet  anuinigdl 
voluminöse  Prismen.  —  Basisches  Quecksiibersalz  [Hg (805)2 Nj^Hs^ 
Mikroskopische,    fast    unlösliche     Krystalle.    —    Silberkaliumsalz    [fA^^ 
(KS03)K]2Hg  -f-  3H2O.     Bildet  lange,  wenig  beständige  Nädelchen.    — '  St 
^iumsalz    [Sr  (S 03)2  N]o  Hg  -\-  I5H2O.     Aehnelt  dem  Bariumsalz,  nur  ist 
jöslicher.  —  Zink  salz  [Zn  (8  03)2  N]2  Zn  -\-  15H2O.    Gleicht  dem  MagiM 

Nitrüosulfonsäure    NCSOsHlg.     Das   Kaliumsalz    NiSOjKlj  +  2HjO 
schon  von   Fremy®)    (sulfammonsaures  Kali)    und    von    Claus •)    (trisulf 
saures  Kali)  beim  Zusammenbringen  neutraler  Lösungen   von  schwefligsanrea 
salpetngsaurem  Kalium  erhalten  worden  ').    Nach   etwa  einer  Stande,   wem 
Ausscheidung   schon  ziemlich  bedeutend  und   auch  die  alkalische  Beaction 
stark  geworden  ist,  wird  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  bis  sicii 
wieder  gelöst  hat,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,    nnd   hienutfj 
Ganze  sich  selber  überlassen,  worauf  sich  dann  das  Salz  in  schönen  Kryst 
ausscheidet.    Wendet  man  die  Natriumsalze  der  salpetrigen  und  sehweAigeD 
an,  so  erhält  man,  da  das  nitrilosulfonsanre  Natrium  sehr  leicht  löslich  ist, 
Ausscheidung,   fügt  man  jedoch   ChlorkMlinmlösung  hinzu,  so  scheidet  nch 
Kalisalz  als  Krystallbrei  ab  ^.    Beim  vorsichtigen  Zusatz  einer  Chlorkalinml 
erhält  man  einen  Niederschlag,   der   aus  Sodalösung   umkrystallisirt  werden 
und  aus  nitrilosulfonsaurem  KaU-Natron  besteht. 

Das    Kaliumsalz    bildet    lange   dünne   Nadeln   des    rhombischen    Syst« 
a  :  b  :  c  =  0,8156  :  1  :  ?;  beobachtete  Formen  (100),  (IIO),  (120).    Ijöst  mxo 
siedendem  Wasser,  so  ^elit  es   in  Amidosnlfonsäure  und  schwefelsaures  Kali 
(K 803)3 N  +  2H2O  =  NH28O3H  H-  K2SO4  +  KHSO4.      In    Ähnlicher 
zersetzt  sich  das  trockne  Salz  freiwillig  beim  Aufbewahren,  wobei  das  Salz 
Glanz  verliert  und   zu  einer  sauer  reagirenden  Masse  zerfällt.     Gewöhnlich 
in  diesem  Falle  die  Reaction  bei  der  Imidosulfonsäure  stehen,  die  anch  sich 
wenn  man  das  Salz  nur  kurze  Zeit  mit  Wasser  kocht. 

Das  Kaliumnatriumsalz  (KS03)2(Na803)N  (s.  oben)  krystalliairt  in  bi 
farblosen,   oft  über  nadelknopfgrossen   hexagonalen  Pyramiden    von   starkem 
maiitglanz.      Ist    in    kaltem   Wasser    so   gut   wie  unlöslich,    verändert  sich, 
Feuchtigkeit  geschützt,  beim  Aufbewahren  nicht,   siedendes  Wasser  zersetzt  < 
Aniidosulfon säure  und  schwefelsaures  Salz. 

Hydroxylaminsulfonsäure,   Sulfhydroxylaminsäure    s.   unter  Schwel 
stickstoffsänren.  C  ff. 

Schwefelsäure-Salze 

(Sulfate,   Vitriole).     Man   unterscheidet  zwei  Hauptreihen   von  Rchwefd; 
Salzen:    die  neutralen  von  den  allgemeinen  Formeln  S04Me2',  SO^Me'',  (8 
Me2'",    und   die   sauren    von  den   Formeln   S04Me'H, (S04)2Me"H2.     A 
existiren    noch  sogenannte  über  saure  Salze,  die  aus  den  neutralen  und  eii 
sauren  oder  aus  den  einfach-sauren  und  Schwefelsäure  zusammengesetzt  betrscl 
werden  können,   und  basische  Salze,  welche  auf  die  gleiche  Menge  Saure, 
die  neutralen  Salze,  mehr  Metalloxyd  enthalten. 

Die   übersauren  Salze  können  von  8äui*en  abgeleitet  werden,   welche  d 
Ersatz  zweier  Hydroxyl Wasserstoffe  in  der  Tetrah^'droxylschwefelsäare  (dem  Do 
Hydrate)  80(OH)4,    oder  durch   Ersatz    von   vier  HydroxylwasserstofTen   in 
Perhydroxylschwefelsäure  (dem  Trihydrate)  S  {OH)^  entstehen  würden.   So  käme  1. 
dem    dreiviertelgesättigten  Kaliumsulfat  SO4K2,  SO4HK    die  F 

80(0K)2<q>S0|q^  und  dem  viertelgesättigteti  Sulfat   SO4HK,S04 

die  Formel  SO(OH)a<;Q>8o|Q^  zu.    Die  Constitution  des  zweidrittelgeti» 

tigten  Sulfats  K4H2(804)3  Hesse  sich  ferner  durch  die  Formel 

S  O  (OK)a<g  >S  (0  H)a<^>S  O  (O  K), 
veranschaulichen. 

Die  basischen  Sulfate  können  nach  Odling  von  den  normalen  dnrch  thcfl« 
weisen  Ersatz  des  Krystallwassers  durch  Metalloxvd  abgeleitet  wei-den.  80  wq]# 
804Zn.ZnO  dem  804Zn.H20  und  SO4CU .  2CuÖ  .SHsO  dem  SO^Cu.SHfO 
sprechen.  —  Die  schwefelsauren  Salze  kommen  sehr  verbreitet  in  der  Katar  ««" 
(Gyps,  Anhydrit,  Schwerspath,  Cölestin,  Bittersalz,  Abraumsalze  von  Stastftut.! 
Aluuit  u.  s.  w.).    Manche  (wie  Gyps,  Anhydrit)  bilden  ganze  Gebirgsmassen. 
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Die  neatralen  Balze  entsteben:  1)  Durch  Einwivkung  vod  Scliwefelsäure 
aaf  Metalle,  Metalloxyde,  Carbonate,  Sulfide.  2)  Durch  Oxydation  von  Schwefel 
an  der  Luft  bei  Gegenwart  starker  Basen.  3)  Beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit 
Walser  und  Alkalien,  Kalk,  Magnesia  und  manchen  Metallen  auf  120^  bis  200^ 
imter  starkem  Druck  (neben  Sulfiden).  4)  Beim  Schmelzen  von  Schwefel  mit  Al- 
kalieu  (neben  Sulfiden),  sowie  beim  Erhitzen  mit  Lösungen  von  unterchlorigsaureu 
SaJzeo,  Permanganaten  i)  und  Glühen  mit  brom-,  chlor-,  jod-,  salpetrig-,  salpeter-, 
chromsauren  Salzen  und  dergl.  5)  Aus  schwefliger  Säure  und  Superoxiden  [z.  B. 
Bleisulfat  aus  Bleisuperoxyd]  ^) ,  manchen  Metallen^)  (z.  B.  Kalium  und  Eisen) 
beim  Erhitzen,  sowie  durch  uuterchlorigsaure,  chromsaure,  übermangansaure  Salze. 
6)  Bei  der  Einwirkung  von  •  feuchtem  Schwefelwasserstoff  und  Luft  auf  manche 
Xetalle  und  Metalloxyde  *)  % 

Die  sauren  Salze  werden  erhalten  entweder  durch  Auflösen  der  neutralen 
ia  einer  bestimmten  Menge  Schwefelsäure  oder  durch  Zusammenschmelzen  mit 
Schwefelsauremonohydrat.  Lq  ähnlicher  Weise,  aber  bei  niedrigerer  Temperatur 
and  unter  Anwendung  von  Monohydrat  entstehen  auch  die  vievtelgesättigten 
iaberaaaren)  Sulfate  (Schultz-Sellack '').  Letztere  erhält  man  noch  beim 
Abkahlen  von  heissen  Lösungen  einfach-saurer  Salze  in  überschüssiger  Salzsäure, 
Sslpetersäure  oder  Weinsäure  0  ®)- 

Mehrere  basische  Sulfate   (des  Cu, Ni,  Co,  Zn,  Cd)  entstehen  nach   Haber- 
Schwefelsaure  Sake:     ^)  Fordo«  u.  G61i8,  J.  pharm.  [3]  36,   p.   113.  —  2)  Over- 
l'eek,  Arch.  Pharm.  [2]  77,  S.  2.  —  8)  Schiff,  Ann.  Chem.  117,  S.  92.  —  *)  Dumas, 
f   Am.  eh.    phys.    [3]    18,   p.   512.  —  ß)  Deville,   Compt.   rend.  35,    p.  261.  —  ^)    Her. 
;    1»71,  S.  109.  —  ^  Jacquelain,    Ann.    eh.    phys.   7Ö,    p.    317.  —  ^)  Gmelin-Kraut, 
\    Haiidb.   anorg.    Chem.    6.    Aufl.  i,    2.    S.    210.  —  «)    Monatsh.    Chem.    1884,    S.    432.    — 
i    ^)  Strnve,  Zeitschr.  anal.  Chem.    9,  S.  34.  —  ^^)  Etard,    Compt.   rend.    106,    p.    208, 
740.  —    12)    Vergl.    Engel,   Ebend.   104,   p.    506.   —    i»)   Boussingault,   Ebend.    64, 
p.  1149.  —  1*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  S.  376.  —  i»)   Berthier,   Ann.   eh.   phys.    22, 
i'.  229.  —  1«)  Clement  u.  Desormes,  Gilb.  Ann.  9,  S.  422;  G  inelin-Kra"ut,'Handb. 
«wrg.  Chem.  6.  Aufl.  i,  2.  S.  211.  —  ")  Ann.  eh.  phys.  30,  p.  24.  —  ^^)  Jacquemin, 
Compt.  rend.  46,  p.    1164.   — -    ^»)  Arfvedson,   Ann.   Phys.   i,   S.  49.  —  2^)  Sestini, 
Ber.    1874,    S.    1295.    —     21)    Stolba,    J.    pr.    Chem.    104,    S,    467.    —    22)    Violi, 
B«r.   1877,    S.    293.    —  «3)  D'Heureuse,   Ann.    Phys.   75,   S.    255.  —  24)  Scheurer- 
Kettner,    Bull.   soc.   chim    [2]   43,   p.   8.   -—   26)  Kastner,    Kastn.   Arch.   1,    S.   360; 
Debereiner,  Schwcigg.  J.  8,  S.  461.  —  26)  Henry,  J.  pharm.  13,  p.  208;  22,  p.  596; 
Bischof,  Schweigg.  J.  57,  S.30;  Bastick,  Pharm.  J.  Trans.   7,  p.  105.  —  27)  Hensgen, 
Ber.  1876,  S.  1671.  -—  28)  Ebend.  1877,  S.  259:  1878,  S.  1775;   JB.    1883,   S.    280.  — 
*^  Mitschcrlich,   Ann.  Phys.  39,  S.  198.  —  ^)  Rose,  Ebend.  82,  S.  545.  —  »i)  Ber. 
1884,  S.2497.  —  «2)  Bette,  Ann.  Chem.  14,  S.  278.  —  38)  Vohl,  Ebend.  94,  S.  57.  — 
**)  Ver^.  Aston  u.  Pickering,  Chem.  Soc.  J.  1886,  p.  123;  Ber.  1886,  S.  283  Ref.  — 
^)  Bonssing anlt,  Ann.  eh.  phys.  dO,  p.  109;-  RammeUberg,  Ann.  Fhjs.43,  S.  130,  399; 
Rose ,  Ann.  Phvs.  27,  S.  317;  Mill,  Qu.  J.  of  Sc.  3,  p.  382;  Field,  Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  259 ; 
I  Dsna's  Syst*  5.  Aufl.,  S.  650.  —  3«)  Debray,  Monit.  scient.  [3]  i^,  p.  75.  —  »7)  Compt. 
nad.  96,   p.  844;     Ann.   eh.   phys.   [6]   1,   p.   425;     Compt.  rend.    1890.   Hl,    S.  229; 
I  rergl.  Gawalorski,  Chem.  Centn    1885,   S.    721.  —  88)  Compt.   rend.    77,   p.    579.   — 
!  •)  Ber.  1880,  S.  1459.  —  ^^)  Chem.  Centr.  1852,   S.    544.  —  ")  Fresenius,   Zeitschr. 
««L   Chem.   4,   S.    355.  —  **)   Chem.   Ceutr.    1874,   S.    135.  —  *3)  Dingl.   pol.    J.    760, 
8L   443.   —    *♦)   Schumann,   Ann.   Chem.   187,   S.    305.  — ■  *ö)  Rose,    Ann.   Phys.    74, 
I  Ä.  569.  —  -*«)  Prescott,  Chem.  News  36,  p.  178.  —  *')  Ann.  eh.  phys.   [3]  8.  p.  467. 
—  ^)  Ber.  1884,  S.  2888.  —  *»)  v.  Hauer,  Wien.  Acad.  Ber.  13,  S.449.  —  ^0)  Metz- 
i  ger,   Zeitschr.   ges.    Natnrw.   7,   S.    24.   —    ^^)  Marguerite-Delacharlonny,    Compt. 
\smi.  dd,  pw  800.  —  **)  ütendorffer,   Berg-   u.   hüttenm.   Ztg.    1858,   S.    53;    Dana's 
«ys*.  S.  631.  —  W)  Ann.  Phys.  11,  S.  80.  —  **)  Compt.  rend.  90,  p.  1354.  —  ^)  Stro- 
imcyer,  Schweigg.  J.  1^,  S.424;  Dana^s  Syst.  S.  658;  Stolba,  Chem. Centr.  1874,  S.  135. 
;—  •*)  Berielias,  JB.  Berzel.  27,  S.    166;  Bley,  J.  pr.  Chem.   39,   S.    1.   —   «^7)   Ann. 
jChcm.    244,  S.   224.  —   ^)  v.   Hauer,    Wien.   Acad.    Ber.   12,   S.    188;   Dana's    Syst. 
du  662.  —  ^*)  Ann.  Chem.  89,  S.  174;  vergl.  auch  Köchlin-Schonch;  Bull.  soc.  Mulh. 
IJ,  p.  299.  —  ««Ö  Ann.  Phys.  43,  S.  583;  vergl.  Phillips,  Ann.   of  Phil.  20,  p.  280.  — 
ß*)  Co«iipt-  rend.  103,  p.  271.  —  «2)  ßuH.  soc   chim.  [2]  7,   p.  9.   —   ^^)    J.   pr.  .Chem. 
^9,  S.  428.  —  «)  Chem.  News  45,  p.  121,   133,    146:    JB.    1882,   S.   277.    —   ^)   Ber. 
il877,  S.  1946.  —  «•)  Compt.  rend.  86,  p.  1399.  —  «')  Klauer,  Ann.  Chem.  14,  S.  261. 
—  •^)  Berthier,  Ann.  min.  5,  p.  257.  —  *8)  RammeUberg,  Ann.  Phys.  43,   S.  399. 
^-—  ^•)  Gmeiin-Kraut,  Handb.  anorg.  Chemie.  6.  Aufl.  3,  S.  399.  —  ^^)  Repert.  Pharm. 
?7,  S-   114.  —  72)  j.  chim.  mW.  12,  p.  628.  —  ^3)  Percy,   Phil.    Mag.   [3]  36,  p.    103. 
•—   ^♦)   Stromeyer,  Schweigg.  J.69,  S.255;  Ann.  Phvs.  31,  S.  137;  Hayes,  Sill.  Am.  J. 
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mann^)  durch  Behandeln  von  conceutrirten  Lösungen  der  normalen  Snl&l 
Siedhitze  mit  verdünntem  Ammoniak. 

Eigenschaften.    Die  meisten  Bulfate  lösen  sich   leicht   in  Walser. 
löslich    sind    Silbersulfat,    Quecksilberoxydiüsulfot,    Calciumsulfot ;    last    miJ 
Bariumsnlfat ,   Strontium-   und  Bleisulfat  ^^)  ^^).     Alle  löten  sich   in    conoi 
Schwefelsäure  auf  ^2). 

Die  basischen  Sulfate  sind  unlöslich  in  Wasser.    In  Alkohol  sind  die 
unlöslich.    Die  neutralen  Salze  der  Alkalien,  des  Magnesiums,   des 
des  Silbers  reagiren  neutral;   die  übrigen  röthen  Lackmus.     Beim  Globen 
diejenigen  mit  flüchtiger  Basis  (Ammoniak)  zersetzt;  diejenigen    mit   fixer v 
starker  Basis  sind  feuerbeständig  (Alkalien,  Magnesia,  Bleioxjd);    dU 
mit  schwacher  Basis  (Antimonoxyd,  Kupferoxyd,   Zinkoxyd,    Eiaenoj 
zersetzen  sich  unter  Entwickelnng  von  Schwefeltrioxyd  und  zum  Theil  von  8cl 
dioxyd  und  Sauerstoff,  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Zersetzung 
Nach  den  im  Hüttenbetrieb  gemachten  Wahrnehmungen  zersetzt  sich  am  l^chl 
von  den  Sulfaten  das  Ferrisulfat,  so  dass  das  dabei  frei  werdende  Schwefel 
noch  grossentheils  unzersetzt  bleibt  (worauf  dessen  früher  allgemeine 
Gewinnung  beruht);  erst  bei  höherer  Temperatur  das  Kupfersulfat,  noch  späu 
Zinksulfat,  so  dass  hier    das  SOj^   fast  oder  ganz  in  SO^  -f-  ^   gespalten 
Silbersulfat  ist  für  sich   allein  leicht  zerlegbar;   aber  im   Gemenge  mit 
Sulfaten  erträgt  es  einen  höheren  Hitzegrad  als  diese,  und  bleibt    daher 
nachdem  Eisen-  und  Kupfersulfat  schon  zerlegt  sind  (Ziervogers   Kaplei 

47,  p.  360;  Smith,  Sill.  Am.  J.  [2]  i8,  S.  372.  —  '5)  Roster,  Her.  10  (1877).  i 

—  '<^)  Ann.    Chem.  14,  S.   264.  —  77)    Ann.    Phys.   44,  S.    472.  —  7^)   Chem.   X< 
p.   155.  —  '»)  Nuovo  Cimenio  [2]  3,  p.  75;  Chem.  Centr.  1870,  S.  470.  —  ^) 
phys.  72^  p.  290.  —  ^^)  Vergl.  Lunge,  Steinkohlentheer  u.  Ammoniak,   3.    Aufl. 
schweig  1888.  —  82)  ßer.  1878,  S.2211.  —  88)  fibend.  1879,  S.  1398.  —  ß*)  Bull. 
Belg.  [3]  4,  p.  197;  Ber.  1882,    S.    1940;   Ber.    1883,   S.   2723.   —   «•)    Mitscberl 
Ann.  Phys.  18,  S.  168;  Bernhardt,   N.  Gehl.   J.    8,  S.   413;    Gmelin-Kraut, 
anorg.  Chem.  6.  Aufl.  i,  2.  S.  544.  —  »«)  J.  pr.  Chem.  [2]  21,  S.  449.  —  ^  X. 
Pharm.  iO,  S.  9.  —  88)  jß.  i866,  S.  67.  —  8»)  Wien.  Acad.  Ber.  [2]   55,   p.    221 
1866,  S.  58.  —  W)  Compt.  rend.  59,  p.  55;  JB.   1864,   S.   94.  —  ")  Lunge« 
des  Steinkohlentheers  und  des  Ammoniaks,  3.  Aufl.,  S.  515.  —  '^)  JB.  1878,    S. 

—  »8)  Rüdorff,   Ber.  1869,  S.  68.  —  **)  Compt.  rend.  87,  p.  167.  —  •*)  J.  pr. 

14,  S.  125.  —  0«)  Ebend.  56,  S.  219.  —  »7)  ju.  1885,  S.  263.  —  ^)  Marcbau^, 
Phys.  42,  S.  556.  —  »»)  Bull.  goc.  chim.  [2]  11,  p.  39.  —  "»)  stammer,  Ann. 
82,  S.  140.  —  101)  Am.   Chem.  J.  7,  p.  42;  JB.  1876,  S.  194.  —  ^^)  Sill.   Anu 

15,  p.     131;    JB.    1878,    S.   217.    —    lO»)    Compt.    rend.    45,    p.    650.    —    »•*) 
Crell.  Ann.    1796.    1,   S.    25.   —    105)  Schiff,    Ann.   Chem.   107,   S.    83.    —    i«) 
soherlich,  Ann.  Phvs.  59,  S.  195.  —   ^^)  Marignac,  Ann.  min.    [5]    12,   p.  3»J 
i«8)  Sill.  Am.  J.  [2] '45,  p.   78.  —  !<>»)  Ber.   1871,  S.   13.  —   "«)  Rec.  Tnir.  eh. 
Bas.  4,  p.  401;  JB.  1885,  S.    553.  —  i")  Ann.    Chem.   64,  S.    280.  —  ***)  Bu»?^ 
pharm.  10,  p.  370.  —  1^3)  Barry,  Ann.  Phil.  18,  p.  77.  —  1")  Ann.  Chem.  ^, 

—  "5)  Rose,  Ann.  Phys.  95,   S.    96;   Malaguti,    Ann.   eh.   phys.   [3]   50,   p. 
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onogsprocess).  Bleisulfat  ist  selbst  bei  der  höchsten  bei  Schmelzprocessen  vor- 
kommenden Hitze  so  gut  wie  ganz  beständig.  Bei  Weissglühhitze  werden  selbst 
die  Sulfate  der  Alkalien  und  Erdalkalien  zersetzt  und  dabei  grösstentheils  ver- 
ÜQchtigt^^).  Schwefelsaures  Strontium  ist  nach  Darmstadt  ^*)  sogar  schon  über 
einer  starken  Oasflamme  flüchtig.  Schwefelsaures  Eisenoxydul  zerfällt  in  Schwefel- 
«lioxyd  und  basisch-schwefelsaures  Salz:  2  SO^Fe  =  SOs,  Fe2  08  +  SOg,  welches 
teioerseita  bei  weiterem  Glühen  Schwefeltrioxyd  entwickelt  und  Eisenoxyd  hinter- 
lasst:  SO3  .  Fe^Os  =  SOs  -4-  Fe203.  Die  Salfate  der  edlen  Metalle  hinterlassen  beim 
Glühen  reines  Metall. 

Durch  Glühen  mit  Kohle  werden  alle  schwefelsauren  Salze  zersetzt.  Schwefel- 
aarea  Magnesium  und  Zink  (letzteres  bei  schwacher  Hitze)  gehen  dabei  in  Oxyde 
aber:  2S04Mg  +  C=:2MgO  +  2SO2  +  COg.  Schwefelsaures  Wismuth,  Silber 
and  Quecksilberoxyd,  bei  gelinder  Hitze  auch  schwefelsaures  Kupfer,  zerfallen  in 
Metall,  Schwefeldioxyd  und  Kohlensäure :  SO4 Ag  +  0  =  Ag  +-  8 O2  +  C  Og.  Schwefel- 
Haares  Blei  und  bei  starker  Oluth  auch  Zink-  und  Kupfersulfat  hinterlassen  Sulfide : 
SO^Pb  +  2C  =  PbS  4-  2CO2. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  das  schwefelsaure  Blei,  verhalten  sich  auch  die  Alkali- 
snlfate  [wenigstens  bei  Weissglühhitze]  ^^).  Gleichzeitig  entsteht  aber  statt  Kohlen- 
^»are  um  so  mehr  Kohlenoxyd,  je  mehr  Kohle  zur  Beduction  verwendet  wurde  ^^). 
In  der  Bothglnth  entstehen  nach  Gay-Lussac  ^^)  PolysulÜde.  Das  Mangansulfat 
bildet  beim  Erhitzen  mit  Kohle  ein  Oxysulfld:  Mn208.  Beim  Glühen  in  einem 
Strome  Kohlenoxyd    und  Wasserdampf   werden  die   Alkali-  und   Erdalkalisulfate 
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9,  S.  72;  Mayer,  N.  Jahrb.  Pharm.  10,  S.  315;  Gmelin-Kraut,  Handb.   anorg.  Chem. 

4.  Ana.  2,    1,   S.   289.  —  "*)  Spring,   Bull.   Acad.   Belg.   [3]   10,   p.    204;    JB.    1855, 

5.  461.  —  1«)  Worts,  Diction.  de  Chimie  1,  1.  p.  510.  —  ^^*)  Berzelius,  Ann.  Chem. 
4(?,  S.  241.  —  ***)  Lies-Bodart  u.  Jacquemain,  Compt.  rend.  46,  p.  1206;  J.  pr. 
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unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Schwefel wasserstofT  zersetzt  *^).     Im  Wi 
stoffstronie  bildun  die  Alkalisulfate  Bchwefelmetall,   Maugansulfat  Oxysulfid, 
nesiumsulfat   Oxyd  *®). 

In  ähnlicher  Weise,   wie  WasseifttofT,   wirken  Bor  und   Phosphor   (tfaeili 
unter  Bildung  von  borsauren  und  phosphoraauren  Balzen),  Kalium,  Natriom, 
mon,  Zink,  Zinn,  Mangan  und  Eisen.     Durch  schmelzenden  Schwefel  werden 
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alle  Sulfate  in  Sulfäre  und  Schwefeldioxyd  zersetzt  20)  2X)  22).  Die  Alkalisulfate 
werden  durch  Eisen  zu  Oxyden  unter  Bildung  von  Eisenoxyd  und  ELsensulfür 
redacirt;  durch  Zink  in  Sulüde  unter  Bildung  von  Zinkoxyd  verwandelt.  —  Schwefel- 
saure Erdalkalieu  bilden  mit  Eisen  Schwefelmetalle,  Eiseuoxydoxydul  und  Eisen- 
oxyd ;  mit  Zink  —  Oxyde  neben  Schwefelzink  und  Zinkoxyd.  —  Magnesiumsulfat  geht 
beim   Glühen    mit  Eisen   unter  Bildung    von   Schwefeldioxyd    und  Eisenoxyd    in 
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Magnesia  über.  Ammonsulfat  entwickelt  schon  beim  Kochen  mit  Eisen  mu 
Ammoniak,  bei  Bothgluth  bildet  es  Schwefeldioxyd.  Beim  Erhitzen  mit  £i 
werden  viele  Sulfate  (Gyp?,  Bleisulfat,  Magnesiumsulfat)  uuter  Entwickelt 
S  O3  und  S  O2  zerHetzt  ^),  Alle  Sulfate  geben  beim  Erhitzen  mit  calcinirter 
auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohr  Schwefelnatrium.  Durch  metallisches  Ni 
und  Magnesium  werden    sie   zu  Schwefelmetallen   reducirt.     Wässerige 
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1"  sch'vrefelsAixreTi  Alkalien  und  schwefelsaure m  Calcium  biUleu  bei  Gegenwart 
horganisclieii  Stoffen  Schwefelwasseratoff  ^)  ^6).  Durch  feuerbeständige  Säuren 
|F  PhosphoTsaui-e,  Bontäure,  Kieselsäure)  werden  die  Sulfate  beim  Olühen  unter 
Ivickelung    tlieils    von  Schwefelsäure,   theils  von  Schwefeldioxyd  und  Sauerstott* 

Stt.       I>ie    neutralen   Sulfate  des  Antimon-,  Wismuth-,  Quecksilberoxyds  und 
silberoxyduls  werden  durch  Wasser  unter  Bildung  basischer  Salze  zersetzt. 
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Schwefelsäuren. 


Die  neutralen  Alkalisulfate  gehen  durch  Salzsäure ^^)   und  Salpet« 
saure  über :  SO4  Nag  +  HCl  =  Na Cl  +  SO4  Na  H.    Bittersalz,   Kupferritnolt 
viti'iol  und  andere  gehen  unter  dem  Einflüsse  von  Salzsäuregas  iu  Chloride  üi 

Die  sauren  und  über  sauren  Sulfate  zerfallen  durch  Wasser  in  Schi 
säure  und  neutrale  schwefelsaure  Salze.  Bei  den  Alkalisulfaten  ist  die  Zenel 
erst  bei  Anwendung  von  sehr  viel  Wasser  vollständig.    In   der   genaa   zum 
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bioreicbenden  Menge  lieissen  Wassers  krystallisireu  sie  beim  ErkalteD  unveräDdert 
(Berzelius,  Jacquelain);  zuweilen  entstehen  hierbei  aus  den  einfach-sauren 
dreiviertelgesättigte  Salze  ^)**).  Beim  Erhitzen  gehen  die  einfach -sauren  Alkali- 
mlfate  znnäcbst  in  pyroscbwefelsaure  Salze  über,  welche  dann  zu  Schwefelsäure- 
anfaydrid  und  neutralen  Salzen  zerfallen.  Die  übrigen  sauren  und  übersauren 
Salfate  zerfallen  beim  Glühen  in  Schwefelsäure   und   neutrale  schwefelsaure  Salze. 
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^»cloiieani,  Ann.  ch.  phys.  [4]  17,  p.  313;  v.  Lang,  Ann.  Cheiii.  128,  S.  76.  — 
^  J-  pr.  Chem.  iOJ2,S.65,  129.  —  884)  Werther,  J.  pr.  Chem.  <>i,  S.385;  9^,  S.  128, 
«1.  — «M)  Ann.  ch.  phys.  [4]  17,  p.315.  —  836)  Strecker,  Ann.  Chem.  135,8.207.  — 
^  Ann.  ch.  phyg.  [4]  5,  p.  5.  —  888^  Ber.  1876,  S.  1833.  —  »89)  Ann.  Phys.  102, 
^'  449;  Wöhler,  Ann.  Phys.  7,8.423.  —  »*<>)  J.  pr.  Chem.  99,S.  157.  —  841)  Ann.  ch. 
J»J»T«.  [3]  20,  p.  394;  Ann.  Chem.  64,  S.  269.  —  842)  ßer.  1871,  S.  13.  —  84S)  Ann. 
^^»>«n.  160,  S.  29;  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  566.  —  8*4)  Heintz,  Ann.  Phys.  63,  S.  55, 
567.  —  846)  Ann.  Phys.  63,  S.  559.    —   846)  Ann.  Phvs.  63,  S.  84 ;    Wurtz,  Dici.    de 
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—  Dui*ch  Erhitzen  von   trocknen,  normalen  Sulfaten  mit  Schwefel^i 
entstehen  nach  B.  Weber ^^)  achtfach-schwefelsaure   Salze  (Octosalj 
Die   schwefelsauren  Salze   bilden  unter  einander  viele  Doppelsalze,  von  d« 
meiHten  in  zwei  Gruppen  eingetheilt  werden  können,  in  die  Alaune  und  la^ 
Doppelsulfate   der  Magnesiagruppe.     Die   Alaune    sind    nach    der 
{^0^)nMe^"*,HO^me*l'  +  24H2O  zusammengesetzt,  in  welcher  Me'"  =  Fe'" 
u.  dgi.  und  Me'  =  K,  Na,  NH4  u.  s.  w.  bedeuten.     Die  Doppelsalze  der 
gruppe  bilden  zwei  Heiheu.    Die  einfachen  sind  nach  dem  Typus  SO^Hg,  S0| 
4-  6  H3  O   zusammengesetzt ,  in   welchem   Mg  durch  Fe,  Zu,  Mn    o.  a.   w. 
werden  kann  und  Me'  ein  Alkalimetall  bedeutet.    Die  gepaarten  enthaltoi 
einfache    schwefelsaure  Salze  der  Magnesiagruppe  und  krystallisiren  mit   14 
Wasser,  wie  z.  B.  das  S04Mg,S04Fe  +  14  Hg  O  »a)  ss)  S4). 

Aluminiumsalze. 

Das  neutrale  Salz  AI2 (804)3  l^ommt  krystallisirt  mit  18  Mol.  Wasaer  ia 
Natur  vor^^)  (bei  Bilin  in  Böhmen,   auf  der  vulkanischen   Insel  Milo    im 
sehen  Archipel,  im  Krater  des  Vulkans  Pasto  u.  s.  w.).    £s  heisst  Haar  salz 
A 1  u  n  o  g  e  n  ,  bildet  krystallinisch  kömige,  meist  faserige  Massen  vom  spec  G«w. 
und  Härte  1,5  bis  2.     Margu^rite-Delacharlonny ^°^)  nntersnchte  ein 
liches   Product  von  der  Zusammensetzung   Alg  (304)3  ~l~  ^H^O,    welches  er 
normales  Hydrat  auffasst.     Künstlich  wird  Aluminiumsulfat  durch  Auflöten 
Thonerdehydrat  in  verdünnter  Schwefelsäure  und   aus  dem  römischen  Almiil, 
dem  es  ja  neben  schwefelsaurem  Kali  als  basisches  Salz   vorhanden  iM;, 
In  derselben   Weise  wird  es   auch  für   technische  Zwecke  fabrikmässig  di 
und  als  concentrirter  Alaun  in  den  Handel  gebracht ^^.    Als  Bohmatenill 
diesen  verwendet  man  entweder  Kaolin  (wobei  natürlich  die  Kieselsäure  aai_ 
wird)  oder  Bauxit,  d.  h.   natürliches  (unreines)  Thonerdehydrat  oder  Ainnit, 
Product  von  constanter  Zusammensetzung  wird  nach  Fleck  erhalten,  wenn 
aus  Kryolith   dargestelltes  Thonerdehydrat  im  Ueberschuss  mit  Seh wefelsanrt ' 
60^  B.  in  einem  kupfernen  Gefasse   kocht  und  die  decantirte  Flüssigkeit  bis 
Schmelzen   der  Salzmasse   concentrirt.    Das  Salz  enthält  dann   17  bis  IdEfOil 
Für  die  Fabrikation  ist  es  von  Wichtigkeit,  die  freie  Säure  und  das  Eisen 
zu  entfernen.    Ersteres  geschieht  bisweilen  durch  Zusatz  von  Zink  oder  Zink< 
wobei  natürlich  ein  zinkhaltiges  Product  entsteht..  Das  Eisen  entfernt  man 
Zusatz  von  Ferrocyankalium ,   was  freilich  wegen  des  schwierigen  Abseteeia 
Berlinerblaus  unangenehm  ist;  aus  letzterem  kann  man  das  Ferrocyankalium 
•natrium)  durch  Kali-  resp.  Natronlauge  regener iren.    Das  beste  Verfahren 
in  der  Digestiou    der  Lösung  mit  Mangandioxydhydrat,   am  besten  in  der  Fi 
von  „Weldon-Schlamm",   wodurch  alles  Eisen  ausgefällt  wird  (Verfahren  nm 
naston). 

Es  bildet  dünne,  biegsame,  perlmutterglänzende  Blättchen,  welche  nach  B< 
siugault  und  Bammelsberg    18   Mol.  Wasser,  nach   P.  Marguerite-04 
charlonny^^)  nur  16  Mol.  enthalten   und  sich  am  besten  aus  einer  stark 
gedampften,  an  einem  waimen  Orte  hingestellten  Lösung  ausscheiden.    Es 
nach  Favre  und  Valsou^^)   das  spec.  Gew.   1,767   bei   22^  und  sauerherbea 
schmack  und   ist  luftbeständig.     Nach  Kane  scheidet  es  sich   aus  einer 
in  Salzsäure  in  schönen  Tafeln  aus.    Beim  Glühen   verliert  es  das  KrystaUi 


chim.  [2]  8,  p.  3.    —    ^^)  JB.  1855,  S.  309.    —    ^^)  Ann.  eh.  phys.  [Sl  S,  p.  4$T. 
***2)  Ann.  Chem.  109,  S.  45.  —  »M)  Zeitschr.  anal.  Chem.  8.  S.  260.  —  »*)  Ana. 
110,  S.  72.  —  866)  JB.  1861,  S.  87.  —  8^6)  Ann.  eh.  phys.  [3]  16,  p.  241.  —  »5) 
eh.  phys.  63,  p.  432;  vergl.  Deville  u.  Debray,  Compt.  rend.  öi,  p.  822,  —  ®*) 
sur  les  form,  crist.  de  quelq.  comp.  ehim.  1855,   p.  48;    JB.  1855,  S.  389.    —   ^ 
Phys.  8,  S.  427;    vergl.  Haidinger,  Ann.  Phy».  6,  S.  191.     —     ^  Ana.  eh.  pkfi 
16,  p.242.  —  8CI)  Jahrb.  Chem.  Pharm.  1830.  3,S.  111.  —  ^^)  J.  pr.  Chem.  1(K'S,1 
vergl.  Kane,    Ann.  eh.  phys.  72,  p.  367.    —    ^^)  Ann.  Phil.  26,  p.  364.    —   »*)  I 
Chem.  28y  S.  492.  —  8»»)  Magaz.  Pharm.  31,  S.  181.  — »««)  Schweigg.  J.  60,  S.  337. 
8«7)  Ann.  eh.  phys.  72,  p.  310.    —    868)  Ebend.  p.  304.    —    869)  Ana.  Phv*.  20,  S. 
—  870)  Compt.  rend.  100,  p.  241.  —  871)  Repcrt.  Pharm.  31,  S.  20.  —  »*»)  Martgi 
Ann.  min.  [5]  12,  p.  1.    —    873)  Ann.    eh.  phys.  [3]  16,  p.  244.    —    8'*)  Phil.  Mi«.  1 
J8,  p.  417.     —     875)  Schriften    d.  Berl.  Acad.1841;    vergl.  BuchoU,    Arch.  Phim. 
127,  S.66.  —  876)  JB.  1868,  S.  205.  —  877)  Ann.  Phys.  i,  S.  74.  —  878)  Ann. 
12,  p.  54.  —  879)  Eisend.  [5]  12,  p.  52.   —  880)  Ann.  Phvs.  35,  S.  518.   —  S8I) 
Ztg.  1890,    S.  1327.     —     882)  Chem.  Soe.  J.    1890,    p.  540;     Ber.  23,    S.  555   Ret 
883)  Compt.  rend.  112,  p.  939.  —  884)  Ebend.  112,  p.  229. 
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ooter  starkem  Aufblähen  und  hinterlässt  wasserfreies  Salz  als  schwammige  Masse, 
welche  nach  Karsten  ein  spec.  Gew.  von  2,74,  nach  Favre  und  Valson  von 
2,672  bei  22,5®,  nach  Nilson  u.  Pettersson  ^^)  von  2,71  besitzt.  Das  wasserfreie 
Salz  entsteht  auch  bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  entwässertem  Ammoniakalaun  ^"). 
Eb  verliert  bei  Bothgluth,  ohne  zu  schmelzen,  die  Schwefelsäure^^)  (zersetzt  iu 
Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff.  Nach  Stolba*^)  und  Varrentrapp*^)  ist  die 
Zersetzung  nicht  vollständig.  Beim  Glühen  im  Wasserstoflstrome  hinterbleibt 
Thonerde^^).  Bei  wiederholtem  Glühen  mit  Salmiak  wird  es  fast  vollständig  ver- 
flöchtigt ^^).  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  geht  es  unter  Entwickelung 
ron  Scbwefeldioxyd  in  Schwefelaluminium  über  ^^).  Beim  Erhitzen  mit  Eisen  und 
Zink  bleibt  es  unverändert^).  Beim  Eindampfen  mit  überschüssiger  Salzsäure 
wird  es  zum  Theil  in  Chloraluminium  verwandelt  *ö).  Durch  Fluorcalcium  und 
Floonnagnesium  geht  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  Flnoraluminium  unter  Bildung  von  Calcium-  und  Magnesiumsulfat  über 
(Friedel,  Cossa  u.  Pecile).     100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Poggiale^^)  bei: 


wasserfr. 

krystallis. 

wasserfv. 

krystallis. 

Salz 

Salz 

Salz 

Salz 

0».    . 

.    .     31,3 

86,85 

60®.    . 

.     59,09 

262,60 

10®.    , 

.    .     33,5 

95.80 

70®.    . 

.     66,23 

348,20 

200. 

.    .     36,15 

107,35 

800. 

.    .     73,14 

467,80 

30«.    . 

.     40,36 

127,60 

90»  .    . 

.    .     80,83 

678,80 

400.    . 

.    .     45,73 

167,60 

lOö«  .    . 

.    .     89,11 

1132,00 

50<>.    . 

.     52,13 

201,40 

1d  Alkohol  ist  es  unlöslich.    Die  wässenge  Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Die  speciÜBchen  Gewichte  der  Lösungen  des  reinen  Salzes  bei   vei*schiedenen 
Temperaturen  sind  in  folgender  Tabelle  von  Reuss*^)  zusammengestellt: 


Procent 

Dichte 

Dichte 

Dichte 

Dichte 

^Sierfr.  Balz 

bei  15^ 

bei  250 

bei  350 

bei  450 

5 

1,0569 

1,0503 

1,045 

1,0356 

10 

1,1071 

1,1022 

1,096 

1,085 

15 

1,1574 

1,1522 

1,146 

1,1346 

20 

1,2074 

1,2004 

1,192 

1,1801 

25 

1,2572 

1,2483 

1,2407 

1,2295 

Ans  der  verdünn ten,  wässerigen  Losung  fällt  Alkohol  ein  mit  10  Mol.  Wasser  *0) 
in  feinen,  perlglänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Salz,  welches  an  der  Luft 
Qoch  4  MoL  Wasser  aufnimmt  und  in  das  gewöhnliche  Salz  übergeht.  Aus  der 
hinreichend  concentrirten  Lösung  krystallisirt  bei  Winterkälte  (unterhalb  9,50)  in 
rhomboedrischen  Kry stallen  ein  Salz  mit  27  Hol.  Wasser,  welches  an  der  Luft  Vs 
^M  Wassers  verliert  W)  »i). 

Von  basischen  Salzen  (sogenannten  Aluminiumhydratosulfaten)  sind  mehrere 
heUnnt.  Die  einfachsten  leiten  sich  von  den  Aluminiumhydroxyden  AIO.OH 
«od  Al20(OH)4  ab,  und  zwar  durch  Ersatz  der  Hydroxylgruppen  durch  den  zwei- 
bsiiflchen  Best  8O4.  Dem  letzten  entspricht  das  Salz  Al20(S04).2,  welches  in  der 
Katmr  vorkommt  und  den  mineralogischen  Kamen  Alumian  führt  ^^).  Es  bildet 
^be  oder  mikrokrystallinische  Massen  vom  spec.  Gew.  2,74. 

£in  wasserhaltiges  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung  AlaO(S04)Q  -^  HqO 
Hislbsaures  oder  zweifach-basisches  Sulfat)  entsteht  nach  Maus^^;  durch 
Auflesen  von  feuchtem  Thonerdehydrat  in  einer  massig  concentrii'ten  Lösung  von 
neutralem  Sulfat  oder  durch  Lösen  von  doppelt  so  viel  Thonerdehydrat  in  Schwefel- 
säore,  wie  zur  Bildung  des  neutralen  Sulfats  erforderlich  ist.  Es  bildet  eine 
foinmiartige  Maue,  welche  an  feuchter  Luft  undurchsichtig  wird  und  mit  Wasser 
in  neatrales  Sulfat  and  basisches  (A10)2S0f  zerfällt. 

Ein  Salz  von  der  Formel  Al20(S04)2  4-  12HaO  entsteht  nach  P.  Margue- 
rite^)  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Ammoniakalaun.  Dasselbe  bildet  ein- 
fache oder  durch  Pyi^midenflächen  begrenzte  Bhomboeder.  Löst  sich  leicht  in 
WsMer  unter  Bildung  einer  neutralen  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  beim  Verdampfen 
QDverändert  auskrystallisirt. 

Das  dem  oben  erwähnten  ersten  Hydroxyde  entsprechende  dreifach-basische 
Bal&t  (AI 0)5804  kommt  ebenfalls  in  der  Natur  vor  und  ist  unter  dem  Namen 
Alaminit  bekannt  Es  bildet  eine  weisse,  erdige  Masse  vom  spec.  Gew.  1,705^^). 
Dasselbe  Salz  (AI 0)2804  4-  ^HsO  entsteht  durch  Kochen  des  zweifach-basischen 
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Bulfats  mit  viel  Wasser  in  Form  eines  weissen  Pulvers  nnd  durch 

Lösung^  des  neutralen  Sulfats  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reactioo^ 

Ein  analog  zusammengesetztes  Salz  von  geringerem  Wassergehalt  (AlO] 
+  6H2O  entsteht  nach  C.  Böttinger*^  durch  Erhitzen  von  neatnüem 
Kochsalz  und  Wasser  2  bis  3  Stunden  lang  in  zugeschmolzenem  Bohr  aat'  i: 
140^.  Dasselbe  bildet  ein  schweres,  weisses,  in  Wasser  und  Essigsäure  ui 
Pulver,  welches  bei  Dunkelrothgluth  2  Mol.  Wasser  verliert.  Das  Salz  2  Al^Oi. 
4-  IOH2O  findet  sich  in  der  Natur  und  führt  den  Kamen  Felsöbanjii 
bildet  eine  krystalünisch  blätterige  Masse  vom  spec.  Gew.  2,33^.  Es 
nach  C  r  u  m  ^^)  durch  Kochen  einer  Lösung  von  essigsaurem  Aluoüniiiia 
Kaliumsulfat,  bis  sich  die  ausgeschiedene  Gallerte  beim  Erkalten  wieder 
Form  eines  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  weissen,  leicht  zerreiblicheD 
welches  im  feuchten  Zustande  in  kalter  Essigsäure  und  in  Mineralsänren 
löslich  ist. 

Ein  wasseri'eicheres  Sulfat  von  der  gleichen  Zusammensetzung  2  Al^Oi« 
4-  15H2O  kommt  in  der  Natur  vor  und  ist  unter  dem  Namen  Paralomi 
bekannt.  Das  Salz  3  AlgOg  .  4S08  +  30  H^O  erhielt  Rammeisberg**) 
mehrjährigem  Stehen  einer  gesättigten  Lösung  von  Thonenleh^^drat  in  verdi 
Schwefelsäure  in  Form  von  durchsichtigen,  mikroskopischen  Nadeln.  —  Dst 
3AI2O3.4SO3  -|-  9H2O  entsteht  nach  Athauasesco^*)  aus  einer  circa  3] 
Lösung  von  neutralem  Salz  bei  250°.  —  Das  Sulfat  4Al2  0,.3S03  +  3i] 
(nach  Debray«*)  8AI2O3.5SOS  +  25H2O  (nach  Löwe*^*)  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Zink  und  Platin  auf  eine  kalte,  wässerige  Alauulösung.  Es  ~ 
mikroskopische  Kry stalle,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnter 
säure  sind. 

Schliesslich  ist  noch  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  öAljOs  .  3803-}- 
bekannt.     Dasselbe  entsteht  durch  Kochen   von  überschüssigem ,   neutralem 
mit  Zink  in  einer  Piatiuschale*^)  in  Form  eines  körnigen  Niederschlages.  — 
U.  Pickering ^^)  sind  fast  alle  eben  beschriebenen,    als  chemische  Yeri»! 
aufgefassten  basischen  Salze  nur  Gemenge. 

Die  Anwendungen  des  neutralen  Sulfats  sind  wesentlich  dieselben,  wie  d« 
Alauns  (s.  Bd.  I,  S.  203). 

Das    neutrale   Sulfat    bildet    mit   Alkalisulfaten    die    sogenannten    Alai 
(s.  Bd.  I,  8.  208);  mit  schwefelsaurem  Magnesium-,  Zink-,  Kupfer-  und  Sill 
Eisen-   und  Manganoxydul   u.  s.  w.  Doppelsalze  von   ähnlicher  Zusammen^ 
die  mau  häufig  zur  Gruppe  der  Alaune  zu  rechnen  pflegt. 

Ueber   das    schwefelsaure    Aluminium-Ammouinmoxyd     (Ai 
alaun),  Aluminium-Kali  (Kalialaun)  und  Aluminium^Xatron  (Xatriuj 
8.  Bd.  I,  S.  208  u.  f. 

Aluminium-Hydroxylaminsalz     AI2  (SOJ.,.  (NHj  0H)2  SO4  +  241 
Entsteht  nach  M  e  y  e  r  i  n  g  h  ^^)  durch  Vermischen  der  Componenten  im  ri{ 
Verhältniss.    Es  bildet  tesserale  Octaeder  und  Würfeloctaeder. 

Alu  mini  um -Chrom  oxydsalz  Al2Cr2(S04)6,  H2SO4.   Hellgrüner,  ki 
scher  Niederschlag.    Hinterlässt  beim  Erhitzen  das   Salz  Al2Cr2(S04)s   (Et) 

Aluminium-Eisenoxydulsalz  Al2(S04)3,  Fe 8 O4 -f  24 H, O.     Wird 
durch  Vermischen  der  Lösungen  der  einfachen  Salze  und  Zusatz  von  übenebi 
Schwefelsäure.     Es    scheidet   sich    beim  Verdunsten    in    seideglänzenden, 
büschelförmig  gruppirten  Nadeln  ^7)  aus.    Es  kommt  in  der  Natur  vor  and 
den  minei*alogischen  Namen  Halotrichit®**)*^)^®). 

Aluminium -Eisenoxydsalz  wurde  von  Anthon^^)  dargestellt 
Schütteln  von  frisch  bereitetem  Thonerdehydrat  mit  einer  wässerigen  Lüsonf 
neutralem  Eiseuoxydsulfat.  Nach  ifltard^^)  entsteht  ein  Salz  von  der  Zd! 
Setzung  (S04)3Al2,  (S  04)3  Fe2,  S  O4  H2,  wenn  man  2  Mol.  Eisenvitriol  mit  1 
Aluminiumchlorid  in  möglichst  wenig  Wasser  löst,  mit  Salpetersäure  oxrdirt 
alsdann  mit  einem  grossen  Ueberschuss  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt. 
selbe  bildet  einen  k ry stallin ischen,  aus  hexagonalen,  mikroskopischen  Ti 
bestehenden  Niederschlag.  Bei  Bothgluth  verliert  es  Schwefelsaure  und 
lässt  ein  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  unlösliches  Salz  (804)3  Al^,  (8O4I1I 

Aluminium-Eise noxydul-KaJium salz   AI2 (804)3,  12Fe804,  2K]' 
-f-   24H2O    fand    Dufrenoy     im    Destillationsrückstande    vom    schwef 
Boden  des  Kraters  der  Solfatara  bei  Neapel.    Es  krystallisirt   in   flachen, 
luftbeständigen,  schwer  löslichen  Octaedern. 

Aluminium-Eisenoxydul- Magnesiumsalz  fand   Bouis^^   unter 
Fort  Arles.     Dasselbe  scheint  durch  Verwittern  von  in  Schiefer  eingetpi 
Schwefelkies  entstanden  zu  sein. 
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Alnminium-Kupferoxydsalz  findet  sich  in  der  Natur  als  Cyauotricrhit 
uO  .  2  Al^Os  .  3SOs  4-  21  UgO  in  kurz  haarförmigen,  smalteblauen  Krystallen "'S). 

Alaminium-Magnesiamsalz  Al^CSOJß,  MgSO«  scheidet  sich  in  langen,- 
leüormigen  Krystallen  aus  einer  gemischten,  mit  viel  Schwefelsäure  versetzteiv 
mg  der  einfachen  Salze  ab.  Das  natürlich  vorkommende  Product heisst  Faser- 
Min  (findet  eicli  in  Südafrika  am  Bosjemansflusse).  Es  enthält  nach  Apjohn? 
1  Kane  25  Mol.  ^Ya8ser,  und  theilweise  die  Magnesia  durch  Eisen-  und  Mangan- 
rdol  vertreten.  Sin  Doppelsalz  von  gleicher  Zusammensetzung  mit  22H2O  ist 
;  Pickerio  gf  i  t '^^).  Es  bildet  feine,  seideglänzende  Nadeln.  Der  Pickral- 
ninit  bat  die  Zusammensetzung  Al^CSOJ^,  2MgS04  -|-  28H3O  ^6).  Ein  Salz 
1(804)5,  3  Mg  8  O4  +  36H2O  kp^stallisirt  nach  Klauer  76)  in  warzenförmigen 
^oreecenzen  feiner  Nadeln  aus  einer  gemischten,  stark  sauren  Lösung  beider  Salze. 

Alnmininm -Manganoxydulsalz  AI2  (S04)s  .  MnS04  -|-  24H2O.  Findet 
k  nacli  A  p  j  o  h  n  7^  in  langen ,  schneeweissen ,  seideglänzenden  Fasern  bei 
{oa-Bay,  nördlich  vom  Cap.  Es  enthält  das  Manganoxydul  theilweise  durch 
gnesia  ersetzt. 

Ein  sw^eites  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  4Al2  03.4MnO,  15SO3 
72H9O  (nach  Fehling)  fand  Krauss  in  einem  Thonschiefer  am  Busch- 
ui's  Flass  In  der  Capcolonie.  Dasselbe  bildet  lange,  asbestartige,  seideglänzende, 
Wasser  leicht  lösliche  Fasern. 

Alumininm-Manganozydsalz  2  (804)3  AI2  ,(804)3 Mn2.  Entsteht  in  Form 
9B  blanen  l^iedersctilages ,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Aluminiumsulfat  und 
g^ransulfat  in  wenig  Wasser  löst  und  iu  die  auf  250^  erhitzte  Lösung  in  kleineu 
itioneu  eine  Mischung  von  gleichen  Volumina  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
tragt  (Etard^^^). 

Aluminium-Silberoxydsalz  (Silbei-alaun)  AI2 (S 04)3  .  Agg S O4  +■  24H2O. 
Isieht  nacli  Charch  und  Northcote^^)  durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem 
kaalnium-  und  schwefelsaurem  Silberoxyd  mit  etwas  Wasser  in  zugeschmolzenen 
bren  bis  zur  Lösung  des  Silbersulfats.  Es  bildet  octaedrische  Krystalle,  welche 
pch  'Wasser  zersetzt  werden. 

Aluminium-Thalliumotydulsalz  (Thalliumalaun)  Al2(S04)3  .TI2SO4 
24  H^O.  Scheidet  sich  aus  den  gemischten  Lösungen  beider  Salze  in  glänzenden, 
polaren  Octaedem  aus  [Lamy,  Willm,  Pasteur,  Cossa]^^).  Durch  mehr- 
pg*H«  rr]ii.krvstalli8ireu  eines  eisenoxvd-  und  thalliumoxydulhaltigen  Alauns  er- 
It  Lamy  das   Salz  4  Al2(S04)8  .  Tla804  .  3K2SO4  -\-  96H2O. 

Alnminium-Zinkoxydsalz  (Zinkalaun)  A]2(S04)3.ZnS04  4-24H2  0.  Eut- 
lit  nach   Kane^®)  beim  Verdunsten  der  geniischten  Lösungen  der  Componenten. 

Ammoniumsalze. 

neutrale  Salz  (NH4)2S04  (Glauber 's  geheimer  Salmiak,  Sal  ammonium 
Olauheri).    Entsteht  durch   Sättigen   von   Ammoniak   mit  Schwefelsäure. 
-wird  in    grossartigem  Maasse  fabrikmässig  dargestellt,  indem  man  das   „Am- 
^uak^nrasser**   der  Leuchtgasfabriken,  am  besten  mit  Znsatz  von  Kalk,  in   geeig- 

ELwTfc  Apparaten  destillirt  und  die  übergehenden  Gase  in  Schwefelsäure  einleitet. 
mtok  diese  ungefähr  =  60^ B.  stark  genommen  wird,  so  krystallisirt  das  Am- 
umsulfiit  {gleich  immer  aus,  so  dass  man  es  nur  auszuschöpfen  und  immer 
nr  frische  Säure  zuzusetzen  braucht.  Das  käufliche  Salz  ist  oft  durch  organische 
^nzen  braun,  durch  Schwefelarsen  gelb  gefärbt.  Es  giebt  verschiedene  Methoden, 
|l  diese  färbung  zu  beseitigen,  sowie  um  die  bei  der  Operation  entweichenden 
piiriechenden  Oase  (namentlich  Schwefelwasserstoff)  unschädlich  zu  machen  ^^).  Das 
lifliclie  Balz  kann  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Es  bildet  wässer- 
ige y  rhombische,  mit  Kalinmsulfat  isomorphe  Krystalle  von  scharfem,  bitterem 
jp^ftinack  und  vom  spec.  Gew.  1,773  nach  Schröder ^^)  (auf  Wasser  von  3,9^ 
Ctten),  1,76  bis  1,78  nach  Kopp,  1,75  nach  Buignet,  1,761  nach  Playfair  u. 
fmle,  1,7688  nach  Schiff,  1,765  bei  20,5«  nach  Clarke»»),  1,7734  bei  20«  nach 

^ring®*).     Diö  Krystalle  tragen   die   Flächen   qdPöo*,  00 p,  xP3.   oopooin  der 
der  Hauptaxe,  das  Octaeder  P  und  die  Flächen  0  P,  P  x  i  2  P  00  in  der  Zone 


r  Brachydiagonale.    Die  Winkel  sind   00 P  :  od  P=  121^  8';  00  PS  :  oe  P3  =  öl»  8'; 

\J^  z  »P3=  150**  0';  PM-  P<»  (oben)  =  107®  40';  2  P  »  :  2  P  «  (an  der  Makro- 
B^onale)  =  Ul^  15';  P:  00  P=  146«  5';  P:  P«  =  133«  43'»»).  Seine  Bildungs- 
ira&«  »OB  2NH3  und  SO4H2  beträgt  nach  Thomsen^)  65  250  Cal.  Es  löst 
ii%  in  1,3  Thln.  kaltem  Wasser  nach  Vogel®'),  in  1,37  Thln.  Wasser  von  10® 
yc^x  Muldor*),  in  1,34  Thln.  Wasser  von  16®  bis  17®  nach  v.  Haner'*®). 
KAadwörterbneh  der  Chemie.    IUI.  VI.  27 
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Nach  AlluardO<>)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 

0®  10^         20«         30®        40^        50«         ÖO'^         70^        80<>        90®        lOO* 

71,00     73,65     76,30     78,95     81,60     84,25     86,90     89,55     92,2     94,85     97,50 
Balz  auf. 

Die  specif.  Gewichte  der  Lösungen  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
gestellt  »1): 


Procent 

Specif. 
Gewicht 

Procent 

Specif. 
Gewicht 

Procent 

Specif. 
Gewicht 

1 

1,0057 

18 

1,1035 

35 

1,2004 

2 

1,0115 

19 

1,1092 

36 

1,2060 

3 

1,0172 

20 

1,1149 

37 

1,2116 

4 

1,0230 

21 

1,1207 

38 

1,2172 

5 

1,0287 

22 

1,1265 

39 

l,222t< 

6 

1,0345 

23 

1,1323 

40 

1,2284 

7 

1,0403 

24 

1,1381 

41 

1,2343 

8 

1,0460 

25 

1,1439 

42 

1,2402 

9 

1,0518 

26 

1,1496 

43 

1.2462 

10 

1,0575 

27 

1,1554 

44 

1,2522 

11 

1,0632 

28 

1,1612 

45 

1,2583 

12 

1,0690 

29 

1,1670 

46 

1,2644 

13 

1,0747  • 

•      30 

•  1,1724 

47 

1,2705 

14 

1,0805 

31 

1,1780 

48 

1.2766 

15 

1,0862 

32 

1,18J6 

49 

1,2828 

16 

1,0920 

33 

1,1892 

50 

1,2890 

17 

1,0977 

34 

1,1948 

Die  Lösungswäime  beträgt  nach  Thomsen  — 2370  CaL,  nach   Bert^ 
—  2700  Cal.  »2).    Beim  Vermischen  von  75  Thln.  des  Salzes  mit  100  Thln. 
tritt  eine  Temperatureimiedrigung  von  6,4®  ein*').    Die  Gefrierpunktsem 
bezogen  auf  eine    Iproc.  Lösung,  beträgt  nach  Raoult**)  0,273.     Es   ist  i 
solutem  Alkohol  unlöslich.   Es  löst  sich  in  500  Thln.  Weingeist  von  0,872  spec 
nach  Anthon®^),  in  217,4  Thln.  von  0,88  spec.  Gew.  nach  Pohl**). 

Ueber  elektrisches  Leitungsvermögen  der  verdünnten    wässerigen 
Arrhenius^^).     Beim  Erhitzen  verknistert  es,   schmilzt  bei   140^  und  fingt 
280®  an  sich  zu  zersetzen*^).    Es  entwickelt  dabei  Ammoniak,   dann  Wi 
Stickstoff.    Sublimirt  unverändert  nur  spurenweise  (gleichzeitig  mit  etwas  A 
suifit).     Beim    Durchleiten    durch    ein    glühendes    Bohr    zei%Ült    es    in   Wi 
Schwefel   und  Stickstoff  (Davy).     Bei  der   Elektrolyse  einer  wässerigen 
scheidet  sich  am  negativen  Pol  Wassei*8tofif  und  freies  Ammoniak  aus,  am 
Pol    Schwefelsäure     und    Sauerstoff    (Hissinger   u.    Berzelius,    Bonrgoi 
Beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  zerfallt  es  in  saures  Sulfat  und  Salmiak.    Es 
setzt  sich  durch  Kaliumchlorat  und    wird    durch   Kohlenoxyd    bei  Glühhi 
schwefligsaurem  Ammoniumoxyd  reducirt  ^®®).    Es  wird  verwendet  zur  Dan 
von  Salmiak,  Ammoncarbonat  und   wässerigem  Ammoniak,   zur  Alaun £ei1 
uud  zu  künstlichen  Düngemitteln. 

Das  saure  Salz  (NH4)HS04    (A  mmonbisulfat)   scheidet   sich   aus 
hoiiiscn  Lösung  von  neutralem,  schwefelsaurem  Ammonium  in  concentrirter  Sek* 
säure  in  langen,  zei*fliesslichen,  rhombischen  Prismen  von  saurem  und  bi 
Geschmack  aus.     Nach  Schweitzer  ^^^)  entsteht  es  auch  beim  Erhitzen  des 
tralen   Salzes,   bis  kein   Ammoniak   mehr  entweicht.     Nach  Johnson   n.  C 
tenden^^^)  ist  indess  das  nach   Schweitzer  gewonnene  Product  kein  reiiM 
sulfat,  sondern  besteht  aus  einer  Mischung  von  nahezu  1  Hol.  Pyroaolfst,  1 
neutralem  Sulfat  und  3  Hol.  Bisulfat. 

Die  Krystalle  zeigen  vorherrschend  die  Pinakoide  «  Pao'  und  ooPgd  mit  di 
oc  p  schwach  abgestumpften  Kanten.     Sie  sind  nach  oben  durch  das  Brachyi' 

P  «  begrenzt.      Die  Winkel  sind    «  P  :  oc  P  =  117<>0';  «  p«  :  *  p  =  14«*3 

00  Pa:  PoD  =  126<>38';    Poe  :  Po)  =   106^44';  oo  P:  Poc=  108"^  10'  und 
von  den  berechneten  bis  zu  20'  ab  [Marignac]  WS)  104)  I06j 

Eine  Verbindung  von  saurem,  schwefelsaurem  Ammonium  mit  Oxabann 
steht  nach  Harignac  in  klinorhombischen  Krystallen  von  der  Zusamroeoset 
2(NH4)HS04  -|-  C2O4H2   durch  Eintragen   von    oxalsanirem   Ammonium  in 
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oentrirte  Schwefelsäure  und  nicht  allzu  langes  Kochen.  Dieselbe  zersetzt  sich  beim 
Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

Ein  übersanres  Salz  (dreiviertelgesättigtes  Ammon  sul  f  a  t) 

{XHJsHCSOJai'*)  oder  SO(ONH4)i<^>So{^^*  entsteht,  wenn  man  zu  einer 

Lösung  des  neutralen,  schwefelsauren  Ammoniums  so  viel  Schwefelsäure  zusetzt, 
als  es  enthält  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  eingedampften  Lösung  in 
dannen,  nicht  zerfliesslichen ,  mit  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  isomorphen 
Tafeln  des  monoklinischen  Systems  ab. 

Die  Krystalle  zeigen  vorwaltend  die  Fläche   OP,   ferner    »poo,  — p,  — y^p, 

Pund  das  Klinodoma  Pod.  Die  beobachteten  Winkel  sind  OP:  — Vg  P=  138°  l'; 
OP:  — P=113®  50';  OP:P  (über  —  P)  =  770  9';  —P.  —  F  (klinodiagonale  Pol- 
kanle)  =  75<>4';  F.F  (klinodiagonale   Polkante)  =  65<>  O';  OP:  oo  Poo  =  102»  6'; 

0 P:P OD  =  lllO  ?';  00  Poo:  —  P==1220  2';  oo  Poo  :  Poo  =  94<^  20';  ooP»  :  P  = 
^4©  37' 107J,  —  Nach  Schweitzer*®*)  entstehen  durch  stärkeres  Erhitzen  von 
neutralem  Sulfat  die  ubersauren  Salze  (NH4)2H4  (SOJs  und  (NH«)«!!^  (804)3. 
Ersteres  ist  nach  Johnson  u.  Chittenden  ein  Oemisch  von  1  Mol.  Pyrosulfat 
and  2  Hol.  Disul&t  10»). 

Ein  Octosulfat  S8  025(KH4)2  entsteht  nach  B.  Weber ^*)  beim  Erhitzen 
von  trocknem,  neutralem  Sulfat  mit  Schwefelsäureanhydrid.  Es  lässt  sich  durch 
Abdestüliren  des  überschüssigen  Anhydrids  rein  erhalten. 

Antimonsalze. 

Das  neutrale  Salz  (S04)8Sb2  entsteht  nach  Dexter*^^)  in  Form  von 
iuigen,  quadratischen  Prismen  von  asbestähnlichem  Aussehen  beim  Erkalten  einer 
beissen  Lösung  von  Antimonoxyd  oder  Antimonoxyclüorid  in  concentrirter  Schwefel- 
säure. —  Nach  Schultz-Sellack*®®)  scheidet  es  sich  auch  beim  Eindampfen 
einer  liösnng  von  Antimonoxyd  in  massig  concentrirter  Schwefelsäure  in  langen, 
feinen,  seidenglänzenden  Nadeln  ab.  Es  bleibt  an  trockner  Luft  unverändert,  wird 
durch  Wasser  zersetzt  und  entwickelt  beim  Glühen  Schwefel trioxyd.  —  Nach 
Hensgen**®)  kann  man  es  erhalten,  wenn  man  fein  gepulvertes,  schwarzes  An- 
timonaalfid  in  einer  flachen  Porzellanschale  mit  überschüssiger,  concentrirter 
Sebwefelsänre  erhitzt,  bis  die  Schwefelsäurenebel  beim  Umrühren  nicht  mehr  sicht- 
bar sind  und  bis  das  Ganze  in  ein  feines,  sandiges,  krystallinisches  Pulver  über- 
geführt ist.  Es  ist  sehr  hygroskopisch;  aus  der  zerflossenen  Masse  scheiden  sich 
nach  einiger  Zeit  Krystalle  ab.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  unter  starker 
WärmeentwickeluDg  und  unter  Festwerden,  wie  Gyps.  Ein  neuer  Zusatz  von 
Wasser  verflüssigt  es.  Durch  wiederholte  Behandlung  mit  viel  kochendem  Wasser 
wird  es  vollständig  in  Antimonoxyd  und  Schwefelsäure  zersetzt.  Es  absorbirt 
trocknes  Salzsäuregas,  wahrscheinlich  unter  Bildung  eines  Chlorosulfats. 

Ein  saures  ^Iz  Sb20g.4S03  entsteht  nach  Peligot^^^)  in  nadeiförmigen 
KrystaUen  beim  Behandeln  von  Antimonoxychlorid  mit  heisser,  concentrirter 
Sehwefelsftore.  —  Nach  Dexter  int  die  Existenz  dieser  Verbindung  zweifelhaft. 
Hingegen  g^ebt  Schult z-Sellack  an,  dass  sich  das  Salz  beim  Lösen  von  An- 
timoDOxyd  in  rauchendem  Yitriolöl  in  kleinen,  glänzenden  KrystäUchen  absetzt, 
desgL  Adie^^)  [Peligot  erhielt  unter  denselben  Umständen  die  basischen  Sul- 
fate 8b,03.2S03  und  Sb207(SbO)2,  vergl.  auch  Adie»»^)]. 

Das  basische  Salz  Sb203.2S08  entsteht  durch  Lösen  von  Antimonoxyd  in 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Eindampfen  der  Flüssigkeit.  Das  sich  zuerst  aus- 
scheidende, aus  mikroskopischen,  rhombischen  Pi'ismen  bestehende  Pulver  ver- 
schwindet bei  weiterem  Eindampfen.  Das  Salz  von  obiger  Zusammensetzung  fiUlt 
hernach  in  kleinen,  regulären  Octaedei*n  aus  (Dexter).  Wendet  man  Säure  vom 
spec.  Gew.  1,6  an,  so  entstehen  direct  die  octaedrischen  Krystalle.  Besitzt  die 
^nre  nur  ein  spec.  Gew.  von  1,57,  so  entstehen  die  prismatischen  Krystalle,  denen 
die  Formel  SSbsOs.SSOs  -|-  H2O  zukommt. 

Ans  der  Mutterlauge  scheiden  sich  noch  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 
804(8bO)j  +  H2O  aus. 

Adie*«*)  erhielt  das  erste  Salz  mit  1  Mol.  Wasser  (also  SbaOg,  2  SO3  + HgO) 
durch  Losen  von  Antimonoxyd  in  einer  Säure  der  Zusammensetzung  8  O4  U^i 
SHjO,  —  mit  3  Mol.  Wasser  (also  SbgOg,  2  SO3,  3  H2O)  bei  Anwendung  einer  Säure 
der  Zusammensetzung  SO4H2,  4H2O,  —  in  wasserfi*eiem  Zustande  durch  Zer- 
setzung des  normalen  Sulfats  mit  absolutem  Alkohol. 

Nach  Peligot  entsteht  dasselbe  durch  Behandeln  von  AutimonOxyd  mit 
rauchendem  Vitriolöl.  Durch  heisses  Wasser  geht  es  in  ein  Salz  von  der  Formel 
2  8b2  0s.S08  über. 

27* 
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Wird  das  neutrale  Salz  so  lange  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  .Temperatur 
delt,  bis  im  Filtrat  keine  Schwefelsäure  nachzuweisen  ist,  so  besteht  der  Rnel 
aus  dem  basischen  Salze  öSb^Oß .  2SO3 .  THgO,  nach  Hensgen^^^);  aus  d«m 
2  SbsOs,  SOs  nach  Adie^®^);  wiM  kochendes  Wasser  zum  Waschen  ▼ervende^] 
besitzt  der  Kückstand  die  Zusammensetzung  7  Sb2  03,  2  80s  (Adie^^). 

Bariumsalz. 

Das  neutrale  Salz  S  O4  Ba  findet  sich  in  der  Natur  in  beträchtlichen 
titäten  und  bildet  so  das  Mineral   Schwerspath   (Baryt,  Spathum  pt 
welches  sowohl  in  gut  ausgebildeten  Kry stallen,  als  in  di<^)ten  Manen  vork« 
Auf  künstlichem  Wege   entsteht  es   beim   Ueberleiten   von  SchwefeLBäureftahj 
über   erwärmtes    Bariumoxyd  ^^^)    (unter    heftigem    Erglühen),    beim    Zi 
schmelzen  bei  25°  der   eben  erwähnten  Körper,  beim  Mischen   von 
mit  YitriolöP^^)-    Im  letzteren  Falle  muss  nach   Kuhlmann^^*)  die  Schi 
säure  verdünnter  oder  concentrirter  sein  als  Moughydrat.     Concentrirte  Schi 
säure  vom  spec.  Gew.  1,848  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht  ein. 
Vereinigung  erfolgt  aber  sogleich  durch  Berühren  des  Gemisches  mit  einem 
Kisen  oder  mit  einem  feuchten  Glasstabe,  sogar  unter  dem  Einflüsse  von  feuchter '. 
Das  Bariummonosulfat  entsteht   ferner  beim  Erhitzen   von  Bariumsupennj 
Schwefeldioxydstrome,  beim  Stehen  an  der  Luft  vonBariumsulfitlösungeD,  beiin 
von  Bariumcarbonat  mit  wässerigen  Lösungen  von  schwefelsauren  Alkaliem^^), 
Versetzen   der  Lösungen   von  Barythydrat    und  Bariumsalzen   mit  Schi 
oder  löslichen,  schwefelsauren  Salzen.    Auch   die  unlöslichen   Bariumsalze  1 
durch   Schwefelsäure    vollständig  oder    theilweise  in   schwefelsauren   Bari't 
geführt.    Zur  vollständigen  Fällung  muss,    besonders  bei  grosser  Yerdännui^ 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels   gebraucht  werden  ^^^).     Die   vollständige 
wird    beeinträchtigt  durch  Metaphosphorsäure  ^1^,  durch  iVeies   Chlor**®!, 
Salpetersäure    und   salpetersaures  Ammoniak  ^^^) ,    besonders    bei   Gegenwart 
Salzsäure  ^^%  ferner  durch  salpetersaure  Alkalien,  Chlormagnesium,  citroi 
Alkalien  ^'^).    Die  Fällung  wird  am  besten  in   der  Wärme  vorgenommen,  da 
in   der   Kälte  entstehende  Niederschlag  so   feinpulverig    ist,  besonders  wviib 
Flüssigkeit  neutral  ist,  dass  es  sehr  leicht  durch  das  Filter  geht.     In  der 
und  in  saurer  Flüssigkeit  bildet  das  schwefelsaure  Barium  eine  krystallinische 
hing  ^^^).    Der  Niederschlag  reisst  sehr  häufig  verschiedene  Salze  mit  nieder, 
durch  Auswaschen  nur  sehr  schwer  entfernt  werden  können. 

Es  wird  in  der  Weise  schwefelsaures  Kali  *^),  salpetersaures  Natron,  sal] 
saurer  Baryt  ^^^),  Kaliumchlorat  *^^)  zurückgehalteu,  auch  Lithiumaalze  *^, 
magnesium,    Eisenoxyd-,    Kobaltoxydul-,    Kupferoxydsalze  und  dei^l.  ^'O, 
barium  [bei  Gegenwart  überschüssiger  Schwefelsäure]  *28j^  Chloralkalien*'). 

zurückgehaltene  Chlorbarium  lässt  sich  durch  Salpetersaure  oder  Easigsäitie 
feiTien  (Siegle  *^^),  chloraaures  und  salpeteraaures  Kali  und  salpetersaorer 
nur  zum  Theil  durch  Salzsäure  *^^)  *^^),  nicht  durch  Digestion  mit  Kupieiacetat' 
—   Nach   M  i  t  s  c  h  e  r  l  i  c  h  *^^)  können   die    mitgerissene   Thonei-de ,    Kalium* 
Calciumsulfat  durch  Auflösen  des  gefällten  schwefelsauren  Baryt«  in  coDceati 
Schwefelsäure  und  Fällen   mit  Wasser  entfernt  werden.     Der  neutrale,  sehi 
saui'e  Baryt  lässt  sich  in  mikroskopischen  Krystallen  erhalten:   durch  60stöo 
Erhitzen  des  frisch  gefällten  Salzes  im   zugeschmolzenen  Rohr  auf  250^  mit 
dünnter  Salzsäure  c^er   mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Natriumbicarbonat 
durch  Zusammenschmelzen  von  schwefelsaurem  Kali  mit  Chlor  barium  "*);  di 
12  stündiges  Erhitzen  von  letzterem  mit  Schwefelsäure  auf  245®;  durch  Stefaeal 
von  Fluorbarium  mit  Gyps ;  durch  Lösen  von  gefälltem  Salz  in   wäsMriger 
phosphoi-säure '^^);  oder  durch  Digestion  desselben  mit  concentrirter  Schi 
(Schultz-Sellack),   überhaupt  bei  langsamem  Zusammentreten  von 
mit  Sulfaten  [so  aus  Eisenvitriol  und  Bariumnitrat  ^^)  und  dergl.].    Das 
Salz  krystallisirt  im  rhombischen  System  (s.  Schwerspath).    Im  gefällten  Zi 
bildet  es  ein  weisses  Pulver  vom  spec.   Gew.  4,53  nach  Böse,  4,51   (auf  Wi 
von  3,90  bezogen)  nach  Schröder,  welches  nach  Scheerer  und  D rechter 
kry  Stallini  seh  ist.    Es  ist  in  Wasser  so  gut  wie  ganz  unlöslich.    Nach  Freseal 
löst  sich  1  Tbl.  kaum  in   400  000  Thln.   kaltem   und  warmem  Wasser.    Dm  * 
lichkeit  wird  erhöht  durch  salpetersaure  Alkalien,   sehr  wenig  durch  K< 
Kaliumchlorat,  Bariumnitrat ^^).  —  Nach  O.  L.  Erdmann^^)  löst  es  sich 
lieh  in  Wasser,  welches  Ammonnitrat  enthält.    Nach  Spill  er  löst  es  sich  e\ 
bei  Gegenwart  citronensaurer  Alkalien.   Durch  verdünnte  Säuren  winl  es  in 
Mengen    gelöstes»).      Nach    Calvert  "**)    lösen    1000    Thle.    Salpetersäure 
spec.  Gew.  1,167 —  2  Thle.  des  Salzes,  1000  Thle.  vom  spec.  Gew.  1,032  — 0,06J' 
lüOO  Thle.  IJproc.  Salzsäure  lösen  0,06  Thl.,  230  ccm  vom  spec.  Gew.  1,02  — 0,01^ 
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BariuxMnlfiit  *^)  i**)  "^j.    Die  Lösliclikeit  wird  durch  freies  Chlor  beträchtlich  er- 
höht.   In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Bildung  des  saureu  Salzes. 

Nach  Yarenne  und  Pauleau^*^)  erfordert 

1  g  SO^Ba,  aus  Chlorbarium  gefallt,  3153  g  91proc.  SO4H2 
l„S04Ba      ,    Bariumnitrat     „         1519  „  91     „      SO4H2. 

Nach  Haslam  ^^«)  löst  sich  1  Thl.  S04Ba  in  2500  Thhi.  40proc.  Bromwasser- 
ftofisäare,  bedeutend  weniger  in  Jodwasserstolfsäare. 

Löslichkeit  in  Eisenchlorid  s.  Lunge  ^^^),  in  geschmolzenem  Natriumnitrat  s. 
Guthrie ^^^.  Es  schmilzt  nach  de  Saussure  bei  35^  Wedgw.  und  verliert  nach 
Bansen  ^^^7)  im  Suhmelzraume  des  Bunsenbrenners  einen  Theil  der  Schwefelsäure. 
Bei  Eisenschmelzhitze  zersetzt  es  sich  vollständig  unter  Zurücklassung  von  ge- 
schmolzenem Bariumoxyd  ^^).  Durch  Glühen  mit  Kohle  wird  es  unter  Bildung 
TOD  Kohlenoxyd  zu  Schwefelbarium  reducirt.  Die  gleiche  Beduction  findet  unter 
dem  Einflüsse  von  Wasserstoff  und  organischen  Substanzen  statt.  Beim  Glühen 
mit  Schwefelkohlenstoff  entsteht  Schwefelbarium  und  Bariumcarbouat.  Beim 
Globen  in  einem  Gemenge  von  Wasserdampf  und  Kohlenoxyd  —  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff  und  Bariumoxyd  ^^^).  In  einem  Strome  Salzsäuregas  verwan- 
delt es  sich  bei  dunkler  Bothgluth  in  Chlorbarium  ^^%  ebenso  durch  Glühen  mit 
übenchüasigem  Salmiak  ^^').  Beim  Glühen  mit  Eisenfeile  entsteht  Schwefelbarium 
ond  Eisenoxyd.  Die  Beduction  vollzieht  sich  in  diesem  Falle  bei  niedrigerer 
Temperatur  als  durch  Kohle.  Beim  Glühen  mit  Zinkfeile  entsteht  ein  Gemenge 
▼on  Baryt ,  Bchwefelzink  und  Zinkozyd  ^^^).  Beim  Erhitzen  mit  Eisenoxyd  auf 
1000^  bis  1200^  entweichen  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff,  und  es  bleibt  eine  Ver- 
bindomg  FegOg.BaO  zurück ^^).  Durch  kohlensaure  Alkalien  wird  es  in  kohlen- 
noren  Baryt  umgewandelt  ^^^).  Die  Umsetzung  erfolgt  beim  Zusammenschmelzen 
leichter  als  beim  Kochen.  Sie  erfolgt  ebenfalls  unter  Druck  ^^).  Geschmolzen 
mit  Natriumsulfat  bei  Weissglühhitze  bildet  es  nacLi  dem  Erstarren  eine  weisse, 
andnrchsichtige  Masse  von  ki-ystailinisch- körnigem  Brach  (Berth'ier).  Nach 
Jacqaelain  bildet  es  auch  ein  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallidrendes 
Doppelsalz  mit  schwefelsaurem  Ammoniak,  wenn  man  eine  mit  Ammoniak  ee- 
•attigte  Losung^  des  letzteren  mit  Chlorbarium  und  dann  mit  Baiy twasser  mischt  ^°^). 

Durch  Schmelzen  von  schwefelsaurem  Baryt  mit  Chlomatrium  entsteht  eine 
dorchscheiuende,  homogene  Masse  von  unebenem,  ki'ystallinischem  Bruch  (Ber- 
thier).  —  Das  künstliche,  geföllte  Bariumsulfat  wird  als  Malei-farbe  unter  dem 
Namen  Permsnentweiss  oder  BZanc /txe  verwendet.  Es  wird  in  der  Wasser- 
giumalerei,  Papierfabrikation  u.  dergl.  benutzt.  Das  natürliche  dient  als  Zuschlag 
bei  metallurgiflchen  Processen  und  zur  Darstellung  von  allen  Barytsalzen.  Zu 
dem  Zwecke  wird  es  vorerst  durch  Beduction  mit  Kohle  in  Schwefelbarium  über- 
geführt Das  Permanentweiss  wird  in  Form  eines  steifen,  20  bis  32  Proc. 
Wasser  enthaltenden  Breies  in  den  Handel  gebracht;  durch  Eintrocknen  verliert 
die  Substanz  die  für  ihre  Verwendung  als  Farbe  nöthige  feinste  Yertheilung. 

Das  saure  Salz  BaH2(S04)2  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  Lösung  von 
nentralem  Sulfat  oder  anderer  Bariumsalze  in  kochender  Schwefelsäure  in  mikro- 
skopischen Prismen  aus  1^')  i^)  iso)  leo), 

Ein  zweites  wasserhaltiges  Salz  BaH^  (304)2  -h  2  H2O  krystallisirt  aus  der 
Mutterlauge  des  erstereu  in  seideglänzenden,  dem  Gyps  ähnlichen  Nadeln  [Ber- 
idins»").  C.  Schultz]  ißO). 

Berylliumsalze. 

Dag  neutrale  Salz  BeSO«  -|-  4H2O  (wenn  Be  =  9,1),  Be^  (^O^)^ 
+  12H2O  (wenn  Be  =  13,8)  wird  erbalten  durch  Lösen  von  Beryllerdehydrat 
<>der  kohlensaurer  Berylierde  in  überschüssiger,  verdünnter  Schwefelsäure 
Qod  Verdunsten  der  Lösung  (Awdejew^^^)  oder  Fällen  mit  Alkohol  (De- 
bray^*^.  Im  ersteren  Falle  scheidet  es  sich  in  gut  ausgebildeten,  quadratischen 
Octaiedeni  aus,  an  denen  eine  Deuteropyramide  Pco  und  das  Protoprisma  ac  p 
auftritt.  Die  Winkelmessungen  ergaben  P  00  :  P  00  (Seitenkante)  =  86^  49,5'; 
P«:p»  (Polkante)  =  121«  50,5' 1*»^).  Es  besitzt  ein  apec.  Gew.  von  1,725  [nach 
Kilson  u.  Petersson^^)  1,713],  schmeckt  sauer  und  süsslich  und  ist  in  Wasser 
•ehr  leicht  löslich.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  Wasser  ungefähr  das  gleiche 
Gewicht  des  Salzes.  Wasser  von  100^  löst  eine  unbeschränkte  Menge.  In  ver- 
düonter  Schwefelaäure  ist  es  weniger  löslich.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  unlös- 
lich (Debray).  Die  Krystalle  verwittern  über  40<^  an  warmer,  trockner  Luft 
(Debray)  und  blähen  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Verlust  von  Wasser  auf. 
Bei  raschem  Erhitzen  schmelzen  sie  im  Kry stall wasser,  bei  100^  verlieren  sie 
5^0,23  Proc.,  bei  150®  noch  10,01  Proc.  und  bei  180*>  das  übrige  Wasser  (Atter- 
berg^A).    Beim  Glühen    verlieren  sie  alle  Schwefelsäure  und  lassen  Beryllerde 
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zurück   (Awdejew).     Die  wässenge  Lösung  löst  Zink   unter  £ntwickehnig 
Wasserstoff  (D  e  b r ay ). 

Ein    wasserreicheres    Salz     BeSO«   -|-   7H2O     entsteht     nach     Kl&tzo 
beim   Verdunsten   einer   stark    samten   Lösung    des    vorigen    über   8chwefc 
Marignac^^^)  erhielt  dasselbe  aus  übersättigter,  Natriumsul&t  enthaltender 
Atterberg  ans  unreinen  Lösungen.    Es  bildet  grosse,  monoklinische  Prismen 
int  isomorph  mit  den  Sulfaten   der  Magnesiareihe  ^^),    Beim  Erhitzen   rerlkit 
das  Erystallwasser.    Es  sind  folgende  basische  Salze  bekannt: 

Das  drittelsaure  Salz   BeS04  -f  2BeO  +  4H2O    bezw.     Be^Oj.SOs 
4H2O   entsteht   nach    Berzelius  ^**)    beim  Kochen   einer  Lösung  des  neat 
Sulfats    mit  kohlensaurer  Beryllerde,   so  lange  noch  Kohlensäure   entweicht. 
Kcheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Form  einer  gummiahnlichen 
ab,  welche  sich  beim  Erhitzen  aufbläht   (wie  Alaun)  und  beim  Glühen  alle 
verliert. 

Das  sechstelsaure  Salz  BeSO«  -{-  8BeO  +  14H2O  bezw.  SBesOj-SOi 
14H20  scheidet  sich  aus  der  concentrii*ten  Lösung  des  vorhergehenden  beim  T| 
dünnen  mit  Wasser   aus.     Es  bildet  ein  leichtes,   weisses  Pulver,  welches  di 
Wasser  in  Beryllerdehydrat  und  neutrales  Salz  zerfallt   (Atterberg).      Ans 
Filtrate   scheidet    sich    beim   Verdampfen   das  halbsaure  Salz    BeSO«  -h 
-|-  3H2O  bezw.   2Be2  0H.3SO<|  -|-  9H2O   in   Form  eines   löslichen   Qammit 
Es  entsteht  auch  nach  Debray  beim  Lösen  von  Zink  in  einer  verdünnten 
des  neutralen   Salzes.    Beim  Erhitzen  auf  200^  verliert  es   Vs  ^^b  W^aaser 
neutrale  Salz  bildet  Doppelsalze  mit  den  schwefelsauren  Alkalien. 

Das    Beryllium- Ammoniumsalz    BeSO«  .  (NH«)]  SO«  -4-  2B2O 
Be2(S04)3.3(NH4)2  804  +  6HaO  krystallisirt  in  Warzen,  die  bei  110»  ihr  Wj 
verlieren  (Atterberg). 

Das   neutrale   Beryllium-Kaliumsalz    BeS04  .  K2SO4  -|-  2  H^O 
Be2(S04)8  .3K2SO4  -f~  ^^aO  entsteht  beim  Eindampfen  einer  gemischten 
von    14  Thln.  Kaliumsulfat    mit   15   Tbln.    krystallisirter ,    schwefelsaurer 
erde   in  Form   von    Krystallrinden     (Awdejew)    oder    harten,    weissen  W 
(Marignac).     Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  verliert  beim 
laugsam  alles  Krystallwasser.      Beim   Glühen   wird  es  nicht  vollständig 
Nach  Klatzo  scheidet  sich   das  Salz  erst  beim  Verdunsten  der  Lösong  bei 
bis  —  3^  ab  und  enthält  9  Mol.  Wasser. 

Das  saure  Doppelsalz  BeHg  (804)2  .  2K2SO4  -f*  3H2O   bezw.  Be^H«(S( 
6K2SO4  -|-  12H2O  entsteht  beim  Versetzen  einer  gemischten  Lösung  der 
Sulfate  mit  Schwefelsäure  (Debray).  Es  bildet  ein  krystallinisches  Pcdver,  wek 
sich  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  löst. 

Das   Beryllium -Natriumsalz   entsteht   nach   Atterberg    in   Form 
Nadelstemen  beim  Verdampfen  bis  zur  Syrupconsistenz  der  gemischten  Lösung 
Componenten.      Es    besitzt   die  Zusammensetzung   BeS04  .  V3Na^S04  4~  ^ 
bezw.  Be2(S04)3.2Na2S04  +  12H2O. 

Bleisslze. 

Das  neutrale  Salz  S04Pb  findet  sich  in  der  Natur  in  rhombischen  Kr^ 
(Bleivitriol).     Man  erhält  es  durch  Erhitzen  von   metallischem  Blei  mit  Vi 
öl  ^^^)  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  gleichzeitigem  Einblasen  von 
durch  Lösen  von  Bleioxvd  in  Schwefelsäure,  durch  Versetzen  eines  löslichen 
Kalzes  mit  Schwefelsäure  oder  einem   löslichen,   schwefelsauren  Salz,  doith 
Wirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  Bleisuperoxyd.    In  krystallinischer  Form 
es  sich  beim  Ueberschichten  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  mit  ^ 
und  Hineinhängen  eines  Platindrahtes,   an  dessen  Ende  einige  Gramme  Chlorblii 
angeschmolzen  sind,  in  die  Wasserschicht  ^^^),  beim  Zusammenschmelzen  von 
saurem  Kali  mit  Chlorblei  ^^^),  bei  sehr  langsamer  Einwirkung  von  löslichen 
fiiten  auf  ein  lösliches  Bleisalz  ^~^).     BecquereP''^)  erhielt  es  in  Krjstallen 
siebenjährige  Einwirkung  von  Bleiglanz  auf  die  gemischten  Lösungen  von  Kopfes. 
Vitriol  und  Kochsalz.    lieber  das  natürliche  Bleisulfat  s.  Anglesit,  Bd.  I,  S.  5H. 

Das  künstlich  dargestellte  bildet  ein  weisses  Pulver.  Seine  BUdongivinii 
aus  den  Elementen  berechnet  sich  zu  214  000  Gal.  ^^^).  Es  ist  in  Wasser  und  i 
verdünnter  Schwefelsäure  fast  unlöslich.  Nach  Fresenius^^^)  löst  sich  1  TU. 
in  22  816  Thln.  Wasser  bei  11®  und  36  504  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure.  Xsck 
RodwelP"«)  erfordert  1  Thl.  31569  Thle.  Wasser  von  15».  In  concentiirt» 
Schwefelsänre  löst  es  sich  in  geringer  Menge  auf.  Nach  C.  Schultz'^  IdMi 
100  Thle.  Vitriolöl  etwa  6  Thle.  Bleisulfat.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird« 
5111«  dieser  Lösung  abgeschieden.  Auch  in  Salzsäure*™)  und  Salpetersäure'^)  HiA 
ts  sich  ein  wenig;  in  letzterer  um  so  leichter,  je  concentrirter  und   wärmer  «■ 
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.  Nach  Bischof  1®®)  wird  1  Thl.  in  172  Thln.  Salpetersäure  vom  speo.  Gew. 
44  bei  12,5^  gelöst.  Aus  der  Lösung  in  Salpetersaure  scheiden  sich  beim  Yer- 
Dpfen  feine  Nadeln  von  schwefelsaurem  nebst  Octaedem  von  salpetersaurem 
te^)  aus. 

THe  Löslicbkeit  in  anderen  Säuren  wird  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von 
iwefelsänre  T-ermindert ^^^).  Es  löst  sich  ferner  in  warmem,  wässerigem  Am- 
miak,  Kali  und  Katron,  in  einer  kochenden  Lösung  von  Salmiak  und  bernstein- 
Urem  Ammoriiak  ^^),  in  969  Thln.  einer  Ammoniumuitratlösung  vom  spec.  Gew.  1,29, 
47  Ttilii.  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammoniak  vom  spec.  Gew.  1,036^®^), 
citronensaareni  und  weinsaurem  Ammoniak,  in  12,2  Thln.  essigsaurem  Kalk^^^), 
essigsauren  Alkalien,  in  essigsaurer  Thonerde^*^),  in  wässerigem  tliioschwefel- 
Dran  Natron  ^^)  (unter  Bildung  von  thioschwefelsaurem  Bleioxydnatron),  in 
WDchlorid  ***),  in  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  ^*),  in  geschmolzenem  Natrium- 
mk  **^.  ITacli  Berthier  bleibt  es  beim  Glühen  unverändert.  Nach  Erd- 
snn  und  Marchand^®*)  verliert  es  1  Thl.  Schwefelsäure.  Beim  Glühen  mit 
eselsaure  oder  Thon  zerfallt  es  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  und 
Berstoff.  I>urch  Kohle  wird  es  ebenfalls  zersetzt,  nur  verläuft  die  Reaction  vev* 
lieden  nacli  der  Temperatur  und  nach  der  Menge  der  Kohle  ^^^)  ^^^).  Bei 
BChem  Brbitzeu  und  Gegenwart  von  viel'  überschüssiger  Kohle  (9  Proc.)  eut- 
iit  Scliwefelblei  PbS.    Erhitzt  man  langsam,   so  entweicht  Schwefeldioxyd  und 

resoltirt  das  Subsulfid  PbaS.  Bei  Anwendung  von  weniger  Kohle  (6  Proc.) 
tstefat  metallisches  Blei.  Beim  Glühen  mit  3  Proc.  Kohle  erhält  man  reines 
[yd.  Beim  Krhitzen  mit  der  gleichen  Menge  Schwefelblei  scheidet  es  unter  Ent' 
ekelung^    von    Schwefeldioxyd    metallisches    Blei   aus:    SO^Pb  -|-  PbS  =:  2SO2 

2  Pb.  Schmilzt  man  2  Mol.  schwefelsaures  Blei  mit  1  Mol.  Schwefelblei ,  so 
tateht  Schwefeldioxyd,   Blei  und  Bleioxyd:  2S04Pb  +'PbS  =  SSOg  +  2PbO 

Pb.  Diese  Beactionen  sind  von  Wichtigkeit  bei  der  hüttenmännischen  Gewin- 
tug  von  Blei.  Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  verwandelt  es  sich  unter 
Idung  von  Wasser,  Schwefeldioxyd  und  Schwefelwasserstoff  in  ein  Gemenge  von 
ei  und  Schwefelblei  *^).  Letzteres  wird  dann  zu  Blei  und  Schwefelwasserstoff 
iocirt:  2  S04Pb+  14H  =  2Pb  +  SOg  +  H28  +  6  H2O.    Durch  Schwefel  wird 

nur  langsam  zersetzt  ^^*).  Durch  Kohlenoxyd  entsteht  zuerst  Blei,  Bleisulßil, 
ihwefel-  und  Kohlendioxyd,  hernach  in  Folge  der  Einwirkung  von  Schwefelblei 
tf  noch  unzersetztes  Sulfat  ausserdem  noch  Bleioxyd  ^^).  Die  Einwirkung  findet 
■t  bei  viel  höherer  Temperatur,  als  beim  Wasserstoff,  statt.  Beim  Erhitzen  in 
Kkneni  Ammoniakgas  zei*setzt  es  sich  unter  Bildung  von  Bleisulfid,  Bleisubsulfid, 
^k^er,  Ammonsnlfat  und  Stickstoffe^).  Durch  metallisches  Zink  und  Eisen  wird, 
Q  besten  bei  Gegenwart  von  Kochsalz,  metallisches  Blei  in  Form  einer  schwam- 
i|^en  Masse  abgeschieden  e^).  Durch  kohlensaure  Alkalien  wird  es  auf  nassem 
id  trocknem  Wege  in  kohlensaures  Blei  unter  Bildung  von  schwefelsauren  Al^^ 
llieu  übergeführt.  Die  Zersetzung  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatii^ 
ie  einfachen  Garbonate  lösen  dabei  etwas  Blei  auf,  die  Bicarbonate  nicht  ^^~). 
R  wird  auch  durch  Kalkhydrat  zersetzt  ^^)  ^^^)  (s.  unten).  Mit  chromsaurem 
aU  im  feuchten  Zustande  zusammengerieben,  liefert  es  chromsaures  Blei.  Durch 
mcentrirte  Salzsaure  wird  es  in  Chlprblei  verwandelt.  Beim  Schmelzen  mit 
ipchflalz  oder  Chlorbarium  verbreitet  es  dicke  Nebel  von  Chlorbei  (Berthier  ^^^). 
Bt  Salmiaklösung  zersetzt  es  sich  schon  in  der  Kälte,  vollständig  bei  wieder- 
rttem  KocheD,  in  Chlorblei  und  Ammonsnlfat  ^^^).  Durch  Salzsäuregas  wird  es 
prischen  250**  und  300®  zersetzt^^^)^  Durch  Eisenoxyd  wird  es  unter  Entwickelung 
on  Schwefeltrioxyd ,  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  in  Bleioxyd  verwandelt 
Icheurer-Kestuer  **). 

Das  als  Nebenproduct  abfallende,  schwefelsaure  Bleioxyd  kann  behufä  Vei*- 
rerthung  entweder  zu  metallischem  Blei  reducirt  werden,  oder  auf  Bleioxyd, 
Chromgelb  oder  kohlensaures  Blei  verarbeitet  werden.  Nach  Yölkel  ^®^)  erhitzt 
Mm  das  Salz  mit  Kohle  in  einem  Flammofen.  Nach  Schnedermann^^^)  schmilzt 
ttttn  das  Salz  zweckmässig  in  lufttroeknem  Zustande  mit  12  bis  16  Proc.  Kohle, 
57  Proc.  Kreide  und  37  Proc.  Flussspath.  Rolle  ^'^j  ^^^d  Tipp^®^)  verwandeln  es 
B  Bleioxyd  mittelst  Kalk,  Wich  mann  durch  Eintragen  in  siedende  Natronlauge 
rom  spec.  Gew.  1,25.  Die  hierbei  gebildete  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron 
vird  eingedampft  und  liefert  ein  für  Glashütten  brauchbares  Sulfat.  Ueber  die 
Umwandlung  in  Chromgelb  s.  Bd.  II,  S.  664. 

Das  schwefelsaure  Bleioxyd  wurde  als  Surrogat  für  Bleiweiss  empfohlen ;  es 
!fit  aber  för  diesen  Zweck  wegen  seiner  krystallinischen  Beschaffenheit  und  dadurch 
bedingten  geringen  Deckvermögens  nicht  gut  anwendbar.  Es  lässt  sich  in  amorphem 
Zustande  und  von  grösserem  Deckvei*mögen  erhalten,  wenn  man  zu  einem  dicken 
Brei  von  Bleiglätte  und  Wasser,   welches  eine  geringe  Menge  Bleizucker  enthält, 
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nach  nud  nach  Schwefelsäure  zusetzt.    Man  erhält  so  ein  Prodact,  welche» 
grossen  Ueberschuss  von  Bleihydroxyd  enthält  und   sich  an  Stelle    von 
verwenden  lässt.    In  Yerhindung  mit  kohlensaurem  Blei  bildet  es  die  Uli 
Leadhillit  luid  Lauarkit.    In  Verbindung^  mit  Chlorblei  wurde  i 
querel^^^)  neben  anderen  Producten  bei  siebenjähriger  Einwirkung  von 
auf  eine  mit  Kochsalz   versetzte  Kupfervitriollösung  in  Form  von   gelben 
•erhalten. 

Ein  basisches  Salz   2PbO.SOs   entsteht   nach   K  ü  h  d  ^  durch  Di| 
des   neutralen  Salzes  mit  Ammoniak  ,   nach   Barfoed^^^)   beim   Yersetzea 
heissen  Lösung   von   überschüssigem  Natriumsulfat  mit  einer  LÖsuDg  too 
basisch-ameisensaurem   Bleioxyd    als    weisser,    krystallinischer,     aus    mi 
8chen,   wasserhellen   Nadeln   oder  schmalen   Blättohen   bestehender   Kiedei 
Es  löst  sich  spurenweise  in  Wasser,  wird  durch  Säuren  in  neutrale«  Salz 
entsprechende  Bleisalz  zersetzt  und  schmilzt  beim  Erhitzen.    Nach  Bertfaiei 
entsteht  es  auch  beim  Zusammenschmelzen  des  neutralen  Salzes  mit  BleiozTd. 

Ein  saures  Salz  PbH5j(S04)2  +  HgO   enteteht  nach  C.  Schultz»")' 
man  eine  Lösung  von  neutralem  Sulfat  in   siedender  Schwefelsäure  erkalten 
Es   krystalUsii-t  zuerst  neutrales  Salz  aus.     Die  abgegossene  Flüssigkeit  acl 
dann  bei  langsamem  Zutritt  von  feuchter  Luft  das  saure  Salz  ab. 

Bas  neutrale  Salz  bildet  mit  den  schwefelsauren  Alkalien  folgende  I>o| 

Das   Blei-Ammoniumsalz^o^)    S04Pb,  (NH4)2S04  wird    erbaltcä 
Fällen  einer  massig  concentrirten  Bleizuckerlösung  mit  verdünnter,  uberBcbi 
Schwefelsäure,  Neutralisiren  mit  Ammoniak  und  Erhitzen  zum  Sieden.    Es 
sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  kleinen,   glänzenden  Kr3'stallen   ab.     Sollte 
nicht  der  Fall  sein,  so  muss  die  Flüssigkeit  wieder  erhitzt  und  Schwefelsaure 
zur  beginnenden   Trübung  zugesetzt  werden.     Die  Gegenwart   von  Amra< 
befördert  die  Ausscheidung  des  Doppelsalzes.    Die  Kry stalle  werden  in  Wasst 
Folge  der  Ausscheidung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd)  milchweiss  und  geben 
Erhitzen  ein  Sublimat  von  schwefligsaurem  Ammon. 

Blei-Kaliumsalz  entsteht  nach   Trommsdorff  ^^^)   beim  Yermischen 
schwefelsaurem  Kali  mit  Bleizucker.    Es  besitzt  vermuthUch  die  ZusamnM 
S04Pb,S04K2. 

Blei-Natriumsalz  erhielt  Bert  hier  2^^)  durch  Zusammenschmelzen  gl 
Moleküle  der  Componenten  als  undurchsichtige,  amorphe  Masse. 

Blei-Aluminiumsalz  Pb^  Al2(S04)5,  20H2O  scheidet  sich  nach  Baile] 
aus  einer  Beize,   welche  durch  Auflösen  und  Mischen  von  Alaun,   Bleiaceut 
Bleiniti*at  bereitet  wird,  in  der  Winter  kälte  in  schönen,  undurchsichtigen, 
zu  kreuzförmigen  Aggregaten   verwachsenen   Octaedem  aus.    Es  ist  nnlösikk 
Wasser  und  luftbeständig. 

Cadmium  salze. 

Das  neutrale  Salz  eutsteht  durch  Lösen  von  Cadmium,  Cadmiunaozyd 
C'admiumcarbonat  in  verdünnter  Schwefelsäure.    Bei  Anwendung  von  um 
Cadmium  ist  es  zweckmässig,  etwas  Salpetersäure  zuzusetzen,  um  die  £in^ 
zu  befördern.    Es  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  grossen,  far\ 
monoklinen  Krystallen  von  tafelförmigem  Habitus  aus.    Die  Krystalle  zeigen 
herrschend  die  Fläche  0  P,  femer  auch  das  Prisma  od  P,  an  welchem  die 

Seitenkanten  durch  ooP  od  abgestumpft  sind,  die  Hemipyramide  P  und  das 

Orthodoma  P  00 ,  das  Klinodoma  2  P  »,  welches  mit  Pund  oo  P  eine  Zone  bildet, 
auch  die  Hemipyramide  — P.  Die  Winkel  sind  qo  P:  00  P=  109^24';  OP:  ao  p=ll2*J 

OP:  Poo  =  1270  59';  2Poo  :  2P<x    (oben)   =   78^  44'.     Die  beobachteten 
weichen  von  den   berechneten  bis  zu   SO    ab  ^^^).    Es  besitzt  nach   v.  Hauer^ 
die  Zusammensetzung  3S04Cd  -\-  8H2O,  nach  Stromeyer^*^)  die  Fomel  SO^I 
+  4H3O.    Eammelsberg^^^)  schrieb  ursprünglich  dem  Salze  die  Formel  SO^{ 
■\-  3H2O  zu,   hielt  aber  dann^^^)  die  von  v.  Hauer  aufgestellte  Formel  für 
wahrscheinlichere.    In  Wasser  löst  es  sich  nicht  viel  mehr  in  der  Wärme,  alt 
gewöhnlicher  Temperatur.     1    Thl.   Wasser  von    23^   löst    0,59   Thl. 
Salz.    Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  102^  und  wird  durch  Alkohol  gefiült    Ci 
elektrisches   Leitungsvermögen    der   wässerigen    Lösung   s.    Grotrian^^. 
specifische  Gewicht  beträgt  nach  Giesecke  3,05,  nach  Buignet  2,939  Met 
wässerten  Salzes),  4,447  nach  Schröder.    Die  Krystalle  verlieren  bei  iOO^  5  Si 
Wasser  und  werden  undurchsichtig,  bei  schwachem  Glühen  den  Rest  des  Wi 
ohne  zu  schmelzen  und  ohne  Verlust  von  Säure.    Bei  stärkerem  Glühen  enl 
die  Hälfte  der  Schwefelsäure  und  es  hinterbleibt  ein  baaiadiea  Salz  von  der  FocmII 
2CdO.S08  (b-   unten).     Bei  sehr  starkem,    anhaltendem  Glühen    entweicht 
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8iura  In  wasserfreiem  Zustande  wird  es  durch  Wasserstoff  bei  Rothgluth  zu 
Bchwefelcadmium  (nebst  etwas  metallischem  Cadmium)  reducirt^^^).  Nach  Eose  ^^^) 
ist  das  aus  beissen  Losungen  krystallisirende  Salz  nach  der  EormelS04Cd-|-2y2H20 
zusamiaengesetzt.  Dasselbe  bildet  scheinbar  reguläre,  sechsseitige  Pyramiden  mit 
abgestumpften  Endecken,  weiche  an  der  Luft  beständig  sind  und  bei  100^  das 
Krystallwasaer  verlieren. 

£in  Salz  von  der  Formel  SO^Cd -)- H2O  entsteht  nach  Kühn^^i)  und 
V.  Hauer '^^)  beim  Concentriren  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd 
bei  Gegenwart  überschüssiger  Schwefelsäure,  und  durch  Zusatz  von  coDcentrlrter 
fiehwefelsaure  zu  einer  siedenden,  gesättigten  Lösung  von  Cadmiumsulfat.  Es 
bildet  warzenförmige  Krystalle,  die  bei  10(r  alles  Wasser  verlieren. 

Ein  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  2CdO.SOs  bildet  sich  nach 
8tromeyeT^^^)  durch  starkes  Glühen  des  neutralen  Salzes  (s.  oben),  nach  Knhn^^^) 
dureh  Fällung  von  Vs  der  Iiösung  des  neutralen  Salzes  mit  Kali  und  Kochen  mit 
der  übrigen  Lösung.  Es  löst  sich  schwer  in  heissera  Wasser  und  scheidet  sich  aus 
der  Losung  in  Schuppen,  denen  die  Formel  QCdO.SOg  -f  H2O  oder  SO(04Cd3) 
4-  HjO  zukommt  [vergl.  Habermann]  *22)^ 

Daa  neutrale,  schwefelsaure  Cadmiumoxyd  bildet  mit  schwefelsaurem  Am- 
momumoxjd  und  schwefelsaurem  Kali  Doppelsalze,  welche  6  Mol.  Wasser  ent- 
halten, welche  sich  also  zu  den  Sulfaten  der  Magnesiagruppe  rechnen  und  von 
einem  siebenfach  gewässerten  Salze  ableiten  lassen.  Es  verbindet  sich  ausser- 
dem mit  Ammoniak,  mit  Katrium-  und  Magnesiumsulfat,  und  bildet  noch  mit 
KhwefelMinrem  Ammoniumoxyd  zwei  wasseräi*mere  Doppelsalze. 

Cadmium-Ammoniaksalze.  Die  Verbindung  S04Cd.6NH3  entsteht 
durch  Absorption  von  Ammoniakgas  durch  ti*ocknes,  schwefelsaures  Cadmiumoxyd 
aU  weisses  Pulver  ^'^).  Giesst  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  schwefel- 
saurem Cadmiumoxyd  in  Alkohol,  so  scheiden  sich  kleine  gelbe  Kry stalle,  nacli 
Xalaguti  und  Sarzeau  ^^^)  von  der  Zusammensetzung  S04Cd.4NM3  -f-  4H2O, 
nach  Malier  226)  von  der  Formel  2S04Cd.8NHs  +  öHgO,  aus.  Dieselben  zer- 
setzen sich  in  Wasser  und  geben  an  der  Luft  Ammoniak  ab. 

Wird  in  eine  ammoniakalische  Cadmiumsulfatlösung  Ammoniakgas  unter 
Kühlung  eingeleitet,  so  scheidet  sich  ein  voluminöser ^  aus  Näd eichen  bestehender 
Niederschiag  von  der  Znsammensetzung  S04Cd.4KH3  •{-  2H9O  ans.  Dieselbe 
Verbindung  entsteht  in  grossen  Tafeln,  wenn  man  eine  ammoniakalische  Cadmium- 
soUatldsuDg  mit  Alkohol  überschichtet  und  stehen  lässt  (Andr^^^^). 

Cadmium-Ammoniumsalz  SO4 Cd , S O4 (NH4)2 -{~ ^ ^2 ^  entsteht  beim  Yer- 
dunsten  einer  gemischten  Iiösung  der  beiden  Com pouenten  in  grossen,  fettglänzendeu 
Kfy  stallen   des   monoklinen   Systems  2^^)  ^^^).      Die  Kry  stalle    sind  Combinationen 

von  «  P,  00  P*2,  00 P 3,  ooPoo,  flop«,  OP,  P,  —  P,  VaPoo,  P  »  und  zeigen  fol- 
gende Winkel:  «PiocP  (an  den  Enden  der  Klinodiagonale)  =  109<^  24';  OP:P 
=  135«  18';  P-.ooP  =  120»  21'.  Ilir  spec.  Gew.  beträgt  2,073.  Sie  sind  luft- 
best&ndig,  hingegen  verwittern  sie  beim  Trocknen  und  über  Schwefelsäure.  Bei 
100*  verlieren  sie  alles  Krystallwasser,  Beim  Glühen  hinterlassen  sie  basisches, 
schwefelsanres  Cadmiumoxyd. 

Ein  anderes  Salz  von  der  Zusammensetzung  SOiCd  ,  SSO^CNHJs  +  IOH2O 
entsteht  nach  Andr^^^*),  wenn  man  eine  kalt  gesättigte  Ammonsulfatlösung 
mehrere  Stunden  mit  Cadmiumoxyd  kocht. 

Cadminm-Kaliumsalze.  Das  der  Ammoniumdoppelverbindung  entspre- 
cliende  Salz  804Cd,S04K2  -|~  ^HfO  lässt  sich  nur  schwierig  erhalten,  am  besten 
durch  Sattigen  einer  Lösung  von  saurem,  schwefelsaurem  Kali  mit  kohlensaurem 
Cadmiumoxyd,  Hinzufügen  von  etwas  Schwefelsäure  und  freiwilliges  Verdunsten. 
Ks  verwittert  sehr  leicht  und  zei'setzt  sich,  selbst  in  der  Mutterlauge  (Schiff, 
V.  Hauer).  Das  specif.  Gewicht  desselben  beträgt  2,458.  —  Ein  wasserärmeres 
Doppelsalz  von  der  Formel  S04Cd,S04K9  +  lYaHgO  scheidet  sich  nach  v.  Hauer  *-«) 
beim  freiwiUigen  Verdunsten  der  neutralen  gemischten  Lösung  der  beiden  Salze 
in  dorchsichtigen ,  glanzenden,  monoklinischen  Krystallen  aus,  welche  Combinationen 

von  xp  mit  dem  Klinodoma  Poo,  der  Basis  OP,  den  Hemipyramiden  y^^  ^^^^ 
Vs  P  und  den  Orthodomen  —  P  00  und  P  oc  sind.  —  Winkelmessungen  siehe 
Krenner  **•). 

Ein  drittes  Salz  von  der  Formel  S04Cd,S04K2  -|-  2H2O  entsteht  in  grossen 
triklineo  Krystallen  von  tafelförmigem  Habitus  beim  Erkalten  einer  gemischten, 
bis  zur  richtigen   Concentration   eingedampften  Lösung  beider  Bestandtheile  ^^^). 

Die  Kryitalle   zeigen   vorwaltend  die  Fläche  0  P,  dann  00 'P,  00  P»",  00  P',  00  p» 

'  P».  Sie  verlieren  an  der  Luft  allmälig  Wasser  und  verwandeln  sich  in  das  vor- 
hergehende Salz. 
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Das    Cadmium-Natriumsalz    SO^CdjSO^Nag   +   2  HjO    kryttalli! 
kleinen,   wasserföiTni^en   Krystallen    aus  einer  concentrirten ,   gemischten 
beider  Componenten  (v.  Hauer). 

Das  Cadmium-Magnesiunisalz   SO^Cd ,  S04Mg  -|-  I4H3O   ent^ht 
Verdunsten   einer   durch   Sättigen   von   verdünnter  Schwefelsäure  zur 
kohlensaurer  Magnesia  und  zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Cadmiumoxyddai 
Lösung  ^0).     Es   bildet   vierseitige   Säulen    vom    spec.  Gew.    1,983,   welche 
Schwefelsäure  8  Mol.  Wasser  verlieren. 

Calciumsalze. 

Das  neutrale   Salz  kommt  in  der  Natur  im   wasserfreien   und 
tigen  Zustande  vor. 

Das  wasserfreie  Salz  SO^Ca  bildet  das  Mineral  Anhydrit  (t.Bd.I,SJ 
Es  entsteht  durch  Absorption   von   Schwefelsäureanhydrid  durch  g<ebnnnt«ii^ 
bei  einer  der  Rothglühhitze  nahe  liegenden  Temperatur  (Roae^');  beim 
^iessen    von    gebranntem  Kalk    mit    concentrirter    Schwefelsäure   (Kaitnei 
bei  der  Einwirkung  von  Yitrioldampf  auf  Kreide,  Kalkstein  oder  Kalkspatk] 
oberflächlich]  *38j  ^   durch  Entwässern  von  Gyps;    beim  Erhitzen  von  ßchi 
Calciumcarbonat  [in  geringer  MengeJ  ^^*)   und  von   wässeriger,   schwefliger 
mit  Calciumcarbonat^'*)  (diesmal  von  der  Form  der  Gypskrystalle).    In  Ki 
wird  es  erhalten  durch  Schmelzen  im  Porzellanofen  (E.  Mi t scherlich ^; 
Schmelzen   von    1  Tbl.  schwefelsaurem  Kali  mit  4  bis  5  Thln.   Chloreakii 
durch  Verdunsten   einer  Lösung    von   gebranntem   Gyps  in   Vitriolöl**^; 
Erhitzen   von  Gyps  mit  einer  gesättigten   Kochsalzlösung^^)    auf  125*  bis 
oder  mit  einer  Glaubersalzlösung  **®). 

Das  aus  gebranntem  Gyps  dargestellte  Salz  bildet    ein    weisses  Pol^trl 
2,927  spec.  Gew.  nach  Karsten,  3,102  nach  Filhol. 

Die  künstlichen  Krystalle  stellen  nach  Manross  dünne,   oblonge  Taielii' 
Perlmutterglanz  und  Spaltbarkeit  des  Anhydrits  und   2,969  spec.  Gew.  vor; 
Struve  besitzen  sie  ein  specif.  Gewicht  von  3,028  bei  12®. 

Die  Bilduugswärme  aus  CaO  und  SOg  beträgt  nach  Berthelot^')  pro^ 
kül  84000  Cal.,  aus  SO^H,  und  Ca(0H)2  50800  Cal. 

Es  schmilzt  über  dem  Gebläse  unter  Verlust  von  Schwefelsllnre  und 
lässt  einen  kryst'allinischen ,   alkalisch  reagirenden  Rückstand  **2  ^*®).    Sciwii 
Erhitzen  über  dem  Bunsenbrenner    entweicht  Schwefelsäure**').      Durch 
mit  Kohle,  im  Wasserstoff  oder  Kohlenoxydstrome ,   wird   es   zu    Sch^ 
reducirt^^).     Beim  Erhitzen   mit  Schwefel  geht  es  unter  Bildung  von 
dioxyd  gleichfalls  in  Schwefelcalcium  über^*^).    Beim  Glühen  mit  Eisen 
ein  schwarzgraues  Gemenge  von  Schwefelcalcium  mit  Eisenoxyd  oder  Ozr 
von  metallischem  Aussehen.     Beim  Erhitzen  mit  Zink    entsteht    unter 
Verpuffung  Schwefelzink  nebst  Kalk  und  Zinkoxyd  ^*).    Beim  Erhitzen  mit 
oxyd   bis  zur   Weissgluth  verliert  es  allen   Schwefel^).     In  einem  Strome 
KÜuregas  oder  Chlor  verliert  es  bei  Rothgluth  Schwefelsäure,  welche  zam 
Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  zerfallt,  und   bildet  Chlorcalcium.     Die  Zei 
erfolgt  leichter   bei  Gegenwart  von  Kohle  unter  Bildung   von  Schwefel,  Kc 
oxyd,   etwas  Schwefelwasserstoff  und  Chlorcalcium   [Cari-Montrand^')) 
singault  ^^)].     Im  Gemisch   mit   Kochsalz    wird    es  bei  Rothgluth  auch 
Wasserdampf  zersetzt  2*9)  260)  26I)  262),     Es  nimmt  Schwefelsanreanhydrid  »uf 
geht  in  unreines  Pyrosulfat  über^^*). 

Das  wasserhaltige  Salz  SO^Ca  4"  2H2O  führt  den  Namen  Qyps-  C^ 
Hein  natürliches  Vorkommen  und  die  verschiedenen  Varietäten  s.  Bd.  H!»  ^ 
Künstlich  wird  es  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  müng^ 
dünnter  Schwefelsäure  in  Form  eines  voluminösen,  krystallinischen  Kiedersct' 
erhalten.  —  Es  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  Kadeln.  In  der  gl< 
Form  wird  es  erhalten  durch  Dialyse  einer  gesättigten  Lösung  von  salpeter»! 
Kalk  mit  einer  Glaubersalzlösung  (Becquerel***).  Es  gehört  zu  den  in  Wi 
sehr  wenig  löslichen  Salzen  ^ß^).  Nach  Poggiale  ist  es  bei  35®  am  reichBcl 
löslich.  Nach  Mari gnac  266)  tritt  die  grösste  Löslichkeit  zwischen  32«  arf 
ein.  Bei  niederer  und  höhörer  Temperatur  löst  es  sich  weniger.  1  Tbl 
sich  bei 


«)0  in  415  Thln.  Wasser 

41®  in  370  Thln.  Wasser 

180    „    386      „ 

530    „    375      . 

240    „    378      „ 

72«    „    391       , 

•^2«    .    371      „ 

86®    ,    417      ,             , 

38«    „    368      , 

99®    „    451      . 
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Die  aof  wasserfreies,   schwefelsaares  Calciumoxyd  bezogene  Menge  (1,265  TLle.) 
lö»t  gich  bei 


0*  in  525  Thln.  Wasser 
18«   ,    488      „ 
U^   ,    479      , 


320   ^    470 
38«    .    466 


» 

n 
n 
n 


410  iQ  408  Thln.  Wasser 
53»    „    474 
72«    „    496 
860    ^    528 


99O    „    571 


n 
n 

n 
9 


» 
n 
n 
n 


Nach  Droeze  "7)  isgt  gich  l  Tbl.  Gyps  bei 


OO  in  415  Thln.  Wasser 

50  ,    412 

lOO  „    407 

150  .    398 


200  in  371  Thln.  Wasser 


250  „ 
300  ^ 
350    , 


365 
361 
359 


[Ttrgl.  Goldammer  268)  2«0),  Baupenstranch^W)]. 

Die  Lösung  besitzt  einen  schwachen,  faden  Geschmack.  Das  specif.  Gewicht 
4»  gesättigten  liösung  beträgt  nach  Stolba^öi)  bei  15O  1,0022. 

Uebersattigte  Lösungen  setzen  rasch  Krystalle  ab  ( Mar  ig  na  c).. 

Nach  A.  Beyer2«2)  löst  sich  1  Tbl.  wasserfreies  Salz  in  218  Thln.  kohlen • 
«iurehaltigem  Wasser.  Die  Löslich keit  in  Wasser  wird  vergi*össert  durch  Sal- 
miak**'), schwefelsaures,  bei-nsteinsaures,  borsaures ^o«)  Ammoniak,  salpetersaures 
Kali**),  schwefelsaures  Natron  26^) ,  Kochsalz  ^W) ,  thioschwefelsaures  Natron  20'), 
am  meisten  durch  essigsaures  Ammoniak  ^08). 

Nach  Droeze^^T)  erhöhen  die  Chloride  und  Nitrate  der  Alkalien  und  Chlor- 
n^esium  die  Ijöslichkeit ,  gesättigte  Lösungen  mehr  als  verdünnte,  die  Nitrate 
mehr  ab  die  Chloride.  1  g  Gyps  löst  sich  in  162  ccm  einer  gesättigten  Chlor- 
kaliumlosnDg  bei  80,  in  147  ccm  einer  gesättigten  Chlornatriumlösung  bei  8,50,  in 
*^  ccm  einer  gesättigten  Chlorammoniumlösung  bei  12,50 

in    94  ccm  einer  gesättigten  Kaliumnitratlösung 
„      92     q         „  „  NatriumnitraÜösung 

„    320     n        n  »  Ammoniumnitratlösung. 

^**ätügte  Lösungen  von  Kaliumsulfat  lösen  nur  etwa  1  g  Gyps  in  2000  ccm  bei 
lS.j9,  von  Magnesiumsulfat  lösen  keinen  Gyps  bei  14,50,  von  Natriumsulfat  losen 
^  10®  ebenso  viel  wie  Wasser,  von  Ammonsulfat  nur  wenig  mehr  [vergl.  Fass- 
ender«»), Cohn»«)]. 

Nach  Lunge ^^0)  nimmt  die  Löslichkeit  in  Chlornatrium  bei  gewöhnlicher 
Tetnperatar  mit  dem  Procentgehalt  an  demselben  erhebUcher  als  bei  höherer 
Temperatur  zu.    80  lösen  100  ccm  einer 


3,53  proc.  Chlornatriumlösnng  bei    21,30 

3.53    „  „                      „     lOlO 

14,18    ,  „                      „180 

14,18    „  n                      n     102,50 

17,46    „  n                        r,        17,50 

17,46    ,  „                        „      IO3O 


0,5115  g  Gyps 
0,4891   „       „ 
0,7340  „       „ 
0,6248  „ 
0,7369  „ 
0,6299  „ 


„ 

n 


Die  Losüchkeit  in  Chlorcaicium  vermindei*t  sich  umgekehrt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  zunehmender  Concentration ,  während  bei  höherer  Temperatur 
^e  Ckmcentration  keinen  Einfluss  ausübt.    Es  lösen  100  ccm  einer 


3,54  proc.  Chlorcalciumlösung  bei    230 

3i5*  n  n  »     lOlO 

6,94  „  „  «240 

10,36  ,  „  „       25O 

lu,36  ,  „  „     102,50 

16.91  ,  ,  «250 

16,91  ,  „  „     103,50 


0,1225  g  Gyps 

0,1370  „  „ 

0,0963  „  „ 

0,0886  „  „ 

0,1426  „  „ 

0,0702   „  „ 

0,1301   „  „ 


Die  Untersuchungen  von  Tilden  u.  Shenstone  «7i)  stimmen  mit  den  obigen 
iberem.  £a  erg^ebt  sich  femer  aus  denselben,  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
<1k  L5elichkeit  in  stärkeren  als  20  -  bis  25  procentigen  Chlomatrinmlösungen  sich 
▼ermiiidert.  Die  Losüchkeit  in  Chlorcalciumlösungen  nimmt  auch  bei  ansteigend 
1>oben  Procentgehalten  stetig  ab.  Vergl.  daselbst  über  die  Löslichkeit  in  Clilor- 
AmmoDiom  und  in  Chlormagnesium. 

,     In  verdünnter,  warmer  Salzsäure  und  Salpetersäure  löst  sich  Gyps  leicht  auf 
(BoseWJ).  WS)]. 

Nach  Lunge '70)  vermehrt  die  Salzsäure  die  Löslichkeit  des  Gypses  sowohl 
mit  steigender  Temperatur  als  Concentration.    Es  lösen  100  ccm  einer 
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0,77    „ 

1» 

n 

lOlO. 

1,56    „ 

T» 

n 

25«  . 

8,06    „ 

V 

n 

25«. 

3,06    „ 

n 

1) 

102». 

4,7      „ 

1» 

n 

250. 

6,12    „ 

n 

n 

25». 

6il2    „ 

n 

n 

IO3O. 

0,77  proc.  Salzsäure  bei    25®  .    .    .  0,6405  g  Gj'ps 

.  1,1209  ,  ', 

.  0,8821    ,  . 

.  1,2639  , 

.  3,1780  ,  „ 

.  1,5342   ,  ^ 

•  1,6539   .  a 

•  4,6902   ,  „ 

100  Tble.   Schwefelsäure   von    1,82  sp^c.  Gew.   lösen   etwa    2  Thle.,  IdO 
rauchende  Säure  10,17  Thle.  wasserfreies  Salz'*®)i^). 

Löslichkeit  in  Eisenchlorid  s.  Lunge  i^^);  in  Monocbloressigsaure  und 
säure    s.     Ostwald    und    Bantisch^^);     in    geschmolzenem    Natriamnii 
Guthrie  "6). 

In  Alkohol  ist  Gyps  unlöslich,  deshalb  wird  gypshaltiges  Wasser  auf 
von  Weingeist  getrübt.      Die  wässerige  Lösung  reagirt  nach    Lau  gier  ^^1 
Biewend^'*)  alkalisch,  nach  Schott  und  nach  Kenngott  neutral. 

Die  Krystalle  verwittern  bei  etwas  unter  lOOO  (Pape^?«).  Nach  Knap} 
liert  gepulverter  Gyps  schon  unter  100®  alles  Wasser,  nach  Kraut  bei  KKr, 
öhensione  und  Cun dal  1277)  schon  bei  70°  in  einem  trocknen  LufiÄtrome. 
gefällter  Gyps  verliert  sein  Wasser  im  Dampf  bade  (Gunning^^®).  KachPleii 
entweicht  das  Wasser  rasch  bei  2000  bis  2500.  Die  Angaben  von  Dfilloi 
wonach  bei  lioo  1^/^  Mol.  Wasser  entweichen,  dann  bei  140®  bis  1450  nur  ~ 
und  bei  3000  der  Best,  sind  nicht  richtig.  Nach  le  C  ha  teil  er  ^^) 
1550  nur  1,5  Mol.  Wasser  ausgetrieben.  Tafelförmiger  Gyps  verliert  das 
leichter  als  faseriger  (How^^j^ 

Das  Verhalten  bei  lOOO  im  Vacuum  studirten  Precht  und  Kraut"*). 
Entwässerung  ist  von  einer  wallenden  Bewegung  (sog.  Kochen)  begleitet 
gebildete  weisse  Pulver  schmilzt  in  der  Bothglühhitze  ohne  Zei'setzung  und 
beim  Erstarren  die  krystalliuische  Structur  des  Anhydrits  an.  b5 
von  Flussspath  schmilzt  der  entwässerte  Gyps  noch  leichter.  Wird  der  bd 
hoher  Temperatur  entwässerte  Gyps  in  pulverformigem  Zustande  mit  AVi 
gerührt,  so  erstaiTt  er  mehr  oder  weniger  schnell  in  Folge  der  Wiederaal 
des  Kry  stall  Wassers  zu  einer  festen  Masse.  Das  Festwerden  ist  von  eiaer 
peraturerhöhung  und  von  einer  Volum vergrösserung  begleitet.  Aus 
Giniude  findet  der  gebrannte  Gyps,  da  derselbe  beim  Erhärten  gut  die 
ausfüllt,  ausgedehnte  Anwendung  zur  Darstellung  von  Abgössen,  Formen  o. 
Das  Erhärten  erfolgt  um  so  schneller,  bei  je  niederer  Temperatur  der  G3 
wässert  worden  ist.  Todt  gebrannter  Gyps  [der  über  3000  uach  Schott' 
über  204O  nach  Zeidler*-*®®)  erhitzt  wurde]  erstarrt  nur  äusserst  laDgcam. 
Erhärten  erfolgt  viel  rascher  bei  Gegenwart  von  schwefelsaurem,  ein&ch- 
zweifach-kohlensaurem  Kali,  kieselsaurem  Kali  und  weinsaurem  Kali-Kat 
mit  reinem  Wasser,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  von  Doppelsali 
Le  Chatelier '^^^)  erklärt  die  Erhärtung  des  Gypses  durch  die  Bildung  öl 
tigter  Lösungen.  Beim  Glühen  mit  Kohle  oder  mit  organischen  Substanzen 
Wasserstoifgas  wird  Gyps  zu  Schwefelcalcium  redncirt.  Die  Beduction  wird 
wässeriger  Lösung  durch  manche  organische  Stoffe  bewirkt;  es  entsteht  aber 
gleichzeitig,  in  Folge  der  Einwirkung  der  sich  bildenden  Kohlensäure 
Schwefelcalcium,  Schwefelwasserstoff.  Daher  kommt  der  üble  Geruch  von 
haltigen  Mineralwässem,  wenn  beim  Fällen  derselben  in  Flaschen  organiseheJ 
(wie  Stroh,  Kork  u.  dgl.)  zufällig  mit  hineingebracht  worden  sind.  Durch  ~ 
von  kohlensauren  Alkalien  wird  der  Gyps  schon  bei  gewöhnlicher  Tem] 
vollständig  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  und  schwefelsauren 
zersetzt  ^^),  Mit  kohlensaurem  Ammoniak  findet  beim  Erhitzen  eine  Ki 
Setzung  statt  ^^^).  Auf  der  Bildung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  durch  Wi 
Zersetzung  zwischen  Gyps  und  kohlensaurem  Ammoniak  beruht  die  Wirkttii|^ 
Gypses  als   Düngemittel.    Durch  Alkalichloride  wird  Gyps  ebenfalls  zei 

Der  Gyps  wird  verwendet  zur  Darstellung  von  Abgüssen,  als  Dan| 
bei  der  Fabrikation  von  Salmiak,  als  weisse  Farbe,  als  Zusatz  zur  Pa| 
(Annalin)  u.  s.  w.  Für  letzteren  Zweck  kommt  auch  ein  künstlicher 
den  Handel,  welcher  durch  Fällung  von  massig  verdünnter  Ghlorcakiamldiuiig 
vertiünnter  Schwefelsäure  zu  feinfaserigen  KrystaUen,  und  daher  in  euMr 
Füllmasse  günstigen  Form  erhalten  wird  (im  englischen  Handel  mit  «pead' 
ning"  bezeichnet). 

Ein  wasserärmeres  Salz  von  der  Formel  2S04Ca  4-  ^a^   bildet  sieb 
Hoppe-Seyler^«»)    in    seidegläuzeuden    Fasern   beim    Erhitzen    von   Gypt 
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KT  auf  140^  bis  160<*.  Dasselbe  fand  Johnston ^^^j  jn  einem  Hochdruck- 
tfkesse],  der  mit  gypsbaltigem  Wasser  gespeist  war^^^).  Es  findet  sich  auch 
r  Katur  und  ist  vielleicht  nur  ein  Gemenge  von  Anhydrit  und  Gyps  ^^). 
Das  saure  Salz  Ca  112(804)2  entsteht  als  körnige  Masse  bei  der  Behandlung 
Beatralem,  wasserfreiem,  schwefelsaurem  Kalk  mit  concentrirter  Schwefel- 
I  bei  80<^  bis  100<^  (C.  Schultz  ^7?)  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kurzen, 
ncfaeinenden,  farblosen  Prismen  aus  der  abgegossenen  Säure  ab  (Berze- 
***).  An  feuchter  Luft  geht  es  in  Gyps  über. 
Sn  äbersaures  Salz  von  der  Formel  CaHe(S04)3  bildet  sich  nach  C.Schultz 

Eindampfen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  schwefelsaurem  Ka]k  in  10  Thln. 
ntrirter  Schwefelsaure.  —  Es  bildet  glänzende  Köi*ner  oder  flache  Säulen. 
>a8  neutrale,  schwefelsaure  Calciumoxyd  bildet  mit  den  Alkalisulfaten  Doppel- 
Jas  Calcium-Ammoniumsalz  S04Ca,S04(NH4)2  4-HaO   erhielt  Popp  296) 

Abdampfen  von  Lagunenwasser.  Es  entsteht  nach  Rose 2^^)  durch  Ver- 
itn  von  Kalksalzen  mit  überschüssigem,  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  und 
nach  Passbender  ^^^  *^)  dargestellt  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  285  g 
DBsuIfat  in  800  ccm  Wasser  mit  Gyps ,  Eindampfen  bis  zu  600  bis  500  com 
Kliriren  bei  40®  bis  50®.    Es  wird  durch  Wasser  zersetzt.  n 

Jalcium-Bariuwsalz  kommt  in  der  Natur  als  Dreelit  vor. 
Jalcium-Kaliuinsalze.    Das  Salz  S04Ca,  SO4K2  +  H2O  ^ö»)  kommt  in  der 
r  vor  und  fuhrt  den  mineralogisclien  Namen  Syngenit.    Es  bildet  sich  bei 
fem  Stehen  einer  gemischten,  wässerigen  Lösung  der  beiden  Bestandtheile'®®); 
i  Auflösen  von  Gyps  in  concentrirten  Lösungen  von  Kalium  salzen  Fin  schwefel- 
n,  Chlor-,    Brom-,   Jodkalium,   am  besten  salpetersanrem  Kali  *®'^)  ^®^)] ;    bei 
iamem  Zusammenbringen  von  Gyps  mit  Kaliumaluminat  ^®^). 
fach  Schott '®i)   wird  es  am  besten  dargestellt,    indem  man   zu  einer  kalt 
tigten,  wässerigen   Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  so  viel  fein  gepulvertes 
taglas  hinzufügt,   dass  die  Mischung  eine  dünne  Milch  bildet,   schüttelt  und 
t.    Es  scheidet  sich  aus  dem  Filtrate  in  feinen  Nadeln   aus,   welche   nach 
Abtropfen  mit  möglichst  wenig  Wasser  zu  waschen  sind, 
laeb  Fassbender  ^®^)  löst  man  zweckmässig  umgekehrt  schwefelsaures  Kali 
»er  gesättigten  Gypslösung. 

Du  natürliche  Salz  bildet  flächenreiche  Krystalle  des  nionoklinischen  Sy- 
1^),  das  künstlich  dargestellte  eine  verfilzte,  aus  seideglänzenden  Nadeln 
bende  Masse.  £3  verliert  bei  100^  einen  Theil  des  Krystallwassers ,  bei  stär- 
ft  Erhitzen  den   Rest.     Bei   schwacher  Bothgluth   schmilzt  es  und   erstan't 

JErkalten  nach  Rose  zu  einer  amorphen,  nach  Struve  zu  einer  krystalli- 
Bu  Hasse.  In  Wasser  löst  es  sich  schwerer  als  Kaliumsulfat.  Die  kalt 
tete  Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen  und  scheidet  noch  unterhalb  des  Siede- 
*«i  Gyps  aus. 

Vach  Ditte*^^)  wird  es  durch  Wasser  so  lange  zersetzt,  bis  sich  in  einem 
r desselben  25g  schwefelsaures  Kali  gelöst  haben;  es  bleibt  dann  unverändert, 
bt  sich  leicht  in  verdünnter  Salzsäure.  Wird  es  mit  concentrirter  Ammon- 
masang  digerlrt,  so  bildet  es  ein  Trippelsalz  von  der  Foi-mel  S04Ca,  KNH4SO4 
^^).  —  Bringt  man  wasserfreies  oder  wasserhaltiges  Calciumsalz  mit  einer 
ttigten  Lösung  von  Kaliumsulfat  zusammen,  so  erstarrt  fast  augenblicklich 
Qanze  zu  einer  aus  perlmutterglänzenden  Nädelchen  bestehenden  Krystall- 
n  des  Doppelsalzes  2  SOfCa,  SO4K2  +  3  H2O  ^,  Dasselbe  wird  schon  durch 
H  Wasser  zersetzt,  indem  nach  und  nach  alles  Kaliumsulfat  entzogen  wird. 
^  man  das  Gemenge  von  Calciumsulfat  und  Natriumsulfat  mit  Schwefelsäure, 
immelt  sich  ersteres  am  Boden  des  Gefässes  als  ein  weisse»  Pulver  an,  nach 
iadigem  Stehen  ist  aber  das  Ganze  in  wohl  ausgebildeten ,  durchscheinenden, 
Matteteo,  prismatischen  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  S04Ca,  6O4K2 
fco  ersUriü  2«*)  306). 

Calcium -Natrium  8  alz.  Das  wasserfreie  Salz  S04Ca,  S04Na2  bildet  das 
M  Qlauberit,  und  entsteht  beim  Kochen  von  50  Thln.  Glaubersalz  mit 
Pilo.  Wasser  and  1  Thl.  gefälltem,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrock- 
teOypi^.  Gebraucht  mau  nur  25  Thle.  Wasser  und  erhitzt  man  nur  aiif 
I  eo  scheiden  sich  feine  Nadeln  von  wasserhaltigem  Doppelsalz  (s.  u.)  aus, 
^  bei  weiterem  Erhitzen  alimäiig  in  mikroskopische  Prismen  des  wasser- 
n  Salzes  übergehen.  Nach  Folfcard'^^)  entsteht  es  auch  bei  der  Um- 
lAbui|r  von  essigsaurem  Kalk  in  essignaures  Natron  mittelst  Natriumsulfat. 

Bas  wisserhaltige  Salz  S04Ca,S04Na2  +  ^H^O  entsteht  in  eben  beschrie- 
er  Weise.    Es  bildet  feine,  prismatische  Nadeln. 

Beide  Salze  werden  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Gyps  zersetzt. 
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Chromsalze. 

Chromoxydulsalz  S04Cr4-7H20  wird  erhalten  durch  Anilöfla 
metallischem  Chrom  in  verdünnter  Schwefelsäure^^,  besser  noch  durch 
giesseu  von  noch  feuchtem,  essigsaurem  Chromozydul  mit  verdünnter 
säure  ^^^).  £s  bildet  blaue ,  mit  denen  des  Eisenvitriols  isomorphe  Ki 
absorbirt  in  mit  Salmiak  und  Ammoniak  alkalisch  gemachter  Löstong 
Acetylen  ^^^).  Mit  schwefelsaurem  Kali  liefert  es  ein  Doppelsalz  von  der 
mensetzung  8  O4  Cr,  804X3  -|-  öHgO,  welches  man  erhält,  wenn  man 
einer  in  Wasser  gelösten  Mischung  von  schwefelsaurem  Kali  nnd  Chroi 
zusetzt,  bis  ein  geringer  Niederschlag  entsteht,  und  mehrere  Wochen  bei! 
abschlusB  stehen  lässt  (P^ligot).  Das  Doppelsalz  bildet  schön  blaue,  rl 
Prismen,  welche  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  g^rün  werden. 

Chromoxydsalz.     Das   neutrale,   wasserfreie   Salz  Cr^CSO^)} 
nach  Sohrötter'^i)  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Chromh jdrozyd  n 
schüssiger  Schwefelsäure,  bis  letztere  zu  entweichen  beginnt    nnd  beim 
der  grünen  oder  violetten  Modification  des  wasserhaltigen  Salzes  mit  8chi 
bis  zum  Entweichen  derselben. 

Nach  Kopp  erhält  man  es,   wenn  man   fein   gepulvertes  Kaliuml 
fast    siedende  concentrirte  Schwefelsäure  einträgt;   nach  Tranbe*^ 
eine   Lösung   von  Chromalaun  mit  einem   grossen  Ueberschtiss  von  Sch^ 
eindampft;   nach  Baubigny^'^)  (in  ganz   reinem  Zustande)  durch  Bei 
reiner  Kaliumbichromatlösuug  in  der  Wärme  mit  Schwefelwasserstoff, 
ausgeschiedenen  Hydrats  in  wenig  Salpetersäure,  Mischen  der  abgekühlten 
mit  überschüssiger,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Alkohol,  oder 
Behandeln   des  Chromoxy Chlorids  mit   Wasser,  Beduction   der    gebildeten  " 
mittelst  Alkohol,  Mischen  mit   kalter  verdünnter  Schwefelsäure    und  raisj 
Alkohol. 

Es  bildet  ein  unlösliches  Pulver  von  verschiedener  Farbe,  je  nach  di 
ständen,  in  denen  man  es  betrachtet.  Im  indirecten  Sonnenlicht  erschont  < 
oder  grün,  bei  Kerzenbeleuchtung  spahngrün,  im  zerstreuten  Lichte 
In  der  Wärme  ist  es  vorübergehend  pftrsichblüthroth.  Sein  speciH  Gewicht 
2,743  bei  17,20  (Pavre  und  Valson),  3,012  (Nilson  und  Petersson^V 
npecif.  Wärme  0,1718,  die  Molekularwärme  67,41 1**).  Es  ist  in  Wasser, 
Salpetersäure,  Köuigswasser,  Schwefelsäure  und  Ammoniak  vollkommen 
und  wird  durch  Kochen  mit  kohlensauren  Alkalien  langsam,  dagegen  mit 
alkalien  leicht  zersetzt. 

Beim   Glühen    hinterlässt    es    unter   Entwickelung   von   Schwefeldioxrd 
Sauerstoff  Chromoxyd. 

Nach  Etard^^^)  kommt  ihm  die  doppelte  Molekulargrösse  und  dei 
Formel  CraCSO^^Cr^  zu.    Nach  Traube"»)    und  Siewert s*«)   besitzt  €SÄ 

sammensetzung  eines  sauren  Salzes  2Cr2(S04)8,  SO4H2  oder  Cr^p    ,gi  % 

sprechend  dem  Hydrate  Cr4  (OH)!^]  (Etard  schreibt  diese  Formel  einem  si 
Salze  zu);  nach  Cross  und  Higgin"^)  die  Zusammensetzung  2  [(Cr^Qs)!^^ 
7SO4H2. 

Das  neutrale,  wasserhaltige  Salz  bildet  zwei  Modificationen:  eine 
lette  und  eine  grüne.  Die  violette  Modification  Cr2(SOJ3-4~  1^  H^O  osdi 
wert,  Etard»i^,Doyer  van  Cleeff  "9)^  Cr2(SOj8  +  15HaO  nach  Schrötiel 
scheidet  sich  nach  langem  Stehen  einer  Lösung  von  Chromhydrox\'d  in 
trirter  Schwefelsäure  (s.  unten)  als  eine  grünblaiie  Krystallmasse  aus,  ir«M 
Wasser  mit  dunkelblauer  (im  durchfallenden  Licht  rubinrother)  Farbe  gelöft 
und  aus  der  Lösung  durch  Weingeist  als  violettes  Krystallmehl  gefiiQt 
Fügt  man  zur  coucentrirten  wässerigen  Losung  nur  so  viel  Alkohol  Mnxtt, 
e1)en  eine  bleibende  Fällung  entsteht  und  überlässt  die  Flüssigkeit  »ich 
(unter  dem  Exsiccator  oder  dgl.),  so  krystallisirt  das  Salz  in  Form  regelmäisigtri 
i^(ier,  welche  im  reflectirten  Lichte  violett,  im  durchgehenden  grtnatioth 
scheinen.  Nach  Traube  ^^^j  yf\^  es  auf  folgende  Weise  erhalten:  Man  löft  l' 
aus  Schwefelsäure  umkrystallisirter  Chromsäure  in  1V2  Thln.  concentrirter  Schi 
säure  und  3  Thln.  Wasser  und  lässt  in  die  kalte  Flüssigkeit  langsam  AI' 
zutropfen,  oder  man  löst  1  Tbl.  Chromsäure  in  1 V2  Thln.  concentrirter  Schi 
säure  und  2^/4  Thln.  Wasser,  setzt  in  die  in  eine  flache  Porzellanschale  gel 
Mischung  einen  Porzellantiegel  mit  Aether  und  bedeckt  mit  einer  Glocke. 

Im  ersten  Falle  muss  das  Salz  durch  überschüssigen  Alkohol  ausgefällt  "^^ 
Im  zweiten  Falle  ist  die  Reductlon  der  Chromsäure  durch  den  Aethenlampf  ' 
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nach  eiDigen  Standen  vollendet;  die  ganze  MasBe  erstarrt  dann  zu  kleinen  blauen 
KrystaUen. 

NachLöwel^^)  verfährt  man  zweckmässig  wie  folgt: Man  löst  5Thle.  trock- 
nes  Chromliydrozyd  in  \2,y.2  Thlu.  concentrirter  Salpetersäure,  verdünnt  darauf 
mit  12^2  Tiün.  Wasser,  fügt  nach  halbstündigem  Kochen  und  Erkalten,  wobei 
dieliösang  roth  werden  soU,  TV^Thle.  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  zuvor  mit 
15  Thln.  Wasser  verdünnt  und  abgekühlt  worden  ist,  und  schüttelt  das  Gauze 
mit  120  Thln.  Alkohol.  Das  Salz  wird  in  kleinen  Ki*ystallen  abgeschieden,  welche 
mit  Alkohol  zu  waschen  sind. 

Die  Krystalle  haben  ein  specif.  Gewicht  von  1,696  bei  22^  nach  Schrötter, 
1,867  bei  15^  nach  Favre  und  Yalson.  Sie  lösen  sich  bei  20^  in  0,833  Thln. 
Wasser. 

Die  wässerige  Lösuog  wird  beim  Erhitzen  auf  65^  bis  70^  theilweise,  beim 
Kochen  vollständig  grün.  Beim  Stehen  in  der  Kälte  geht  die  grün  gewordene 
L5ifing  allmälig  wieder  in  die  violette  über. 

Die  DisBodation  der  wässeiigen  Lösung  beim  Erwäiinen  beobachtete  Tich- 
borne*^^). 

Die  wässerige  Lösung  wird  auch  grün,  wenn  man  sie  längere  Zeit  mit  Alko- 
hol stehen  lässt,  auch  durch  wasserentziehende  Substanzen,  wie  Salpetersäure- 
liydrat,  Vitriolöl,  Phospbortrichlorid  (Etard^^^).  Die  Krystalle  enthalten  nach 
dem  Trocknen  bei  55^  17  Mol.  Wasser,  nach  einigen  Stunden  in  der  Sonne 
12  MoU  bei  100<^  5  bis  6  Mol.  (vergl.  Doyer  van  Cleeff  >^i0).  Beim  Erhitzen  im 
Kohlensaurestrom  auf  280^  verlieren  sie  den  grössten  Theil,  noch  unter  Glühhitze 
lUes  Krystallwasser.  Beim  Schmelzen  mit  Schwefel  zersetzen  sie  sich  in  Schwefel- 
Chrom  and  Schwefeldioxyd  (Yioli^^). 

Die  grüne  Modification  entsteht  beim  Lösen  von  8  Thln.  bei  100®  getrockneten 
Cbrombydroxyds  in  9  bis  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  beim  Schmelzen 
des  violetten  Salzes  bei  180^  beim  Erhitzen  der  Lösung  desselben  auf  65®  bis  70® 
(l  oben).  Sie  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösungen  als  eine  gummiartic^e  Masse 
zorüdc,  welche  nach  Schrötter '^^)  5  bis  6  Mol.  Wasser,  nach  Etard^^)  6  Mol. 
enthalt  und  sich  in  Alkohol  mit  schön  grüner  Farbe  löst,  jedoch  unter  keinen 
Unutänden  daraus  krystallisirt.  Bei  längerem  Stehen  in  concentrirter  Lösung 
geht  sie  von  selbst  in  die  violette  Modification  über. 

Ss  sind  mehrere  basische  Salze  bekannt.  ^ 

Da«  zweidrittelsaure  Salz  Cr203.2S08  9der  Cr20(S04)2  [entsprechend  dem 
Hydroxyd  Cr^O  (OH)^]  entsteht  nach  Sehr  Otter  durch  Auflösen  von  feuchtem 
Chromhydroxyd  bis  zur  völligen  Sättigung  in  massig  verdünnter  Schwefelsäure. 
Nach  Scbiff^^)  muss  die  Lösung  etwas  sauer  bleiben,  sonst  entstehen  basischere 
Salze. 

Die  grüne  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  eine  grüne  amorphe  Masse,  welche 
bei  100^  4  MoL  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  noch  1  Mol.  und  beim  Glühen  alle 
Schwefelsäare  verliert.  Die  Masse  löst  sich  leicht  in  wenig  Wasser  unter  Bildung 
einer  bei  durchfallendem  Lichte  rubinroth  erscheinenden  Lösung.  Beim  Verdünnen 
«lenelbea  mit  Wasser,  besonders  aber  beim  Erhitzen  der  verdünnten  Lösung, 
tcfaeidet  sich  ein  hellgrünes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  3  Crj  Oß  .  2  S  O3  -f- 
12H20  oder  2Cr2(S04)(OU)4  +  GrsCOH)«  +  SH^O  aus,  welches  in  Wasser  un- 
lösUchy  in  Säuren  iösUch  ist  und  durch  Aetzkali  und  kohlensaure  Alkalien  bei 
Ungerer  Digestion  zersetzt  wird. 

Ein  drittel-saures  Salz  Cr^Os-SOg  oder  Cr2  02(S04)  [entsprechend  dem 
Hydrozyd  Cr202(OH)2]  entsteht  durch  Fällen  einer  Lösung  des  neutralen  Sulfats 
oder  des  Chromalauns  mit  einer  unzureichenden  Menge  von  Ammoniak  in  grossen 
hellbtUaen  Flocken  (Schiff). 

Vaeb  Siewert  ezistiren  auch  die  Salze  5Cr203,  8SO3  und  OCrsOs,  12S0sB>^). 

Eine  Yerbindung  von  schwefelsaurem  Chromoxyd  mit  Chromchlorid  beschreibt 
Schiff»«). 

Das  neutrale  schwefelsaure  Chromoxyd  bildet  mit  den  Alkalisulfaten  Doppel- 
saJze,  welche  den  wahren  Alaunen  (schwefelsauren  Thonerde-Alkalien)  analog,  also 
nach  den  allgemeinen  Formeln  Cr2(S04)s,  B2SO4  4-  24H2O  oder  Cr  B  (804)2  -\- 
12  BsO  zusammengesetzt  und  mit  denselben  isomorph  sind.  Man  pflegt  sie  als 
Chromalaune  zu  bezeichnen. 

Der  Ammoniak-Chromalaun  (schwefelsaures  Chromoxyd- Ammoniumoxyd) 
Cr2(8O4),.(NH4)2S04  +  24H2O  oder  Cr(NH4)(S04)2  +  12H2O  wird  durch  Ver- 
mischen  von  schwefelsaurem  Chromoxyd  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  (Schröt- 
ter^^)  oder  aus  Ammoniumbichromat,  wie  der  Kali-Chronialaun  erhalten  (s.  unten) 
(Traube««). 

£r  bildet  regelmässige  Octaeder   mit  Flächen  des  Würfels   und   Dodekaeders 
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vom  specif.  Gewicht  1,736  bei  2l<)  nach  Schrötter,  1,728  bei  20<*  nach  P« 
8on.    In  Pulverform  ist  er  laveudelblna  ^'^).    Löst  sich  in  kaltem  Wasser 
letter  Farbe.    Die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  auf  75®  bis  80®  grün  and 
beim  Verdunsten  keine  Krystalle  aus,  sondern   eine   grüne  Masse,    vekhe 
Alkohol  nicht  gefallt  wird.    Verdünnt  man   die  gprüne  Lösung    mit    Was« 
lässt  sie  nach  dem  Erkalten  10  bis  12  Tage  stehen,  so  wird  sie  wieder  t 

Die  Krystalle  verwittern   langsam   an  der  Luft  und  schmelsen  bei  106* 
Verlust  von   18  Mol.  Wasser  zu   einer  grünen  Flüssigkeit,   welche   za 
grünen  Masse  erstarrt  und  die  letzten  6  Mol.  Wasser  erst  über  300®  verliert 
Doyer  van  Cleeff «i«). 

Verbindungen  von  Ammoniak-Chromalaun  mit  Tetraminchrombromid 
traminchromchlorid  erhielt  Cleve'^*®). 

Das  Chromoxyd-Hydroxylaminsalz  Cr9(804)3,(NH9OH)2  8O4  + 
entsteht  in  tesseraleu  Octaedem  aus  den  einfachen  Salzen  (Meyeringh'*). 

Das  Chromoxyd-Lithiumsalz  Cr^  (SOjs,  3 Lig  8O4  entsteht  nach 
nicke '^^)  durch  Eintragen  von  Chromoxyd  in  geschmolzenes  schwefelsa 
thion.  —  Es  besitzt  die  Eigenschaften  des  entsprechenden  Kalisalzes. 

Kali-Chromalann  (schwefelsaures  Chi*omoxyd-Kali)  Cr2(S04)syK2S 
'J4H2O  oder  Cr K (80^)2  +  nW^O^^)  entsteht:  beim  Verdampfen  einer 
ten  Lösung  beider  Bestandtheile  (Berzelius);  durch  Sättigen  einer  kalten 
von  Kaliumbichromat  mit  1  Mol.  Schwefelsäure  und  Reduction  der  Ch 
mittelst  Schwefeldioxyd  (bis  die  Lösung  rein  violett  winl)  '**) ;  er  entsteht 
nach  der  Gleichung: 

KgCraOy  +  SO4H3  +  380a  =  Cr2(S04)3,  K28O4  +  H,0, 
durch  Lösen  von  29,5  Thln.  Kaliumbichromat  und  39  Thln.  Schwefels&ure  in 
hinreichenden  Menge  Wasser  und  Vei*setzeu   der  kalten  Lösung  in    Anthnle 
38  Thln.  krystallisirter  Oxalsäure  ^3^) ;    durch  Behandeln  einer  mit  8cfa 
gemischten  Lösung  von  zweifach-chromsaurem  Kali  mit  Alkohol  •**)**•)•••) 

KaCraOy  +  4S04H2  +  SCiHßO  =  2KOr(S04)a  +  SCaH^O  -|-  isHjO. 
Auf  letzterer  Bildunsrsweise  beruhen  die  Darsteliungsmethoden.  _ 

Nach  Böttger»^*)  löst  man   3  Thle,   Kaliumbichromat  in    12  Thln.  "" 
fügt  4  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,   bringt  das  Gemisch   naeh 
kalten   in  eine  durch  Wasser  oder   besser  durch  eine  Kältemischun^   a 
Porzellanschale,  und  setzt  nach   und  nach,  unter  fortwährendem    Cm^ 
lange  80proc.  Alkohol  hinzu,  als  noch  ein  Aufbrausen  und  Geruch  nach 
und  Aetherdämpfen  auftritt.    Nach  24  Stunden  sammelt  man  das  aus 
fein  krystallinische,  gi*auviolette  Pulver,  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser^  bis 
violett  wird  und  krystallislrt  es  mit  wenig  Wasser  um. 

Nach   Traube  88B)  löst   man    1  Thl.  Kaliumbichromat  mit  2  Thln.  8ch 
säure  in  der  Wärme  in  so  viel  Wasser,   dass  beim  Erkalten   keine    Am 
von  Krystallen  stattfindet,   und  giesst  diese  Lösung  allmälig  in  Alkohol, 
sich  in  einer  mit  kaltem  Wasser  gekühlten  Schale  befindet.     Es    C%llt   hioM 
i^rösste   Theil  des  gebildeten  Chronmlauns  als  Krystallraehl  aus.    Die  Mutt< 
wird  mit  etwas  Salpetersäure,   welche  die  Umwandlung  in  die  grüne  Modii 
verhindert,  eingedampft  und  mit  dem  gleichen  Gewichte  Alkohol  vermische 
folgenden  Tage  ist  der  noch  darin  vorhanden  gewesene  Chromalann 

Kalichromalaun  krystallislrt  in  denselben  Formen  wie  der  gewöhnliche 
In  grossen  Krystallen  ist  er  so  tief  purpurfarben,   dass  er  fast  schwarz 
in  kleinen,  durchscheinenden  Krystallen  —  schön  rubinroth.    Er  besitzt  ein 
Gewicht   von    1,845   nach   Schiff,    1,848   nach  Kopp,    1,842  bei  20,1^  nach 
tersson,  1,856  nach  Plaifair  und  Joule,  1,828  bei  20<^  nach  Spring '^'X 

Die  Krystalle    sind    luftbeständig.       Nach   Pape^^)    verwittern   sie  bei 
Sie   lösen  sich   in   7  Thln.   Wasser  bei   gewöhnlicher  Temperatur    anter 
(4ner  röthlichbJauen  Flüssigkeit,   aus  der  Weingeist  das  Salz  unverändert 

Die  specif.  Gewichte  der  Lösungen  beti'agen  nach  B.  Franz'^)  bei 
Gehalte  an  : 

30  Proc.  .  .  .  1,1274 
35  „  ...  1,1572 
40  „  ...  1,1896 
45  „  ...  1,2352 
50      „       .    .    .     1,2894 

Ueber  elektrische  Leitungsfähigkeit  der  Lösungen  s.  Svenson^®^    Wird 
Lösung  auf  70^  bis  80®  erhitzt,   so  wird  sie  grün   und  liefert  beim   V 
keine  Krystalle    (ähnlich  dem   schwefelsauren  Chromozyd).     Erst    nach 
langem  Stehen  geht  sie  allmälig  wieder  in  die  violette  zurück    und   scheidet 
Krystalle  aus. 


5  Proc.  .    .    . 

.     1,0174 

10      „       .    .    . 

,     1,0342 

15      „       .    .    . 

,     1,0542 

20       „       .    .    , 

,     1,0746 

2.'.      „       .    .    . 

.     1,1004 

55  Proc.  . 

• 

.     1.37W 

60 

n         • 

• 

.     1,45M 

65 

j» 

* 

.     1,545« 

70 

1» 

• 

.     1.6362 
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Nach  Gernez^^)  soll  ein  in  die  grüne  Lösung  hineingelegter  Alaunkr^'gtall 
die  Krystallisation  befördern.  Die  Rückbildung  der  violetten  Modification  erfolgt 
nach  Jacquelain^  nur  bei  +  2^  nach  Löwel«*»)  auch  bei  20®  bis  SO».  Der 
Uebergang  des  violetten  Salzes  in  das  grüne  unki*ystalliBirbare  beruht  nach 
Sebrötter  und  nach  Löwel  auf  einem  Verluste  von  chemisch  gebundenem 
Wasser.  Die  violetten  Krystalle  verlieren,  nach  Löwel,  bei  mehrtägigem  Ver- 
weilen au  trockner  Luit  bei  25®  bis  30®  12  Mol.  Wasser  und  werden  dabei  lila- 
iubig.  Bei  100®  verlieren  sie  eine  neue  Menge  Wasser  und  werden  dabei  grüu. 
Der  Waaserveriust  wird  mit  dem  Steigen  der  Temperatur  immer  grösser,  bis  er 
bei  360®  wieder  12  MoL  beträgt  (vergl.  Doyer  van  Cleeff  3^®).  £s  hinterbleibt  dann 
eio  grünes,  wasserfreies  Salz,  welches  ohne  Bückstand  in  heissem  Wasser  löslich 
iaL  Erhitzt  man  dasselbe  etwas  über  350®,  so  wird  es,  ohne  erheblichen  Gewichts- 
verlust zu  erleiden,  grünlichgelb  und  vollkommen  unlöslich  in  siedendem  Wasser 
i<i.  unten). 

Das  violette  Salz  schmilzt  bei  plötzlichem  Erhitzen  auf  80®  bis  90®  [nach 
Wiedemann^  bei  92®,  nach  Tilden  s*^)  bei  89®]  in  seinem  Krystallwasser,  ver- 
liert bei  200®  22  Mol.  Wasser  (Fischerei«)  und  wird  zwischen  300®  und  400®  zu 
wasserfreiem,  grünem,  unlöslichem  Salz  (Hertwig^^^).  Dasselbe  Salz  soll  auch 
«ntatehen  beim  Erwärmen  einer  bis  zu  Syrupsconsistenz  eingedampften  grünen 
Ldsong  von  Chromalann  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  bis  weisse  Dämpfe  zu 
sotweiehen  beginnen  ^^).  Schmilzt  man  den  violetten  Alaun  im  geschlossenen 
Bohr  in  seinem  Krystallwasser,  oder  löst  man  ihn  in  1  bis  2  Thln.  siedendem 
Waseer  nnd  verschliesst  das  Gefass  während  des  Siedens,  so  scheiden  die  so  gebil- 
deten Ifösungen  auch  nach  Jahren  trotz  heftigen  Schütteins  keine  Krystalle  ab, 
sofort  aber  beim  Oeffnen  der  Gefässe  (Löwel).  Beim  Erhitzen  der  kalt  berei- 
teten Lösung  auf  200®  scheidet  sich,  am  besten  auf  Znsatz  von  schwefelsaurem 
Kali,  ein  amorpher  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Cr2(S04)s,  K2SO4  -f- 
tHfO  ans^^).  Barytsalze  fällen  aus  der  violetten  Lösung  schon  in  der  Kälte  alle 
Sehwefelsänre,  ans  der  grünen  nur  einen  Theil,  so  dass  das  Filtrat  beim  Erhitzen 
«hwefelsaaren  Baryt  abscheidet^®).  Alkohol  föUt  aus  der  violetten  Lösung  das 
anveränderte  Salz  ans,  aus  der  grünen  hingegen  ein  grünes,  allmälig  erstaiTendes 
Oel  von  der  Zusammensetzung  Cr20 (S04)2, K2SO4  nach  Krüger  3^),  6K2O,50r2O3, 
18  80s  DAch  Sie  wer  t^^).  Aus  der  gesättigten  Lösung  fällt  Eisenalann  fkst  allen 
Chromalann  (v.  Hauer ^.  Beim  Glühen  mit  Kohle  wird  der  Kalichromalaun 
in Schvefeldiozyd,  Kohlenozyd,  schwefelsaures  Kali  und  inOhromoxyd  zersetzt^'). 
Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffs trome  entweichen  Wasserdampf,  Schwefeldioxyd, 
Sdtwefel  und  Schwefelwasserstoff,  und  es  hinterbleibt  ein  aus  4Cr208,Cr2SeKg, 
iK^S  zusammengesetzter  Bückstaud ^^).  Beim  Erhitzen  von  entwässertem  Salz 
mit  Bahniak  hinterbleiben  Chromoxvd  und  Ghlorkalium. 

Ueber  ilie  Ausdehnung  der  Krystalle  s.,  Spring ^^). 

Die  Disaociation  der  Losung  und  Lichtabsorption  bestimmte  Vierordt^^®). 

Uefaer  das  wasserfreie,  schwefelsaure  Chromoxyd-Kali  Cr2(S04)3,  K2SO4 
oad  über  das  zweifach-gewässerte  Cr2(904)]),K2S04  -j-  2H2O  von  Fischer 
s.  oben. 

Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  Cr2(S04)g,3K2S04  entsteht  nach  Wer- 
aieka'^^  beim  Eintragen  von  l  Tbl.  entwässertem  Chromalaun  in  6  Thie.  ge- 
sBhmoizepea  pyroschwefelsaures  Kalium ;  nach  E  t  a  r  d  '^®)  beim  Eintragen  .  von 
Chromchlorid  in  geschmolzenes  saures,  schwefelsaures  Kali.  Es  bildet  ein  aus 
«edisaeitigea  Naileln  bestehendes  grünes,  beim  Erhitzen  violettroth  werdendes 
Kryttallpalver,  welches  in  Wasser,  Säuren  und  verdünnten  Alkalien  unlöslich  ist, 
dorch  concentrirte  Kalilauge  jedoch  zersetzt  wird. 

Natron-Chromalaun  (schwefelsaures  Chromoxyd-Natron)  Cr2  (S04)3,  Na2S04 
4-24H2O  oder  Na0r(8O4)2  4'12H2O.  Entsteht  in  derselben  Weise  wie  der  Kali- 
Cliiomalaun '^)  (s.  d.).  Msst  sich  in  deutlichen  Krystallen  nicht  erhalten.  Ver- 
Uett  bei  100^  16  Mol.  Wasser  und  verwittert  schneller  au  der  Luft  als  Ammoniak- 
oder Kali -Chromalaun.    Besitzt  im  Uebrigen  die  Eigenschaften  des  Kalisalzes. 

Daa  Balz  Cr|(804)8,3Na2S04  entsteht  ebenfalls  in  derselben  Weise  wie  das 
attspreehende  Kalisalz  (s.  oben). 

Ra bidium*Chromalaun  (schwefeis.  Ghromoxyd-Bubidiumoxyd)  Cro(S04)3, 
Bb^SO«  4-  24HjO  oder  BbCr(804)2  +  12H2O.  Wurde  von  Pettersson  sSs)  dar- 
gesleilt.     Besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  1,968  bei  16,8®. 

TfaaUiom-Chromalann  Cr} (804)3, TI2SO4  +  24H2O.  Entsteht  aus  einer 
cooeeotrirten ,  sehwefelsanren  Lö«ung  von  chromsaurem  Thalliumoxydul  durch 
vorsiebAigea  Verdünnen  mit  Wasser,  oder  durch  Behandeln  von  chromsaurem 
ThaUimnoxydnl  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol.  Stark  dunkelroth  gefärbte  Oc- 
(Willm,  Carstanjen»»). 
HmdwOrUtbuch  der  Chemie.    Bd.  Tl.  28 
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Es  sind  auch  Gemische  von  Kali-Chromalaan  und  Ammoniak-ChromaUai 
Kali-Thonerdealaun  imd  Ammoniakalaun  dargestellt  worden '^j. 


Eisensalze. 

Eisenoxydulsalze.  Neutrales,  siebenfach-gewässertes  Salz, 
Vitriol,  grüner  Vitriol,  Kupferwasser  (Couperose)  SO4 Fe -|- 7 HjO. 
in  der  Katiir  als  Melanterit  vor.  War  höchst  wahrscheinlich  schon  dem 
bekannt,  wenn  auch  in  unreinem  Zustande.  Wenigstens  scheint  das  Ai 
sutorium  der  Römer  hauptsächlich  aus  Eisenvitriol  bestanden  zu  habeiL 
vermochte  es  jedoch  im  Alterthum  nicht  vom  Kupfervitriol  zu  antei 
Die  Art  der  Darstellung  vom  Atramenfum  sutorium,  welches  damals  in  6m\ 
künde  und  zum  Schwärzen  des  Leders  benutzt  worden  ist,  finden  wir  bei  PI' 
beschrieben.  Man  erhielt  dasselbe  grösstentheils  durch  Verdampfen  natoiBck^ 
kommender  Wasser,  ^  ausserdem  aber  auf  künstlichem  Wege.  Das  ni 
besass  eine  ausgesprochen  bläuliche  Farbe;  das  künstliche  war  blasser  nii' 
für  weniger  wirksam;  Mit  Bestimmtheit  ist  der  Eisenvitriol  zuerst  von  All 
Magnus  im  13.  Jahrhundert  erwähnt.  Die  Darstellungaweisen  aus  Schi 
sowie  au9  metallischem  Eisen  und  Schwefelsäure  gab  Basilius  Valentin« 
15.  Jahrhundert  an.  Die  Zusammensetzung  ist  von  Mitscherlich  und  Gnl 
ermittelt  worden. 

Bildet  sich  durch  Oxydation  des  Schwefelkieses  in  den   Bergwerken 
im  Grubenwasser  enthalten. 

Zur  Darstellung  im  Kleinen  gebraucht  man  metallisches  Eisen  und 
Schwefelsäure.    Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

SO4H2  +  Fe  =  S04Fe  +  Hj. 
Nach  V.  Bonsdorf  verfährt  man  zweckmässig  in  folgender  Weise:   Man 
die  in  einem  Kolben   befindliche  Mischung  von   1  Thl.  Schwefelsäure  und 
5  Thln.  Wasser  nach   und  nach   so  lange   eiserne  Nägel  oder  Feilspäne 
beim  Erwärmen  und  sogar  bei  Siedetemperatur  nichts  mehr  davon  an^geiättj 
und  noch  ein  Ueberschuss  derselben  vorhanden  ist,  oder  man  übergiesst  das ' 
mit  Wasser,  fügt  die  Schwefelsäure  nach  und  nach  in  kleinen  Quantititn 
(jedoch  nicht  so  viel,   dass  alles  Eisen  gelöst  wird)  und  erhitzt  zum  Sieden, 
erhaltene,   möglichst  neutrale  Lösung  filtrirt  man  siedend  heiss  in  ein  101 
etwas  concentrirter  Schwefelsäure  ausgespültes  Gefäss   und   überlässt  sk  der 
Btallisation.     Die  Krystalle   trennt  man    von  der  Mutterlange   durch 
wäscht  sie  alsdann  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol,   trocknet  auf 
oder  bei  ungefähr  30®  und   bewahrt  sie  in  nicht  ganz  hermetisch  venc) 
Flaschen  auf.    Kommt  es  nicht  auf  grosse  Krystalle  an,  so  empfiehlt  es  iklr 
Graham,  das  erhaltene  Froduct  zu  zerreiben   und   das  Pulver  zwiscboi  ' 
papier  stark  auszupressen,    wodurch   man  ein  sich  nur  äusserst  schvieiig 
direndes  Präparat  erhält.    Ebenso  gut  ist  das  aus  einer  warmen  Löson^ 
Fällen  mit  Alkohol,  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  dargestellte  pulverigftj 

Ausser  dem  metallischen   Eisen   lässt  sich  noch  zur  Darstellung  von  " 
Vitriol  das  natürlich   vorkommende  kohlensaure  Eisenozydul,  der  Späth«' 
benutzen,  ebenso  die  Eisenfrischschlacken  und  Puddelschlacken. 

In  den  Laboratorien  gewinnt  man  oft  Eisenvitriol  aus  den  Bäckstända 
der  Entwickelung  des  Schwefelwasserstoffgases  aus  Schwefeleisen  und  vezdf 
Schwefelsäure.    Mau  erhält  sogar  auf  diese  Weise  ein  ozydfreies  Präparst 

Im  Grossen  wird  Eisenvitriol  hauptsächlich   aus  Schwefelkies,  sei  et 
sei  es  als   Nebenproduct    bei  der  Alaunfabrikation,    ferner    zuweilen   ans 
abfallen ,  häufig   auch   als  Nebenproduct  bei  der  Verarbeitung  der  Cemenfii 
auf  Kupfer  und  bei  der  hydrometallurgischen  Kupfergewinnung  erhalten, 
den  Hüttenwerken  bei  Freiberg  wird  er  als  Nebenproduct  bei  der  Beinignnf  i 
metallurgischen  Schwefelsäure  und  zwar  aus  dem  zur  Entwickelung  von  Schi 
Wasserstoff  verwendeten,  zum   grössten  Theil  aus  Schwefeleisen  b^t^endep^ 
gewonnen.    Meistens  bildet  aber,   wie  schon  erwähnt,   der  in   Stein-  uad  ** 
kohlenlagern    vorkommende    Schwefelkies    und    Magnetkies  das   Material  Ar 
technische    Gewinnung  von   Eisenvitriol.      Die    Verarbeitung    der   Kiese 
wesentlich  in  Folgendem:    Man  schüttet  sie  auf  eine  durch  fest  gestampften 
wasserdicht  gemachte  Sohle  (sog.  Bühne)  in  Haufen  auf  und  lässt,  indem 
sie  von   Zeit  zu   Zeit  mit  Wasser  begiesst,   dort  unter  freiem  Himmel  js^ 
liegen.    Die  Sohle  ist  nach  einer  Seite  zu,   auf  welcher  sich  ein  ebenfalto 
dichter  Behälter  befindet,  geneigt.    Beim  Liegen  an  der  Luft  erleiden  die  8eh« 
kiese  einen  in  ihrer  Oxydation  bestehenden  Verwitterungsprocess.     Das  Zi 
Schwefeleisen   geht  unter  dem  Einflüsse  des  Luftsauerstoffs  und  des  WMsen 
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schve/elaaores  Eisenoxydul  and  freie  Schwefelsäure  über,  das  Eisenozydulsulfat 
dann  weiter  in  normales  schwefelsaures  Eisenoxyd,  basisches  Eisenoxydsulfat  und 
freie  Schwefelsäure;  FeSa  +  7  O  +  HgO  =  S04Fe  +  SO^Hg  und  öSO^Fe  +  30 
J-  H,0  =  (S04)3Fe3  H-  2  8O4  (Fe  0)2  +  804Ha.  Dieser  Oxydationsprocess  schreitet 
grontentheils  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  vor,  wird  dagegen  durch 
mäauges  Erhitzen  bedeutend  gefördert.  Man  schichtet  daher  die  Haufen,  wenn 
die  Kiese  nicht  leicht  von  selbst  verwittern  oder  keine  brennbaren  Stoffe  enthal- 
ten, zuweilen  mit  Holz  in  gewissem  Yerhältniss  und  entzündet  sie  (sogenanntes 
Bötten).  Bisweilen  aber  geht  (bei  manchen  Kiesen)  die  Oxydation  von  selbst  so 
nach  von  statten,  dass  durch  die  dabei  frei  werdende  Wärme  eine  bemerkbare 
EriiitKung  und  sogar  eine  Entzündung  eintritt.  Nachdem  die  Oxydation  genügend 
Toigeichritten  ist,  was  daran  zu  erkennen  ist,  dass  Salz  an  der  Oberfläche  der 
Hufen  efflorescirt,  so  werden  die  Haufen  durch  üebergiessen  mit  Wasser  aus- 
eebogt.  Die  Lauge  flieset  in  den  an  der  einen  Seite  der  Bühne  angebrachten 
Behälter  (sog.  Sumpf),  in  welchem  sich  EisenabföUe  beflnden,  die  theils  zum 
Verhindern  der  Oxydation  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls,  theils  zum  Sättigen 
to  freien  Schwefelsaure  der  Lauge  dienen  sollen.  —  Aus  dem  Sumpf  wird  die 
Koblange  in  bleierne  oder  ans  Stein  gemauerte  Abdampfpfannen  gepumpt,  wo  sie 
eoneentrirt  wird  (Bohsieden).  Nachdem  ein  gewisser  Concentrationsgrad  erreicht 
ist  (wenn  die  Lauge  etwa  48  Proc.  Vitriol  enthält) ,  lässt  man  sie  heiss  in  Sümpfe 
fliMKn,  in  welchen  sie  geklärt  wird.  Innerhalb  12  Stunden  bildet  sich  in  den 
Sömpfen  ein  gelber,  aus  basischem,  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  Gyps  beste- 
hender Bodensatz.  Die  klare  Lauge  wird  abgelassen  und  in  Pfannen  bis  zum 
KTTstallisationspunkte  eingedampft  (Garsieden).  Die  Krystallisation  erfolgt  in 
höbemen  Gtofäsaen,  in  denen  uch  die  Krystalle  theils  an  den  Wänden,  theils  an 
angehängtes  Beisig,  Holzstäbe,  Strohhalme  und  dergl.  ansetzen.  Die  an  den 
Sttben  sich  absetzenden  Krystalle  bilden  den  sogenannten  Trauben  vi  triol,  die 
an  den  Wänden  und  am  Boden  befindlichen  heissen  Tafeln  und  sind  weniger 
«hdn.  Die  Mutterlauge  wird  gewöhnlich  zur  Bohlauge  zurückgegossen.  Fall» 
m  aber  viel  Thonerdesalz  enthät,  so  verwendet  man  sie  zuerst  zur  Verarbeitung 
auf  Alaun  (s.  Bd.  I,  S.  211).  Oft  lassen  sich  die  Mutterlaugen,  da  sie  rei  h  an 
Khwefelsanrem  Eisenoxyd  sind,  mit  Vortheil  zur  Darstellung  von  rauchender 
Schwefelsäure  benutzen.  Der  in  den  Sümpfen  und  Pfannen  sich  ansammelnde 
gelbe  Bodensatz  giebt  nach  dem  Glühen  eine  rothe  Farbe,  das  Englischroth  (in 
England  Venetian  red  genannt),  wesentlich  aus  Eisenoxyd  bestehend. 

Zar  Gewinnung  des  Vitriols  aus  in  älteren  Formationen  vorkommendem 
Schvefelkies,  welcher  nur  schwierig  von  selbst  an  der  Luft  verwittert,  und  in 
^^«iden,  in  welchen  ans  dem  Schwefelkies  vortheilhaft  Schwefel  durch  Destil- 
istion  gewonnen  werden  kann,  verwendet  man  den  abdestillirten  Schwefelkies,  die 
Abbrände  (sog.  Schwefelbrand). 

Aas  Gmbenwässem  wird  Eisenvitriol  in  Fahlun  gewonnen.  Das  Concentriren 
^<iid  dort  durch  Gradiren  bewirkt.  Sind  die  Wasser  kupferhaltig,  so  föllt  mau 
duaas  das  Kupfer  durch  metallisches  Eisen  (daher  der  Name  Couperose  oder 
Knpferwasser  für  Eisenvitriol). 

Die  Verarbeitung  von  EisenabföUen  erstreckt  sich  besonders  auf  Weissblech - 
*blslie,  deren  Zinnüberzug  nebenbei  gewonnen  wird.  Man  gebraucht  Kammer- 
ftoe  oder  solche  Schwefelsäure,  welche  bereits  zur  Beinigung  von  Bohpetroleum, 
ia  den  AniUnfabriken  zur  Darstellung  von  Nitrobenzol  und  dergl.  gedient  hat.  — 
%  aus  Schwefelkies  erhaltene  Lauge  enthält  bisweilen  Kupfersalz,  wenn  dem 
Schwefelkies  Kupferkies  beigemengt  war.  Man  fällt  dann  entweder  das  Kupfer 
durch  Eisen  als  Cementkupfer  aus,  oder  stellt  durch  Eindampfen  und  Krystal- 
iisiren  ein  Product  dar,  welches  aus  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  schwefel- 
ttQrem  Kupferoxyd  besteht.  Ein  derartiges  Product  ist  zur  Herstellung  mancher 
Farben  geeignet,  war  früher  unter  dem  Namen  Salzburger  Vitriol  bekannt  und 
''inl  auch  Adler-,  Doppel-Admonter-,  Bouxwiller  oder  Bayreuther 
Vitriol  genannt.  Nach  v.  Hauer  kommt  diesem  gemischten  Vitriol  die  Formel 
804Ca,2SO4Fe  4-  21H^0,  nach  Lefort»«!)  die  Formel  SO^Cu.SSO^Fe  +  28H2O 
<Q*  Bin  ähnliches  gemischtes  Salz  findet  sich  in  der  Natur  als  Pisanit^^^)  von 
der  Formel  3S04Cu,2S04Fe  +  35H3O. 

Sehr  stark  durch  verschiedene  Metallsalze  verunreinigter,  fast  dunkelbrauner 
KseDvitriol,  sogenannter  Schwarz  vi  triol,  wird  bisweilen  auf  den  Hütten  dar- 
e«*te]lt,  indem  man  grünen  Vitriol  durch  einen  Aufguss  von  Erlenblättem  oder 
OaUäpfeln  schwarz  färbt. 

Der  Eisenvitriol  des  Handels  ist  stets  durch  verschiedene  Substanzen  vev- 
onreinigt.      Er  kann  enthalten   schwefelsaures  Kupferoxyd .   s^.hwefelsaures  Zink- 
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oxyd,  Bcliwefelsaure  Thonerde,  Bittersalz,    gering^  Mengen   Ton 

Nickel-,  Kobalt-,  Zinnsalzen,  Oyps  u.  b.  w.    £r  enthält  immer  EiieiiozydsalL 

Zur  Befreiung  von  letzterem  leitet  man  durch  die  w&sBerige  Ijomng  ficiii 
diozyd  oder  SchwefelwasserstoffgaB,  oder  erwärmt  sie  nach  dem  Himnlngci 
etwas  SchwefeLsäure  mit  metallischem  ElpeD.  Nach  Wurtz  l&Mt  sieh  da« 
ozyd  and  Kupferoxyd  entfernen  durch  Digestion  der  mit  Schirefelniii« 
gesäuerten  wässerigen  Lösung  bei  Luftabschluss  mit  Eiaensalfär  oder 
Digestion  der  neutralen,  wässerigen  Lösung  mit  Bariumcarbonat.  Somtige 
gungsmethoden  sind  angegeben  von  Bonsdorff '^),  Gieaeler'^),  Bei 
mot»<»),  Thorel»««),  Euspini»«^). 

Der  Bisenvitriol  bildet  bläulichgrnne,  durchsichtige  Kryatalle.   £r  ist 
Meistens  sind  die  Krystalle  monokline,   kurze  Säulen,  bestehend   ans  dem 
00  p,  dem  basischen  Pinakoid  und  dem  Hemiorthodoma  P»    nebst  mil 
erscheinenden  Flächen  —  P«,  —  V»^*.  -Pooi  VsP»,  »Poci  P,  —  Vii*,  — ' 

—  2P2  und  2P2. 

Die  seltnereu  rhombischen   Krystalle  sind  hemiedrisch   und  iaomofrpili 

dem  Zinkvitriol.     Sie  zeigen  die  Flächen   P,  2  P,  2P2,  2  P2,  ooi>    »!>»,  «i 

P«,   Pi,    aoP2  368). 

Ueber  Winkeimessungen    s.    Rammeis berg  3^).     Beide   ModificüdoDea 
stallisiren  mit  7  Mol.  Wasser. 


Nach  Lecoq  de  Boisbaudran  3^)  scheidet  die  übersättigte 
riihrung  mit  einem  Krystall  von  Kupfervitriol  triklinisohe  Krystalle  ans,  die 
5  Mol.  Wasser  enthalten.  Die  reinen  Krystalle  sind  bläulicbgrün. 
die  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  verunreinigt  sind,  erscheinen  rein  gron, 
au  der  Luft  schnell  feucht,  nehmen  leicht  Sauerstoff  auf  und  beurhlagen  tick 
einem  gelben  Pulver  von  basisch  schwefelsaurem  Eiseuozyd. 

Der   durch  Fällen   mit  Alkohol   gewonnene  Yitriol  stellt    ein 
Pulver  dar,  welches  sich   gut   aufbewahren    lässt   und.  nur  an  sehr  feacfater 

oxydirt  wird. 

Die  Krystalle  schmelzen  beim   Erhitzen  (bei  64®^'»)  in  ihrem  KryataOi 
und   verlieren  bei  115®  6  Mol.  davon.    Das  letzte  wird  noch  bei  280®  » 
teil.    Es  entweicht  erst  bei  höherer  Temperatur  gleichzeitig    mit    dem 
Zersetzung  des  neutralen  Ozydulsulfates  in    basisches  OzyduUnlfat    h< 
Schwefeldioxyd.     Man    kann   indess   durch   vorsichtiges   Erhitzen    all« 
Wasser   ohne     merkliche    Spur   Säure   austreiben.     Der   Buckstand    (i 
Rchwefelsaures  Eisenoxydul)  stellt  dann    ein   weisses  Pulver   vom    specif. 
2,841  dar. 

In   der  Glühhitze  wird   auch  das  basische  Oxydsulfat  unter  Entwickalmy 
Schwefelsäureanhydrid,    Sauerstoff    und   Schwefeldiozyd   und   Znrücklaasiing 
Eisenozyd  (sog.  Coleothar  Vitrioli,  Caput  mortuum  Vitrioli)  zersetzt. 

Ueber  Dissociationsspannung  s.  Muiler-Erzbach^^). 

Specif.  Gewicht  ist  nach  Filhol  1,904;  nach  Bnignet  1,902;  nach  PI 
fair  und  Joule  1,889  bei  3,9^;  nach  Schiff  1,884;  1,897  nach  Sehröder  ~ 


Löslichkeit:  1  Tbl.  Eisenvitriol  löst  sich  nach  Brandes  u.  Firnhabcr^ 

bei  10®  15®  25»  32,5®  46®  60®  84®  90®  lOO^ 

in  1,64         1,43  0,87  0,66  0,44  0,38         0,37         0,27  0^ 

Thln.  Wasser. 

Nach  SchiffS74)   enthalten    100  Thle.  bei  15®  gesättigter  Losnug  37,2 
Salz.    Nach  v.  Hauer  ^7^)  enthalten  100  Thle.  bei  11®  bis  14®  gesättigter 
17,02  wasserfreies  Salz. 

Die  wässerige  Lösung  ist  blänlichgrän ;    sehr  verdünnt   ist   sie   Ihst 
Beim  Stehen  an  der  Luft  lässt  sie  einen  selben,  aus  basisch  schwefelsaoiefli 
oxyd     bestehenden    Niederschlag    fallen  ^^).      Durch   Alkohol    and 
Schwefelsäure  wird  aus   derselben  weisses,  zum   Theil  entwäraertea 
«nlfat  niedergeschlagen.    Eisessig  bewirkt  daa  Gleiche  '7^. 

Die  Lösungswärme  beträgt  bei  18®  4510  Cal.  •^®). 

In   folgender  Tabelle  sind  die  specif.  Gewichte  der  wässerigen 
verschiedener  Concentratlon  augegeben 
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Tabelle   von   Schiff»'«). 


Procentgebalt 

an  wasserhaltigem 

Specif.  Gewicht 

Balz 

37,50 

1,2332 

25,00 

1,1473 

16,67 

1,0943 

12,50 

1,0693 

8,34 

1,0450 

4,17 

1,0220 

Tabelle  von  Gerlaob»«<>). 

Procentgehalt 
an  krystallisirtem 
8alz 

Oewichtstheile 

von  wastteifreiem,  in 

100  Thln.  Wasser 

Specif,  Gewicht 
bei  15^ 

gelöstem  Salz 

5 

2,811 

1,0267 

10 

5,784 

1,0537 

15 

8,934 

1,0823 

20 

12,277 

1,1124 

25 

15,834 

1,1430 

30 

19,622 

1,1738 

35 

23,672 

1,2063 

40 

27,995 

1,2891 

Hntterlauge 

- 

1,2400 

wässerige  Lösn^g  besitzt  die  Fähigkeit  Stickoxyd  in  beträchtlicher  Menge 
»rbiren,  wobei  sie  sich  fast  schwarz  färbt.  Sie  enüiält  dann  nachH.  Davy 
[VerbindnDg  von  der  Zusammensetzung  S04Ee, NO;  nach  Peligot  »^^)  hin- 
einen  Körper  von  der  Formel  2  804Fe,  NO.  Aus  demselben  lässt  sich  dns 
'd  beim  Erhitzen  oder  im  Vacuum  vollständig  austreiben.  Das  zurück- 
le  schwefelsaure  Eisenoxydul  enthält  dann  etwas  Oxydsalz  ^^).  Nach 
[g^ySBS^  entspricht  die  bei  etwa  8^  und  unter  gewöhnlichem  Druck  absorbirte 
{boocydmenge  annähernd  der  Verbindung  3  S04Fe,  2  NO,  zwischen  8®  bis  nahe 
p5*  dagegen  der  von  Peligot  aufgestellten  Formel,  gegen  25^  der  Formel 
LFe .  KG. 
jflacb  lienssen^^)    färbt  reines  Stickoxyd   bei  vollständigem  Luftabschluss 

I  frisch  bereitete  Eisenvitriollösung  nicht  Die  Färbung  soll  von  Untersalpeter- 
^  herrohren.  Das  Verhalten  der  Eisenvitriollösung  gegen  Stickoxyd  dient  in 
^JkjOMljwe  zur  Nachweisang  von  Salpetersäure.  Die  Absorption  des  Stickoxyds 
Ijpro  Molekül  oder  22,3  1  von  einer  Wärmeentwickeluug  von  10,8  Cal.  beglei- 
P^  Das  absorbirte  Gas  wird  durch  Beductionsmittel,  auch  durch  Eisenoxydul 
tat,  und  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  in  Stickstoff  und  Stickoxydul  ver- 
iMt  (Gay). 

Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure,  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  und-  dergl. 
bn  in  der  Lösung  Oxydsalz.  —  Wasserstoffsuperoxyd  scheidet  ein  Salz  von 
pZnsaminenBetzung  2 Fe20s,  SO3, 8 H2O  aus^^).  Salmiak  bildet  schwefelsaures 
iBOxjdnl-  Ammonium  und  Eisenchlorür-Chlorammon  ^').  Salzsäuregas  ver- 
das  wasserfreie  Salz  beim  Erhitzen  in  Ohlorid;  bei  der  Einwirkung  auf 
«oncentrirte  Eisenvitriollösung  in  gewöhnlicher  Salzsäure  veranlasst  es  die 
ridting  von  feinen  hellgrünen  Nadeln  eines  wasserhaltigen  Chlorids  und  von 
nigen  KrystaUen  des  Salzes  FeS04  4'6HaO  [Hensgen^^,  vgl.  Kane^^)]. 
ikmeentrirte  Schwefelsäure  schlägt  entweder  das  Salz  S04Fe  -\-  H3O  oder  das 

II  604Fe,  5  8O4HS,  5  H^O  nieder  (Jeremin>^. 

Der  Eisenvitriol  findet  ausgedehnte  Anwendung.  Man  benutzt  ihn  zur  Dar- 
Dnig  von  Kordhänser  Schwefelsäure,  von  Berlinerblau,  von  Tinte,  in  der 
hrarzfirberei,  zum  Blanfilrben  (mit  Blutlangensalz),  zur  Desoxydation  von  alten 
|%k&mn,  snm  Conserviren  des  Holzes,  als  Desinfectionsmittel^,  als  Dünge- 
ttal  "*)»•*)  u.  s.  w. 
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Für  die   Berlinerblaufabrlkation  muss   er  ftei  von  Kapfersalzen  boa 
BeimeDgUDg  von  rothem  FeiTOcyankupfer),  für  die  Indigküpen  darf  er  kdi 
enthalten;    hingegen   ist   ein    Oxydgehalt   zur   Darstellung    von  Berlinerblitj 
Tinte,  zum  Schwarzfärben  u.  dergl.  nützlich. 

Neutrales,  einfach-gewässertes  Salz  S04Fe  -f-  H^O  hioterUaül 
Erhitzen  des  Eisenvitriols  bis  zu  140^  im  Vacuam.  Verliert  das  Wasser  enll 
2800  892j^  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Säureverlust  ^®*). 

Zweifach-gewässertes  Salz   S04Fe  4-  2  H2O.      Entsteht    nach  t. 
der  ff  3^)  in  der  dritten  Mutterlauge  einer  mit  concentrirter  Schwefebaare 
versetzten   gesättigten   wässerigen   Eisenvitriollösung   vom    spec.  Gev.  l^ 
Verdunsten  über  Schwefelsäure.    Dimkelgrüne,  krystallinisch-köniige  Hxs», 

Dreifach-gewässertes  Salz  SO^Fe -|- 3  H2O,  entsteht  nach  Kane^^j 
Erkalten   einer  Lösung  von  Eisenvitriol    in  Salzsäure;    nach  Kühn''') 
dampfen    einer    mit    viel  Schwefelsäure   versetzten  Vitriollösung.     Harte, 
scheinende,  blassgrüne  Kry stalle. 

Vierfach-gewässertes  Salz  SO^Fe  -f-  4H9O  krystallisirt  nach  t. 
dorff^^^)  aus  derselben  Lösung  vor  dem  zweifach -gewässerten  Sabe  in 
Kry  stallen  von  der  Farbe  des  Chrysopras.  Nach  Regnault^T  entsteht 
Abdampfen  einer  VitrioUösuug  bei  80®,  nach  Marignac**)  —  beim  V« 
einer  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  im  Vacuam.  BI 
monoklinische  KrystaUe,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  schwefehanrai] 
ganozydul. 

Fünffach-gewässertes  Salz  SOfFe  -f-  SH2O  entsteht  nach  Xarigi 
neben    dem   vierfach-gewässerten  Salz  aus  derselben  Lösung  (s.  d.).    Iflane^i 
lichblaue,   trikline  Säulen,   isomorph  mit  dem  entsprechenden  Hangani 
mit  Kupfervitriol. 

Sechsfach-gewässertes  Salz  S04Fe  -|-  6H2O  s.  Hensgen**)  (a  ft) 

Saures  Salz  s.  v.  Bonsdorff  ^•*). 

Doppelsalze.    Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  bildet  mit  dem  scbwc 

Ammoniak  und  dem   schwefelsauren  Kali  Doppelsalze  mit  6  MoL  Enra 

welche  sich  vom  krystallisirten  Vitriol  durch  Ersatz  eines  Moleküls 

durch  je   1  Mol.  Alkalisulfat  ableiten  lassen.    Man  erhält  sie  aas  dem 

der  Lösungen  gleicher  Moleküle  der  einfachen  Salze.    Ausserdem  ezistiren 

salze  mit  den  Sulfaten  der  Magnesiumgruppe,  die  mit  14  MoL  Wasser  kmt 

und   eine   ganze  Reihe  von   sogenannten   gepaarten  Doppelsalzen '^^' 

z.  B.  das  Manganoxydul -Eisenoxydul -Ammoniumsalz  SO^Mn,  SOfFe,  3S(^ 

-\-  12H2O,   resp.   mit  den  Sulfaten  von  Zink,  Kupfer,  Nickel,  Kobalt  nsd  ' 

welche  aus   den  gemischten  Lösungen  äquivalenter  Mengen  der  einfiadieii 

salze  erhalten   werden,   sowie  eine  Reihe  von  doppelt  gepaarten  Doj 

wie  z.  B.   das  aus  schwefelsaurem  Eisenoxydul -Magnesium -Kalium  und 

saurem   Zink  -  Kupfer  -  Kalium    bestehende   Eisenoxydul- Magnesium -Zink« 

KaUumsalz  S04Fe,  S04Mg,  S04Zn,  SO^Cu,  4  SO4K2  +  24  H2O. 

Eisenoxydul-Ammoniumsalz804Fe,S04(NH4)2+6l4o,Mohr'«chefl 

wird  aus  der  gemischten  Lösung  der  Bestandt heile  erhalten.  —  WasierlMiKj 
Kry  stalle,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Kaliumdoppelsalz,  dem  schi 
Magnesium- Ammonium  und  anderen.    Verwittert  etwas  über  100®  und 
bei  stärkerem  Erhitzen,   ohne  zu  schmelzen.    Ist  mit  Leichtigkeit  oxydfre^ 
halten,  lässt  sich  unverändert   aufbewahren   und  wird   deshalb    zu  analj^ 
Zwecken  dem  Eisenvitriol  vorgezogen.    Spec.  Gew.  1,813  nach  Schiff,  h^ 
Schröders»»).     100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Tobler*»»)  bei 

0^  12»  20®  30«  36«  45»  55»  60»  65« 

12,2        17,5        21,6        28,1        31,8        36,2         40,3         44,6         4»,8       J 
Thle.  wasserfreies  Salz. 

Specif.  Gewicht  der  Lösungen  s.  Schiff*»*). 

Dai*stellung  zu  maassanalytischen  Zwecken  s.  Mohr*^). 

Eisenoxydul-Kaliumsalz  S04Fe,  SO4K2  +  ^  H^O  entsteht  aus  der 
teil  Lösung  der  Componenten  beim  Verdunsten   bei  gewöhnlicher  Tsmp^nWJ 
beim  Auflösen  von  Elsen  feilen  in  wässerigem  Kaliumbisulfat.  —  Monoklin»> 
grüne    Krystalle   mit   den    Flächen    ooP,   ooPoo,  OP,  Pij,  P,   oe>p2*»»). 
chend*®*),  vom   spec.  Gew.   2,189  nach  Schiff.  —    100  Thle.  Wasser 
Tobler*öO)  bei 

0»  10»  14,50  16»  25»  35»  40»  55»  65® 

19,6       24,5         29,1  30,9         36,5  41  45  56,1         59,3 

Thle.  wasserfreies  Salz. 

Eiaenoxydul-Kaliumsalz  S04Fe,  8O4K2  +  2H2O   entsteht  in  Fona  * 
Krystallkniste  beim  Eindampfen  der  Lösung   des   vorigen   Salzes   bei  50"  b«* 
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Triklme,  tafelförmige  KrTstaUe,  isomoi^ph  mit  dem  entsprecbendeu  Mangan- 
salze *«»). 

Eisenozydul-Natrinmsalz  SO^Fe, S04Na2  -\-  4H2O  entsteht  beim  Ein- 
dampfen einer  gemischten  Lösang  von  scbwefelsaarem  Eisenoxydul  und  schwefel- 
«anrem  Natron  bei  35®  und  darüber  ^®^).    Blassgrüne,  monokline  Tafeln. 

Eiseooxjdal-Hagnesiumsalz  S04Fe,  S04Mg  -\-  14H2O  entsteht  aus  den 
gemischten  Lösungen  von  1  Mol.  Magnesiumsulfat  mit  mehr  als  1  Mol.  schwefel- 
sauren  Eisenozydols.  —  Grünlichweisse  Krystalle  vom  spec.  Gew.  1,733  (Schiff). 
—  Bildet  mit  Ammonium-  und  Kaliumsulfat  gepaarte  Doppelsalze  (s.  o.). 

Eisenozydul-Berylliumsalze.  Lässt  man  eine  Lösung  gleicher  Moleküle 
EisenTitriol  und  Berylliumsulfat  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  verdunsten  so 
krjstallisirt  zuerst  das  Salz  2  S04Fe,  3  S04Be  -\-  35  HgO  in  hellblauen  monoklinen 
KrTBtallen,  dann  das  Salz  804Fe,  3  804Be  -|-  28  H^O  in  fast  farblosen  monoKlinen 
KrvstaUen*«»). 

Eisenoxydul-Zinksalz  804Fe, S04Zn  +  14 H4O *07).  Krystalle  entweder 
▼on  der  Form  des  Eisenvitriols,  oder  von  der  Form  des  Zinkvitriols,  je  nachdem 
die  gemischte  Lösung  mehr  als  15  Proc.  des  ersteren  oder  weniger  enthält.  Bildet 
mit  schwefelsaurem  Ammonium  und  Kalium  gepaarte  Doppelsalze  S04Fe,  S04Zn, 
2S04(NH4)j  +  12H,0  und  S04Fe,  804Zn,  2  SO4K2  +  12H2O  [Bette  8»),  Vobl")]. 

Eisenoxydul-Thalliumsalz  S04Fe,S04Tl2 -f  6H2O.  —  Blassgrüne,  glän- 
zende, monoklinische  Krystalle  ^^  ^^^).  —  Bildet  sich  schwierig  und  zersetzt  sich 
Idcht    beim  Auflösen.    Verwittert   nicht,   doch   verliert  es  bei  120^  alles  Krystall- 


Eisenoxydsalze,  Neutrales,  wasserfreies  Salz  (804)8 Fe2.  Entsteht 
durch  Erhitzen  von  wasserhaltigem,  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  durch  Fällen  einer 
coQcentrirten  wässerigen  Lösung  desselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  durch 
Eintragen  von  Eisenvitriol  in  siedende  concentrirte  Schwefelsäure  ^^^)  ^^i). 

Bei  der  letzten  Darstellungsweise  erhält  man  es  in  sehr  kleinen  krystalliuischen 
Schoppen.  In  kleinen  glänzenden,  blass  pflrsichblüthrothen  rhombischen  Octaedern 
i»t  es  auch  von  Eschwege  und  Ulrich  ^^2)  in  dem  Platinkessel  einer  Schwefel- 
•änrefabrik  vorgefunden  worden.  Sonst  bildet  es  ein  weisses  Pulver,  welches  an 
der  Luft  langsam  Wasser  anzieht  und  schliesslich  zu  einer  braunen  Flüssigkeit 
zeriliesst.  Es  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  3,097  (Nllson  und  Petterson  ^^^).  In 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich.  Li  Wasser  löst  es  sich  nach  Hart^^^) 
mit  rother  Farbe  und  hinterlässt  beim  Eindampfen  eine  hellgelbe,  zerfliessliche 
Sahonasse.  Dieselbe  enthält  noch  neben  Wasser  in  der  Begel  einen  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  und  liefert  bei  weiterem  Erhitzen  das  ursprüngliche  neutrale 
wasserfreie  8alz,  welches  diesmal  nur  äusserst  schwierig  von  Wasser  gelöst  wird. 
Nach  Barreswill^^s)  löst  es  sich  leichter  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge 
Eisenoxydnlsulfat. 

Ueber  Krjrstallform  und  Wiukelmessungen  s.  Lang^^^). 

Keutrales,  wasserhaltiges  8alz  (S04)8Fe2  -\-  9H2O  findet  sich  in  der 
Katar,  ein  mächtiges  Lager  in  Chili  bildend,  als  Coquimbit  (Meyen,  Bose^^''*)- 
Künstlich  entsteht  es  durch  Oxydation  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  an  der 
Laft  oder  mittelst  Salpetersäure:  2S04Fe  +  SO4H2  +  O  =  (S04)3Fe2  -f-  HgO. 
Zur  Darstellung  versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  10  Thln.  Eisenvitriol  mit 
'i  Thlo.  concentrirter  Schwefelsäure,  und  giebt  so  lange  zum  siedenden  Gemisch 
tialpetersaure  in  kleinen  Portionen  zu,  als  noch  eine  Gasentwickelung  stattfindet 
«uul  bis  eine  herausgenommene  Probe  mit  Fen-lcyankalium  keinen  blauen  Nieder- 
schlag giebt.  Beim  Eindampfen  erhält  man  keine  Krystalle,  sondern  eine  synip- 
«irtige  Flüssigkeit,  welche  zu  einer  gelblich  weissen  Masse  eintrocknet  (s.  unten). 

Für  technische  Zwecke  stellt  man  es  dar   durch  Auflösen  von  Colcotliar  oder 

von  an  der  Luft  geröstetem  Eisenvitriol  in  Schwefelsäure.    Nach  Levol  bildet  es 

sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  metallisches  Eisen. 

Die  wässerige  Lösung  löst,  besonders  wenn   sie  etwas  freie  Säure  enthält,  die 

XBtetsteo  Metalle  auf  in  Folge  der  Beduction  des  Oxydsalzes  zu  Oxydulsalz.    Geht 

«luTch  Digestion  mit  Eisenfeile  in  schwefelsaures  Eisenoxydul  über. 

A  C.  Ondemans  jr.*^')  beschreibt  ein  krystallisirtes  Salz  von  derZusammen- 
««tzoog  (SOJjFes  "1"  IOH2O,  welches  sich  beim  mehrjährigen  Aufbewahren  des 
fr^wdbnlicheD  amorphen,  wasserfreien  Salzes  in  schlecht  vei-schlossenen  Flaschen 
|j^«bi]det  hatte. 

Basische  Salze.     Von    den  basischen  Eisenoxyd sulfateu  kommen   mehrere 
%Tt  der  Natur  vor.    Sie  tragen  die  mineralogischen  Namen:  Apatolit,  Oarphosiderit, 
Oopiapit,  Eisenocker,  Fibroferrit,  Misy,  Baimondit,  Stypticit,  Vitriolocker  u.  p.  w. 
Von  auf  künstlichem  Wege  dargestellten  sind  zu  erwähnen: 
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Zweidrittel-saures  Salz  Fe208,2S03,  HgO  oderFe,l|g^^  .    En 

Maus^^^)  durch  längere  Digestion  einer  ooncentrirten  Lösung  des  neu 
mit  Eisenoxydhydrat ;  nach  Muck^^^)  bei  der  Oxydation  einer  iv&«s«rigc 
vou  Eisenvitriol  an  der  Luft  (neben  Eisenoxydsulfat,  sechttelsaarem  Salz  und 
nach  Wittstein^^')  beim  Liegen  von  Eisenvitriol  an  der  Luft  in  Form 
I^^eberzuges.    Die   concentrirte  Lösung  desselben  wird   in  grossen 
massig  dargestellt    und  geht  als  „salpetersaures  Eisen"  (NitTOsalfate  de 
im  Handel,   um   als  wichtige  Beize,  namentlich  in  der  Seidenfarberei, 
Man  erhält  es,  indem  man  Eisenvitriol  in  mit  ein  wenig  Schwefelsäure 
Salpetersäure  einträgt,   wobei  die   entweichenden   salpetrigen  Dämpfe 
werden  können. 

Die  wässerige  Lösung  ist  tief  rothbraun  geerbt.   Sie  zei'setzt  sich 
oder  beim  Verdänneu  mit  Wasser  in  neutrales  Sulfat,  welches  gelöst  l 
basischeres  Salz,  das  sechstelsaure  (s.  unten),  welches  sich  ausscheidet  (Muck 
Zersetzimg   erfolgt   nach  der  Gleichung:   5 (Fe^Og .  2  SO3  .  HsO)  =-  3  Fe|( 
2Fe203.S08  +  5H3O.    Nach  Meister ^2<^)    verläuft  die  Zersetzung    In 
Sinne,   und  zwar   bildet  sich  ein  unlösliches,  röthlichgelbes  Salz  SYe^O^. 
ein    lösliches  Salz  FejOg.TSOg.     Nach  Wittstein*")   findet   durch  W 
Zersetzung  statt  in  neutrales  und  unlösliches  halbsaures  Salz  2  Fe^O^ .  3 
Verbindet   sich   mit  schwefelsaurem  Ammoniak   und  Kalk   zu    Do 
schönen  hyacinthrothen,   monoklinen  Krystallen,   die  jedoch  15  MoL  Wi 
hielten,  wurde  es  von  Meister*^)  in  einer  längere  Zeit  aufbewiUirten 
des  Handels  gefunden. 

Halbsaures  Salz  2 Fe.20j| . 3 SO3  +  8 H9O.  Entsteht  nach  Wittstei 
der  Zersetzung  des  zweidrittelsauren  Salzes  mit  Wasser  und  bei  der  C 
einer  Lösung  von  1  Thl.  Eisenvitriol  in  4  Thln.  Wasser  an  der  liuft  (naxdii 
naten).  Kommt  nach  Rose  zusammen  mit  dem  Goquimbit  in  aeidengläi 
faserigen  Massen  vor. 

Drittelsaures  Salz  Fe208,  SOs  +  SH^O  oder  (FeO)2S04,  SH^O 
nach  Soubeiran^^'),   wenn    man    eine  Lösung   des   basischen  I>op 
Kchwefelsaureni  Kalium   und  zweidrittelsaurem  Eisenoxydsulfat  in  Wj 
die  Lösung  erhitzt.    Hellrothgelbes  Pulver. 

Yierneuntelsaures  Salz  SFe^Os.iSOs  -|-  9H9O   entsteht    nach  A 
sesco^^)   aus  einer  25proc.  EisenoxydsulfatlÖsung  bei  150®.    Krystallisirt 
gelben  Bhomboedem. 

Sechstelsaures  Salz     2Fe20s.S03  +  öHgO   oder  SO(OFeO)4 
(s.  unten).    Entsteht  nach  Muck^*^)   bei   der  Oxydation  einer  waas^^^ 
von  Eisenvitriol   an   der  Luft  (neben  zweidrittelsaurem,   neutnüem  und 
basischen  Salzen)  und  bei  der  Zersetzung  des  zweidrittelsauren  Salzes  durch 
oder  mit  Wasser  (s.  oben);  nach  Weltzien^'^)   beim  Versetzen  einer 
lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Gelbbraun.    Verliert  beim  Erhitzen  das  Wasser  und   wird   braunrotii 
Glühen    entwickelt   es  Schwefelsäure  (Berzelius^^.    Enthält  nach 
7  Mol.  Wasser. 

Sechsfünftelsaures  Salz  2Fe308.5SOs  -|-  I8H2O  fand  Rose  im 
artigen  Ueberzug  des  Coquimbits. 

Neuutelsanres  Salz  3  Fes03.S03  +  4H90  scheidet  sich  nach  Sehee 
als  braungelber  Bodensatz  aus  bei  einer  oxydhaltigen  EisenTitrioUösung, 
Kochen  einer  stark  verdünuten  Lösung  von  neutralem,  schwelelsaurem 
Entsteht  nach  Ber^elius  auf  Zusatz  von  Kaliumchlorat  zu  einer  Lösung 
vitiiol.    Both,   wie  Eisenoxyd,  nach   dem   Trocknen    ockergelb.     T 
Zustande  löst  es  sich  schwer  in  Säuren  auf. 

Zwölftelsaures  Salz  iFeaOg.SOs  +  11  HgO.    Entsteht  nach  Ant 
bei   der  Bereitung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  durch  Zersetzung   von 
Barium   mit   neutralem  Oxydsalz,  wenn  man  den  liest  der  Schwefelsäure 
Filtrat  durch  Barytwasser  entfernt.  —  Voluminöser,  brauner  Niederschlag. 

Nach  S.  U.  Pickering ^^)  ist  von  allen  obigen  basischen  Salzen  nur 
bindung  2Fe2  08.S08,  welche  beim  Verdünnen  einer  neutralen  Ferrisul 
mit  Wasser  oder  beim  Fällen  derselben  mit  nicht  mehr  Natriumcarbonat  als 
Huf  1  Mol.  (S04)3Fes  entsteht,  als  die  einzige  wohl  charakterisirte  anzuneh 

mtionelle  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist  durch   die  Formel  (C 

5  FeaOg  auszudrücken*"). 

Eisenoxyd-Ammoninmsalze.    Neutrales.    Eisenammoniumalai 
1   n^^*'  SO^CNHJa  +  24HjO    krystallisirt  aus   der  gemischten   -. 
Hciiwefelaaurem  Ammoniak   und   neutralem  schwefelsauren  Eisenozyd  in 
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in   Violettrosa   geßirbteD,  selten   in   farblosen,  regulären  Octaedern  und   Würfel- 

ootae<lem  vom   spec.   Gew.  1,712   nach  Kopp.  —   Verliert  bei  150^  23  Mol.   und 

bd  230<>  aUes  Krystallwasser  *2»).  Löst  sich  in  3  Thln.  Wasser  von  15^.  —  Findet 
Anwendung  in  der  Färberei. 

Basisches.  5.(NH4)20  .  SFe^Os.  12  SOs  +  ISHoO  nach  Marignac^so^, 
2(NH4),804  +  Fe^Os .  H^O .  2  BO3  +  bH^O  nach  Maus*«i).  Entsteht,  wenn  man 
tur  Löeang  des  EisenammoniuoiaJauns  so  lange  Ammoniak  zusetzt,  bis  der  Nieder- 
whlag  nicht  mehr  verschwindet,  und  dann  die  dunkelbraune  Mischung  verdunsten 
liasL    Gelbbraune,  durchsichtige,  sechsseitige  Säulen. 

Ein  anderes  basisches  Salz  von  unbekannter  Zusammensetzung  entsteht  nach 
Berzelius  beim  Auflösen  von  Eisen  in  einem  Gemisch  von  verdünnter  Schwefel- 
säure und  wenig  Salpetersäure,  und  scheidet  sich  als  ockerartiger  Niederschlag  beim 
Stehen  der  Lösung  an  der  Luft  aus.  Löst  sich  sehr  schwer  in  concentrirter  Salz- 
säure, wird  nicht  zersetzt  durch  kaustische  Alkalien  und  entwickelt  bei  der  Destil- 
Istion  Wasserdämpfe,  Schwefeldioxyd  und  Ammoniak. 

Eisenoxyd -Kaliumsalze.  Neutrales  wasserfreies  Salz  2(S04)3Fe2. 
SO4K,.  Entsteht  nach  Grimm  und  Eamdohr*^^)  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  fein 
^pulvertem  Blutlaugensalz  mit  9  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  in  Form  einer 
weiBsen  Masse,  welche  sich  sobald  auflöst  und  dann  in  weissen,  perlmutterglän- 
zenden Blättchen  ausgeschieden  wird. 

Eisenalaun  (S04)3Fe2,  804Ka  +  24H20*W).  Entsteht  bei  der  freiwilligen 
Terdnnstnng  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  gemischten  Lösung  beider  Salze. 

Zur  Darstellung  löst  man  28  Thle.  Eisenvitriol  in  Wasser,  fögt  zur  Lösung 
i  Thle.  Schwefelsäure,  oxydirt  mit  Salpetersäure  und  setzt  hierauf  8,75  Thle. 
Kaliomsolfat  hinzu. 

Nach  Heintz^^*)  erwärmt  man  ein  Gemenge  von  10 Thln.  gepulverten  Eisen- 
vitriols mit  4  Thln.  Salpeter  und  5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  (die  man  all- 
malig  zugesetzt  hat),  bis  keiue  salpetrigen  Dämpfe  mehr  entweichen,  löst  die  gebil- 
dete Masse  in  dem  vierfachen  Gewichte  Wasser  von  80®  auf  und  stellt  die  Lösung 
in  der  Kalte  zur  Krystallisation  hin.  —  Blass violette  (nach  manchen  Autoren  farb- 
ioteX  reguläre  Octaeder,  welche  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  mit  einem  gelben 
Pulver  beschlagen. 

Die  Kryst^le  zerfallen  beim  Erhitzen  über  80®  in  ein  basisches  Doppelsalz, 
neutrales  schwefelsaures  Eiseooxyd  und  freie  Schwefelsäure: 

-[{804^Fe2, SO4K2]  +  2  HjO  =  2  SO4K2, FeaOg .  2  SOg .HaO  +  (S04)8Fea  -f  SO4HS. 
Beim  Glühen  entwickeln  sie  Schwefelsäure  und  hinterlassen  ein  Gemenge  von 
Eiseooxyd  und  Kaliumsulfat.    Sie  lösen  sich  in  5  Thln.  Wasser  von  12,5^  (Anthoii). 

Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  ebenfalls  beim  Erhitzen  über  80®,  wie  das 
troekne  Salz,  und  scheidet  erst  nach  längerer  Zeit,  besonders  auf  Zusatz  von 
i^wefelsäure,  Kr^^stalle  von  unverändertem  Alaun  aus  (Böse).  Wird  die  Lösung 
vor  dem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  versetzt,  so  bleibt  sie  unverändert  und  liefert 
beim  Eindampfen  zuerst  eine  Krystallrinde  von  einem  3  Mol.  Wasser  enthal- 
tenden Doppelsalze,  dann  ein  weisses  Pulver  des  Doppelsalzes  mit  1  Mol.  Wasser 
(Heintz). 

Basische  Salze:  1)  FeaOg  .HaO  .2603,  2SO4K2  +  5H3O.  Entoteht  nach 
SCaas^M)  in  oliveng^nnen  bis  gelbbraunen,  sechsseitigen  Tafeln,  wenn  man  zu 
(dner  concentrlrteu  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  oder  von  Eisenalaun  so 
Uege  Kalilauge  zusetzt,  bis  der  entst«;hende  Niederschlag  ungelöst  bleibt-,  und  die 
gebildete  Lösung  an  der  Luft  oder  im  luftleeren  Baume  verdunsten  lässt;  nach 
W.  Bicbter^^J  als  grüngelbes  Pulver  beim  Behandeln  von  Eiseualaun  mit  einer 
kleinen  Menge  heissen  Wassers;  nach  Scheerer  und  B.  Bichter^^^  bei  frei- 
willigem Verdunsten  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Eisenalaun;  nach 
Anthon^^)  und  Bolley  zuweilen  bei  der  Darstellung  von  Eisenalaun  aus  solchem 
^bwefelsaaren  Eisenoxyd,  welches  durch  Erhitzen  des  Oxyds  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhalten  wurde.  Ist  nach  Haidinger  ^3^)  künstlicher  Turmalin. 
Besitzt  nach  Scheerer  und  Bichter^^^)  die  Zusammensetzung  SFeaOs.öKaO. 
12803. 21  H2O;  nach  Marignac^«®)  die  gleiche  mit  I8H3O. 

2)  3  (Fe^Os  -HaO  .  2  SOn),  2  804Ka  +  21  H^O.  Entsteht  nach  Soubeiran^^i), 
wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  so  viel 
Kalinmcarbonat  tropfenweise  verzetzt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  zu  ver- 
KhwiDdea  aufhört,  und  dann  zur  klaren  Lösxmg  Alkohol  zufügt.  Hell  rothgelber 
Niederschlag,  in  feuchtem  Zustande  in  Wasser  löslich. 

Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  läu- 
eerem  Stehen,  schneller  beim  Erhitzen  und  scheidet  drittelsaures  Eisenoxydsulfat 
Pe^O3.2Ht0.8O8  aus. 
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3)  4  (FesOg  .  2  H2O  .  SOg),  8O4K2  +  7  HjO  findet  sich  als  ockergelbe,  in 
unlösliche  Masse  im  Lignit  von  Kaloforuk  in  Böhmen  (Rammelsberg). 

*)  (SOJgFea,  2Fe3(OH)6,  SO4K2   oder   K  (Fe  0)3(804)3  +  SHjO, 
sammengesetzt  dem  Alunit,    bildet  nach  BammeUberg*^^)   das  Mineral 
oder  Gelbeisenerz.  — Ueber  mehrere  andere  basische  DoppeUalze  s.  Scbeei 

Eisenoxyd-Natriumsalz.   Basisches  4(Fe203.2HsO.8Os), S04Kas4*| 
findet  sich  im  Alaunschiefer  bei  Modum  in  Norwegen ^^^).     Hellgelbe, 
artige  Manse. 

Eisenoxyd-Kupfersalz   (804)3 Fes,   804Cn   +    24H,0.       Entsu^ 
Bas  tick  beim  Vermischen  gleicher  Moleküle  der  einfachen  Salze  bei  Gegeni 
überschüssiger  Schwefelsäure.   Mikroskopische,  warzige  Krystallaggregate  toi 
lich-grüner  Farbe. 

Eisenoxyd-Magnesiumsalz  (S04)3Fe2,  604Mg  -f"  24H2O.     Warzige 
(Bastick). 

Eisenoxyd-Zinksalz  (804)3Fe2,   S04Zn  +  24H3O.      Farblow 
(Bastick). 

Eisenoxyd-Tballiumsalz.    Eisenthalliumalaun  (804)3Fe,  SO4TIS  -}- 
Amethystfarbene  Octaeder.    (Nick  16s***). 

Eisenoxyd-Aluminiumsalz  (S04)8Fes,(804)8Al2,S04Hs.     Entsteht 
Etard**^),   wenn   man  2  Mol.  Eisenvitriol  und  1  Mol.  Aluminiuinchlond  la^ 
liehst  wenig   heissen  Wassers  löst,  nüt  Salpetersäure  oxydirt,  einen 
schuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  zusetzt  und  erhitzt.   Es  scheidet 
200^  als  krystallinischer,   aus  mikroskopischen,   hexagonalen    Täfelchen 
der  Niederschlag   aus.    Verliert   beim  Glühen   Schwefelsäure,    und  hinteiiä^J 
weisse  krystallinische  Salz  von  der  Zusammensetzung  (S0|)sFe2,  (8  04)3  Alf. 

isomorphe  Mischung  von  Eisenoxyds ulfot  und  Aluminiumsulfat  (804)3  |^^-f- 

kommt   in    gelblichweisen  krystallinischen  Massen   in   den  Qaecksilbergrabea 
Idria  vor  (Fehling). 

Eisenoxyd-Gh romsalze.    Die  dem  Aluminiumdoppelsalze  analogen 
düngen  erhielt  Etard**')  auf  ähnliche  Weise   unter  Anwendung    ^on 
und  Chromsäure.    (S04)3Fe2,  (S04)3Cr2,  SO4H2  stellt  einen  gelben,  krystall 
Niederschlag  vor. 

Eisenoxyd-Mangansalze.     Das  Oxyduldoppelsalz  (80^)3 Fe2,2S( 
38O4H2  entsteht  nach  Etard^^^),  wenn  man  in  eine  Lösung  von  Bisen vii 
Mangansulfat  in   sehr  wenig  heissem  Wasser,  die  auf  160®  erhitzt  'wird, 
schung  von  gleichen  Volumen  Schwefelsäure  und 'Salpetersäure  in  kleinen  Pc 
einträgt.    Hellgelb,  krystallisirt,  löslich  in  Wasser.     VerUert  beim  Erhitzen 
Schwefelsäure,   und   geht  in   das  dunkelgelbe,   in   kaltem  Wasser   unlosUcbe 
(S04)3Fea,  2S04Mn,  804Ha  über. 

Das  Oxyddoppelsalz  (S04)3Fe2i  (S04)3Mn2  bildet   sich  beim  Eintrage»! 
oben   erwähnten  Lösung,   nachdem   sie   stärker   erhitzt  ist,    in   das  Säni 
Tiefgrüner,  krystallinischer,  unlöslicher  Niederschlag. 

Eisenoxyduloxydsalze.      Wasserfreies   8 O4  Fe ,  (804)3  Fe2.       Entstdt 
Berzelius,    wenn   man   eine  wässerige  Lösung  von  Eisenvitriol  so   lange  sa 
Luft  stehen  lässt,  bis  sich  kein  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  mehr 
und  ist  in  der  darüber  stehenden  dunkel  rothgelben  Flüssigkeit  enthalten. 
Byrupartige  Masse. 

Gewässertes  S04Fe,  (804)3 Fe2  -h  IOH2O.    lischt   man    ein  Gemenge 
'2  Thlu.  Eisenvitriol  und   2  Thln.   neutralen,  schwefelsauren  Eisenozyds   mit 
6  Thln.    Wasser,   so   tritt  nach   einer  Viertelstunde   eine   bedeutende  Tem] 
erhöhung  ein.    Es  entsteht  eine  klara   braune  Lösung,  welche   beim  Vei 
lauge,  dünne,  blasserüne  Nadeln  des  Salzes  liefert**'). 

aSO^Pe,  2(S04)8Fe2  +  12H2O.    Dieses  Salz  enteteht  nach  Abich*«X 
man   eine   nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  16  Thln.  Eisenvitriol  mit  dem 
(rewichte  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Sieden   erhitzt,   darauf  mit  1  ThL 
petersäure  von    1,4  spec.  Gew.   und   einer  concentrirten   heissen  Lösung  voa 
H  Thln.  Alaun  versetzt  und  unter  87®  verdunsten  lässt.    Löst  man  das 
dene  grüne  Kry stallpul ver  in  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuertem  Wasser,  wo 
den   sich  beim  Eindampfen  dieser  Lösung  dunkelgrüne,  fast  schwarz  ent^eu 
glänzende,  reguläre  Krystalle  aus. 

Ein  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung,  aber  von  dunkelblauer  Farbe 
nach  Barreswill**^),  wenn  man  zu  einem  gelösten  Gemisch  von  3MoL  schiw 
sauren  Eisenoxyduls   und   2  Mol.  schwefelsaui-en  Eisenoxyds  tropfenweise 
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trirte  SohwefelBäare  unter  YermeiduDg  starker  Erwärmnng  zusetzt.  Es  wird  durch 
Wasser  zersetzt. 

FeO,  Fe-jOs,  6  8O3 -I-15H3O.  Dieses  Salz  bildet  sich  nach  Lefort^^^),  wenn 
mao  kalte  concentrirte  Schwefelsäure  nach  und  nach  mit  Eisenoxyduloxydhydrat 
▼ersetzt.  Weisse,  zerfliessliche  Krystallmasse.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in 
Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsalz. 

Fe)(804)3,  FeSO^,  28O4H2.  Findet  sich  zuweilen  am  Boden  der  zur  Concen- 
tration  der  Schwefelsiäure  dienenden  Platinapparate.  Es  lässt  sich  erhalten,  wenn 
man  gleiche  Moleküle  Ferro-  und  Ferrisulfat  in  möglichst  wenig  Wasser  löst  und 
die  I^nng  bei  Luftabschluss  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  concentrirter 
Schwefels&ure  gegen  200^  erhitzt.  Es  bildet  kleine  sechsseitige  Lamellen  von  pur- 
achWöthrother  Farbe  (Etard**i). 

Goldsalze. 

Goldoxydulsalz  SO4AU  entsteht  nach  Prat**^*)  durch  Erhitzen  von  Gold- 
fichwamm  mit  Jodsäure  und  Schwefelsäure  auf  300^,  bis  das  Gemisch  dunkel  orange- 
tarbeu  wird,  Lösen  in  rauchender  Salpetersäure  und  Verdünnen  mit  Wasser.  Es 
bildet  einen  braunen,  in  trocknem  Zustande  purpurfarbenen  Niederschlag,  der 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  bei  Luftabschluss  aufzubewahren  ist^^^). 

Nach  Seh  Ottländer  ^^^}  kann  es  erhalten  werden,  wenn  man  Aurylsulfatlösiiug 
ü.  Q.)  bei  250®  möglichst  rasch  elDdampft.  Es  ist  in  reinem  Zustande  ein  feurig 
scharlachrothes,  aus  stark  glänzenden  Prismen  bestehendes  Krystallpulver;  bei  Zu- 
tritt der  geringsten  Spur  von  Feuchtigkeit  nimmt  es  aber  einen  gelblichen  Farben- 
tOD  und  ein  unscheinbares  Aeussere  an.  Es  ist  sehr  hygroskopisch.  In  kleinen 
Mengen  wird  es  an  der  Luft  sofort  schwarz  durch  Abscheidung  von  Monoxyd- 
hjdrat.  Auch  durch  Eisessig  und  Salpetersäure  wird  'es  augenblicklich  unter 
^wärznng  zersetzt.  In  concentrirt«r  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich.  Beim  Er- 
Mtzen  mit  Schwefelsäure  spaltet  es  sich  in  Gold  und  in  Trioxydsalz. 

Saures  Aurylsalz  (AuO)HS04  entsteht  nach  Schottländer ^^^),  wenn  man 
eine  Losung  von  Goldtrioxydhydi-at  in  Salpetersäure  oder  krystallisirtes  gelbes  Nitrat 
sof  dem  Wasserbsde  erhitzt,  bis  ein  trockner  schwarzer  Bückstand  bleibt  und  diesen 
nut  concentrirter  Schwefelsäure  auf  etwa  200®  erhitzt^  Es  bildet  ein  canarien gelbes 
krystallimsches  Pulver,  welches  man  behufis  Befreiung  von  der  Mutterlauge  auf  porö&e 
Tliooplatten  bringt  und  zur  Beinigung  mit  dem  mehrfachen  Volumen  untersalpeter- 
säarefreier  Salpetersäure  vom  specGew.  1,49  wiederholt  anrührt.  Es  zieht  an  der 
Loft  begierig  Feuchtigkeit  an,  wobei  es,  wie  auch  durch  Wasser,  in  Oxydhydrat 
and  Schwefelsäure  zerfall^  Auch  durch  Salzsäure  wird  es  zersetzt.  In  concen- 
trirter Schwefelsäure  löst  es  sich  bei  längerem  Erhitzen  vollständig  auf. 

Goldoxydsalz  bildet  sich  nach  Allen  ^'^^)  beim  Uebergiessen  von  Goldoxyd 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  beim  Erhitzen  von  fein  vertheiltem  Gold  mit 
^hwefelsäurebydrat  und  Kaliumpermanganat,  nach  Prat^'^^)  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  und  Jodsäure  und  Auflösen  des  Productes  in  Salpetersäure;  nach 
Reynolds***)  beim  Digeriren  von  fein  vertheiltem  Gold  mit  heisser  concentrirter 
^hvefelsäure  und  etwas  Salpetersäure;  nach  Spiller  *'^')  bei  der  Elektrolyse  einer 
Mischling  von  9  Thln.  Schwefelsäure  und  1  Thl.  concentrirter  Salpetersäure  mittelst 
^nes  Qrove' sehen  Elementes,  dessen  positiver  Pol  aus  Gold  und  negativer  aus 
Platin  besteht. 

£•  ist  roth,  schwer  krystallisirbar  und  bildet  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  in 
rhomboidalen  Blättchen  krystallisirendes  Boppelsalz  von  der  Zusammensetzung 
(SOJiKAu.    Es  bUdet  auch  ein  Silberdoppelsalz  mit  Silbersulfat *<^). 

Kaliumsalze. 

Keutrales  Kaliumsulfat  SO4K2  (Glaser's  Pol}xhrestsalz,  Kali  sulphuri- 
cum,  Tartarus  vitriolatus,  Arcanum  duplietUum,  Panacea  holsatica)  ist  schon  von 
Isaak  Hollandus  in  seinem  Werke  „Opera  mineralia'*  erwähnt  (im  14.  Jahrhun- 
dert). Es  wurde  zu  dieser  Zeit  aus  dem  Bückstande  der  Scheidewasserbereituiig, 
^10  durch  Erhitzen  von  Salpeter  mit  Yitriolöl,  erhalten.  Anfangs  des  17.  Jahr- 
liaiiderts  findet  man  es  unter  dem  von  Oswald  Groll  gegebenen  Namen  „^peciß- 
^n  purgana  Paracdsi'^  und  „Tartart^s  vitriolatus^  und  später  im  (nach  einem. Ver- 
fftbren  von  Bussius)  gereinigten  Zustande  unter  den  Namen  „Panacea  Holsaiica"' 
ond  jfAreanum  koUteiniense'^  figuriren. 

Bie  Identität  aller  dieser,  für  verschieden  gehaltener  Producte  wies  Stahl  im 
Jalire  1718  nach. 

In  der  Nator  kommt  es  in  der  Lava  und  an  der  Kratermündnng  des  Yesuvs, 
ferner  in  Salzsoolen,  im  Meerwasser,  auch  im  Quell wasser,  Pflanzenreich  und  Thier- 
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reich  vor.  In  Gemeinschaft  mit  Magnesiumsul&t  und  ChlormagDesiiim  bildet 
bei  Stassfurt  und  Kalusz  in  den  Abraumsalzen  vorkommende  Mineral 

Es   wird  hauptsächlich   als  Nebenproduct   bei  vielen  technischen 
bei  der  jetzt   allerdings  kaum  mehr  vorkommenden  Fabrikation  der  Sal] 
aus  Kalisalpeter,   bei  der  Verarbeitung  der  Stassfurter  Balze  *^  *^),  bei  der 
gung  der  Potasche  und  bei  der  Darstellung  derselben   aus  Bubenmeli 
Vareolaugeii  und  dergl.  gewonnen.    Man  hat  es  auch  versucht,  aus  dtsm  Ki4 
durch  Umsetzung  mit  Chlorkalium  darzustellen  ^^).     Aus  dem  Stanfoiter 
kalium  gewinnt  man  es  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  in  Flammöfen. 

Nach  Payen  soll  die  Production   aus  den  Yaredaugen  in   Frankre« 
sehr  bedeutende  sein.    Aus  Feldspath  kann  es  nach  Tilghman  darf^esteUt 
wenn  man  2  Thle.  desselben  mit  1  Tbl.  gebranntem  Kalk  oder  einer  äquii 
Menge  Calciumcarbonats  und  1  Tbl.  Gyps,   alles  in   fein  gemahlenem 
gut  mischt  und  acht  Stunden  lang  in  einem  Flammofen  unter  Ijaftzatritt 
weiL'gem  Umrühren  zur  Hellrothgluth  erhitzt.    Die  Masse  darf  nicht  zum 
zen    kommen.      Sie    wird    mit   heissem  Wasser    ausgelaugt    und   die 
gedampft,  wobei  sich  zuei*8t  Gyps,  dann  das  Kaliumsulfat  abscheidet. 

Das  Handelsproduct  besteht  nach  Sonstadt^^^)    aus  einem    DoppelnlB 
Kalium   und   Natrium  (von  der  Formel  SSO^K^,  S04Na3).      Zar 
des   Kaliumsalzes  empfiehlt  es  sich    664  Thle.  in   kochendem   Ws 
und  die  Lösung  allmälig  mit  149  Thln.  Chlorkalium  zu  versetzen.     Beim 
scheidet  sich  dann  reines  Salz  in  feinen  Kry stallen  ab. 

Ueber  Verunreinigungen  s.  Tissandier  ^^*). 

Die  Krystalle  sind  hart,  wasserhell,  rhombisch,  von  hezagonalem  oder 
matiscbem  Aussehen.  .Sie  bilden  entweder  doppelt  sechsseitige  Pyranuden 
schiefe  vierseitige  Säulen. 

Die  Pyramiden  bestehen  in  der  Regel  aus  der  Grundpyramide  nebst  dem 
fach  steileren  Brachydoma;  häufig  tritt  aber  noch  das  Ihisma  ooP  achwmdk 
wickelt  und  ein  Brachypinakoid  auf.  Die  seltenen,  scheinbar  hexagonälen 
niiden  sind  durch  die  Pyramide  V2P  und  das  Brachydoma  P^  gebildet.  Z^ 
nach  der  Fläche  des  Prisma^  00  P.  Die  Winkel  sind  00  P  :  00  P  =  120®  24'; 
P^  (oben)  =  106«  32';  P  :  ooP  =  1460  20';  P  :  P  =  131«  Sf  und  ST  3^ 
kanten);  P  :  P^  =  ISS»  45';  ^/^P  :  «P  =  126«  54';  P  :  VjP  =   160»  34'. 

Nach  Mitscherlich^')   kommen  auch  rhomboedrische ,   tafelartige 
vor  und  zwar  zwischen  denjenigen ,  die  aus  Yaredaugen  erhalten  werden  (1 
Fock^.     Nach  Penny^^^)  sind  indess  diese  Krystalle  schwefelsaures  Nst 
Kali.  # 

Specif.  Gewicht  ist  nach  Karsten  2,6232,  nach  Filhol  2,625,   nach  Wati 
2,636,  nach  Penny  2,644,  nach  Stolba  2,645,  nach  Schiff  und  nach  Favre 
Valson   2,653,   nach  Schröder  2,658,    nach   Joule    und    Playfair    2,656, 
Kopp  2,662  (im  Mittel  2,648)  (vergl.  Spring*««). 

Ausdehnung  s.  Spring*«^). 

Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  berechnet  sich  zu  342200  Caloriei 

Besitzt  einen  salzig  bitteren  Geschmack  und  ist  nicht  hygroskopisch.     In  Wi 
ist  es  nicht  sehr  leicht  löslich.    Nach  Mulder  ««8)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 

50  10^  I50  20«  25^  30»  35«  40«  45« 
9,1            9,7            10,3         10,9         11,6         12,3           13,1           14,0          14,9 


50« 
i5,8 


55« 
16,8 


60« 
17,8 


65« 
18,8 


70« 
19,8 


75« 

20,8 


80« 
21,8 


85« 

22,8 


90«  95«  100« 

23,9  25,0  26,2  Thle.  Salz. 

Demnach  bildet  es  eins  der  schwer  löslichsten  Kaliumsalze.    Die  Iiosliehknt 
der  Temperatur  nicht  proportional*««). 

Ueber  den  Einfluss  der  Kalinmhalogenide  auf  die  Löslichkeit  vgl.  Blarei' 

Die  gesättigte  Lösung  enthält  auf  100  Thle.   Wasser  nach  Mulder  *^  26,3 
nach  Gay-Lussac*?«)  26,33  Thle.  Salz.    Sie  siedet  nach  Gav-Lussao  bei  101 
nach  Griffith  bei  101,7«,  nach  Mulder  bei  102,25«,  nach  Kremers *n)  bei  t( 

Die  specif.   Gewichte  der  Lösungen   bei  15«  betragen  nach  Qerlach*^ 
einem  Gehalte  von  1  bis  9  Thln.  Salz  in  100  Thln.  Wasser : 

1234  567  89 

1,0082      1,0163      1,0245      1,0328      1,0410      1,0495      1,0579      1,0664      1,0750 
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IHe  IiGsTiDg  in  Wasser  wird  von  einer  Temperaturemiedrignng  begleitet.  12  Tble. 
8O4KS  mit  100  Thin.  Wasser  von  14,7®  zasanimengebi*acht ,  erniedrigen  die  Tem- 
peratar  der  Lösang  um  3,30  (Bädorff  ^^S). 

Die  Lösnngswärme  beträgt  (in  200  Mol.  Wasser)  bei  18^  —  6080  Calorien 
(Tbomsen^^^),  —  5950  Cal.  (Berthelot),  (in  420  Mol.  Wasser)  —  6167  Cal.  bei 
22^<>  (Pickering  ^'^l  (in  100  Mol.  Wasser)  bei  annähernd 

15«*  ...    —  5338  Cal.  37®  .   •    .    —  4886  Cal. 

24^.    .    .    —5192     „  45».    .    .    —4730    ,      (Tilden  *'«). 

Der  Gefrierpunkt  der  Losungen  sinkt  für  jedes  in  100  com  Wasser  gelöstes 
Gramm  des  Salzes  um  0,201®  nach  Büdorff*"),  um  0,224®  nach  de  XJoppet*^^), 
am  0,210^  nach  Baoult^^*). 

Eine  gesättigte  Lösung  gefHert  bei  —  1,9®.  Um  ebenso  viel  wird  die  Tem- 
pentiir  erniedrigt  beim  Mischen  von  10  Thln.  des  Salzes  mit  100  Thln.  Schnee 
iBüdorff*»). 

Elektriflche  Leitangsfilbigkeit  der  L(^snng  s.  Svenson^^^),  Bouty^^^).  Capil- 
laritftt  8.  Rother  ^^).  Dampfspannung  s.  Pauchon^^).  Molecularvolumen  s. 
Sicol*»). 

Da«  schwefelsaure  Kalium  löst  sich  nicht  in  absolutem  Alkohol.  In  wässe- 
rigem Alkohol  steigt  die  Löslicbkeit  mit  dem  Wassergehalte  und  proportional  der 
Temperatur.  Nach  Schiff ^^C)  enthalten  100  Thle.  der  bei  15®  gesättigten  Lösung 
bd  einem  Alkoholgehalte  von 

10  Gewichtsproc.  .    .  a   .   .    .    3,9    Tble.  Salz 

20  „  1,46      , 

30  ,  0,55      , 

40  ,    ^  0,21      „ 

Auch  in  Kalilauge  von  1,35  spec.  Gew.  ist  das  Kaliumsulfat  unlöslich  ^^^). 
In  wiaserigem,  20proc.,  essigsaurem  Kali  löst  es  sich  schwierig  (Stromeyer).  — 
£i  löst  siä  femer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  76  Thln.  Glycerin  vom  spec. 
Gew.  1,225  (Vogel *»). 

Pnr  die  Löslichkeit  in  Ammoniak  giebt  Girard^^^)  folgende  Tabelle  an  : 


Ammoniak  in  100  ccm 
Wasser 


Gewicht  des  Kaliumsulfats 
in  100  ccm 


Og 
6,08  „ 

15,37  . 

24.69  „ 

31,02  „ 


10,804  g 
4,100  „ 
0,828  , 
0,140  „ 
0,042  r, 


Bei  starkem  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich^^®).  Nach  Bunsen^^^)  braucht  es 
jedoch  in  dem  Bunsen' sehen  Brenner  zehnmal  so  lange  Zeit  dazu,  als  Chlor- 
kafium.  Bei  der  Elektrolyse  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung  S04Ka  =  2K 
+  (8C^  4-  O)  *»«)49fl).  Durch  Glühen  mit  5  bis  8  Thln.  Salmiak  wird  es  in 
Chlorkalinm  verwandelt  (Rose^^^).  Beim  Behandeln  mit  starken  Säuren  geht  e» 
in  nares  schwefelsaures  Kalium  über^^^).  Im  gepulverten  Zustande  vermag  es 
Sefawefels&nreftnhydrid  langsam  zu  absorbiren  ^^).  Durch  Kohlenoxyd  wird  es  bei 
Bothgluth  in  Poiysulfid  umgewandelt.  Durch  Schwefeldioxyd  wird  es  nicht  an- 
gegrifTeD,  ebenso  wenig  durch  Kohlensäure.  Durch  Schwefel  wird  es  bei  Both- 
giahhitze  uavoUst&ndig  in  Poiysulfid  und  Schwefeldioxyd  zersetzt  (Berthelot ^'^^j. 

Wird  in  der  Mediein,  bei  der  Alaun-  und  Glasfabrikation  angewendet. 

Verbindungen  mit  Phosphorsäure  und  Salpetersäure:  SO4K2,  PO^H 
+  H3O  nnd  BO^Ks,  HNOg  entstehen  durch  Auflösen  des  Kaliumsnlfacs  in  Phos- 
phon&ure  oder  in  Salpetersäure  ^^^).  Die  erste  bildet  sechsseitige  Prismen  vom 
ipee.  Gew.  2,296  nnd  vom  Schmelzpunkt  240®.  Die  zweite  bildet  schiefe,  viev- 
•eitige  Prismen  vom  spec.  Gew.  2,381  und  Schmelzpunkt  150®. 

Saures  sehwefeUaures  Kali  SO4HK  findet  sich  in  der  Natur  als  Misenit^^). 
Wird  als  Nebenprodnct  bei  der  Salpetersäurebereitung  aas  Kalisalpeter  erhalten, 
vean  man  zur  Zersetzung  von  1  Hol.  desselben  1  Mol.  Schwefelsäure  verwendet. 
XKred  kann  es  dargestellt  werden  durch  Erhitzen  von  13  Thln.  neutralen  Schwefel- 
yaoren  Kalioms  mit  8  Thln.  englischer  Schwefelsäure,  und  überhaupt  durch  Be- 
bandein  von   neutralem  Sulfat  mit  starken  Säuren  (Jacquelain  ^. 

Es  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  (Marignac<^®3),  tbeilweise  auch  in 
Rbomboedem    (Jacquelain*®®),  nach   Wyrouboff  ft®')  *®*')   in    monoklineu   Kry- 
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stallen  (b.  u.).     Nach   dem   Schmelzen  erstarrt  es  in  g^roasen   KrTstallen  rim^ 
Form  des  Feldspaths  (Hitscherlich). 

Die  rhomhischen  Krystalle  zeigen  vorwaltend  das  hasische   Pinmkoid, 

dem  die  Flächen   P,   Vs^^»  «Pöö,  Pöö,  y^Pää,  2  P^,,  P^  und   «pi  (Marij^ 

Farblos,   schmeckt   saaer  and  röthet  Lackmus.    Specif.  Gewicht  beträgt 
Play  fair  und  Joule   2,478.     Der  Schmelzpunkt  liegt  nach  denselben  Fe 
bei  «315,50,   nach   Mitscherlich  bei  200^   nach  G.  Schultz   bei   210^    B» 
bleiben  die  Krystalle  durchsichtig.    Beim  Schmelzen  verlieren  sie  mir  eine 
Menge  des  anhängenden  Wassers.    Die  wasserhelle  Schmelze   erstarrt   beim 
ten  zu  einer  weissen,  krystallinischen,  harten  Masse. 

Die  Löslichkeit  in  Wasser  ist  bedeutend.     10,7  Thle.  des  Salzes  lösen 
0®  20«  40»  100« 

2,95  2,08  1,59  0,88  Thln.  Wasser  (Kremei 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  nach  Qriffith  bei  105«,  nach  Kremers  bei 

Elektrische  Leitungs^higkeit  desselben  s.  Arrhenius^^«^). 

Aus  verdünnter  Lösung  scheidet  sich  neutrales  Sulfat  aus    und  es  bkibll 
mehr  freie  Schwefelsäure  in  der  Flüssigkeit,  je  mehr  Wasser   darin 

[jedoch  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze]*«*).     Nach  Graham*«') 
sehr  viel  Wasser  eine  totale  Dissociation,  so  dass  aus  sehr  stark  Terdünntesj 
sungen  sogar  auf  Zusatz  von  viel  Schwefelsäure  in  der  Wärme,   beim 
neutrales  Sulfat  auskrystallisirt.     Auch  kaltes  Wasser  und  kochender  Alkohol^ 
ziehen  dem  sauren  Salze  viel  Schwefelsäure  ^(Geiger  *««). 

Beim  Glühen  entwickelt  es  Schwefelsäure,  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff 
hinterlässt  neutrales  Salz. 

Die  monoklinen  Krystalle  werden  erhalten,   wenn   man  die   wässerige  I 
ohne  freie  Säure  hinzuzufügen,  langsam  im  Ezsiccator  verdunsten  Iftsst*«^ 

Das  saure  Kaliumsulfat    wird   verwendet  in   der  Analyse  zum   AuÜRhl 
von  Mineralien,  auch  zum  Beinigen  der  Platintiegel. 

Kalium-Ammoniumsalz   bildet  das  Mineral  Taylorit, 
Bose*«^)  die  Zusammensetzung  2S04Ka,  SO^lNH«)),  nach  Taylor*««)  8( 
S04(NH4)a  und  uacb   ZöUer.*^«)    wechselnde  Znsammensetzung  besitzt 
zende  bittere  Schuppen  vom  spec.  Gew.  2,280  *i'). 

Uebersaure  Salze.      Dreiviertel-gesättigtes   SG^K^,   8O4HK 
(804)2  HK3.   Entsteht  beim  Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  des  einiic] 
Salzes  [neben  diesem  und  neutralem  Sulfat]  *^').  —   Monokline,  durch  ei 
liehe  Flächenausdehnung  scheinbar  rhomboädrische  Krystalle. 

Zweidrittel-gesättigtes  SO4K9,  2  SO4HK  oder  (SOJsH^K«.    Entsteht 
Phillips*'^)  neben  einfach  -  saurem  Salze  ans  einer  Lösung  des  neutralen 
in  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Asbestartige  feine  Nadeln. 

Nach  Berthelot *^^)  hat  es  die  Zusammensetzung  4K3O  .  78O3,  3H|0. 

Viertel-gesättigtes  SO4HK,  S04Ha  oder   (S04)2H3K"*).     Wird  ei 
wenn  man  1  Mol.  neutralen  Sulfats  mit  nicht  gwnz  3  Mol.  concentrirter 
säure   zusammenschmilzt  und  eine  geringe  Menge  der  erhaltenen  Schmelze  ia 
Lösung  von   1  Tbl.   neutralem   Salz  in  weniger  als  5  Thle.  concentrirte  Schi 
säure  bringt. 

Lange,   farblose,  glänzende  Säulen,    die    bei    95«  schmelzen.      Die 
erstarrt  nur  bei  Berührung  mit  einem  Krystall  desselben  Salzes. 

Ein  Octosulfat  SgOaisK^  lässt  sich  nach  B.  Weber'^)  durch  Brbitm 
sorgfaltig  getrockneten  neutralen  Salzes  mit  Schwefelsäureanhydrid  eriiahea. 
krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  Prismen  von  anscheinend  rechtwinkeliger  ~ 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

Kobaltsalze. 

Kobaltozydulsalze.  Der  Kobaltvitriol  804Ck>  -I-7H3O  findet  äok^ 
der  Natur  als  Bieberit.  Wird  erhalten  durch  Auflösen  von  metaUisehem  ^ 
halt,   Kobaltoxydul  oder  kohlensaurem  Kobaltoxydul  in  verdünnter  Schweb 

Er  bildet  rothe,  scliiefe,  rhomboidale  Prismen  von  der  Form  des  Eisern 
mit   den   Flächen    «P,    aoPje,   OP,    Va  P».   P»»   —  P»,   —  VsP»,   P«,  ~J 

—  2P2,  2P2. 

Winkelmessung  s.  Marignac*^«). 

Die  Krystalle  besitzen  ein  spec.  Gew.  von  1,924  (Schiff),  1,058  (Schrot 
schmecken  ein  wenig  bitter  und  metallisch,  sind   unlöslich  in  Alkohol  und 
in  24  Thln.  kaltem  Wasser  (Per soz).     Nach  Tobler*")  lösen  100  Thle.  Wssscr 

3«  10«  20«  24«  29«  35«  44«         50«         60«         70« 

26,2        30,5        36,4        38,9  40  46,3        50,4        55,2        60,4        65.7  TUt 
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vasserfreies  Salz;  nach  von  Hauer^^S)  —  bei  11^  bis  14^  23,88  Thle.  Sie  ver- 
irittem  an  der  Lnft,  schmelzen  bei  96^  bis  98^^^)  und  verlieren  beim  Erhitzen 
das  Krys^^wasser,  wobei  sie  in  roaenrothes,  wasserfreies  Salz  übergehen.  Sie 
Terlieren  die  Schwefelsäure  selbst  bei  starkem.  Glühen  nicht  (ähnlich  dem  Mangan- 
oxyduisulfat).  —  Beim  Erhitzen  mit  Kohle,  im  Kohlenoxyd-  und  Wasserstoffstrome 
werden  sie  zu  Schwefelmetall  reducii*t  ^^), 

Die  Lösungswärme  in  800  Mol.  Wasser  beträgt  nachThomsen^i®)  — 3570  Cal. 

Molekularvoiumen   s.  Nicol^^^}. 

Dissociation   s.  Müller-Erzbach i^^^). 

Bas  mit  Magnesium-  und  Zinksulfat  isomorphe  Salz  SO^Co  -f-  6H2O  krystal- 
iisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Kobalt vitriols  nach  Mitscherlich  bei  20° 
bis  30^,  nach  Marignac^^)  bei  40°  bis  50°  in  monoklinischen,  tafelförmigen  Kry- 
stallen.  Dieselben  zeigen  vorwaltend  OP,  ausserdem  die  Flächen  —  P,  oop,  p, 
^,|P,  y^Pf  das  Orthopinakoid  odPoo  und  die  Hemiorthodomen  2Pa>,  poo. 

Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  S04Co-)-4H20  entsteht  nach  Froh  de  ^^-'>) 
ifl  Form  eines  pfirsichbluthrothen  Pulvers  bei  allmäligem  Eingiessen  einer  con- 
eeatrirten  KobaltvitrioUÖsung  in  Schwefelsäure. 

Ein  einfach-gewässertes  Salz  SO4C0  -^  HqO  erhält  man  nach  Yort- 
mann^^y  wenn  man  eine  wässerige  Kobaltsulfatlösung  mit  conoentrirter  Schwefel- 
iiare  versetzt  und  die  Flüssigkeit  mit  dem  aus  obigem  vierfach-gewässertem  Salze 
bestebenden  Niederschlag  so  lange  erhitzt,  bis  Schwefelsäuredämpfe  entweichen, 
oder  wenn  man  Purpureokobaltchlorid  mit  wenig  Wasser  und  concentrirter 
Sdiwefelaäare  versetzt,  bis  alles  gelöst  ist,  und  dann  die  Lösung  einige  Zeit  auf 
320^  erhitzt.  Dasselbe  bildet  ein  krystallinisches,  pfirsichblüthrothes  Pulver  (vergl. 
Ktard  »«). 

Wasserfreies  Salz  lässt  sich  nach  Etard^^^)  krystallisirt  in  röthlichen, 
bezagoDalen  Prismen  erhalten,  wenn  man  das  gewöhnliche  siebenfach -gewässerte 
Salz  in  concentrirter  Schwefelsäure  auflöst  und  kocht. 

Basische  Salze:  5C0O.SO3  -\-  4H2O.  Blauer,  flockiger,  in  Wasser  sehr 
%tmg  löslicher  Niederschlag  (Habermann  ^3'). 

6C0O.SO5  -h  IOH2O.  Entsteht  nach  Athanasesco^^)  durch  Kochen  von 
Deainüem  Salz  mit  dem  ent8pi*echenden  Carbonat  oder  mit  Bariumcarbonat  und 
nachträgliches  Erhitzen   der  eingedampften  und  flltrirten  Lösung  auf  200°. 

Hellblaues,  krystallinisches  Pulver. 

Das  Kohaltoxydul-Ammoniumsalz  SO4C0,  S04(NH4)2  -f-  6H3O  bildet 
rothe,  mit  dem  entsprechenden  Magnesiumsalz  isomorphe,  monoklinische  Kiystalle 
vom  spec.  Gew.  1,873  nach  Schiff. 

Sie  zeigen  vorwaltend  das  Prisma  <»P  und  das  Orthopinakoid  ooPoc,  ausser- 
dem die  Basis  und  das  Klinodoma  P^ »  die  Hemipyramiden  P  und  — P  und  das 
Ortbodoma  2Pod  (Marignac ^^).  Sie  sind  nach  Müller  ^^^)  pleochrois tisch,  nach 
8en ar m o nt  ***)  dichroistisch. 

100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Tobler^^^)  bei 

qO         10°         18°         23°         35°         40°         45°         50°         60°         75° 
8,9       n,ß        15,2        17,1       19,6        22,3        25  28,7        34,5       43,8  Thle. 

«asaerfreies  Salz;    nach  v.  Hauer^^)   enthalten  100  Thle.  gesättigter  Lösung  be^ 

20°  40°  60°  80° 

14,9  20,8  25,6  33  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Das  Kobaltoxydul-Kallumsalz  SO4C0,  SO4K2  +  6H2O  bildet  ebenfalls, 
wie  das  Anunoniumsalz,  rothe  monoklinische  Krystalle,  bisweilen  tafelförmig  aus- 

gebildet  mit  vorwaltendem  OP  und  den  Flächen  ooPod,  ooP,.  qoP2,  00  P<^  (in  der 
Zone  der  Hauptaze),  «P^,  P^,  OP  (in  der  Zone  der  Klinodiagonale) ,  2  Poo 
mid  P  *W). 

Specif.  Gewicht  2,154  (Schiff). 

100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Tobler^?^)  bei 

0»  12°  15°  20°  25°  30°  35°  40°  49° 

19,1  30  32,5         89,4  45,3         51,9         55,4  64,6         81,3 

Thle.  wasaerfreiea  Salz.      Nach   von   Hauer ^3^)   enthalten    100  Thle.   gesättigter 

I^Qeang  bei  20°  14,  bei  40°  19,5,  bei  60°  24,4,  bei  80°  31,8  Thle.   wasserfreies  Salz. 

Ueber  schwefelsaure  Kobaltamine  s.  Bd.  III,  S.  994. 

Ein  Kobaltoxydnl-Magnesiumsalz  8SO4C0,  S04Mg  -f:  28H2O  soll  sich 
lUMSh  Winkelblech  ans  dem  nach  Lösen  des  Bieberits  in  Wasser  erhaltenen  Fil- 
trate  auneheiden. 

Ein  Kobalt- Zinksalz  bildet  nach  Link  ^3^)  grosse,  rothe,  vierseitige,  an 
der  Luft  zu  weissem  Pulver  zerfiillende  Säulen. 

Bs  ist  nocli  eine  ganze  Beihe  von   gemischten  Trippelsalzen    von   schwefel- 
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saurem  Kobaltoxydul  mit  Magnesium-,  Ammon-  und   Kaliamsul&t,  wie  ftl 
2  804(NH4)2,  BO^Ug  -f  12HaO  und  SOiCJo,  28O4K2,  SO^Mg  +  ]2HaO, 
mit  Nickel-,  Mangan-,  Zink-  und  Eisenoxydulsiüfiikt  und  Ammon-  and  Kaiii 
von  analoger  Zusammensetzung  bekannt  (Vohi^^. 

Kobaltoxydoxydulsalz.    Ein  Salz  von  der  Znsammenaetznng  GojO^^ 
SOs  -^  15H^0  entsteht  nach  Qentele^^)  in  Form  eines  gronen  Ni 
bei  vorsichtigem  Eiugiessen  von  concentrirtem  Ammoniak  in  eine  ooneent 
sung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul. 

Kupfersalze. 

Neutrales  schwefelsaures  Kupferoxyd.    Kupfervitriol  (Uaoer' 
Oyprlscher  Vitriol,  blauer  Galizenstein)  SO4CU-I-5H2O.   War  schon  im  AI 
bekannt  und  von  Galen us  in  Bezug  auf  seine  Bestandtheile  cbarakteiisiTt. 

Kommt  in  der  Natur  vor  theils  krystallisirt  als  Ghalcanthit,  theils  ai 
in  den  Graben  wässern  oder  sogenannten  Cementwässern. 

Bildet  sich    1)  durch  Erhitzen   von    metallischem   Kupfer    mit    conc 
Schwefelsäure.    Die  Beaction  verläuft  hauptsächlich  nach  der  Oleichnng: 

Cu  -f-  28O4H2  =  SO4CU  -f  SOj  -}-  2HsO. 
Doch   wirkt  die  gebildete  schweflige  Säure  auf  das  Kupfersulfat   und 
ZU  Schwefelkupfer.    Es  erklärt  sich   dadurch  die  Entstehung  des   poli 
Satzes .  während  des   Processes,  welcher  nach    Barruel^^)    aus   8cbi 
besteht,  nach  Maumen^^^^)  hingegen  in  verschiedenen  Perioden  der 
eine  verschiedene  Zusammensetzung  besitzt.    Anfangs  ist  er  hellbrann  und 
aus  CugS,  später  wird  er  dunkler  und  enthält  ausser  dem  Cuprosulfid 
Mengen  Kupferoxyd,  zuletzt  ist  er  nach  der  Formel  CuO,  CaS   snaami 

2)  Durch  Digestion  von  Kupfer  mit  wässeriger,  schwefliger   Saare  bsl 
abschluss:    2Cu  -f  280^  =  SO4CU  -f  Cul^ 

3)  Durch  gelindes  Erwärmen  von   Kupfer  mit  verdünnter  Schwefe 
Gegenwart  von  Salpetersäure^^)  oder  eines  Luftstromes. 

4)  Durch  Erhitzen  von  Knpfersulfur  an  der  Luft:  Gu^S -f- 50  =  S04Ca 
Zur  Darstellung  im  Kleinen   erhitzt  man   1  Tbl.  Kupferspähne  oder 

Schnitzel  mit  höchstens  2   Thln.  concentrirter  Schwefelsäure    in   einer  P( 
schale  fast  bis  zur  Trockne,    laugt  die  gebildete  schmutziggrüne  Salzma«t| 
heissem  Wasser  aus,   filtrirt  von   unverändertem   Kupfer  und   Schwefelki 
und  dampft  bis  zur  Krystallisation  ein. 

Nach  Anthon'^3^)  empfiehlt  es  sich  auch,  32  Tble.  Kupfer  mit  49  Tkbul 
centrirter  Schwefelsäure,  450  Thln.  Wasser  und  55,7  Thln.  Salpetersaure  von 
Gew.  1,26  so  lange  bei  gelinder  Wärme  zu  erhalten,   bis  das  meiste  Kapto* 
ist,  dann  einige  Zeit  zu  kochen  und  zu  filtriren. 

Im   Grossen   wird  Kupfervitnol  hauptsächlich    aus  Kupfersteinen  dai 
welche  bei  der  hüttenmännischen   Gewinnung   des  Kupfers  erhalten   werdcs 
der  Hauptmasse  nach  aus  Schwefelkupfer  bestehen,  und  aus  künstlich 
Schwefelkupfer,  ferner  aus  Kupferhammerschlag  und  Kupferasche,   als  Nel 
duct  bei  der  Scheidung  des  Goldes  vom  Silber  (bei  dem  sogenannten  Affisii 
bisweilen  auch  durch  Eindampfen  der  Ceuientwässer ,  durch  Lösen  de» 
in    Schwefelsäure    (wie  in   Mai-seille)    und    aus   kupferhaltigen   Eisenkiesen 
Rösten  derselben.   Auslaugen   des  Böstproductes  mit  Wasser,    Fällen  des  Ki 
Tnittelst  Schwefelwasserstoff    und   vorsichtiges  Flammofenrosten   des    gettocki 
Schwefelkupfers  (wie  in  Noi-wegcii  nach  Sinding's  Verfahren). 

Zur  Gewinnung  aus  dem  Kupfersteine  wird  derselbe,  vor  dem  Y< 
auf  Schwarzkupfer,  mehrmals  geröst»*t.  Es  geht  dabei  das  darin 
Schwefelkupfer  in  schwefelsaures  Kupferoxyd,  das  Schwefeleisen  theils  in  scbi 
saures  Eisenoxydul,  theils  in  Eisenoxyd  über.  Die  geröstete  Masse  wird 
Wasser  ausgelaugt,  in  bleiernen  Gefössen  eingedampft  and  zum  Krysta&isira 
kupferne  Gefässe  gestellt.  Die  Mutterlauge  wird  nicht  weiter  auf  Knpferrits 
verarbeitet,  weil  sie  zu  eisenhaltig  ist,  sondern  es  wird  aus  derselben  das  Ki 
durch  metallisches  Eisen  ausgefallt.  Die  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Ka] 
vitriolkrystalle  enthalten  jedoch  in  der  Begel  bis  3  Proc.  Eisenvitriol,  bir-" 
auch,  wenn  der  Kupferstein  nickelhaltig  war,  schwefBlsaares  Nieke]ox3*dnI. 

Die  Yerarbeitong  von  künstlich,  durch  Glühen  alter  Kupferplatten  n. 
mit  Schwefel  bei  Luftabschluss  dargestelltem  Schwefelkupfer  besteht  in  der 
dation   in   einem   Flammofen   bei  geringer  Hitze.     Man  erhält  ein  Qemoige 
schwefelsaurem    Kupferoxyd    und    Kupferoxyd     (Cujß  4-50  =  804Ca  + 
welches  in  einem   Kessel  mit  der    zum  Lösen   des  Kupferoxyds  nöüiigea  ■ 
Schwefelsäure  behandelt  und  mit  Wasser  ausgelaugt  wird.    Die  klare  Lang« 
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roffl  UDgelüsten  Bückstande  abgezogen  und  zur  Krystalliftation  eingedampft.  Ben 
Böckstand  glüht  man  von  neuem  mit  Schwefel  u.  s.  f.  Aus  der  Lauge  scheidet 
sich  manchmal  metallisches  Kupfer  aus,  welches  nach  Bischoff  von  der  Zer- 
letznog  des  zuweilen  gebildeten  schwefelsauren  Kupferoxyduls  heiTÜhrt. 

In  gleicher  Weise,  wie  aus  künstlich  bereitetem  Schwefelkupfer,  kann  Kupfer- 
vitriol aus  Kupferglanz,  Buntkupfererz  u.  dgl.  gewonnen  werden. 

Die  Darstellung  aus  Kupferhammersohlag ,  Kupferasche  u.  dergl.  geschieht  ini 
der  Weise,  dass  man  diese  Producte  in  einem  Flammofen  vollständig  oxydirt  und 
daranf  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst.  Die  Lösung  verarbeitet  man  wie  vor- 
iiio.  Aach  aus  Kupferabfällen  (Blech,  Granalien,  Drehspahne)  wird  Kupfervitriol 
mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen  und  zwar  in  der  Weise,  dass  man 
dieselben  in  hölzernen,  mit  Blei  ausgekleideten  Bottichen  wiederholt  mit  der  war- 
oeo  Säure  von  10^  bis  12®  B.  (spec.  Oew.  1,075  bis  1,091)  berieselt  und  der  Wir- 
kung der  Luft  aussetzt.  Die  abtropfende  Flüssigkeit  enthält  den  Kupfervitriol  in 
Lösung  w»). 

Ueber  die  Gewinnung  beim  Affiniren  s.  Art.  Goldgewinnung  (Bd.  III,  S.  486). 

Bas  Handelsproduct  wird  am  besten  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gerei- 
sigt^).  Man  befreit  es  von  etwa  beigemengtem  Eisensalz  durch  Ansäuern  der 
lönag  mit  Salpetersäure  (behufs  Verwandlung  des  Eisenoxydulsalzes  in  Eisen- 
Qxydsüz)  und  nachträgliche  Digestion  mit  Kupferoxyd,  welches  das  Eiseuoxyd 
QiederKhlägt. 

Nach  H.  Wurtz^^)  kocht  man  zu  demselben  Zwecke  die  Lösung  mit  Blei- 
niperozyd  und  fällt  das  gebildete  Eisenoxyd  mit  kohlensaurem  Baryt  aus. 

Zar  Prüfung  auf  Eisen  betrachtet  man  die  Farbe  der  Krystalle  und  löst  sie 
in  Ammoniak  auf.  Sowohl  ein  Stich  ins  Grüne,  als  ein  im  Ueberschusse  von 
Ammoniak  unlöslicher  Niederschlag  deutet  auf  einen  Eisengehalt  hin. 

Zink  kann  nach  dem  Fällen  des  Kupfei's  mit  Schwefelwasserstoff  im  Flltrat« 
DMfagewiesen  werden. 

Der  Kupfervitriol  bildet  grosse,  rein  lazurblaue,  durchsichtige,  prismatische 
Knrstalle  des  triklinen  Systems.  Dieselben  zeigen  in  der  Regel  die  Pi-ismentlächeu 
^tP  und  00 p'   and  das  Pinakoid  ooPoo,   ausserdem  häufig  das  Brachypinakoid 

nud  da«  Brachyprisma  oop/2,  die  Tetartopyramide  P',  Hemibrachydomen  und  die 

Flächen  3P' 3,  2P'2,  2'P2,  'P,^  und  2'P^ä>,  selten  das  Makroprisma  qo/p7. 

Ueber  Winkelmessungen  s.  Naumann  ^^'). 

Sie  besitzen  einen  herben,  metallischen,  widrigen  Geschmack,  saure  Beaction 
^  ehi  spec.  Gewicht  von  2,274  nach  Kopp,  2,242  bis  2,290  bei  3,9^  nach  Joule 
und  Playfair,  2,26  nach  Schiff,  2,263  nach  Schröder,  2,286  nach  Filhol, 
'^M  nach  Buignet,  2,330  nach  Büdorff »«). 

Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  berechnet  sich  zu  182800  Cal.  ^^^). 

DiBsociation  s.  Müller-Erz bach  "2)  644)^  Lescoeur  "6). 

An  trockner   Luft  verwittern   sie  oberflächlich  **•).    Sie'lösen  sich  in  3  Thln. 

fealtem  und  in   Va  Thl.  kochendem  Wasser.     Nach  Poggiale^*"^)  lösen  100  Tille. 

^uaer  bei 

krystallisirtes  Salz  wasserfreies  Salz 

QO 31,61  Thle.  18,20  Thle. 

10» 36,95     ,  20,92     „ 

20» 42,31      „  23,55     „ 

30^ 48,81      „  26,63     „ 

40«  .....    .     56,90     „  30,29     „ 

500 65^83     ^  34  14     ^ 

600 77,89     y,  38,83     „ 

70® 94,60     „  45,06     „ 

80<> 118,03     „  53,15     „ 

900 156,44     ,  64,23     „ 

100® 203,32     „  75,35     „ 

Nach  Tobler*")  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 
0«  20«  35®  54O 

17  24,3  28,6  36,1  Thle.  wasserfreies  Salz. 

)?ach  Etard  ^*^  setzt  sich  die  Löslichkeitscurve  aus  drei  geradlinigen  Stücken 
*'»*«öm«n.  Von  —  29  bis  circa  55®  ist:  y  =  11,6  -|-  0,2514  e;  von  55®  bis  ca. 
105«:  y  —  26,5  +  0,3700  ^,  von  105«  bis  190:  y  =  45,0  —  0,0293  #.  Die  abneh- 
>BCfDde  Lösllehkeit  in  dem  dritten  Temperaturintei*vall  soll  mit  der  Bildung  des 
Hydrati  SO^Cu  ^-  3H2O  im  Zusammenhange  stehen. 

Die  bei  ll®  bis  14<»  gesättigte  Lösung  enthält  in  100  Thln.  nach  v.  Hauerei«) 
1«,23  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Handwvrterbaeh  der  Chemie.    Bd.  VI.  29 
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Die  Lösungen  zeigen  nach  Gerlach ^*^)  bei   einem  Gehalte  an  kr 
Salz  von  5,  10, 15,  20, 25  Proc.  die  specif.  Gewichte  1,0335, 1,0688, 1,1060, 1,1443,  l, 

Löalichkeit  hei  Gegenwart  von  Ammonsulfat  s.  Engel *****). 

Die  Löslichkeit  in  Alkohol  ist  sehr  gering.  Nach  Schi  ff  ^^')  enthalten  K^^ 
einer  hei  15^  gesättigten  Lösung  in  Alkohol  von  40  Gewichtsproc  0,25  Till 
stallisirtes  Salz. 

Die  gesättigte  wässerige  Lösung  gefriert  bei  —  2^  (Äüdorff  ^*). 

Die  Lösungswärme  in  400  Mol.  Wasser  beträgt  nachThomaen^^')  — 2750 
die  des  wasserfreien  Salzes  -f-  15800  Cal. 

Wärmeleitung  s.  H.  F.  Weber ^S),  Graetz^*).  —  Elektrolyse  s.  Gore 

Ausdehnung  s.  Mac  Gregor ^^).  —  Elektrisches  Leitnngsvermögai  l 
rhenius*»^). 

In  Salzsäure  löst  sich  Kupfervitriol  mit  merkUcher  Wärmeabsorption 
Bildung  einer  grünen  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Eindampfen  nar  KrystaUe 
Kupferchlorid  liefert.    Beim  längere  Zeit  andauernden  Erhitzen  auf  25"  bis  30* 
11  ert  der  Kupfervitriol  2  Mol.  Wasser  und  verwandelt  sich  in  eis  blänlichea,  am 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  SO4  Ca  -f-  3H2O  [Magnier  de  la  8ou 
Bei  100^  verliert  er  4  Mol.  Wasser  und  endlich  bei  200^  das  letzte  Mokkäl 
Btallwasser,   wobei  er  wasserfreies  Kupfersulfat  als  weisse  Salzmasae  zuröc^ 
[Nach  Latschinow*)  verliert  er  bei  180^  4%  Mol.  Wasser,  das  letzte  y^  ab« 
über  200^].  —  Dieses  wasserfreie  Salz  bildet  sich  noch  bei   der  Behauadloiig 
metallischem  Kupfer  mit   concentrirter  Schwefelsäure  als  weisses  krji 
Pulver,  bei  der  Einwirkung  von  kalter  concentrirter  Schwefelsaure  auf  Kn 
verschlossenen  Gefässen  in  farblosen,  durchsichtigen  KrystaUen  (Barrael 
nach  Etard^^^)  beim  Lösen  von  Vitriol  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Ki 
in  schönen  weissen  Prismen.   Es  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  3,53  nach  Filhol, 
n ach  Karsten,  3,640  nach  Schröder  ^^),   Beim  Glühen  verliert  es  Uieils 
dioxyd  und  Sauerstoff  (Gay-Lussac),  theils  Schwefeltrioxyd(Bu8sy)  xmd 
lässt  Kupferoxyd.  —  Es  absorbirt  unter  Wärmeentwickelung  2  Mol. 
wobei  es  in   eine  dunkel  chocoladenbraune  Masse   übergeht,   welche,  in  Wi 
gelöst,   Kupferchloridkrystalle   absetzt   und   bei  stärkerem  Erhitzen  alle 
wieder  abgiebt  (Kane^'*^).  —   Es  zieht  begierig  Wasser  an  und  erhitzt  sich 
(bis  zu  135^)  beim  Befeuchten,   indem  es  blau  wird^^^).    Man  kann  es  deshalb 
Wasserentziehungsmittel,    z.  B.    beim  Entwässern    von   Alkohol,    verwendeD. 
Beim  Erhitzen  im  Wasserstoff- **2)  oder   Kohlenoxydstrome  *•*)  wird  es  zn 
lischem  Kupfer  reducirt;   desgl.   bei  dunkler  Eothgluth  durch   Kohle  ^^). 
heftiges  Glühen  mit  Kohle  geht  es  in  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Seh' 
kupfer   über  ^^^).      Phosphoi^wasserstoff  verwandelt  es  bei  gelinder  Hitze   in 
schwarzes  Gemenge  von  Phosphorkupfer  und  Kupfersulfür  [Kose***)^'^];  t 
Salzsäuregas  vollständig  in  Chlorid  [Hensgen^;  vergl.  Latschinow*)]. 
Schwefel  wird  es  nicht  merkbar  zersetzt '^^). 

Der  Kupfervitriol  krystallisirt  aus  gemischten  Lösungen  zusammen  mit 
feisaurem  Eisenoxydul,  Nickeloxydul,  Zinkoxyd,  Magnesia  in  verschiedenem  H 
verhältniss.     Sind  diese  Salze  im  Ueberschuss  in  der  Lösung   vorhanden,  so 
sitzen  die  gemischten  Kry stalle  die  Form  des  Eisenvitriols  und  enthalten  7 
Wasser.    Ueberwiegt  hingegen  der  Kupfervitriol,  so  resultiren  Krystalle  von 
Form  mit  5  Mol.  H^O  (Mit scherlich). 

Nach  Bammelsberg^®')  entstehen  aus  einer  gemischten  Lösung  des  Ka 
Vitriols  mit  Eisenvitriol  nur  dann  Krystalle  von   der  Form  des  letzteren, 
die   Lösung   auf  1  Mol.   Eisenvitriol   weniger   als   4  Mol.   Kupfervitriol   en 

lieber  den  sogenannten  gemischten  Vitriol  s.  „Eisenvitriol". 

Vermischt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  einer 
trirten  Zuckerlösung,  so  entsteht  allmälig  ein  weisser,  leicht  löslicher  Niede 
welcher   auf  1  Mol.   wasserfreies   schwefelsaures  Kupferoxyd    1  MoL   Zucker 
4  Mol.  W^asser  enthält  (Barreswill).    Beim  Sieden  scheidet  die  wässerige 
nach  Tommasi  und  Pegna^^^)  ein   weissUchgrünes  Pulver   von  basischem 
aus.    Dasselbe   ist   um   so   basischer   und  um   so  reichlicher,  je  coneentrirler 
Lösung. 

Der  Kupfervitriol  wird  verwendet  zur  Darstellung  von  Kupferfarben,  zum  ^ 
kupfern,  in  der  Galvanoplastik,  zu  galvanischen  Batterien,  zum  Färben  des 
in   der  Färberei  und  dem  Zeugdruck,   zum   Conserviren  von  Eisenbahnsch 
als  Arzneimittel  u.  s.  w.    In  Lösung,  gemischt  mit  Natronlauge  und  Sei 
bildet  er  die  sogenannte  Fehling'sche  Lösung,  welche  zum  Titriren  von  Zn^tt^ 
lösungen.und  dergl.  mehr  angewendet  wird. 

•)  J.  russ.  pbys.-chem.  Ges.  1888  [l],  p.  586,  657,  707. 
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Einfach-gewässertes  Salz  804Ctt  +  HqO  entsteht  nach  Etard^^')  durch 
Erhitssen  von  gewöhnlichem  Sulfat  mit  einem  grossen  Ueherschuss  von  coucen- 
trirt«r  Schwefelsänre  auf  200®  (vergl.  Cross^'^). 

Dreifach-gewässertes  Salz  8O4CU  -\-  SHgO  soll  nach  Gross ^'i)  nicht 
entstehen  durch  Kochen  von  Kupfervitriol  mit  absolutem  Alkohol  (vergl.  Etard^*®). 

Sechsfach-ff ewässertes  Salz  SO^Cu  -f~  3H2O.  Entsteht  nach  Lecoq  de 
fioisbaadran^^^)  beim  Berühren  einer  übersättigten  Lösung  von  Kupfervitriol 
mit  einem  Krjstall  des  quadratischen  schwefelsauren  Nickeloxyduls  S04Ni  -|-  6  H2O 
in  quadratischen  Krystallen. 

Siebenfach-gewässertes  Salz  SO4CU -f-  7  H3O  bildet  sich  in  ähnlicher 
Weise  unter  An wendung  eines  Eisen vitriolkry Stalles  (Lecoq  de  Boisbaudran^^^). 

Basische  Salze  sind  mehrere  bekannt.  Sie  werden  im  Allgemeinen  eu tw ed er 
darcli  Digestion  einer  Kupfervitriollösung  mit  Kupferoxydhydrat  oder  kohlenaurem 
Kapferoxyd,  oder  durch  unvollständiges  Fällen  mit  einem  Alkali  erhalten. 

Halbsaares  Salz  2CUO.SO3.  Entsteht  in  Form  eines  orangegelben  luft- 
beständigen,  amorphen  Pulvers  beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Kupfervitriol- 
bystallen  im  Platintiegel  bis  zum  Bothglühen  (Boucher  ^^^). 

Drittelsaure  Salze.  Ein  Salz  3 OuO, SO« -h 2 H2O  ^7^)  entsteht  durch  Kochen 
d£s  halbcaaren  Salzes  mit  Wasser  (Boucher^^^),  durch  Kochen  einer  Lösung  von 
SXol.  Kupfervitriol  mit  1  Mol.  Zinkoxyd  ^^'^),  durch  Behandeln  von  schwefelsaurem 
Kopferoxyd-Kali  mit  heissem  Wasser  oder  durch  längeres  Kochen  einer  Kupfer- 
vitriollösun^  mit  schwefelsaurem  Kali  (Persoz^^^),  durch  unvollständiges  Fällen 
aner  siedenden  KupfervitrioUösung  mit  Natriumcarbonat,  %  gesättigtem  Ammon- 
carbonat  oder  basisch -kohlensaurer  Magnesia.  —  Es  bildet  ein  blass- blaugrünes 
Pulver. 

Ein  anderes  Salz  von  der  Formel  6  CUO.2SO3-]- 5H2O  entsteht  nach  Beiu- 
del^A)  durch  unvollständiges  Fällen  einer  siedenden  KupfervitrioUösung  mit  Am- 
moniak und  beim  Liegen  des  halbsauren  Salzes  an  feuchter  Luft.  Es  ist  ebenfalls 
blangran. 

DasSalz  6  CUO.2SO3 -f  3  H3O  erhielten  Merz  und  Weith<^7®),  auch  Stein- 
mann 6^),  dasSalz  S04Cu,2Ca(OH}2  Shenstonei^^)  in  schönen  grünen  Krystallen 
dnrch  Erhitzen  von  Kupfervitriol  mit  Wasser  in  Röhren  auf  200<>  ^^^). 

Zweisiebtel-saure  Salze:  7GuO  .2SO3-J-5H2O.  Bildet  das  Mineral  Bro- 
chantit.  Künstlich  entsteht  es  nach  Becquerel^^)  in  warzenförmigen  Krystall- 
iDhäufimgen,  wenn  man  porösen  Kalkstein  in  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  lie- 
gen läML 

7CUO.2SO3  4~  6H0O.  Feinkörniges,  bläulichgrünes  Pulver  von  undeutlich 
krystallinischer  Structur  (Habermann  ^). 

7  CnO  .  2  SOs  +  7  H2O  ^^).  Entsteht  durch  unvollständiges  Fällen  von  Kupfer- 
Vitriol  mit  Kali  oder  Ammoniak. 

BUiQgränes,  in  Säuren  leicht  lösliches,  in  kochendem  Wasser  unveränderliches 
Pulver.  Es  bildet  sich  nach  Andree^^)  unter  den  verschiedensten  Umständen, 
•0  beim  Erwärmen  von  Kupferammoniaksalz  SO4CU,  4NH3,  H2O  mit  Wasser  und 
BetalfiBchein  Kupfer,  femer  beim  Erhitzen  des  blauen  basischen  Salzes,  welches 
man  durch  Fällen  von  Kupfervitriol  mit  einer  ungenügenden  Menge  Ammoniak 
«rbält,  in  einer  Ammonsulfatlösung,  beim  Erhitzen  der  Lösung  von  Kupferoxyd 
ia  Ammonsuifiit  mit  überschüssigem  Wasser  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf 
ÄW*  n.  s.  w. 

Tiertel-saure  Salze:  4CuO  .SO3 -f  3H2O.  Entsteht  nach  D.  Smith  ^•'^) 
iureb  genau  vollständiges  Fällen  einer  KupfervitrioUösung  mit  Kalilauge  oder 
darth  unvollständiges  Fällen  mit  Natriumcarbonat,  femer  durch  Erhitzen  des  fünf- 
focb-gewSsserten  Salzes  (s.  u.)  auf  200®  bis  240®,  nach  Boucher^^)  durch  vor- 
sichtiges Behandeln  von  halbsaurem  Salz  2  Cu  O  .  S  O3  mit  kaltem  Wasser. 

4  CaO  .  2 8O3 -|- 4 H2O.  Kommt  in  der  Natur  als  Langit  vor.  Entsteht  nach 
Kühn^^  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  4  Mol.  Kupfervitriol  mit  einer  Lösung 
von  6  Mol.  Kalihydrat,  nach  Vogel  und  Beischauer  ^  durch  unvollständiges 
FiQen  von  Kupfervitriol  mit  Ammoniak,  nach  Kane'^^^)  durch  Behandeln  des 
gruDcn  Pulvers,  welches  sich  bei  gelindem  Erhitzen  des  schwefelsauren  Kupfer- 
oxyd-Ammoniaks  büdet,  mit  Wasser;  nach  Field^^)  durch  Versetzen  von  über- 
eehosriger  KupfervitrioUösung  mit  wenig  Kali  und  längeres  Kochen.  —  Glänzend 
frönea  Pulver. 

4  CuO .  8O3  -^  5  H2O.  Bildet  sich  in  sehr  verdünnter  KupfervitrioUösung,  wie 
das.  dreifach-gewässerte  Salz  (D.  Smith). 

8CUO.2SO3  -|-  7H2  0**i).  Entsteht  beim  Vermischen  einer  verdünnten  sie- 
denden KupfervitrioUösung  mit  essigsaurem  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Magnesia 
n.   dergi.,  mit  ameisensaurem,  propionsaurem  und   valerian saurem  Natron,  ferner 
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beim  Yersetzen  von  essigsaurem  Kupferoxyd  mit  siedender  Lösnnf;  von  tebi 
sauren  Alkalien,  Kalk,   Strontiau,  Magnesia,  Mangan-,  Kobaltoxydul   n.  def||.^ 
auch  beim  Vermischen   siedender  Lösungen  von  essigsaurem   und   schw« 
Kupferoxyd.  —  Hellgrüner,  kömiger  Niederschlag. 

4Gu0.608  +  leHjO  s.  Andree»84^, 

Fünftel-saures  Salz  5CuO.SOs  -p  6H2O.    Wird   erhalten   in  Form 
hellblauen  Niederschlags  durch  Yersetzen  einer  massig  concentrirten  Kupfe 
lösung  mit  Kali  in  geringem  Ueberschuss  (Smith). 

Achtel-saures  Salz    80uO.SOs+  12HsO.     Bildet   sich    nach  Kai 
wenn  man   zu  Kupfervitriollösung  so  viel  Kali  zusetzt,  dass  alles  Kupfer 
wird,  die  Flüssigkeit  aber  noch  nicht  alkalisch  reagirt.  —  Apfelgrünes  Pnli 

Nach  Sp.  U.  Pickering ^^3)   existiren  nur  zwei  basische  Salze. 

Das  eine  6Cu0.2SOs  -|-  ÖH^O   bildet  sich  in  geringer  Menge  beim 
einer    neutralen  wässerigen   Kupfervitrioliösung.     Es   stellt   einen    gronl 
Niederschlag  dar.    Das  andere   von    der  Zusammensetzung  4 Ca O.  SO3 -|- 4] 
entsteht  beim  Fällen  von  Kupfervitrioliösung  durch  eine  ungenügende  Menge  ' 
hydrat,  ferner  bei  der  Zersetzung  des  Kupfervitriols  durch  ein  Acetat,  und  beij 
Einwirkung  desselben  auf  Kupferoxydhydrat. 

Kup  f  er  oxyd- Ammoniaksalze. 

Das    officinell   genannte    Cuprum  ammoniatum,  Guprum  sutfurieo-m 

S04Cu.4NH8,HaO  oder  Cu<^^»;^yS>S04,H20,   entdeckt   von  Weissni 

im  Jahre  1775  und  der  Zusammensetzuug  nach  erkannt  von  Berzelins, 
auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  zu  einer  wässerigen  Knpfervil 
Die  gebildete  Lösung  besitzt  eine  intensiv  lazurblaue  Farbe  und  wird  durch 
hol  gefällt.    Das  ausgeschiedene  Salz  stellt  in   diesem  Falle   ein    blanes  Ki 
mehl  dar. 

In   grossen,   tiefblauen  Krystallen   wird  es  durch  Verdunsten   einer  sehr 
ceutrirteu  ammoniakalischen   Lösung  erhalten.      Als  eine   verfilzte   Ki 
erhält   man   es   durch  Einleiten   eines   starken  Ammoniakstromes   in    eine 
gekühlte  gesättigte  Lösung  von  Kupfervitriol  (Andree^^). 

Die  Krystalle  sind   rhombische  Prismen,   welche  durch   die    vieten   tc 
Flächen  fast  cylindrisch  erscheinen. 

Krystallographisches  s.  Marignac^^^). 

Sie  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (im  1,5  Thln.  kaltem),  werden  aber 
viel  Wasser  unter  Abscheidung  eines  Gemenges  von  basischem  (viertelsaor^B) 
4CuO  .S03-|-4HaO  und  Kupferoxydhydrat  zersetzt*®®).  —  Die  wässerige 
setzt   an   der  Luft   ebenfalls   viertelsaures  Salz  4CUO.SO3   ab,   welches  si 
längerem  Erwärmen  theilweise  unter  Entwickeluug  von  Ammoniak    wieder 
(Kühnes).  —  In  Alkohol   sind  sie  unlöslich.  —  Beim  Liegen  an  der  Luft 
Hie  hellblau  und  undurchsichtiger  und  zerfallen  schliesslich  zu  einem  grünen 
einem  Gemenge  von   viertel-saurem  Salz  und   schwefelsaurem  Ammoniak  (Kl 

Beim  Erhitzen  auf   150^   verlieren  sie  das  Wasser  und  2  Mol.  Anmioniak 
gehen   in  ein   apfelgrünes  Pulver  von   der  Zusammensetzung  SO4CU.2NH3 

OuLtxx^^S04  (das  sogenannte  Cuprammoniumsulfat)  über.  —  Nach  Manmeai^ 

kommt  dem  Cuprammoniumsulfat  die  Formel  (NH3)2CuS04,  2  NHs  zu. — 
liitzen  auf  205^  hinterlassen  sie  die  Verbindung  SO^Cu.NUj  und  bei  260^ 
freies  schwefelsaures  Kupferoxyd.    Durch  rasches  Erhitzen  wird  neben  Ami 
auch  Amnionsulfat   ausgetrieben;     es    bleibt    dann    oxydulhaltiges  8chw< 
Kupferoxyd  zurück  (Kane°^*). 

Aus   der  wässerigen  Lösung  wird  metallisches  Kupfer  durch   Zink,  Blei 
Cadmium  gefällt  ^»6). 

Das  Salz  SO4CU.5NH3   bildet   sich   nach  Rose^^)   bei   der  Absorptioo 
Ammoniakgas   durch    trocknes    schwefelsaures    Kupferoxyd.    Lazurblanet 
Löst  sich  mit  derselben  Farbe   in  Wasser.    Verliert  beim  Erhitzen  auf  165^4 
Ammoniak,  nach  Latschinow*)  bei  320^  nur  4^4  Mol.,  das  letzte  V«  MoL  erst 
860^.    Ueber   Schwefelsäure   giebt   es   kein  Ammoniak   ab,  hingegen   an  frud 
Luft,   wobei  dieses  nach   und   nach  durch  Wasser  ersetzt  wird.    Nach  MendeU 
jeff698j    entstehen  nach  einander   die  Verbindungen   S04Cu.4NH.  -|-  H^O 
SO4CU.2NH3  +  3H2O. 


Pull 


*)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1880,  [l]  p.  586,  657,  707. 
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Ein  basisohes  Kapfer-Ammoniaksalz  von  der  ZuBammensetzanj;  SO4CU. 
3Ctt0.2NH3-|-5H2O  entsteht  nach  8.  ü.  Pickering "•)  beim  Veraännen  einer 
eofleeotrirten  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  verhältniFsmässig  kleinen  Wasser- 
üMugen  als  dnnkelblauYioletter  Niederschlag.  Es  wird  durch  Digestion  mit  kaltem 
WsMer  in  Kupferoxyd  und  Ammonsulfat  gespalten. 

Boppel salze.  Das  schwefelsaure  Kupferoxyd  liefert,  ähnlich  dem  schwefel- 
noren  Eisenoxydul,  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  und  schwefelsaurem  Kali 
Doppeisalze,  die  mit  6  Mol.  Wasser  krystallisiren  und  welche  man  durch  Yer- 
donstenlaasen  der  gemischten  Lösungen  gleicher  Moleküle  der  einfachen  Salze 
erhalten  kann. 

Aasserdero  eine  ganze  Reibe  gepaarter  und  doppelt  gepaarter  Doppel- 
aize,  die  denjenigen  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  analog  zusammengesetzt 
md  (z.  B.  804Zn,  SO4CU,  2SO4K2  +  12H2O  und  8O4CU,  804^0,  804Mg,  804/0, 
^80^K^'^\-24H2O)t  femer  eine  Beihe  zusammengesetzter,  aus  dreien  der  Doppel- 
talze  bestehender  Salze  mit  18 Mol.  Wasser  (z.B.  8O4CU,  804Cd, 804Mg, 3  804Ka  -f- 
ISHjO).  Sämmtliche  können  aus  den  gemischten  Lösungen  äquivalenter  Mengen 
der  einfachen  Doppelsalze  erhalten  werden.    [Bette ^^),  Yohl^)]. 

Knpfer-Ammoninmsalz  SO4CU,  S04(NH4)2  -\-  öHpO«^).  Hellblaue,  in 
Vaaer  leicht  lösliche  Krystalle  von  monoklinem  System  ^^).  Spec.  Gew.  1,757 
Bsch  Kopp,  1,894  bei  8,9^  nach  Joule  und  Playfair,  1,931  nach  Schiff.  Ver- 
viUert  an  trockner,  warmer  Luft. 

Kupfer-Kaliumsalz  SO4CU,  8O4K2  +  6 HjO «<>*).  BUdet  ein  Ernptions- 
pTodact  des  Vesuvs,  den  sogenannten  Cyanochroit.  —  Hellblaue,  monokline  ^^^) 
Kiystalle  vom  spec.  Gew.  2,137  nach  Kopp  und  nach  Schiff,  2,164  bei  3,9<>  nach 
Joale  und  Playfair.  Löst  sich  leicht  in  Wasser.  Verliert  beim  Erhitzen  das 
Krystallwasser '^)  und  hinterlässt  wasserfreies  grünes  Salz.  Beim  Glühen  schmilzt 
«i  zn  einer  grünen  glasigen  Masse,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt 
ud  sobald  unter  Knistern  zu  Pulver  zerfällt. 

Bie  wässerige  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  auf  60^  bis  100^  ein  hellgrünes, 
krystaUinisches  Pulver  von  der  Zusammensetzung  KjO,  4CuO,  48O3  +  4H2O 
auf,  welches  bei  wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser  in  basisches  schwefelsaures 
Kupferoxyd  3  CuO  . SOg  -+-  2  H3O  nach  Persoz  «<*),  7  CuO  .  2  SOg  +-  7  HgO  nach 
Beindel«««)  zerseUt  wird  (Brnnner««^. 

Kapfer-Natriumsalz  8 O4 Cu,  8 O4 Na^  -f- 2 Hj O  (?).  Entsteht  nach  Gra- 
ham**) aus  einer  gemischten  Lösung  von  Kupfervitriol  und  saurem,  schwefel- 
ttmem  Katron  in  kleinen,  zu  einer  Binde  zusammengehaltenen  Krystalleu.  Es  ver- 
liert beim  Erhitzen  das  Wasser,  schmilzt  bei  beginnender  Glühhitze  und  erstaiTt 
1>^  Erkalten  za  einer  blauen  Masse.  An  der  Luft  zerfliesst  es.  Durch  Wasser 
^ud  es  in  die  einfachen  Salze  zersetzt. 

Kapfer-Hagnesiumsalze.  Kupfervitriol  und  schwefelsaure  Magnesia  kry- 
*tsliinren  zusammen  in  wechselnden  Mengen.  Die  Krystalle  enthalten  5  Mol. 
Vaaer  und  besitzen  die  Form  des  Kupfervitriols,  sobald  dasselbe  in  der  Lösung 
in  aberwiegender  Menge  vorhanden  ist.  Bei  vorherrschendem  Bittersalz  scheiden 
och  Krystalle  mit  7  Mol.  Wasser  von  der  Form  des  Eisenvitriols  (Bammels- 
bergW)  aus. 

Bas  Doppelsalz  SO4CU,  S04Mg  -^  14H2O  entsteht  beim  Verdunsten  einer 
Uiaiig  gleicher  Aequivalente  Kupferviti*iol  und  Bittersalz  in  himmelblauen  Tafeln 
Bod  Sänkn  von  der  Form  des  Eisenvitriols.  (Vohl^^j  Es  bildet  mit  schwefel- 
ttorem  Ammoniak  und  schwefelsaurem  Kali  gepaarte  Doppelsalze,  SO4CU,  S04Mg, 
2804(SH4),  -f  12H90  und  SO4CU,  S04Mg,  28O4K2  +  12  H,0,  die  in  blauen, 
noDoklioen  Säulen  (auch  miteinander  gemischt)  krystallisiren  [Bette  3»)  Vobl»»)]. 
Bas  Salz  8O4CU,  2S04Mg  -f"  ÄlHgO  entsteht  nach  v.  flauer^'*')  in  einer 
mit  Bittersalz  vollkommen  gesättigten  KnpfervitrioUösung.  Es  bildet  grosse  Kry- 
ttalle. 

Bas  Salz  8O4CU,  7S04Mg  +  56H2O  erhielt  Schiff  e^^). 
Kapfer-Berylliumsalze.    SOiGuBe -f- 4  H2O.    Entsteht  aus  saurer,  über- 
Kkossiges  Beryllianisulfat  enthaltender  Lösung  in  quadratischen  Krystalleu  ^^^). 

804CuBe  -I-  5HsO.    Entsteht  aus  saurer,  überschüssiges  Kupfersulfat  enthal- 
tender Lösung  in  triklinen  Krystalleu  •"). 
Kupfer-Eisensalze  s.  Eisenvitriol. 

Ueber  das  Salz  SO4CU,  S04Fe  -f  2H2O  s.  Etard^«?). 

Kupfer-Eisen-Ammoniumsalz  SO4CU,  S04Pe,  2  8G4(NH4)2+ 12H2O  und 

Kupfer-Eiaen-Kaliumsalz  804Cu,804Fe,2804Ka -f  12H2O  bilden  grosse. 

noookline  Säulen  und  Tafeln ;   hellblau  mit   einem  Stich   ins  Grüne.     Sie  firben 
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sich   BD   der  Luft  allmälig  grün  iind  dann  gelb  in  Folge  der  AusscheidaBf 
basischen  fiisenoxydsalzes  (Vobl^^^). 

Kupfer -Kobaltsalze.   Aus  einer  gemischten  Xiösung  gleicher  Theüe 
und   Kobaltvitriol  scheiden    sich  nach   Wohlwill  ^^*)   dankelblaue  Kryeulk^ 
der  Form    des  Kupfervitriols  aus,   erst   bei  bedeutend  vorwiegendem  Kol 
rothe  in  dessen  Form. 

Liebig  ^^^)   beschreibt  ein  in  langen,  monoklinen  Säulen  kryslailiaiFeiidci i 
von  der  Zusammensetzung  BO^Cu,  28O4C0  -\-  SOH^O. 

Nach  von  Hauer  ^^^)  entsteht  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer 
Kobalt  Vitriol  in  gesättigter  Kupfervitriollösung  das  Salz  SO^Cn,  2SO4C0-I-! 
in  trikliuen,  kurzen  Prismen  (vergl.  Jannet taz  *^^). 

2(S04Cu,  SO4C0),  S04Ha  B.  Etard627)^ 

Gepaarte    Salze    mit    Ammon-    und    Kaliumsulfat    und    doppell 
paarte    mit   Zink-,    Magnesium-,  Ammon-   oder    KaliuniBulfat: 
SO4C0,  2804(NH4)2  4-  12H2O  und  SO^Cu,  BO4C0,  2  SO4K3 -|- 12  H^O- 
rothe,    monokline  Säulen,    leicht   löslich    in   siedendem  Wasser.      Die   coi 
wässerige  Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen  prächtig  dunkelblau  violett. 
werden  die  Krystalle  unter  Wasserverlust  blau. 

SO4CU,  8O4C0,  SO^Zn,  S04Mg,  4  SO4K2  -f  24  H2O.     Grosse,  rosarothe, 
klino  Säulen  (Vohl). 

Kupfer-Nickelsalze.     SO4CU,  2S04Ni -f  21 H2O.     Wie  das   entsj 
Kobaltsalz  und  von  derselben  Form  (v.  Hauer). 

SO4CU,  2  804Ni  -|-  I8H2O.      Entsteht    nach   Lecoq    de    Boisbandri 

aus   übersättigten  gemischten  Lösungen  der  einfachen  Salze  in  quadratiseheB^ 

monoklinen  Krystallen  je  nach  der  Form  des  eingetauchten  Krjstalls. 

SO4CU,  S04Ni-|-3H20.     Zu    erhalten    wie    das   KupferoxTdeisenozTdnl 
Etardö27). 

2(804Cu,  804Ni),  8O4H2  s.  Etard^^T). 

Gepaarte  Doppelsalze  8O4CU,  804Ni,  2  804(NH4)2  + 12HoO  und  S^ 
S04Ni,  2S04Ka  +  12H2O.    Blaugrüne,  monoklme  Säulen  (Vohl»*). 

Kupfer-Mangansalze.     Auh  einer  gemischten  Lösung   von  schi 
Manganoxydul    und   Kupfervitriol  erhält  man  nach   Schäuffele^^^)  sdiüo 
krystallinische  Krusten  von  der  Zusammensetzung  5SO4CU,  2  S04Mn -)- 35H|0J 
28O4CU,  3S04Mn  +  25H2O. 

Aus   einer  Lösung   gleicher  Theile   beider  Salze   entstehen    nach   Barai 
berg^^^)  trikline  Krystalle;   die   anfangs  sich  absetzenden  enthalten  mehr 
sulfat,  die  letzten  mehr  Mangansulfat. 

Die  Krystalle  von  der  Form  des  Kupfervitriols  enthalten  nach  Weltiien*^! 
stens  nur  yi2  Manganoxydul  vom  Gewicht  des  Kupferoxyds. 

Durch  Lösen  gleicher  Moleküle  Mangansulfat  und  Kupfersulfat  in  wenig 
und  Erhitzen  mit  einem  grossen  Ueberschuss  concentiirter  Schwefelsäure  auf 
entsteht  nach  Etard^z?)  das  Salz  SO4CU,  S04Mn  -f-  HjO. 

Gepaarte  Doppelsalze:  8O4CU,  804Mn,  2  804(NH4)2+ 12HaO  ondSi 
S04Mn,  2  8O4K2  -f"  I2H2O.    Lichtblaue,  grosse  rhombische  Säulen. 

Trippaldoppelsalze:     8Ö4CU,  SO4MU,  S04Mg,  3S04(NH4)j  +  18H,Ö 
SO4CU,  S04Mn,  R04Mg,  3SO4K2  +  I8H2O.     Hellblaue  Tafeln  und  Säulen  (Toi " 

Kupfer-Zinksalze.    Kupfervitriol  und   Zinkvitriol  krystallisiren 
entweder    in  der    Form   des    Eisenvitriols    mit   7  Mol.  Wasser    oder    in  der 
Kupfervitriols  mit  5  Mol.  Wasser  (Rammeisberg  *^®). 

Das  Salz  8O4CU,  2S04Zn  -\-  2IH9O  entsteht  nach  v.  Hauer"«), 
eine  gesättigte  Kupfervitriollösung  mit  Zinkvitriol  vollständig  sättigt  und 
verdunsten  lässt.    Isomorph  mit  dem  entsprechenden  Kupfer -Kobaltaalz. 

Das  Salz  SO4CU,  3S04Zn  +  SSHjO    bildet   den   sogenannten   Cypriscl 
Vitriol  von  Chessy.     Grosse,  hellblaue,  monokline  Prismen**^). 

Das  Salz  SO4CU,  S04Zn  -f-  12H2O    scheidet  sich  nach  Lecoq  de  Boisl 
dran^'^j   in    tetragonalen  Krystallen   aus  einer   gemischten  nbersättigtea 
von  Kupfer-  und  Eisenvitriol  aus   bei    Berührung  mit  einem  Krystall  des  qi 
tischen,  schwefelsauren  Nickeloxyduls. 

2(S04Cu,  S04Zn),S04H2  s.  Etard'^a?). 

Gepaarte  Doppelsalze:    SO4CU,  804Zn,  2S04(NH4)2+ 12H2O  und 
S04Zn,  2SO4K2  +  12H2O.     Schön  blaue,  grosse  Tafeln. 

Trippeldoppelsalze:     SO4CU,  S04Zn,  S04Mg,  3S04(NH4)2  +  18BU0 
SO4CU,  SOiZn,  SO. Mg,  3  SO.  Kg  +  I8H2O.    Grosse,  hellblaue,  monokhBc'S« 
und  Tafeln  [Bette 82),  Vohl 88)]. 
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Kupfer-Thalliumsalz  SO^Cu,  SO4TI2  +  6H2O622).  Kleine,  blassgrüne, 
monokline  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Unikrystallisiren.  Beim  Erhitzen  auf 
JÖOO  Terliert  es  4  Mol.  Wasser,  bei  150^  5  Mol.  und  bei  185®  aUes  Wasser. 

Lithiumsalze. 

Nentrales  S04Li2.  Lässt  sich  aus  kohlensaurem  Lithion  oder  Chlorlithium 
durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  erhalten.  Nach  Fuchs  kann  man  man  es  aus 
d«m  Triphyllin  darstellen,  wenn  man  8  Thle.  dieses  Minerals  fein  gepulvert  mit 
6  Thln.  Wasser  mischt  und  mit  3V3  Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2  nebst 
1V4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt.  Das  Gemenge  wird  zur  Trockne 
eingedampft,  die  trockne  Masse  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  mit 
Ammoniak  und  Schwefelammonium,  dann  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefallt.  Man 
filtrirt,  dampft  das  Filtrat  wieder  zur  Trockne  ein  und  glüht  es.  Der  Glührnck- 
itiod  wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  so  erhaltene  Lösung  zur  Krystallisa- 
äon  eingedampft. 

Die  Krystalle  (glänzende,  monokline  Tafeln)  enthalten  1  Mol.  Wasser.  Sie 
bestehen  vorherrschend  aus  dem  basischen  Pinakoid  und  den  Flächen  ooPoo,  Poo, 

-P«,  odP,  ooP2  (Rammeisberg  823).   Specif.  Gewicht  nach  Tr 00s t^^^s)  2,02,  das 
des  wasserfreien  Salzes  nach  K  r  e  m  er  s  ^^)  2,2 1 . 

Die  Krystalle  sind  luftbeständig ;  sie  verwittern  nur  äusserst  wenig  an  der 
LoiV.  In  Wasser  sind  sie  leicht  löslich  (in  kaltem  leichter,  als  in  heissem),  nach 
Kästner  •*)  auch  in  Alkohol. 

100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Kremers  ^2^)  bei 

0°  20^  45<>  6  50  100^ 

35,34  34,36  32,8  30,3  29,24  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Die  LöBungswärme  in  200  Mol.  Wasser  beträgt  nach  Thomsen  -1-6229  Cal., 
nach  Pickering  *'»)  4-6514  Cal. 

Die  gesättigpte  Lösung  siedet  bei  105^. 

Das  specif.  Gewicht  der  Lösungen  beträgt  bei  19,5^  1,05,  1,06,  1,098,  1,118, 
1.167,  1,178,  1,208  bei  einem  Gehalte  an  Salz  von  6,5,  7,4,  12,5,  15,3,  22,6,  24,4, 
29,4  Proc.  «2«). 

Beim  Erhitzen  auf  130^  verlieren  die  Krystalle  alles  Wa.sser  und  hinterlassen 
^e  weisse,  wenig  hygroskopische  Masse  von  wasserfreiem  Salz. 

Saures  SO^HLi.  Scheidet  sich  nach  C.  Schultz  ^^^)  aus  der  Lösung  des 
centralen  Salzes  in  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,6  bis  1,7  in  Säulen,  welche 
^i  160^  schmelzen,  aus.    Nach  Lescoeur  ^''^^)  schmilzt  es  bei  120®. 

Hebers aures  2S04HLi,S04H2oder  (S04)3H4Li2.  Entsteht  nach  C.  Schul tz^iß) 
dnrch  Losen  von  neutralem  Salz  in  nicht  ganz  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure. 
^Toue,  dünne,  über  100®  schmelzende  Tafeln. 

Lithium- Ammoniumsalz  SG^Li^,  S04(NH4)2  oder  S04LiNH4.  Scheidet 
^cb  aas  der  gemischten  Lösung  beider  Salze  in  platten,  anscheinend  monoklinen 
'^'ystallen  (Troost),  nach  Wyrouboff  ^2®)  in  rhombischen  KrystaDeu  aus. 

hithium-Kaliumsalze.  Aus  einer  Lösung  gleicher  Theile  der  beiden  Salze 
kryatallisirt  nach  dem  schwefelsauren  Kalium  das  Salz  S04Li2,  SO4K2  =  S04LiK 
ffl  rhomboedrischen  Kry stallen  und  dann  das  *  Salz  Li8K2(S04)6  +  5  HOg  in 
ttonoklinen Kry stallen  (Rammeisberg).  -—  Nach  Schabus^''^)  scheidet  sich  statt 
<iem  8aize  S04LiK  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  (S04)8Li2K4  aus. 

Lithium-Katriumsalze.  Lässt  man  eine  Lösung  gleicher  Moleküle  Lithium- 
^^d  Katriumsulfat  krystallisiren,  so  erhält  man  zuerst  theils  farblose,  theils  trübe, 
Powe  K^staUe  der  Salze  (8  04)3  Na^  Li  +  6H2G  und  (S04)3Na4Li2  +  9H2O  und 
öACh  zwei  bis  drei  Krystallisationen  Krystalle  von  der  Form  des  Lithiumsulfats  des 
8^w  (SOiJsNajLig  +  öHjO  (Rammeisberg). 

Magnesiumsalze. 

Neutrales,  siebenfach^gewässertes  Salz  (Bittersalz,  Epsomer  Salz, 
Heidlitzer  Salz)  S04Mg-f-  7H2O  ist  gegen  Ende  des  17.  Jahrhunderts  durch 
^ehemias  Grew  aus  der  Epsomer  Quelle  erhalten  und  unter  dem  Namen  Sal 
««ftüum  oder  Sal  catharticum  bekannt  gemacht  worden. 

E«  ist  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet.  Man  findet  es  im  Meerwasser,  Quell- 
iiiul  Flnsswasser,  als  wesentlichen  Bestand theil  im  Mineralwasser  von  Epsom  und 
^  den  Bitterwässern  (von  Seidlitz,  PüUna  und  Saidschütz  in  Böhmen,  Kissingen, 
flonjadi  u.8.w.),  femer  als  Haar  salz,  in  Spanien  bei  Madrid  (nach  Ramon  de 
Luna)  und  in  Peru  (nach  Forbes)  in  grossen  Ablagerungen,  in  den  Abraumsalzen 
▼00  Stassfart  (in  wasserärmerem  Zustande)  als  Kieserit  und  als  Bestandttlieil  des 
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Kainits,   Scliönits   und   Polyhalits,     Zuweilen   wittert   es   ans   Manem 
Gesteinen  aus. 

Die  natürliche  Entstehung  beruht   häufig  auf  der  Wechselzersetzimg 
kohlensaurer  Magnesia  und  Gyps. 

Die  technische  Gewinnung  erstreckt  sich  jetzt  fast  ausschliesslich  auf  dia' 
arbeitung   der  Meersalzmutterlaugen   und   der  Stassfurter   Salze   (des  Kieici 
In   verhältnissmässig  geringer  Menge  wii-d  wohl  Bittersalz   auch  aus  den  ~ 
wässern  dargestellt. 

Die  Gewinnung  aus  Magnesit  und  magneslahaltigen  Gesteinen  (Doloaut 
pentinen    u.   dergl.)  ist  als  unökonomisch   und  nicht   concurrenzfahig  ai 
worden. 

Das  Bittersalz  krystallisirt  aus  massig  concentrirten  Lösungen  in 
seitigen,    rhombischen  8änlen,   welche   7  Mol.  Wasser   enthalten    und  mii 
Eisen-,  Nickel-   und  Zinkvitriol  isomoi'ph  sind.    Aus  übersättigten  IJösungea 
det  es   sich   in   monoklinen  Tafeln   aus  (Kopp^^),  welche    von  Marignai 
für  rhombische  Krystalle  angesehen  waren.    Es  ist  daher  als  dimorph  za 
ten.    Das  Haudelsprodnct  stellt  kleine,  nadeiförmige  Krystalle  dar. 

Die   rhombischen  Krystalle  sind   meistens  hemiedrisch  ausgebildet  und 

die  Flächen  P,  ooP^,  coP^,   ooP,  p"^,  2P«,  P^,,  2Pi,  2«  und  2Pi«^ 
monoklinen  Krystalle  stimmen  in   der  Form  mit  den  EisenvitriolkrystallMi 
ein  ^^^).     Das   spec.  Gew.   der   rhombischen  Krystalle   betragt    nach  Kopp 
nach  Joule   und  Playfair  1,683   bei  3,9^,   nach  Schiff  1,685,   nach  Filkol 
Mobs  1,751  (im  Mittel  1,694). 

In  ganz  reinem  Zustande  bleiben  sie   an  der  Iiuft  trocken  und  zeige« 
Neigung  zum  Verwittein.    Hingegen  wird  das  im  Handel  vorkommende  Sali 
anhängenden  Ohlormagnesium  i'asch   feucht.  —  Die  monoklinen  Krystalle 
an   der  Luft  bald  trübe.    Beide  Modificationen  lösen   sich   sehr  leicht  in  V) 
unter  Wärmeabsorption.     (Beim    Lösen    von    85  Thln.  Balz    in    100  Thln. 
sinkt  nach  Rüdorff  ®^)  die  Temperatur  um  8^),  das  geglühte  Balz  löst  ai 
langsam     und   zerfällt   vorerst   zu   einem   feinen   Pulver.     Die 
400  Mol.   Wasser     beträgt    nach   Thomsen   —  S800  Cal.,    nach    Pickerin 
3915  Cal. 

Nach  Mulder  wö)  lösen  100  Tille.  Wasser  ' 
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Die   Lösung   schmeckt   unangenehm   kahl,   bitter  und   salzig.    Die 
Lösung  siedet  bei  105»  nach  Griffith,  bei  108,4»  nach  Mulder. 

Der  Gefrierpunkt  des  Lösungswassers  liegt  für  einen  Gehalt  Ton  je  lg 
salz  auf  100  g  Wasser  nach  Rüdorffö»^)  o,072»,  nach  de  Coppet«*) 
unter  0». 

Nach  Guthrie  ^3ö)  erfolgt  das  Festwerden  von  Lösungen,  welche  auf  100 ! 
Wasser  enthalten : 

5,26         11,11         17,65         25         27,975         28,041         33,3         42,9  Thle. 
bei  — 0,6»    —1,5»       —3»      —4,8»      —5»  0»         +15»      +31». 

Aus  der  Lösung,  welche  bei  — 5»   gefriert,  scheidet  sich  ein  unter  0»  best 
Kiyohydrat   von    der   Zusammensetzung  SO^Mg  +  24H2O    aus.      Eine  bä 
gesättigte  Lösung  kann  auf  — 10»  abgekühlt  werden,  ohne  zu  krystallisiren. 
durch  stärkeres  Abkühlen  erfolgt  eine  Krystallausscheidung  von  dem  oben 
ten  Kryohydrat,  wobei  die  Temperatur  auf  —  6»  steigt. 

Die  specif.  Gewichte  der  wässerigen  Losungen   sind  in  folgender  TabeU« 
G  e  r  1  a  c  h  ö*0)  zusammeußrestellt : 
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Proc. 

Spec.  Gew. 

Proc. 

Spec.  Gew. 

Proc. 

Spec.  Gew. 

SO^Mg 

bei  15« 

804Mg 

bei  150 

804Mg 

bei  150 

1 

1,01031 

10 

1,10529 

18 

1,19816 

2 

1,02062 

11 

1,11668 

19 

1,21014 

3 

1,03092 

12 

1,12806 

20 

1,22212 

4 

1,04123 

13 

1,13945 

21 

1,23465 

5 

1,05154 

14 

1,15083 

22 

1,24718 

6 

1,06229 

15 

1,16222 

23 

1,25972 

7 

1,07304 

16 

1,17420 

24 

1,27225 

8 

1,08379 

17 

1,18618 

25 

1,28478 

9 

1,09454 

Andere  Tabellen  über  »pecif.  Gewichte:  Anthon«"),  Schiff ^^j^  Oude- 
man8«3). 

Eine  wässerige  Lösung,  welche  kochend  die  ConcentrRtion  von  34®  B.  zeigt, 
li«st  rieh  in  einem  mit  schlechten  Wärmeleitern  umgebenen  Gefässe  auf  -\-S^  ab- 
kühlen, ohne  KrjstsUe  auszuscheiden.  Die  Krystallisation  erfolgt  aber  sofort  durch 
berühren  mit  einem  Glasstabe  oder  irgend  eine  Erschütterung.  Die  ausgeschie- 
denen Krystalle  sind  feine,  seidenglänzende  Nadeln. 

Specifl  Wärme  der  wässerigen  Lösung  s.  Pagliani^. 

Molecolarvolumen  s.  Nicol®*^). 

In  absolutem  Alkohol  ist  Bittersalz  unlöslich.  100  Thle.  wässeriger  Alkohol 
lösen  nach  Schiff«")  bei  15®  bei  einem  Gehalte  von 

10  20  40  Gewichtsprocenten  Alkohol 

39,3  21,3  1,62  Thle.  Salz. 

^i  boherer  Temperatur  steigt  die  Löslichkeit  nach  Gerardin«*')  proportional 
^  Tonperatur. 

Ausdehnung  s.  Wiedemann  **®). 

DisBociationsspannung  s.  Müller-Erzbach  «*'>)  ^*^^). 

Beim  Erhitzen   schmilzt  es  zunächst  in  seinem  Krystaliwasser  (bei  70®).    Bei 

100»  (oder  im   Yacuum  bei  22*^)   entweichen   ftist  5  Mol.   Wasser,   bei    132®   das 

Kcbste  und  erst  zwischen  210®  und  238®  das  letzte  Molekül  Wasser,  welches  Gra- 

ham^  als  Haihydratwasser  oder  salinisches  Wasser  bezeichnet  (vergl.  Han- 
nsyWi), 

Das  entwässerte  Salz  bildet  eine  weisse,  undurchsichtige  Masse  vom  spec. 
Oew.2,607  nach  Karsten,  2,628  nach  Filhol,  2,829  und  2,48  nach  Schröder  und 
^on  bitterem  Gescbmack,  welche  an  der  Luft  langsam  Wasser  anzieht  ^^^),  beim 
vlnhen  schmilzt  und  (bei  anhaltender  Gluth)  etwas  zersetzt  wird.  Kleinere  Men- 
^  verlieren  sogar  nach  Boussingault  ®^')  beim  Glühen  über  dem  Gasgebläse 
»üe  Schwefelsäure. 

I^as  im  Yacuum  entwässerte  Salz  nimmt  in  10  Tagen  beim  Liegen  an  der 
I'Ufl  alles  Wasser  wieder  auf  (Jacquelain  ®W). 

Das  waaeerfreie  Salz  entwickelt  beim  Glühen  im  feuchten  Wasserstoff  Schwefel 
^  Schwefelwasserstoff  und  hinterlässt  Magnesia  ®<^).  Beim  Glühen  mit  Kohle 
«ntweichen  Schwefeldioxyd,  Kohlensäure  und  etwas  Schwefel  und  es  bleibt  eben- 
es Magnesia  zaraok^.  Durch  Kohlenoxyd  entsteht  in  der  Glühhitze  nach 
Heiehel*^  Magnesia,  Kohlensäure  und  Kohlenoxysulfid ;  bei  Gegenwart  von 
Wasierdampf  hingegen  Kohlensäure  und  Sehwefelwasserstoff  (Jacquemin  ®^'^). 
^im  Oiäben  mit  Eisen  wird  viel  Schwefeldioxyd  entwickelt  und  ein  eisengraues 
Gemenge  von  Magnesia,  Eisenoxyd  und  Oxydul  nebst  Spuren  Schwefeleisen  gebil- 
^  Zink  wirkt  in  ähnlicher  Weise  (d'Heureuse  «*ö).  Beim  Glühen  mit  Biaen- 
*^^  verhält  es  sieh  wie  Gyps  (Scheurer-K estner  ^).  Trocknes  Salzsäuregas 
▼erwandelt  das  entwässerte  Salz  bei  Rothgluth  in  Ghlormagnesium.  Von  krystal- 
urirtem  Salz  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  unter  Bildung  einer 
klmi  Flüssigkeit,  welche  bei  weiterer  Absorption  Krystalle,  anscheinend  wasser- 
^ies  Salz,  ausscheidet  (Hensgen^).  Concentrirte  wässerige  Salzsäure  wirkt  auf 
das  wanerf^ie  Salz  nicht  lösend.  Das  krystallisirte  Salz  löst  sich  darin,  Allt  aber 
beim  Einleiten  von  Ralzsäuregas  wieder  aus  (Heus gen). 

Das  Bittersalz  findet  mannigfache  Anwendungen,  hauptsächlich  in  der  Medicin 
■Is  Abfohrungsmittel  (es  moss  für  diesen  Zweck  ganz    farblos,   trocken,   von    neu- 
traler Beaction    sein    und   weder   mit  Silbernitrat   noch   mit  Blutlaugensa' 
Schwefelwasserstoff  eine  Fällung  geben),  femer  in  der  Appretur  als  Beschweruugs- 
mittel,  auch  als  Düngemittel,  zum  Klären  von  Bübensäften  u.  s.  w. 
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Sechsfach-gewässertes   Salz  SO^Mg  -}-  6H3O    scheidet   sich  in 
mouoklinen  Krystallen  ans  einer  bis  zur  KrystaÜhaut  eingedampften  nnd  i 
warmen  Orte  hingestellten  Bittersalzlösung   aus  (Haidinger ^).      Es  bOM 
auch  beim  Erhitzen  von  Bittersalz  auf  52^  (Mitscherlich).    £s  ist  in  der 
lauge   halbdurchsichtiz  und   wird   beim  Herausnehmen   aus   derselben  mitrl 
trüb  (vergl.  Loewel  ^^''^). 

Krystallographisches  s.  Marignac®'^). 

lieber   quadratisches,   sechsfach- gewässertes  Salz   s.  Lecoq   de  Bois 
dran  ««2). 

Zwölffach-gewässertes  Salz  S04Mg -|-  12H2O    scheidet   sich 
gesättigten   Bittersalzlösung   unter    0^   aus  (Fritsche^®^.     Die    grossen 
sind  durchsichtig.    Sie  verwandeln  sich  neben  0^  unter  Abscheidong  tob  Wi 
und  Beibehaltung  ihrer  Form  in  siebenfach-gewässertes  Salz. 

Einfach-gewässertes  Salz  ist  Kieserit  (s.  dieses). 

Saures  Salz.      Löst    man     wasserfreies  Bittersalz    in    heisser 
Schwefelsäure,    so    erhält   man   eine  Lösung,   aus   der    nach  Schiff^   du 
Salz    (8  04)2 Ho  Mg    in    glänzenden,    sechsseitigen    Tafeln    auakrystallisirL 
C.  Schultz ^^)    scheidet    sich    dasselbe    in    prismatischen    Krystallen    aus 
Lösung  von  entwässertem  Bittersalz  in  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,7 

Uebersaures  Salz  SO^Mg,  3SO4H2.     Entsteht  in  kleinen,  flachen, 
den  Krystallen  aus  eiuer  Lösung  von  entwässertem  Bittei*salz  in  kochender 
trirter  Schwefelsäure  (C.  Schultz"^). 

Doppelsalze.    Schwefelsaure   Magnesia   bildet,    ähnlich    allen    siebeni 
wässerten  Sulfaten,   mit  schw^efelsaurem  Ammoniak   und  Bchwefelsanrem  KaSj 
fache    Doppelsalze   mit   6  Mol.  Krystallwasser,   ferner   mit   schwefelsaurem 
oxydul,  Zinkoxyd  u.  s.  w.  sogenannte  gepaarte  Doppelsalze  mit  14  MoL  Wi 
welche  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen  der  einÜMJieB 
erhalten  werden. 

Diese   gepaarten  Doppelsalze,   welche   nach   dem  Typus   SO^Mg,  SO4] 
14  H2  0   zusammengesetzt   sind,   vermögen  mit  2  Mol.  eines  schwefelsanreo 
in  Verbindung   zu   treten    und   liefern    alsdann    doppelt   gepaarte   Dop| 
welche   mit    12  Mol.  Wasser   krystallisiren  (wie  z.  B.  S04Mg,  S04Fe,  2SO4I 
12H2O).    Bringt  man  zu   einem   solchen   gepaarten  Doppelsalze  1  Mol.  eineti 
fachen  Doppelsalzes  derselben  Giiippe   und  mit  demselben  Alkali,   so  erhiit 
beim  Verdunsten  der  gemischten  Lösung   Krystalle  eines  Tripeldoppelsi 
mit    18  Mol.  Wasser,  wie   z.  B.    das  S04Mg,  S04Pe,  S04Zn,  3  804Kf  +  ISl 

Endlich    bilden    die    gepaarten  Doppelsalze    durch  Vereinigung    mit  eil 
sogenannte  doppelt  gepaarte  Doppelsalze  mit  24  Mol.  Krystallwasser  (Toi 

Magnesium-Ammoniumsalz  S04Mg,  S04(NH4)2  -]-  6H3O    findet 
den  Borsäure -Lagunen  Toscanas   als  Cerbolit  (s.   dieses).  —  Entsteht   beiot 
mischen   der  Lösungen   der   einfachen  Salze.  —  Durchsichtige,   roonoklin«. 
Säulen  odei*  dicke  Tafeln  von  bitterem  Geschmack  und  vom  spec  Gew.  1,6^ 
Schiff,  1,717  bei  3,9«  nach  Joule  und  Playfair,  1,72  nach  Topsöe,  1,7^1 
Thomson,  1,725  nach  Schröder. 

Nach  Mulder  080)  lösen  lOOThle.  Wasser  bei  13^  15,9  Thle.,  nach  Toblei 
bei      0«      \0^      15O      20^      30«      45«      50«      55«      60<>      7b^ 

9,0    14,2    15,7     17,9    19,1     25,6    30,0     31,9     36,1    45,3  Thle.    wasserfreiei 
Verliert  bei  132«  alles  Krystallwasser. 

Magnesium-Kaliumsalz  S04Mg,  SO4K2  -|~  6H2O.    Findet  sich  in 
nischen   Eruptionen    als  Pikromerit   und   in   den  Stassfnrter   Abraamsalzea 
Schönit.    Scheidet  sich  aus  den  Mutterlaugen  des  Meerwassers  und  vieler 
soolen  aus  und  kann  aus  einer  gemischten  Lösung  gleicher  Moleküle  der  eini 
Salze   durch  Eindampfen   derselben   gewonnen   werden.    Wasserhelle,  harte, 
kline  Prismen    von   geringerer  Löslichkeit   in  Wasser   als   das  Bittersalz  und 
spec.  Gew.  1,995  nach  Schiff,   2,034  nach  Schröder,  2,053  bei  3,9®  nach  J( 
und  Play  fair.  —  100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Tobler^**)  bei 

0^  10»  20<>  30«  35«  45«  55«  60«  65« 

14,1        19,6        25,0         30,4        33,2         40,5         47,0         50,2         53,0        59,8 
wasserfreies  Salz. 

Die  Lösungswärme   des   zwischen    110«  und  155«   entwässerten  Salzet 
nach  Pickering ^^^)  12037  Ca!.,  diejenige  des  geschmolzenen  Salzes  7400  CsL 

Specif.  Gewichte  der  Lösung  s.  Schiff  ß««).  Gerlach 6*«). 

Bildet  mit  Chlormagnesium  den  Kainit  S04Mg,  SO4K2,  MgCl^ -f- 6H]0, 
schwefelsaurem  Kalk  den  Polyhalit  S04Mg,  SO4K2,  2S04Ca  +  2HjO. 

Magnesium-Natriumsalze,    a)  2(S04Mg,  S04Na2)  +  SHjO.    Bildet 
Mineral  Löweit  (s.  dieses). 
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b)  804Mg,  804Na<)-|-4HaO.  Krystallisirt  nach  Arrot^^^)  au8  den  gemischten 
Lösangen  der  einfachen  Salze  über  36,50^70).  Bildet  die  Minerale  Blödit  und 
Simonyit. 

c)  S04Mg,S04Na9-f  6H2O.   Bittere,  an  der  Luft  zerfallende  Säulen  (Link  <^7(). 

Mangansalze. 

Manganoxydidsalze.  Neutrales,  schwefelsaures  Manganoxyd ul  S O4  Mn 
erhält  man  durch  Lösen  von  metallischem  Mangan  und  von  kohlensaurem  Man- 
ganozydul  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  durch  £rhitzen  von  Manganoxyden 
mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Zur  letzten  Barstellungsweise  benutzt  man  hauptsächlich  Braunstein.  Nach 
Mack^'^)  dampft  man  denselben  mit  concentrirter  Säure  zur  Trockne  ein,  glüht 
lue  trockne  Masse  behufs  Zenetzung  des  Eisensalzes  und  laugt  den  Glührückstand 
mit  Wasser  aus.  Aus  der  Losung  entfernt  man  das  etwa  vorhandene  Kupfer,  Kobalt 
and  Eisen  durch  Digestion  mit  kohlensaurem  Manganoxydul  und  Einleiten  von 
Sehvefelwaaserstoff. 

Nach  Fischer  glüht  man  Braunstein  mit  Eisenvitriol. 

Brunn  er  ^'^^)  empfiehlt  folgende  Darstellungsmethode:  Man  glüht  lOO^Thle. 
tein  gepulverten  Braunstein  mit  40  Thln.  Schwefel  und  10  Thln.  Holzkohlen- 
polver  in  einem  hessischen  Tiegel  etwa  zwei  Stunden  lang  bei  massiger  Hitze, 
behandelt  die  geglühte  Masse  nach  dem  Zerreiben  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entwickelt  wird),  laugt  die  breiige  Masse  mit 
Wasser  aus  und  filtrirt.  Das  Filtrat  verdampft  man  unter  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  oder  chlorsaurem  KaU  (zur  Oxydation  des  Eisens)  zur  Trockne,  glüht 
Khwacb,  laag^  abermals  mit  Wasser  aus,  filtrirt  ab  von  basischen  Eisenoxyd- 
alzen  und  der  Kieselsäure,  lässt  das  Filtrat  mit  etwas  gepulvertem  Kaliumcarbo- 
oat  mehrere  Tage  lang  stehen  (zur  vollständigen  Entfernung  des  Eisens),  filtrirt 
wieder  and  dampft  zur  Krystallisation  ein. 

Das  in  England  übliche  Verfahren  zur  Darstellung  von  eisenfi'eiem  Mangan- 
SQl£at  besteht  im  Glühen  von  Braunstein  mit  Vio  seines  Gewichtes  Stein kohlen- 
polyer  in  Leachtgasretorten,  Lösen  des  gebildeten  Manganoxyduls  in  Schwefelsäure 
(zuletzt  unter  Znsatz  von  etwas  Salzsäure),  Eindampfen  zur  Trockne,  abermaliges 
Qlähen  und  Auslaugen  mit  Wasser. 

Die  wässerige  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  an  der  Luft  bei  gelinder  Wärme 
(nach  Begnault  zwischen  20^  und  30^,  nach  Marignac  zwischen  30^  und  40^^) 
Krystalledes  vierfach-gewässerten  Salzes  (des  gewöhnlichsten  Salzes),  zwischen 
7^and20^  fünffach-gewässertes  Salz,  unterhalb  6^  siebenfach-gewässertes 
Salz  (s.  unten). 

Alle  die  Salze  hinterlassen  beim  Erhitzen  wasserfreies  Salz  als  weisse  zerreib- 
liehe  Masse  von  bitterem,  metallischem  Geschmack  und  vom  spec.  Gew.  2,965 
nach  Schröder,  3,1  nach  Bödecker,  3,282  nach  Thorpe  und  Watts,  3,386 
nsch  Play  fair.  Dasselbe  wird  bei  stärkerem  Glühen  in  Sauerstoff,  Schwefeldioxyd, 
Sehwefeltrioxyd  und  Manganoxyduloxyd  zersetzt.  An  der  Luft  zieht  es  3  Mol. 
Waa»er  an  und  erhärtet  beim  Befeuchten.  Beim  Glühen  mit  Kohle  entwickelt  es 
^bwefeldioxyd,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  und  hinterlässt  eine  Verbindung 
von  Manganoxydul  und  Schwefelmangan  (G  ay  -  L  u  s  s  a  c).  Beim  Glühen  mit  Schwefel 
Reht  es  in  Schwefelmangan  über  (Violi^^).  Durch  Ozon  wird  es  braun  in  Folge 
der  Bildung  von  Mangansuperoxyd. 

Bas  schwefelsaure  Manganoxydul  bildet,  ähnlich  allen  Sulfaten  der  Magnesia- 
puppe, mit  schwefelsauren  Alkalien  Doppelsalze  mit  6  Mol.  Wasser.  Mit  den 
Soliaten  der  Magnesiagruppe  krystallisirt  es  zusammen.  Das  siebenfach-gewässerte 
Salz  liefert,  z.  B.  mit  Eisenvitriol,  sowohl  monokline  Krystalle  mit  7  Mol.  Wasser, 
als  rhombische  mit  4  Mol.  Wasser.  Ebenso  bildet  das  fünffach -gewässerte  Salz, 
S^iacht  mit  804Mg  +  TH^O  und  S04Zn  +  7H2O,  zuerst  farblose,  rhombische 
KryitftUe  von  der  Form  der  letzteren,  später  röthliche,  monokline  von  der  Form 
des  Eisenvitriols  (Bammelsberg ^^^).  Es  bildet  auch  gepaarte  Doppelsalze, 
ähnlieh  der  schwefelsauren  Magnesia  (s.  diese)  (Vohl^^^). 

Einfach-gewässertes  Salz  S04Mn  -^  H^O  findet  sich  in  der  Natur  als 
Szmikit.  Entsteht  durch  Erhitzen  des  fünffach -gewässerten  Salzes  an  der  Luft 
bei  1940  bis  210«  nach  Graham^'S)^  bei  150<>  nach  Pettersson^^?),  bei  100» 
oacb  Thorpe  und  Watts,  und  bei  raschem  Eindampfen  einer  sauren  concen- 
thrt«n  Lösung  (Kühn  und  Ohlmann*^^).  Blass  röthlichgelbes  Pulver  von  2,845 
«P«ät  Gewicht  nach  Thorpe  und  Watts,  2,893  nach  Pettersson,  3,21  nach 
Playfair. 

Lösangswärme  s.  Thomsen^^^). 
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Zweifach-gewässertes  Salz  S04Mn  -|-  2H2O.    Entstoht  heim 
des    siebenfach -gewässerten   Salzes    und   beim   Kochen   desselben    mit  a1 
Alkohol  (Brandes  ^0).    Es  besitzt  nach  Thorpe  n.  Watts  das  spec  Gei 

Dreifach-gewässertes  Salz  SO^Mn  -f*  SHgO.    Entsteht  beim 
wasserfreien  Salzes  an   der  Luft  oder  des  vierfach-gew&saerten  Salzes  im  Vi 
über  Schwefelsäure  (Brandes),   sowie  auch  aus  einer  nicht  g^nz  zum  Kc 
wärmten  Lösung  (Graham).  —  Krystallrinden  vom   spec.  Gew.  2,356  (Thor] 
Watts). 

LöBungswäiine  s.  Thomsen^^^). 

Vierfach- gewässertes   Salz   SO^Mn  -f"  ^HgO.      Bildet   das 
kry stallisirte ,   schwefelsaure  Manganoxydul.     Es   entsteht   beim   Verdunstea 
wässerigen  Lösung  bei   gelinder  Wärme   (nach  Begnault   bei   20^  bis  30^, 
Marignac   zwischen   SQO  und  400)    in   grossen,   heUrothen,   durchsichtigen 
vom   monoklinen  System  ^^)   (nicht   von   rhombischen,    wie  man  früher 
Spec.  Gew.  beträgt  2,261  (Topsöe).    Leicht  löslich  in  Wasser.     Nach  Brand« 
löst  sich  1  Thl.  bei 

6,250  lOO  18,750  37,50  750  100® 

0,883  0,79  0,82  0,67  0,69  1,079  Thlii.  Wl 

Nach  Mulder  082)  lösen  100  Thle.  Wasser 
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Nach   V.  Hauer  6«)   enthalten    100  Thle.    bei    11«  bis  14»   jtesattigter 
37,5  Thle.   wasserfreies  Salz.    Löslich  in   50  Thln.  55proc.  Alkohols;    anl< 
absolutem  Alkohol  (Brandes).     Verwittert  au   der  Luft.    Beim  Erhitzen 
es  Wasser  (bei  II50  3  Mol.,  erst  bei  2400  das  vierte). 

Specif.   Wärme    der   wässerigen   Lösung    s.  Pagliani***).     —     Di 
Spannung   s.   Müller-Erzbach^^^).    —    Elektromagnetisches   Drehuni^ 
8.  Quincke •ö^).  — 'Lösungswärme  s.  Thomsen^.  —  Specif. Gewicht  der 
rigen  Lösungen    s.  Gerlach  ^,   Favre  u.  Valson^^.   —   Gefrierpunkt 
drigungderLÖsungs.  Rüdorff^^),  thermische  Eigenschaften  demelben  9.  G01 
Diffusion  s.  Marignac  089).  —  Fluorescenz  s.  Lecoq  de  Boisbaudran**^ 

Fünffach-gewässertes  Salz  S04Mn-|-5H20.   Entsteht  nach  Begnasl 
beim  Verdunsten  der  Lösung  an  der  Luft  zwischen  70und20^,  nach  Marigni 
zwischen  I50  und  200,  nach  Brandes  ^0^  beim  Zusammenmischen  von  siel 
gewässertem  Salz  mit  kaltem  absoluten  Alkohol. 

Trikline   Krystalle   von   der   Form   des   Kupfervitriols.   —   Spec.   Gew. 
(Thorpe  u.  Watts,  Pettersson), Schmelzpunkt 540 (Tilden ^^).  —  liosni 
s.  Favre  u.  Valson  «»»),  Thomson  «8*)»»»).  -  Löslichkeit  in  Alkohol  ».Scbii 

Siebenfach-gewässertes  Salz  S04Mn  -\-  7  H2O   bildet  das  Minenü 
lardit.    Scheidet  sich   aus  einer   kalt  gesättigten  Lösung  bei  —  4^  bis  -|-  6*^ 
(Brandes). 

Durchsichtige,  blassrothe  Krystalle  von  der  Form  des  Eisenvitriols. 

Saures  Salz  (S04)2H2Mn.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  neutralen 
in  helsser,  concentrirter  Schwefelsäure  bei  beginnender  Abkühlung  in  langeot 
artigen,  unschmelzbaren  Prismen  aus. 

Dasselbe  Salz  mit   1  Mol.  H2O  entsteht  in  dünnen,  perlglänzenden  BUI 
aus  einer  Lösung  in  Schwefelsäure  von  1,6  spec.  Gew.  (C.  Schultz^*). 

Uebersaures  Salz  (S04)2H2Mu,  2SO4H2  scheidet  sich  in  kleinen  Ki 
aus,  wenn  man  die  Lösung,  aus  der  das  wasserfreie  saure  Salz  erhaltoi 
ist,  unter  lOOO  abkühlt.     (C.  Schultz). 

Basisches  Salz  3MnO.2SO3.3H2O.     Entsteht   nach    Gorgeu«*^ 
man  heisse  3-  bis  5  proc.  Kali-  oder  Natronlauge  in  eine  siedende  Lösung  von 
schüssigem,   neutralem,   schwefelsaurem  Manganoxydul  giesst   und  die  Fli 
so   lange  im  Sieden  erhält,   bis  der   entstandene   weisse,  voluminöse  Niedc 
sich  in  ein  schweres,  rosenrothes,  krystallinisches  Pulver  verwandelt  hat. — 
rothe,  rhombische  Krystalle. 

Bildet  mit  schwefelsauren  Alkalien  Doppelsalze  von  der  Zusammen* 
3MnO,  2SO3,  B2SO4  4-  3H2O   (wo  B  =  K,  NH4,  Na),   welche    ans   perimstf 
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:  wideDgläzizenden ,  schwach  röthlichen,  mikroakopischen  Kry stauchen  des 
Usehen  Systems  bestehen. 

lUnganoxydul-Amnioniaksalz  S04Mn,4NH3.  Bildet  sich  nach  Böse  ^^7) 
|r  Absorption  von  trocknem  Ammoniakgas  durch  wasserfreies  schwefelsaures 
puozydul.  —  Weisses  Pulver.  Entwickelt  an  der  Luft  Ammoniak. 
ianganoxydul-Ammoniumsalz  SO^Mn,  S04(NH4)2  -|-  6H2O.  Scheidet 
ku$  der  gemischten  Lösung  der  einfachen  Salze  in  hellrosai'othen,  durchsich- 
,  monoklinen  Krystallen  von  der  Form  des  entsprechenden  Magnesium- Ammo- 
HÜzes  aus  (Mitscherlich). 

He  Krystalle  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  zerfliessen  in  feuchter  Luft  und 
«B  ein  spec  Gew.  von  1,825  (Schröder). 

Unganozydal- Kaliumsalze.  Zweifach-gewässertes  Salz  S04Mn, 
^-|-2H)0.  Krystallisirt  aus  der  gemischten  Lösung  gleicher  Molekiile  der 
hen  Salze  bei  40^  bis  50®  in  blassrothen,  glänzenden,  triklinen  Krystallen 
[gnac  ^. 

'ierfach-gewässertes  Salz  S04Mn,  SO4K2  4~  4H2O.  Krystallisirt  aus 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  gemischten  Lösung  beim  Abkühlen 
^oder  beim  Verdampfen  im  Yacnum  bei  10®  bis  12"  (Marignac^®^).  Mono- 
,  vierseitige  Tafeln  [nach  Pierre®^®)  blassrothe  Schuppen]  vom  spec.  Oew. 
Verliert  beim  Erhitzen  das  Krystallwasser. 

Im  wasserfreie  Salz  besitzt  ungeschmolzen  ein  spec.  Gew.  von  2,954,  geschmol- 
^31  (Schröder). 

Unganoxydnl-Natriumsalze.  Zweifach-gewässertes  Salz  S04Mn, 
l^-f-^K^O.  Entsteht,  wie  das  entsprechende  Kalinmsalz,  beim  Verdunsten 
gemischten  Losung  nach  Arrot®«^>)  über  36,5®,  nach  Marignac^®®)  bei  40® 
r. —  Es  bildet  nach  Geiger 7®^)  durchsichtige,  blassgelbe,  monokline  Säulen, 
If  arignac  ^®®)  kleine,  glänzende  Krystalle,  wahrscheinlich  des  triklinen  Systems, 
rierfach-gewässertes  Salz  S04Mn,  S04Na2  -|~  4H2O.  Krystallisirt  aus 
IifieoDg  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  hellrothen ,  kleinen ,  monoklinen 
|(Marignac^®*),  in  durchsichtigen,  helh'josarothen  Säulen  (Geiger).  Röthet 
tah  Lackmus.  Verwittert  an  warmer  Luft.  Zerfliesst  in  feuchter  Luft  und 
feb  in  1,2  Thln.  siedendem  Wasser. 

langanoxydul-Magnesiumsalz  2  S04Mn,  S04Mg -)- 15  H2O.  Findet  sich 
I Katar  als  Fauserit. 

feber  das  Zusammenkrystallisiren   von  fünffach-gewässertem,  schwefelsaurem 
Roxydal  mit  Bittersalz  s.  Rammeisberg  ^®^). 
»nganoxydul- Chromoxydsalz   3S04Mn,  (804)3 Cr2.       Grünes     Pulver 

thnganoxydsaUe.  Neutrales  Salz  (804)8Mn2.  Entsteht  bei  der  Einwir- 
f  von  coDcentrirter  Schwefelsäure  auf  Mangan oxydhydrat  oder  Mangansuper- 

LÄMnOj  +■  3S04Ha  =  (S04)3Mn2  +  O  -f  3H2O. 
"Wird  nach  Car ins '®*»)  zweckmässig  in  folgender  Weise  dargestellt:  Man 
p  ganz  trockne«,  fein  vertheiltes  Mangansuperoxydhydrat,  welches  man 
t^ Einleiten  von  Chlor  zu  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  siispen- 
hkohlensauren  Manganoxydul  erhält,  mit  so  viel  concentrirter Schwefelsäure, 
Ib  dünner  Brei  entsteht  und  erwärmt  im  Oelbade  allmälig.  Die  anfangs  merk- 
f Säuerst offentwickelung  hört  bei  110®  auf.  Die  Masse  ist  zugleich  dickbreiig 
gtftuviolett.  Bei  138®  nimmt  sie  eine  tief  dunkelgrüne  Farbe  an  und  wird 
Br^dannflässig.  Man  bringt  sie  dann  noch  heiss  auf  poröse  Thonplatten,  von 
die  Schwefelsäure  aufgesaugt  wird,  reibt  sie  hierauf  in  einem  erwärmten 
unörser  mit  concentrirter,  salpetrigsäurefreier  Salpetersäure  zusammen, 
den  Brei  wieder  auf  poröse  Platten  u.  s.  w.  sechs-  bis  achtmal.  Schliesslich 
Dt  man  die  Masse  auf  130®  so  lange,  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  ist. 
^rtialtene  Product  muss  in  völlig  trocknen  Gelassen  aufbewahrt  werden. 
In  wässeriger  (rother)  Lösung  erhält  man  es  nur  bei  Gegenwart  von  Oxydul- 
ittd  zwar  durch  Lösen  eines  Gemenges  von  Manganoxyd  und  Manganoxydul 
Münnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Behandeln  von  Mangauoxyd  mit  nicht 
'concentrirter Schwefelsäure  und  Lösen  des  entstandenen Productes  in  Wasser, 
mng  enthält  jedoch  wahrscheinlich  Oxyduloxydsalz  (Carius). 
bildet  ein  dnnkelgi-ünes,  amorphes  Pulver,  welches  an  der  Luft  begierig 
T^eit  anzieht  und  zu  einer  klaren,  zähen,  violetten  Flüssigkeit  zerfliesst. 
t  »eh  daher  längere  Zeit  nur  in  zugeschmolzenen  Bohren  aufbewahren. 
,  Wasser  wird  es  unter  Ausscheidung  von  braunem  Manganoxydhydrat  zer- 
M804)3Mnj  +  4H2O  =  Mn2  02(OH)a  -f  3  804Ha.  Die  nämliche  Zei-setzung 
w  die  oben  erwähnte,  durch  zerflossenes  Salz  gebildete  klare  Lösung,  welche 
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daher   schon   nach   kurzer  Zeit   trüb   und   braun  wird.     Durch   verdünnt« 
wird    es   in    derselben  Weise,    wie  durch  Wasser,   afficirt.     Behandelt  man 
sehr  viel  coucentrirter  Schwefelsäure  und  wenig  Wasser,  so  wird  es  unter 
eines  basischen  Salzes  rot h braun. 

In  coucentrirter  Schwefelsäure  ist  es  so  gut  wie  unlöslich.     Bei  na  Sieden 
es    unter  Sauerstoffent Wickelung   in  Oz^'dulsahE   verwandelt.     In    concentrirter 
petersäure  löst  es  sich  ebenfalls  nicht,  wird  jedoch  bei  100^  brann  gefÜrbL 

In  concentritter  Salzsäure  löst  es  sich  mit  brauner  Farbe.  Die  Lösnn; 
wickelt  beim  Erwärmen  Chlor  und  enthält  dann  Oxydulsalz.  £b  bleibt  beiiD 
hitzen  bis  auf  160^  unverändert.  Bei  höherer  Temperatur  zerfällt  es  in6an< 
Schwefeltrioxyd  und  Oxjdulsalz. 

Auf  organische  Substanzen  wirkt  es,  wie  ein  Gemenge  von  Manganoxri 
Schwefelsäure,  jedoch  noch  heftiger. 

Die  rothe  Lösung  wird  durch  reducirende  Substanzen  leicht  entfärbt. 

Manganoxyd-Ammoniumsalz.     Ammonium  -  Manganalaim    (804)1] 
S04(NH4)2  +  24H2O.    Wird    erhalten   durch  Erhitzen    von   gepulvertem 
stein    mit   coucentrirter   Schwefelsäure    und    Vermischen   der   rothen    Losd 
schwefelsaurem  Ammoniak.    Es  krystallisirt  nur  aus  sehr  saurer  liosang  in  di 
rothen,  regulären  Octaedem,  welche  beim  Lösen  in  Wasser  unter  Abscheidosf 
Manganoxyd  zersetzt  werden  (Mitscherlich). 

Manganoxyd-Kalium  salz.    Kali-Manganalaun  (S04)sMn2, 8O4KS  -f-  241 
Wird  erhalten  aus  einer  Mischung  der  concentrirten  rothen  Lösung  von 
saurem   Manganoxyd    mit    einer    gesättigten   Lösung    von    Rchwefelaaizreni 
Dunkel  violette,  reguläre  Octaeder,  welche  beim  Auflösen  in  Wasser  zersetzt 
(Mitscherlich). 

Manganoxyd-Chromsalze.    (S04)3Mn2,  (804)sCr2.      Gräner    Kied< 

(S04)8Mn2,  (S04)8Cr2,  2SO4H2.  —  Braune,  tafelförmige  Krystalle  (Etan 

3Iangansuperoxydsälze  ^^^).     Beim  Erhitzen   von    100  Thln.    Kaliumi 
ganat  mit  einem  kalten  Gemische  von  500  Thln.  concentrirter  8chweielsäui« 
150  Thln.  Wasser   entsteht  nach  kurzer  Zeit  unter  Zersetzung    der   anfai^ 
geschiedenen  Uebermangansäure  eine  tiefgelbe  Flüssigkeit,    aus  welcher  sich 
Stehen   an  der  Luft  oder  beim   Sättigen  mit  Kaliumsulfat  ein   schwarzes 
ausscheidet.  —  Dasselbe  besitzt  die  Zusammensetzung  MnOj .  SO3  und  ist  ■oniit.( 
basisches  Salz. 

Ein  Salz  von  der  Formel  MnO.  Mn02.4S03,9H20  oder  (804)2MnHs,  (SO4 
8H2O  scheidet  sich  in  hexagonalen  Tafeln  aus,  wenn  man  zu  der  oben  ei 
im  Ueberschuss  gehaltenen  gelben  Lösung  Alkohol   oder  eine  concentrirte 
von   schwefelsaurem  Manganoxydul   zusetzt.   —   Es   zerfliesst   leicht,    löst  mdtt] 
verdünnter  Schwefelsäure  mit  rosenrother  Farbe  und  wird  durch  Alkalien 

Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  2  Mn5(804)g,  5  SO4K2,  welches  als 
Sulfat   des  manganigsauren  Manganoxyduls  Mn508(3Mn02  .2MnO)  zn  hei 
ist,  beschreibt  B.  Franke  ^^^).    Dasselbe  entsteht,  wenn  man  Kalium permai 
in   kleinen  Antheilen  in   warme,   massig   concentrirte  Schwefelsaure  einträgt 
sobald   es   nicht  mehr   gelöst  wird,   erwärmt.    Es   scheidet   sich    in  Gestalt 
bordeaurothen  krystallinischen  Pulvers  ab,  welches  man  mit  absolutem  Alkohol 
Aether   wäscht.    Es   wird   durch   viel   Wasser   zersetzt.    In   massig   com 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  blauvioletter  Farbe,  in   verdünnter  Schi 
mit  brauner  Farbe  auf. 


Molybdänsalze. 

Molybdän  dioxydsalz.    Entsteht  durch  Auflösen   von  Molybdän  in 
concentrii*ter  Schwefelsäure   oder   unter  Zusatz   von  Salpetersäure   in    verd 
Schwefelsäure,  durch  Behandeln  von  Oxydhydrat  und  durch  Erhitzen  von 
dänchlorid  mit  Schwefelsäure.  —  Schwarz,  in  Lösung  roth  (Berzelius). 

Molybdänsesquioxydsalze:     Das   neutrale   soll   nach  Berzelius 
Zusammenreiben    von    festem   Sesquioxydhydrat   mit   concentrirter   Schwefdaii 
gebildet  werden  (?).    Es  ist  pechschwarz  und  zähe  und  wird  durch  Wasser  in 
lösliches  basisches  und  lösliches  saures  Salz  zersetzt. 

Das  basische  Salz  entsteht  ausserdem  durch  Behandeln  von  Sesqnio: 
hydrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  durch  Sättigen  des  sauren  Sahe^ 
Ammoniak.    Es  bildet  eine  graubraune,  in  Wasser  unlösliche  Masse. 

Das  saure  Salz  (s.  oben)  bildet  ebenfalls  eine  schwarze,  amorphe,  zabeMi 
welche  beim  Erhitzen  unter  Eutwickelung  von  Schwefeldioxyd  zuerst  in  dasDiox;^ 
salz,  dann  in  einen  blauen  Körper  übergeht. 

Molybdänsäuresalze.    Die  Verbindung  SO3,  MoOs  entsteht  nach  Scholti- 
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Seilack  ^^  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Molybdänsäare  in  massig  concen- 
trirter  Schwefelsänre  in  farblosen,  glänzenden  Kry stallen. 

Diaseiben  zerfliessen  an  der  Luft  und  färben  sich  durch  Staub  blau.  Beim 
Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Schwefeltrioxyd. 

Anderson '0»)  erhielt  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  M0O3,  3S0s,  2  H2O 
in  KiystaUeD  beim  Zersetzen  von  molybdänsaurem  Baryt  durch  überschüssige 
verdannte Schwefelsäure  und  Verdunsten  der  Lösung.  Dieses  Salz  konnte  Schultz- 
Seil  ack'^)  nicht  erhalten. 

Katriumsalze. 

Neutrales,  zehnfach-gewässertes  Salz  (Glaubersalz,  Wundersalz,  Sal 
mrahle  Ohuheri)  S04Naa  +  IOH2O.  Wurde  zuerst  von  Glauber  im  Jahre  1658 
au  dem  Bückstande  der  Salzsäurebereitung  mittelst  Kochsalz  und  Schwefelsäure 
dargestellt. 

Es  kommt  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet  vor,  so  in  mächtigen  Lagern  im 
Elirothale  bei  Alcanadra  und  Andosilla  in  Spanien,  in  bedeutender  Menge  in  eini- 
gen Seen  Basslands,  auch  in  Mineralwässern  (Karlsbad,  Marien bad,  Püllna),  in  den 
noften  Soolen  und  im  Meerwasser.  Ln  wasserfreien  Zustande  bildet  es  krystal- 
Ivirt  dag  Mineral  Th^nardit,  und  ist  femer  enthalten  in  der  ägyptischen 
Trona"*')  und  im  Peruguano '^*).  Mit  schwefelsaurem  Kalk  bildet  es  den  G lau- 
te rit  (8  04)jCaNa2i  mit  schwefelsaurer  Magnesia  einige  wasserhalteude  Minerale. 

Das  Glaubersalz  wird  hauptsächlich  aus  dem  wasserfreien  Sulfat,  welches  man 
als  Zwiichenprodact  bei  der  Fabrikation  von  Soda  nach  dem  Leblanc- Verfahren 
Oüd  nacli  dem  Verfahren  von  Hargreaves  darstellt,  gewonnen  (s.  Soda).  Es  wird 
aonerdem  als  Nebenproduct  bei  vielen  technischen  Operationen  erhalten,  so  bei 
^  Fabrikation  von  Salpetersäure  aus  Ghilisalpeter,  bei  der  Salmiakbereitung  aus 
schwefelsaurem  Ammoniak  und  Kochsalz,  bei  der  Dai'stellung  von  Magnesia  alba 
ans  Bittersalz  und  Soda  u.  dergl.  Weitere  Gewinnungsquellen  bilden :  der  Pf an- 
Bemteb  von  der  Verarbeitung  der  Soolen  auf  Kochsalz,  die  Meersalzmutterlaugen 
and  viele  Salinenmntterlaugen. 

IH«  wasserfreie  Sulfat  wird  in  Wasser  von  etwa  30*^  aufgelöst  und  die  Lösung 
ttr  Krystallisation  gestellt.  Das  rohe  Glaubersalz  wird  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt. 

Bas  Glaubersalz  bildet  grosse,  durchsichtige,  flächenreiche,  prismatische  Kry- 
*^9  des  monoklinen  Systems.    Die  Krystalle  zeigen  meistentheils  Comblnationen 

*«  Wichen  -|-  P,   00 p,  Pjo,  +  P»,  ooP»,   oop^    und   OP,   seltener    von   —  P, 

+  y|P,  »P2,  2Pi„  —  Vi^^i  and  V2P00. 

Winkeknessungen  s.  Broocke'*^),  Bammelsberg '^S). 

Sie  schmecken  kühlend  bitter.  Ihr  spec.  Gew.  beträgt  1,52  nach  Filhol, 
M55  nach  Favre  u.  Walson,  1,46  nach  Stolba,  1,465  nach  Schiff,  1,469 
*|^  Playfair  n.  Joule,  1,471  nach  Buignet  (im  Mittel  1,481).  —  Ihr  spec. 
*«chüii|r8vermögen  beträgt  nach  Porster  7")  0,1693.  Ausdehnung  s.  Wiede- 
■iOQ^.    Sie  lösen  sich  in  Wasser  unter  Wärmeabsorption. 

Nach  Büdorff"*)  sinkt  die  Temperatur  beim  Lösen  von  20Thhi.  in  lOOThln. 
'»•er  um  6,8^  Die  Löslichkeit  steigt  von  0^  bis  zu  34^  Oberhalb  dieser  Tem- 
P^tor  befindet  sich  in  Lösung  eigentlich  das  wasserfreie  Salz  (s.  unten). 

I>ielj58anff8wänne  beträgt  nach  Thomsen  *!•)  in  400  Mol.  Wasser  — 18760  Cal., 
■^i»  Tilden««)  in  190  Mol.  Wasser  bei  annähernd  lö'^  —  18035  Cal.;  34<>  ~ 
^  WO  CaL;  48«   +  223  Cal. 

!>»  Lösungen  enthalten  auf  100  Thle.  Wasser '^^)  bei 


00 
lö» 
15« 
U« 
2ö» 
26« 
26« 

36« 
34« 

40» 
4i0 


wasserfrei« 

Glauber- 

wasserfreies 

Glauber 

Salz 

salz 

Salz 

Falz 

.      5,02 

12,16 

50»     . 

,    .    .    46,7 

— 

9,00 

23,04 

55«     .    . 

,    -    .     45,9 

— 

.     13,20 

35,96 

60«     . 

.    .         45,3 

.     16,80 

48,41 

65«     . 

.    .    .     44,8 

.     19,40 

58,35 

70«     . 

.    .    .    44,4 

.    28,00 

98,48 

750     . 

.    .    .     44,0 

— 

.    30,00 

109,81 

80«     . 

.    .    .    43,7 

— 

.    40,00 

184,1 

85«     . 

.    .    .     43,3 

.    50,76 

323,1 

90«     . 

.    .    .    43,1 

.    .S5,00 

412,2 

95«     . 

.    ,    42,8 

— 

.    50,2 

— 

100«     .    , 

.    .    .    42,5 

.    48,8 

1(»3,5«.   . 

.    .     42,2 

— 

-   47,7 

— 
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Nach  Tilden  u.  Shenstone^^^)  werden  in  100  Thln.  Wasser  bei 

OO  34^  100<>  120®  140®  160<>  180«  23fl^ 

5  78,8  42,7  41,95  42  42,9  44,25  46,4 

wasserfreies  Salz  gelöst. 

Die   gesättigte  Lösung   siedet  nach  Griffith   bei   100,5®,    nach  Gerlat 
100,8®,    nach  Loewel   bei    103,17®,    nach  Malder  bei  103,5®,    nach  Kremei 
105®.    Sie  bedeckt  sich,   wenn  man   sie  siedend  an  der  Luft  erkalten  lässt, 
mit   einer   dünnen  Kruste   von   wasserfreiem  Salz.     Bei    30®  bis  29® 
Olaubersalzkrystalle  aus,  indem  das  wasserft'eie  Salz  verschwindet. 

Lässt  man  eine  heiss  (über  33®)  gesättigte  Lösung  in  einem  bedeckten 
ruhig  erkalten  (jedoch  nicht  unter  —  8®),  so  bleibt  fde  übersätti^  oder 
siebenfach-gewässertes,  schwefelsaures  Natron  (s.  unten)  aus  (dies  zwar  ent 
halb  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Lösung  für  dieses  Balz  gesättigt  ist). 
Berührung  mit  einem  Glaubersalzkry stalle  oder  mit  irgend  einem  scharfen, 
Gegenstande  scheidet  sie  momentan  das  aufgelöste  zehnfach-gewässerte  Sab  ai 
Beim  Vermischen  mit  Alkohol  fallt  siebenfach-gewässertes  Salz  ans  (Schiff^ 

Eine   bei  50®  gesättigte  Lösung  setzt  bei  29,5®  Glaubersalzkrjstalle  ab, 
ihre  Temperatur  auf  31®  steigt.    Aehnlich  der   bei  Temperaturen  ober  S3* 
tigten  Lösung  verhalten  sich  diejenigen  Lösungen,  die  man  mittelst  vor  d<a 
lösen  erhitzten  wasserfreien  Salzes  bereitet  oder  die  man  nachträglich  erhitzL 
anderen   bleiben   bis  auf  —  15,75®  übersättigt  (de  Coppet'^®).     Die  ül 
Lösungen   erkalten   langsamer  als  Wasser;    ihre  Temperatur  bleibt  lange 
zwischen  5®  und  6®  (Terreil"®). 

Die   specif.  Gewichte  der  wässerigen  Lösungen   sind   dem   Proceni 
wasserfreiem    und    krystallisii*tem    Salz    nach   in   folgenden   Tabellen   zi 
gestellt  ®«®)  '21) : 


Vol.-Gew. 
bei  19® 

Proc 

NaaSO^  -f 
10  Aq. 

Proc. 
NaaS04 

Vol.-Gew. 
bei  19® 

Proc. 
NsaSO*  + 

10  Aq. 

Proc 
Na^SO* 

1,0040 

1 

0,441 

1,0642 

16 

7,056 

1,0079 

2 

0,881 

1,0683 

17 

7,497 

1,0118 

3 

1,323 

1,0725 

18 

7,938 

1,0158 

4 

1,764 

1,0766 

19 

8,379 

1,0198 

5 

2,205 

1,0807 

20 

8,820 

1,0238 

6 

2,646 

1,0849 

21 

9,261 

1,0278 

7 

3,087 

1,0890 

22 

9,702 

1,0318 

8 

3,528 

1,0931 

23 

10,14;j 

1,0358 

9 

3,969 

1,0973 

24 

10,584 

1,0398 

10 

4,410 

1,1015 

25 

11,025 

1,0439 

11 

4,851 

1,1057 

26 

ll,4e6 

1,0479 

12 

5,292 

1,1100 

27 

11,907 

1,0520 

13 

5,373 

1,1142 

28 

12,34« 

1,0560 

14 

6,174 

1,1184 

29 

12,789 

1,0601 

15 

6,615 

1,1226 

30 

13,230 

Vol.-Gew. 
bei  15® 

Proc. 
NagSOi 

Vol.-Gew. 
bei  15® 

Proc. 
NaaS04 

Vol.-Gew. 
bei  15® 

Proc- 
Na^SO^ 

1,01911 
1,01822 
1,02736 
1,03650 

1 

2 

.    3 

4 

1,04576 
1,05500 
1,06437 
l,07i75 

5 
6 
7 
8 

1,08325 
1,09275 
1,10246 
1,11170 

9 
10 
11 
11,952 

um 


Der  Gefrierpunkt  der  Lösungen 
0,297®  erniedrigt  (Rüdorff  7«). 


wird  für  je  1  g  S04Nas  in  100  ccm  Wi 


Ausdehnung  der  Lösungen  s.  Nicol'^sj,  — Molekularvolumen  s.  Nicol**^ 
Elektrisches  Leitungs vermögen  s.  A  r  r  h  e  n  i  u  s  ® '^). 

In    absolutem   Alkohol    ist  Glaubersalz    unlöslich.     Die   gesattigten 
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in  wässerigem  Alkohol  enthalten  bei  15^  in  lOOThln.  bei  einem  Gehalte  des  Alko- 
hols Yon 

10  20  40  Gewichtspi-ocenten  CgHeO 

14,35  5,6  1,3  Thle.  krystaUisirtea  Salz  (Schiff 6*«). 

Es  Terwittert  an  der  Luft.  Bei  34^  schmilzt  es  im  Kry stall wasser  unter  Bildung 
ttDer  Flüssigkeit,  welche,  so  lange  sie  mit  einem  grossen  Ueberschuss  unveränder- 
ter Erystalle  in  Berührung  ist,  so  viel  Salz  enthält,  wie  eine  bei  34^  gesättigte 
lÄMQDg  des  804Na2  +  lOHjO,  Bei  weiterem  Schmelzen  scheidet  sich  wasser- 
freies Salz  aus,  und  sind  alle  Krystalle  geschmolzen,  so  zeigt  die  Lösung  einen  Salz- 
gehalt, welcher  demjenigen  einer  bei  34^  gesättigten  Lösung  an  wasserfreiem  Salz 
eotspricht  (Löwel"«). 

Auf  die  Bildung  des  wasserfreien  Salzes  bei  34°  lässt  sich  gerade  das  Minimum 
der  Ldsliehkeit  vom  Glaubersalz  bei   dieser  Temperatur  zurückführen   (s.   oben). 
Beim  Erhitzen  bis  100°  verliert  Glaubersalz  alles  Krystallwasser. 
Dissociationsspannung  s.  Müller  -  Erz  bach^^). 

Barch  concentrirte  Salzsäure  zerfliesst  es  unter  bedeutender  Temperaturernie- 
drignng.  Man  gebraucht  daher  oft  zur  Kälteerzeugung  eine  Mischung  von  16  Thln. 
mn  gepulverten  oder  kleinkrystallinischen  Salzes  mit  11  Thln.  concentrirter  Salz- 
lävre  von  1,16  spec.  Gew. 

Die  Büdungswärme  des  Katriumsulfats  aus  den  Elementen  berechnet  sich  zu 
326400  Cal.  "*). 

Das  Glaubersalz  wird  hauptsächlich  in  der  Medicin  als  Abführmittel  und 
in  der  Färberei  angewendet. 

Siebenfach-gewässertes  Salz  S04Na2  -|~  7H2O  scheidet  sich  aus  über- 
ntdgien  Glaubersalzlösungen  freiwilUg  oder  durch  Vei*mischen  derselben  mit 
Alkohol  ans  (s.  oben  zehnfach-gewässertes  Salz). 

Zur  Darstellung  löst  man  nach  Löwel^^*)  22  Thle.  Glaubersalz  in  10  Thlu. 
heissem  Wasser,  bringt  die  Lösung  in  einen  Kolben,  verschliesst  denselben,  während 
<üe  Lösung  noch  heiss  ist,  mit  einem  doppelt  durchbohrteu  Stopfen,  durch  welchen 
zwei  abwärts  gebogene  Glasröhren  gesteckt  sind,  lässt  so  erkalten  und  überschich- 
tet alsdann  die  Lösung  durch  Einsaugen  mit  dem  doppelten  Volum  vorher  auf 
40®  erwärmtem  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0,835. 

Die  Ausscheidung  der  Krystalle,  die  schon  beim  Erkalten  der  Lösung  beginnt, 
wird  durch  den  Alkohol  gefördert. 

Die  Krystalle  sind  durchsichtige,  harte,  vierseitige,  durch  zwei  Flächen  zu- 
gtspitste  Säulen  des  rhombischen  [höchstwahrscheinlich  nach  Marignac^^^)  und 
de  Coppet^**)]  oder  quadratischen  Systems/ —  Sie  werden  an  der  Luft  trübe  und 
nah.  Auch  in  der  Mutterlauge  werden  sie  undurchsichtig,  sobald  man  sie  mit 
einem  Glasstabe  berührt,  indem  sie  unter  Erwärmung  in  Glaubersalz  übergehen 
(Ziz'^).  Bei  -f-  5^  werden  sie  erst  nach  24  Stunden  trübe.  — ;  Sie  lösen  sicli 
Weht  in  Wasser.  Das  Maximum  der  Löslichkeit  entspricht  der  Temperatur  von 
^.  Die  bei  dieser  Temperatur  bereitete  Lösung  des  Salzes  enthält  auf  100  Thle. 
Wasser  56  Thle,  wasserfreies  Natriumsulfat.  Die  zwischen  0®  und  26®  bereiteten 
I^^songen  enthalten  auf  100  Thle.  Wasser  bei 

wasserfreies  Salz  krystallisirtes  Sa]? 

QO 19,62  Thle.  44,84  Thle. 

10« 30,49      „  78,9        , 

13<> 34,27     „  92,9        „ 

\h^ 37,43     „  105,8       „ 

16« 38,73     ,  111,4       „ 

17« 39,99     r>  117,0        „ 

18« 41,63     „  124,6       „ 

19« 43,35     „  133,0        „ 

20« 44,73     r,  1*0,0        „ 

25« 52,94     „  188,5       „ 

26« 54,97     „  202,6       „ 

£ioe  gesättigte  Lösung  erhält  man  für  höhere  Temperaturen,  wenn  man  bei 
Biedriger  Temperatur  einen  Theil  der  Mutterlauge  weggiesst  und  die  Krystalle  mit 
dem  Keste  der  Flüssigkeit  erwärmt  (Löwel). 

Einfach-gewässertes  Salz  S04Na2  H~  H2O  soll  nach  Thomsen*^^^)  beim 
Einkochen  von  Glaubersalz  entstehen. 

Wasserfreies  Salz  S04Ka2  bleibt  beim  Entwässern  des  Glaubersalzes  als 
weisse  amorphe  Masse.  In  derselben  Form  wird  es  ia  bedeutenden  Mengen  bei 
<ler  Fabrikation  von  Soda  nach  dem  Leblanc- Verfahren  und  nach  dem  Verfahren 
von  Hargreavea  erhalten  (s.  Soda). 

Haiuhrörtcrlmeh  der  Chemie.    Bd.  TL  30 
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InKryBtallen  entsteht  es  nach  Faraday^^^)  durch  Eindampfen  d« 
Lösung  ziemlich  weit  unter  100^  (nach  Mitscherlich  hei  4-0^,  nach  Malder 

Nach  Schultz-Sellack  ^3^)  scheidet  es  sich  auch  aas  stark  alkalischer 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus. 

Die  Krjstalle  sind   rhombische  Octaeder  vom  spec.  Qew.  2,655  (MiUd 
rer  Angaheii)  und  bitter  salzigem  Geschmack. 

Es  zieht   an  der  Luft  Wasser  an  (vergl.  Gross ^^).     Aach  in  der  Mal 
nimmt   es  Wasser   auf  und   verwandelt  sich   in   siehenfach-gewäasertea 
Wasser  löst   es   sich   bei   +  21,5®    unter   Wärmeent Wickelung,    bei    -(-  3* 
Wärmeabsorption  (Berthelot^^^).   Es  schmilzt  hei  starker Bothglnth  and 
beim  Erkalten  zu  einer  durchscheinenden  blätterigen  Krystallmaase  vom  sj 
2,6313  (Karsten).    Bei  Weissgluth  ist  es  flüchtig  (Boussingault^^).    Beim 
mit  Kohle  entwickelt  es  Kohlensäure  ^^)   und  hinterlässt  einen   aus  Ei 
Zweifach -Schwefelnatrium    und   kohlensaurem   Natron  bestehenden  Bi 
Durch  Salzsäuregas  wird  es  hei  Kirschrothgluth   in  Chlornatrium  vi 
ebenfalls  durch  Glühen  mit  Salmiak  '^^).    Es  absorbirt  unter  Druck  viel 
welches  an  der  Luft  wieder  rasch  entwickelt  wird  (Weyl). 

Pickering '^^^)  unterscheidet  nach    den  Lösungswärmen    zwei    X« 
des  wasserfreien  Salzes.    Das  auf  150®  und  niedriger  erhitzte  Salz  zeigt  in 
Wasser  hei  20,4®  die  Lösungswärme  57  Cal.    Das  zwischen  150®  nnd  200* 
Salz  löst  sich  mit  einer  Wärmeentwickelung  von  760  Gal. 

Das  durch  Einkochen  von  GlauhersaJz  dargestellte  Salz  soll  nach  Thomi 
nicht  völlig  wasserfrei  sein,  sondern  1  Mol.  Wasser  enthalten  (s.  oben). 

Es  wird  hauptsächlich  zur  Sodafahrikation  und  in  der  Glasfabrikation 

Dreiviertel-gesättigtes  Salz  (S04)2HNa3.    Bildet  sich  beim  T< 
von  1  Mol.   neutralem  Salz  mit  nur   halb  so  viel  concentrirter  Schwefel 
zur  Ueherführunff    in    halbgesättigtes  Salz    erforderlich    ist  (Mitaoherlie] 
Nach  H.  Rose^'^)  krystallisirt  es  aus  einer  wässerigen  Lösung  des  halhgi 
Salzes  mit  1  Mol.  Walser.  —  Kleine,  glänzende,  monokline  Krystalle  ^^ 

Aus   der   wässerigen  Lösung   krystallisirt  neutrales  Salz   mit   3  nnd  sVil 
Wasser  (Böse). 

Halbgesättigtes  Salz  (saures,  schwefelsaures  Natron,  Natrioml 
SO^HNa  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  wasserfreiem  nenti 
mit  1  Mol.  concentrirter  Schwefelsäure,  bis  die  geschmolzene  Masse  rohig 
(Berzelius).  Aus  einer  Lösung  in  2  Thln.  heissem  Wasser,  sowie  ans 
Lösung  von  Glaubersalz  in  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  es  sich 
dunsten  bei  50®  in  wasserfreien  Krystallen  aus.  Dieselben  bilden  lan^e,  yU 
trikline  Säulen   vom   spec.  Gew.   1,8  ^^^).    Die  Krystalle  zeigen   vorberrscl 

Flächen  »'P,  OP  und  »P',  ausserdem  ooP»,  'P'x,  ,P,»,  'P,ac  und  Vj'l 
werden  an  der  Luft  matt,  ohne  zu  zerfliessen.  Sie  schmelzen  bei  315®;  b« 
rer  Temperatur  zerfallen  sie  zum  Theil  in  Schwefelsäure  und  neutrales  Sah^ 
Theil  in  pyroschwefelsaures  Salz  und  Wasser.  Durch  Wasser  werden  sie  ia 
trales  Salz  und  Schwefelsäure  zersetzt,  ebenso  durch  Alkohol  ^^'). 

Bose^^®)  erhielt  aas  dem  Bückstande  der  Salzsäurebereitung  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  SO^HNa  -{-  B^O.    Dasselbe  bildet 
kline  Krystalle  (Marignac  ^^^). 

Viertel-gesättigtes  Salz    (SOj^HsNa.     Krystallisirt  beim  Erkahea 
Lösung  von   1  Thl.  neutralem  Salz  in  nicht  ganz  7  Thln.  concentrirter  Sc 
8äure.     (C.  Schultz '*8).  —  Verhält  sich  ähnlich  dem  Kaliumsalze. 

Doppelsalze:     Natrium-Ammoniumsalz   804Na(NH4)  -|-  2HfO. 
steht  durch  Mengen   von  gepulverten   feuchten  Glaubei-salzkrystallen  mit 
oder  beim  Verdunsten  einer   gemischten  Lösung   dieser  Salze,  aoch  ans  K 
und   Ammonsulfat   (Schiff^^^).     Es  bildet  luftbeständige,  rhombische 
von  hittersalzigem  Geschmack  und  vom  spec.  Gew.  1,63.     lOOThle  W 
lösen  46,6  Thle.  des  Salzes. 

Salpeterschwefelsaures  Natron  2S04Nas,  2N0sNa, SH^O. 
beim  freiwilligen  Verdunsten   einer  gemischten  gesättigten  Lösung  beider 
kleinen,  perlglänzenden  Blättchen  des  rhombischen  Systems  (Mariirnac^'*). 

Natrium-Kaliumsalz  3  SO4KJ,  SO^Naj'T^T).     wird    bei   der   Veart 

von  Kelp  erhalten  (Penny  ^^®).  —  Bildet  sechsseitige,  hexagonale  Tafeln  vom 
Gew.  2,668.    Es  ist  leichter  schmelzbar  als  schwefelsaures  Kali. 

Nickelsalze. 

Nickeloxydulsalze:      Sechsfach-gewässertes  Salz    SO4NJ -f  6i 
Kntsteht   beim  Auflösen    von  metallischem   Nickel    in   salpetersäarehaltendcr 
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dännter  Schwefelsäure,  fei-ner  auch  beim  Losen  von  Nickeiozydul  oder  Garbonat 
in  Schwefelsäure.  Bs  ist  dimorph.  Man  erhält  tetragonale  Kry stalle  beim  Yer- 
dansten  der  LÖeung  zwischen  15^  und  20^  (Mitscherlich  7^^),  aus  neutraler  Lö» 
lUDg  bei  30^  und  40"  (Marignac^^"),  aus  schwefelsäurehaltiger  Lösung  zwischen 
15»  und  180  [Brocke  u.  Phillips  7bi),  Pierre  ^^a)]^  aus  concentrirte  Salzsäure 
enthaltender  Lösung  (v.  Hauer  ^3),  aus  dem  siebenfach-gewässerten  Salze  (s.  u.), 
beim  Verdunsten  desselben  im  Sonnenlicht  oder  bei  20*^  bis  30^  oder  an  der  Luft'**), 
aus  der  monoklinen  Modification  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Marignac).  Pie- 
«Iben  bilden  bläuliche  Pyramiden  mit  vorheiTschendem  P,  deren  Polecken  durch 
das  basische  Pinakoid  abgestumpft  sind,  den  stumpferen  Pyramiden  Va  ^  ^^^ 
^jP,  den  Deuteropyramiden  Poo  und  Vs  ^^  ^^^  ^ö'^  Deuteroprisma  ooPco, 

Ueber Winkelmessungen  s.  Mitscherlich 7*^»),  Brooke'")'»«),  Marignac'ß?). 
—  Ueber  das  thermische  Verhalten  s.  Lang'^);  über  das  optische  Verhalten  s. 
ReuBch'^®).  —  Ausdehnung  s.  Wiedemann  ****).  —  Spec.  "Wärme  der  Lösung  s. 
Pagliani«^).  —  Molekularvolumen  s.  Nicol^eo). 

Honokiini  sehe  grüne  Rrystalle  scheiden  sich  aus  der  Lösung  bei  ÖO^bisTO^ 
ans,  besonders  gross  bei  Gegenwart  von  Nickelchlornr  und  freier  Salzsäure.  Sie  sind 
ta/eJartig  mit  vorwaltendem  0  P.  Andere  beobachtete  Flächen  sind  —  %  P,  —  P, 
•P,  2P,  P,  %p,  y,P,  —  Poo,—  2Pc»,  ooPoo,  2Poo,  %Poo,  Poo  (Marignac). 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden  sie  undurchsichtig  und  bläulich  und  gehen 
^  die  tetragonale  Modification  über. 

Beide  Salze  lösen  sich  in  Wasser,  hingegen  nicht  in  Alkohol  und  Aether. 
S^  Liegen  an  trockner  Luft  verwittern  sie ;  beim  Erhitzen  verlieren  sie  das 
J^fystallwasser  und  hinterlassen  gelbes  wasserfreies  Salz. 

Siebenfach-gewässertes  Salz  SO^Ni  +  VH^O  (Nickelvitriol).  Krystalli- 
on  aoa  der  Lösung  des  quadratischen  sechsfach-gewässerten  Salzes  bei  15^  bis  20^ 
*u.   Bildet  smaragdgrüne,  rhombische,   mit  Bittersalz  isomoi*phe  Kry stalle.    An- 

aehttnend  hemiedrisch.     Beobachtete  Flächen    ooP,    ooP2,    »P^,   p,    p^,   p^, 

2P»,  2 py  (Marignac).  Kommt  in  der  Natur  vor  als  Morenosit.  Sein  spec. 
^v.  betragt  nach  Schiff  1,931, die  specif.  Wärme  nach  Pape  0,341.  DieLösungs- 
*inne  (in  800 H^O)  nach  Thomsen  —  4250  Oal.  Löst  sich  in  3  Thln.  Wasser 
bei  10^;  iit  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei  98^  bis  lOO^.  Verliert 
im  Bonnenlicht  1  Mol.  Wasser  unter  Bildung  des  quadratischen  S  O4  Ni  -f*  6  H2  0, 
bei  1030  3  bis  6  Mol.  Wasser,  das  siebente  aber  erst  bei  279,4^  (Graham). 

Dissodationsspannung  s.  Müller -Er  zbach^^). 

804Ni  +  2Hj|O.  Entsteht  nach  Etard*")  beim  Ei-wärmen  des  gewöhnlichen 
Salzes  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure  auf  200^. 

Das  wasserfreie  Salz  S04Ni  hint«rbleibt  beim  Erhitzen  der  gewässerten 
^^*^  als  hellgelbes  Pulver.  Nach  Etard^^^)  entsteht  es  in  citrongelben  Kry stallen 
^01  Kochen  des  wasserhaltigen  Salzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

100  Tble.  Wasser  lösen  bei 

2«  160  20^         23<>         81<>  4l0         50<>         5^0  «0^  70® 

30,4  37,4  39,7  41  45,3  49,1  52  54,4  57,2  61,9  Thle. 
(ToblerWT),  _  jjj„.|i  v.  Hauer '^^)  enthalten  100  Thle.  gesättigter  Lösung  bei 
11*  bis  14»  —  28,84,  bei  18®  bis  20»  30,77  Thle.  SabK.  —  Spec.  Gew.  3,696  bis 
3,«52  (Schröder;.  —  Spec.  Wärme  0,216  (Pape).  Wird  an  feuchter  Luft  grün, 
yertiert  bei  hoher  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen,  einen  Theil  Säure  unter  Bildung 
*°|«a  basischen  Salzes  (s.  unten),  bei  Bothgluth  —  fast  alle  Säure.  Entwickelt 
l^im  Glühen  mit  Kohle  Schwefeldioxyd  und  Kohlensäure  unter  Zurücklassuug  von 
"»^«dlischem  Nickel  nebst  etwas  Schwefelnickel  ^^i). 

Basische  Salze.  Durch  Glühen  des  wasserfreien  Salzes  (Tupputi),  sowie 
aoch  durch  unvollständiges  Fällen  des  neutralen  Salzes  mittelst  Kali  (Berzelius) 
«btsteht  ein  basisches  Salz  in  Form  eines  hellgrünen  unlöslichen  Pulvers.  —  Nach 
Hftbermann*^  lässt  sich  durch  unvollständiges  Fällen  mit  Ammoniak  ein  gelb- 
{l'l^grünes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  von  der  Zusammensetzung  7  Ni  0 . 
;H,0.30,.3H2O  erhalten.  —  Nach  Athanasesco^'^)  entsteht  ein  Salz  6NiO. 
^SOj-f  4HaO  in  hellgrünen  Nädelchen  in  analoger  Weise  wie  das  Kobaltsalz 
7Co0.805-f  IOH4O. 

Kickelozydul-Ammoniaksalze.  Wasserfreies  S04Ni,  6NH3.  Entsteht 
o^eb  H.  Bose^^^)  bei  der  Absorption  von  Ammoniakgas  durch  trocknes  Nickel- 
<>xjdnL  —  Blassviolettes  Pulver,  welches  bei  massigem  Erhitzen  Ammoniak  nebst 
^vu  achwefligsaarem  Ammoniak  entwickelt  und  in  Wasser  unter  Abscheidung  von 
Iranern  Ozydnihydrat  mit  blauer  Farbe  sich  auflöst 

Wasaerbaltiges  S04Ni,  4NH8  +  2H2O.  Scheidet  sich  aus  der  blauen 
I^^^Qog  des  krystallisirten  schwefelsauren  Nickeloxyduls  in  wässerigem  Ammoniak 
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in   der  Kälte  oder  beim  Verdunsten   im  Yacuum  in  durchsichtigeii,  danke 
säulenförmigen  Kry stallen  aus  (£rdmann).  —  Es  löst  sich   leicht  in  Wi 
blauer  Farbe,    dagegen   ist   es   unlöslich   in  Alkohol   und   kann    deshalb  an 
wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  ausgefällt  werden.    Die  -wässerige  Löüibi 
wickelt   beim   Kochen  Ammoniak   und   scheidet  grünes    Oxydolhjdrat   ans. 
Krystalle  zerfallen  an  der  Luft   zu  einem  hellgrauen  Pulver.     Beim  £rhit2ei 
selben   entweicht  Wasserdampf,  Ammoniak,  schwefligsaures  Ammoniak;   es 
bleibt  ein   graugrünes  Pulver,   wahrscheinlich   aus   basisch-schwefelsaurem 
oxydul   bestehend  ^^^).     —     Nach   Gmelin    ist  das   wasserhaltige    schw« 
Kickeloxydul- Ammoniak   als   eine  Verbindung  von   schwefeLsaarem  Ammoniak] 
Nickeloxydul- Ammoniak  S04(NHj2  +  NiO,  2NH3  aufzufasssen. 

Nickeloxydul-Ammoniumsalz  ßOiNi,  804(NH4)a+  6H9O.     Bildet 
grüne,   monoklinische,    säulenförmige,   selten   tafelförmige   Krx-stalle.     Beal 

Flächen  0  P,   00 p,   ooP2,   »Pio,  Pqo,  2Poo  und  P^«*). 

Die   Krystalle   sind   schwach    dichroi tisch  ^^^) ,    besitzen    ein    spec  Gew. 
1,801  (Thomson),   1,915  (Kopp),    1,921  (Schröder).    Nach  Link««)   sind 
4  Thln.  kaltem  Wasser  löslich.    Nach  Tobler^^^  lösen  100  Thle.  Wasser  1 
3,50        lOO  160         200         3oO  400  509  59O  gyO  ^9 

1,8  3,2  5,8  5,9  8,3  11,5  14,4         16,7  18,8  28,« 

wasserfreies  Salz.   —   Nach  v.  Hauer^^*)   enthalten  100  Thle.  gesättigter 
bei   20^  9,4,    bei   40^  13,2,    bei   60^  18,6,    bei    80"  23,1  Thle.  wasserfreies 
einer  kalt  gesättigten,  schwach  angesäuerten  Iiösung  von  Ammonsolfat  ist 
fast  unlöslich  ^^^).    Wird  zu  galvanoplastischen  Zwecken  verwendet. 

Nickeloxydul-Berylliumsalze'es).  (Ni,  Be)S04  -f  4H2O.     Scbeidci 
aus  neutraler  Lösung  in  gut  ausgebildeten  quadratischen  Kr^^stallen  aas. 

(Ni,  Be)S04  -\-  6H2O.    Bildet   sich  in  monoklinischen  Krystallen  bet 
60^.    Zerfällt  an  der  Luft  zu  einem  undurchsichtigen  Aggregat. 

(Ni,  Be)S04  -|-  7H2O.     Entsteht   bei   gewöhnlicher   Temperatur  ans 
Lösung  (?)  '^^^)  in  rhombischen  Krystallen. 

Nickeloxydul-Kaliumsalz  S04Ni,  804X3  -j-  6H2O.    Bildet  bläi 
Krystalle   von   derselben  Form   wie  das  Ammoniumdoppelsalz  ^^^).    —   Bpee. 
2,124  (Kopp),   2,221  bis  2,231  (Schröder).    Es  löst  sich  nach  Tuppati  in 
9  Thln.  kaltem  Wasser.    Nach  Tobler^^?)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 
OO         loO  140  20^  30^  S^^  49<»  55O  60«  75* 

5,3         8,9         10,5         13,8  18,6         20,4         27,7         32,4         35,^         45,« 

wasserfreies  Salz.   —   Nach  v.  Hauer ^^^)   enthalten  100  Thle.  gesättigter 
bei  20®  8,7,  bei  40®  12,3,  bei  60°  17,6,  bei  SO«  22,0  Thle.  wasserfreies  Saht 

Nickeloxydul-Thalliumoxydulsalz  S04Ni,  8O4TI2  +  6  H4O.  — 
undurchsichtige,  luftbeständige,  monoklinische  Krystalle.  Dieselben  laasa 
aus  wenig  kochendem  Wasser  umkrystallisiren  ^^^)  und  verlieren  bei  läG* 
grössten  Theil  des  Krystallwassers  ^^^). 

Nickeloxydul-Zinksalz  S04Ni,  S04Zn   -f    13HaO.    Entsteht  dorch 
lösen  von   metallischem   Zink  in    einer  wässerigen  sauren  Lösung   von  9tk\ 
saurem   Nickeloxydul  (Tupputi)   und   aus  einer  gemischten  Lösung  der 
Salze  (Pierre  ^^^)  in  smaragdgrünen,  durchsichtigen,  monokUnischen 
Löst  sich  in  3  bis  4  Thln.  kaltem  Wasser. 

Gemischte  Trippelsalze  mit  Magnesium-,  Zink-,  Hangan-,   Eisenoiydi 
und  Ammonium-  und  Kaliumsulfat  von  den  allgemeinen  Formeln 

S04Ni,  SO4R",  2S04(NH4)ä  +  12H2O 
und  S04Ni,  SO4R",  2SO4K2  -f  12H2O 

beschreibt  Vohl^). 

Palladiumsalze. 

Neutrales  Palladiumoxydulsalz  S04Pd  -|-  2HsO.    Entsteht  beim 
von  schwammigem  Palladium   in   Schwefelsäure,    am  besten  bei   G^enwsit 
etwas  Salpetersäure  und  Verdunsten  der  Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  in  bi 
Krystallen.    Es  zerfliesst  an  der  Luft   und  wird  durch  viel  Wasser  nnter 
von  basischem  Salz  (s.  u.)  zersetzt  (Kane). 

Basisches  Salz  8PdO,  SOs  -|-  6H3O.    Bildet  sich  beim  Versetzen  tob 
tralem  Salz  mit  viel  Wasser  und  beim  Behandeln  desselben  mit  Kali  oder 
niak  (Kane).  —  Dunkelbraunes,  unlösliches  Pulver,  welches  beim  Liegvo  aa 
Luft  noch  4  Mol.  Wasser  aufnimmt. 

Palladdiammoniumsalz  (oder  Palladosammoniumsalz)  2NHs.Pd604. 
steht  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Palladdiammoniumhydroxyd  mit  8ch^ 
säure  oder  durch  Behandeln    von   Palladdiammoniumchlorid    mit  Silbei^ulfitl' 
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—  Kleine  orangegelbe  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösuutr 
giebt  mit  löslichen  Chloriden  einen  gelben  Niederschlag  von  Palladdiammonium- 
Chlorid.  Zersetzt  sich  plötzlich  mit  grosser  Heftigkeit  beim  Erhitzen  auf  300^ 
imter  Zurücklassmig  von  metallischem  Palladium. 

Ammoniumpalladdiammoniumsalz  (oder Palladodiammoniumsalz)  4NH3. 
PdSOf  -\-  M^O.  Entsteht  nach  Kane,  wenn  man  den  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
zQ  schwefelsaurem  Platinoxydul  sich  bildenden  braunen  Niederschlag  in  mehr 
AmiQODiak  auflöst  and  die  Lösung  verdunsten  lässt.  —  'Farblose,  prismatische 
Kryptalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Aas  der  wässerigen  Lösung  fällt  Salzsäure  Palladdiammoniumchlorid. 

Platinsalze. 

Platinozydulsalze:  Platinoxydulsalz  entsteht  1)  durch  Lösen  von 
Platinoxydulhydrat  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Flüssigkeit  ist  tief  dunkel- 
brann  und  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  mehr  roth  gefärbt  (Berzelius). 
2)  Durch  längeres  Erhitzen  des  Platinchlorürs  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in 
Form  einer  dunklen  syrupartigen  Masse  (Yauquelin). 

Platinoxydul-Kaliumsalz  (?)  soll  nach  Yauquelin  beim  Eindampfen  von 
iTTQpartigem,  aus  Platinchlorür  und  Schwefelsäure  dargestelltem  Platiuoxydulsulfat 
mit  schwefelsaurem  Kali  entstehen.  —  Dunkel  flaschengrüner  Niederschlag,  welcher 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  schwarz  und  glänzend  erscheint  und  beim 
Glühen  Schwefeldioxyd  und  Schwefelsäure  entwickelt. 

Platinoxydsalze:  Platinoxydsalz  Pt(S04)2  entsteht  durch  Lösen  von 
Platinoxydhydrat  in  Schwefelsäure,  durch  Eindampfen  von  Platinchlorid  mit  der 
'ffforderhchen  Menge  Schwefelsäure  zur  Trockne  (Berzelius),  durch  wiederholtes 
Erhitzen  von  Platinsulfid  PtS2  mit  rauchender  Salpetersäure  (Davy^'S).  Wird 
durch  Alkalien  in  der  Kälte  nicht  zersetzt'''^).  Kali  scheidet  in  der  Wärme 
basische  Doppelsalze  aus. 

£in  basisches  Platinoxyd-Ammoniumsalz  eutsteht  nach  Davy,  wenn 
man  schwefelsaures  Platinoxyd  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  einige  Minuten 
kocht.  —  Blassbraunes,  geschmackloses,  luftbeständiges  Pulver,  unlöslich  in  Wasser, 
zersetzbar  durch  Kali  und  in  der  Hitze. 

Platinoxyd-Barinmsalz  entsteht  nach  Davy  beim  Verdunsten  von  schwefpl- 
Baorem  Platinoxyd  mit  Chlorbarium  als  brauner  Niederschlag,  nach  Berzelius ''') 
beim  Hinzufügen  von  Schwefelsäure  zu  einer  Mischung  von  Chlorbarium  und 
Platinchlorid. 

Basisches  Platinoxyd-Kaliumsalz  entsteht  beim  Kochen  von  schwefel- 
sacrem  Platinoxyd  mit  Kali  in  Form  eines  schwarzbraunen,  luftbeständigen  Nieder- 
Khlages.  Zersetzt  sich  beim  Glühen.  Leicht  löslich  in  kochender  Salzsäure 
(Davy).  • 

Basisches  Platinoxyd-Natriumsalz  entsteht  in  derselben  Weise  wie  das 
Kaliumaalz  (s.  o.). 

Ceber  die  Salze  der  Platinbasen  s.  Art.  Platinbasen  (Bd.  V,  S.  659  ff.). 

Quecksilbersalze. 

QuecksilheroxydulsaU.  Neutrales  Salz  S04Hg2  wird  erhalten  durch  vorsich- 
tiges Erhitzen  gleicher  Gewichtsmengen  von  metallischem  Quecksilber  und  concen- 
trirter Schwefelräure  am  besten  nicht  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  des  Queck- 
'ilhen;  dnrch  Fällen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  Schwefelsäure  oder 
^nem  löslichen  Sulfat;  durch  Zusammenreiben  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxvdal  mit  schwefelsaurem  Natron  und  Ausziehen  der  Masse  mit  kaltem  Wasser 
[H.RoBe,  Städeler*^^)];  durch  Zusammenreiben  von  18Thln.  neutralem  schwefel- 
nuRn  Qaeckailberoxyd  mit  11  Thln.  Quecksilber  und  6  Thln.  Wasser  '^9). 

Bei  der  DarateUung  aus  Qnecksilt)er  und  Schwefelsäure  ist  darauf  zu  achten, 
ues  das  Erhitzen  sofort  nach  der  Verwandlung  des  Quecksilbers  in  eine  weisse 
^^^^nnasse  unterbrochen  wird,  weil  sonst  bei  höherer  Temperatur  Oxydsalz  gebildet 
wird.  Am  besten  ist  das  Erhitzen  nicht  so  lange  fortzuführen,  bis  alles  Queck- 
^her  in  Sulfat  übergegangen  ist.  Die  Salzmasse  wird  durch  Abgiesseu  uud 
j^Mchen  mit  wenig  kaltem  Wasser  von  der  Säure  befreit.  —  Es  lässt  sich  am 
°^en  feucht  in  Berührung  mit  etwas  Quecksilber  unter  Lichtabschluss  auf- 
^wabren  '««). 

WeLwes  Krystallmehl,  nach  Städeler  kleine  monokline  Prismen.  Löst  sich  in 
^5  Thln.  kaltem  und  in  300  Thln.  heissem  Wasser,  reichlich  in  Salpetersäure 
ond  auch  in  heisser  concentrirter  Schwefelsäure,    Aus  der  salpetersauren  Lösung 
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wird    es    durch    verdünnte  Schwefelsäure  fast   vollRtändig    geföllt  ^^).      Aai 
schwefelsauren   Lösung  scheidet  es  sich  heim  Erkalten   zum  Theil  kiys 
aus.     Am  Lichte  wird   es    grau.     Bei  schwachem  Glühen    schmilzt  es  zn 
rothhraunen  Flüssigkeit,   welche  beim  Erkalten  zu  einer  weisse»,   krjstaJl 
Masse   erstarrt  ^®^).    Bei  stärkerem  Erhitzen   suhlimii-t   es   fast  vollständig 
setzt;   ein  geringer  Theil  zerfallt  in   Quecksilber  mid   Oxydsalz.     Durch 
Kochen  mit  Wasser  zei'fallt  es   in  saures  Oxydulsalz,   welches  in   li&simg 
und   in  ein  schmutziggelbes  Gemisch   von  basischem   Oxydsalz   und  nu 
Quecksilber.    Durch  Ozon  wird  es  vollständig  oxydirt^®). 

Quecksilberoxyduloxyd  salz  HggO,  2HgO,  8O3  entsteht  nach  Brool 
bei   gelindem  Erwärmen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd uloxyd  mit 
saurem  Katron.  —  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.    Zersetzbar  durch 


Quecksüberoxydsälze :    Neutrales  Salz  804Hg.     Wird   erhalten  di 
hitzen   von  b  Thln.  metallischem  Quecksilber  mit  6  Thln.  conoenlrirter 
säure,  bis  eine  herausgenommene  Probe   der  gebildeten  Salzmasse   in 
Salzsäure    nicht  mehr  einen  Niederschlag   von   Quecksilberchlorar  liefert; 
Erhitzen    von    6  Thln.    Quecksilber    mit    sy^  Thln.    concentrirter    8ch^ 
3  Thln.  Wasser  und   4  Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,20,  bis  keine 
Dämpfe   mehr  entweichen;   durch  Auflösen  von   gepulvertem   Qaecksilbero] 
Schwefelsäure. 

In  der  Technik  wird  es  nach  der  ersten  Methode  in  gu8seiseme& 
dargestellt. 

In  krystallisirtem  Zustande  entsteht  es  beim  Eindampfen  der  Lösong  m 
schüssiger  Schwefelsäure,    und  aus  der  Flüssigkeit,    welche  man    nach  ds 
Setzung    des    amorphen  Salzes    mit  kochendem   Wasser  und   Abflllriren  des 
geschiedenen  basischen  Salzes  (s.  u.)  erhält  ^^^). 

Weisse  oder  grauweisse  Salzmasse,  oder  silberglänzende,  stemformig 
Blättchen.     Wird  durch  Wasser  zersetzt  in  basisches  Salz  (das  sogen.  3[ia< 
turbith)  und  in  eine  Lösung  des  sauren  Salzes  ^^^). 

Färbt  sich  beim  Erhitzen  gelb,  dann  roth,  wird  aber  beim  Brkalten 
weiss.  Durch  starkes  Glühen  zersetzt  es  sich  in  Sauerstoff,  SchwefeUüoxTd 
Quecksilber  neben  einer  kleinen  Menge  von  subliinirtem  OxydulsaJz  '^. 
Erhitzen  mit  Kohle  wird  es  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  nnd 
säure  zu  metallischem  Quecksilber  i*edncirt^^.  Zersetzt  sich  initKochsabE. 
trocknes  Salzsäuregas  wird  es  in  der  Kälte  nicht  angegriffen ,  aber 
gelindem  Erwärmen  verwandelt  es  sich  in  Chlorid  [Mohr^,  Kane^]. 
'wasserstoffsäure  und  Blausäure  wirken  in  ähnlicher  Weise.  —  Nach  DitU 
bleibt  die  dabei  in  Freiheit  gesetzte  Schwefelsäure  mit  dem  Halogensalze 
einigt.  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ghlorwasserstoffgas  die  Verl 
HgCl],  SO4H2  in  weissen,  in  Wasser  löslichen,  ohne  Zersetzung  schinelzbare& 
flüchtigen  Nadeln,  welche  gleichfalls  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  sch^ 
saurem  Quecksilberoxyd  mit  Salzsäure  oder  durah  Erhitzen  von  QuecksUI 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  richtigen  Yerhältniss  erhalten  werden. 
der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  entsteht  das  entsprechende  Bromid. 

Ein  wasserhaltiges  neutrales  Salz  S04Hg  -|-  4H2O   entsteht  nach 
feld^^')  in  gut  ausgebildeten  Ki*ystaUen,  wenn  man  das  wasserfreie  Salz 
viel  Wasser  übergiesst,  dass  es  eben  damit  bedeckt  ist,  und  stehen  lässü 

Die  Umwan(Sung  des  gelben  Pulvers  in  farblose,  glänzende  Sänlen 
sich  schon  nach  einer  Stunde. 


Saures  Salz   soll  in  Lösung  bleiben  beim  Zersetzen  des  neatndeii 
Wasser  [vergl.  Cameron'^^)]. 

Nach  Braham^^)    bildet  sich  das   saure  Salz  (804)2  Hg H^  ^'^  J*^' 
Einwirkung  von  concentrirter,  eine  Spur  Salpetersäure  enthaltender  Schi 
auf  metallisches  Quecksilber.  —  Bhombische,  sehr  hygix>skopische  Prismen. 

Basisches  Salz    SHgO.SOg,    Mineralturpeth    oder    Hineraltnrl 
(Turpethum  minerale)  genannt,   entsteht  beim  Behandeln  von  neutralem  Sab 
viel  Wasser   (zuletzt  mit  heissem)  ^^^) ,  und  durch  Fällen  einer  verdünnten  ~ 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  mit  einer  Lösung  von  Natrim 

Hell  citronengelbes  Pulver  vom  spec.  Gew.  6,444,  sehr  wenig  löslich  in 
tem   Wasser,  etwas   mehr  in  kochendem.      Nach  Fourcroy^   löst  es  sich 
2000  Thln.  kaltem  und  in  600  Thln.  kochendem  Wasser;   nach  Cameron'*^  "" 
sich  das  frisch  gefällte  Salz  in  32258  Thln.,  das  bei  100®  getrocknete  in  43478^ 
Wasser  von   16<>.     Wird   durch  Salzsäure  in   Chlorid   und   Schwefelsäure  wt 
Verwandelt  sich   beim   üebergiessen   mit  concentrirter  Salpetersäure  theüweiw  f 
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eiD  weisseB  Salz  von  der  ZusammeDBetzung  4HgO,  3S0s  (Hopkins 7^^).  Zerfallt 
beim  Brhitzen  in  neutrales  Salz  und  Quecksilberoxyd. 

£in  anderes  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  4HgO.S08  entsteht 
Dseh  Athanasesco  ^^)  in  dunkelgelben  Bhomboedern,  wenn  man  überschüssiges 
Katriomsul&t  mit  Quecksilbemitrat ,  Wasser  und  etwas  Salpetersäure  auf  250^ 
erhitzt. 

Quecksilberoxyd -Ammoniumsalz  7»»)  3S04Hg,  8O4  (NH4)2  -f  2H2O. 
Entsteht,  wenn  man  1  Mol.  trocknes  neutrales  Quecksilberoxydsulfat  in  heisser 
Schwefelsäure  löst,  die  Lösung  mit  1  Mol.  schwefelsaurem  Ammoniak  bis  zum 
Wiederauflösen  des  anfangs  hervorgebrachten  Niederschlages  digerirt,  dann  so 
Tiel  siedendes  Wasser  zugiebt,  dass  eben  eine  bleibende  Trübung  entsteht,  und 
hmgwm  erkalten  lässt.  —  Grosse  monoklinische  Krystalle,  welche  am  Lichte 
lehwsrz  werden. 

Qaecksilberoxyd-Kaliumsalz  3S04Hg,  804Ka  -|-  2H3O.  Wird  in  der- 
Klbeo  Weise  erhalten  wie  das  Ammoniumdoppelsalz.  —  Grosse,  farblose,  mono- 
küniflche  Krystalle. 

Quecksilberoxydsulfat-Schwefelquecksilber.  Die  Verbindung 
SSOfHg,  HgS  entsteht  in  Form  eines  weissen  Niederschlages  bei  der  unvollstän- 
digen Fällung  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  in  Schwefelsäui*e 
dareh  Schwefelwasserstoff  [Böse,  Jacobson  s*^®)].  Wird  beim  Trocknen  bei  lOO^ 
Khwiicb  gelblich,  ebenso  beim  Auskochen  mit  Wasser. 

Die  Verbindung  S04Hg,  2Hg9  erhielten  BarfoedS^i),    auch   Kessler  so«). 

Qaecksilberozydsulfat-Phosphorquecksilber  6HgO,4S08,Hg3P2, 
4H,0.  Entsteht  nach  Bose^^)  beim  Einleiten  von  Phosphorwasserstoff  in  eine 
mit  Wasser  vennischte  Lösung  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  in  Schwefel- 
säure. —  Gelber,  bald  weiss  werdender  Niederschlag.  Nach  dem  Trocknen  wieder 
K^jb.  Wird  an  feuchter  Luft  weiss.  Löst  sich  leicht  in  Königswasser.  Entwickelt 
^  der  trocknen  Destillation  Schwefeldioxyd,  Quecksilber-  und  Schwefelsäure- 
dimpfe  und  hinterlasst  geschmolzene  Phosphorsäure. 

Qaecksilberoxydsulfat-Chlorquecksilber  ist  von  Mohr^^)  dargestellt 
worden. 

Qaeeksilberoxydsulfat- Jodquecksilber  ^^^).       Quecksilberjodosulfat 

SOjHfif,  HgJj   oder  .80g  1^5^ j    entsteht    beim    Erhitzen    von    Quecksilberjodnr 

o^r  Jodid  mit  concentrirter  Schwefelsäure:  Hg^Ja  +  2SO4H2  =  S04Hg,  HgJa 
-|- SO)  4-  2H2O.  Bei  Anwendung  von  Quecksilberjodid  entweicht  ausser  dem 
Bchwefeldioxyd  noch  Joddampf.  —  Weisse,  glänzende  Krystalle,  zersetzbar  durch 
Wasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen  In  Quecksilberjodid  und  schwefelsaures  Queck- 
alberoxyd. 

Ueber  Qnecksilberoxyd- Ammoniaksalze  (Analogie  der  Platin -Ammoniak - 
nl»)  8.  Art.  QaecksUber. 

Silbersalze. 

Neutrales  804Ag2  entsteht  durch  Lösen  von  kohlensaurem  Salz  in  ver- 
donnter  Schwefelsäure,  durch  Kochen  von  Silberfeilen  mit  concentrirter  Schwefel- 
■^ow**),  dorch  Eindampfen  von  SUbemitrat  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne, 
tob  Fällen  von  nicht  zu  verdünnter  Silbemitratlösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
ilore  oder  Glanbersalzlösung. 

In  schönen  Kry stallen  wird  es  nach  Mitscherlich  erhalten  aus  einer  Lö- 
ning  in  Salpetersäure,  nach  C.  Schultz  ^^^)  beim  Erkalten  der  Lösung  inSchwefel- 
•iare  v<m  weniger  als  1,5  spec.  Gew.  (in  Blättchen),  oder  durch  Stehen  einer 
I^mng  des  Salzes  in  15  bis  20  Thln.  Säure  an  feuchter  Luft  (in  gelblichen 
^^•^^SdiBm);  nach  Braham  '^^),  wenn  man  auf  ein  Silberblech  concentrirte  Schwefel- 
säure giesst  und  dann  noch  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzufügt. 

Es  bUdet  meistens  kleine,  glänzende,  wasserfreie  Krystalle  des  rhombischen 
STstems,  welche  isomorph  sind  mit  wasserfreiem  Natriumsulfat  und  Übermangan- 

■»irem  Barium  «>^.     Beobachtete  Flächen  P,  V^P,  00  P  und  00  p». 

Bpee.  Gew.  beträgt  nach  Karsten  5,341^  nach  Pilhol  5,410,  nach  Schröder 
\^  des  geschmolzenen  Salzes)  5,425. 

I^^  sich  in  87  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  100^  in 
•8,5«  Thhi.M8).  3)i3  Lösungswärme  (in  1400  HaO)  beträgt  nach  Thomsen 
•^44«0  CaL  Die  Lösung  siedet  bei  lOO^s^).  Löst  sich  femer  in  Salpetersäure, 
^wefrisäure,  Ammoniak  (s.  u.).  Schmilzt  erst  bei  dunkler  Rothgluth.  Wird 
«nrch  lehr  starkes  Glühen  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff 
«tt  metallischem  Silber  reducirt.    Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Wasserstoflfstrome  bei 
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verhältnissmässig  niedriger  Temperatur  zn  Schwefelsäure  und  MetalL   Bei 
Temperatur  bildet  es  zuerst  Schwefelsilber  und  Wasser,  dann   nietalüsche 
und  Schwefelwasserstoff  (Stas).     Bildet  beim  Erhitzen  mit  Kohle  Schi 
und  Kohlensäure  und  hinterlässt  metallisches  Silber  ^^^).    Auch   im   Ko] 
Strome  wird  es  zu  metallischem  Silber  reducirt  ^^^).    Beim  Kochen  einer 
mit  fein  vertheiltem  Schwefel  bildet  es  Schwefelsilber  und  Schwefelaänre  ^^ 
absorbirt  bei    gewöhnlicher  Temperatur  2  Mol.  Salzsäuregas    unter 
Wärmeentwickelung  und  verwandelt  sich  vollständig  in  Ghlorsilber  (Hensge] 

Saures  SO4  H  Ag  krystallisirt  nach  Stas  in  schwach  gelblichen  Prismei 
einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  weniger  als  3  Thln.  Schwefelsänrehi 

Saure   Salze   2  AgaO  .  3H3O  .  5  SOg.  2H2O   und  Ag^O  .SH^O  .4S<>,.S] 
entstehen  nach  0.  Schultz  ^^^)  das  erste  in  grossen,  dünnen,  perlglanzenden 
chen    beim  Erkalten  einer  Lösung  des    neutralen  Silbersulfats  in   4  bis  C 
Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,75,  das  zweite  in  farblosen   flachen  Piisiiia 
einer  Lösung  in  8  bis  11  Thln.  Schwefelsäure  von  1,7  spec.  Orew. 

Ammoniakverblndnngen  des  neutralen  Salzes:  S04Ag2  •  SNHj.     Eni 
bei  der  Absorption  von  Ammoniakgas  durch  trocknes  neutrales  Sulfat    (Bofl< 

S04Ag2.4KH3.    Entsteht  beim  Erkalten   einer  Lösung  von  neutralem 
Sulfat  in  warmem  conceutrirten  Ammoniak  ^^^).   —   Wasserbelle,    tetragonale 
stalle.   —   Luftbeständig  im  Dunkeln ;    schwäi-zt  sich  im  Lichte.    Lieicht 
Wasser  und  verdünntem  Ammoniak. 

Eine  Verbindung   mit   Schwefelsilber  S04Ag2,  Ag^S   entsteht    nach    Pol 
und  Thümmel^^^)  durch  Behandeln  des  Schwefelsilbers  mit  Salpet« 
1^18  spec.  Gew.,   sowie   durch  Eintragen   von   Schwefel  in   eine  massig 
concentrirte  Silbernitratlösung.    Sie  stellt  ein  schweres,  kermesfarbiges,   ai 
Pulver  vor. 

Strontiumsalze. 

Neutrales  S04Sr   kommt  in  der  Natur  vor  als  Cölestin.     Wird  «i 
durch  Fällen  von  löslichen  Strontiumsalzen  mittelst  Schwefelsaure  oder  scbi 
sauren  Salzen.    Der  Niederschlag  ist  weiss,  unterscheidet  sich  aber  oft  im  A< 
je  nach  dem  Salze,    aus  welchem  er  abgeschieden  wurde.     Das  aus 
Chlorid  gefällte  Salz  ist  krystallinisch  und  setzt  sich  schnell  ab,   hingegen  ist 
aus  einer  verdünnten  Lösung  des  Nitrats  niedergeschlagene  Salz  sehr  voll 
Die  Fällung  wird  durch  Metaphosphorsäure  verhindert. 

Künstliche  Krystalle   erhält    man  nach  Manross^^^)   durch  Schmelzen 
schwefelsaurem  Kali  mit  überschüssigem  Ghlorstrontium. 

Specif.  Gewicht  des  gefällten  Salzes  3,59  nach  Karsten,   3,77  nach  Fi  11 
3,707  nach  Schröder;  der  künstlichen  Krystalle  3,927  nach  Manross,  3,96 
Struve. 

Löst  sich  in  sehr  geringen  Mengen  in  kaltem  Wasser,  noch  weniger  in  k( 
dem  Wasser.    1  Liter  Wasser  von  11^  bis  15®  löst  nach  Brandes  und  Silber' 
0,066  g,   nach  Fresenius  0,145  g,   nach  Marignac  0,154  bis  0,167  g,    nach 
mers   0,187  g,  nach   Andrews   0,278  g.      1  Liter  kochendes   Wasser    Inet 
Fresenius  0,104  g,  nach  Brandes  und  Silber  0,282  g.    Beim  Fällen  ein« 
tiumsalzes  mit  Schwefelsäure   bleibt  nach  Marignac    1  ThL  Strontiurasolikt 
700  Thln.   Wasser  gelöst.      1  g    löst    sich  in    1256  g    91proc.    Schwefelsäure^ 
Wasser,  welches  schwefelsaures  Natron  oder  Schwefelsäure  enthält,  löst  weniger^ 
Es    ist    leichter  löslich    in    verdünnter    Salzsäure,  Salpetersäure   und 
Nach  Fresenius  löst  sich  1  Thl.  des  fHsch  geföllten  Salzes  beim  Digeriien 
der  Kälte  während  zwei  Tagen  in  474  Thln.  Salzsäure  von  8,5  Proc.,  in  433  ~ 
Salpetersäure  von  4,8  Proc.   und  in  7843  Thln.  Essigsäure  von   15,6  Proc  [1 
Ostwald  und  Banthisch  ^3^)].    Es  löst  sich  ebenfalls  in  beträchtlicher 
Kochsalzlösung  (Untei*schied  von  schwefelsaurem  Baryt),  auch   in   CblorksKi 
Ohlorcalcium  -   und  Chlormagnesiumlösungen  ^^).     Unlöslich   in   SalmiakU 
thioschwefelsaurem  Natron  und  Alkohol. 

Löslichkeit  in  geschmolzenem  Natriumnitrat  s.  Guthrie  ^*®). 

Bei  heftigem  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  glasartigen  Masse.    Nach  Buni 
verliert   es  schon  im  Schmelzraume  der  Bunsen'schen  Gasflamme,  nach  Bari 
Stadt  ^^^)  bei  Weissgluth  einen   Theil  seiner  Schwefelsaure  unter  Zurück] 
einer   alkalisch  reagirenden  Masse  ^^^).     Beim   Glühen  im  Wasserstoffstrome 
mit  Kohle  wird  es  zu  Schwefelstrontium  reducirt.    Bei  starkem  Glühen  mit 
bildet  es  Eisenoxyd  und  Schwefelstrontium;  mit  Zink  ein  Gemenge  von  StrofirtiflV| 
Schwefelzink  und  Zinkoxyd  ®23).     Durch   Salzsäuregas  wird   es  bei  dankler  ~ 
gluth    in    Chlorstrontium    verwandelt®**).    Es   wird   durch  Lösungen  von  kc 
saurem  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  schon  bei  gewöhnlicher  Temj 
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nadi  längerem  Stehen  zersetzt,  rascher  beim  Kochen  unter  Bildung;  von  kohlen- 
norem  Strontium  und  schwefelsaurem  Alkali:  8O4 Sr  +  Kg OO3  =  Sr CO3  +  SO^Kg. 
Die  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Alkali  hat  keinen  Einfluss  auf  die  Zersetzung 
[Rose  8»),  Malaguti«'»«)]. 

Saures  (804)2 SrH2  entsteht  nach  C.  Schultz ^27)  clnrch  Digewren  einer 
I^song  des  neutralen  Salzes  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  überschüssigem 
Strontiumsulfat  oder  schwefelsaurem  Kali. 

Körnige,  wenig  beständige  KrystaUe. 

Die  Lösung  scheidet  an  feuchter  Luft  kleine  glänzende  Blättchen  des  wasser* 
haltigen  Salzes  (S04)2SrH2,  BjO  aus. 

Ammoniumdoppelsalz  entsteht  nach  H.  Rose^^)  beim  Kochen  von  Stron- 
tinmsalzen  mit  schwefelsaurem  A^mmoniak. 

Kaliumdoppelsalz  (S0)2SrKa  bildet  sich  beim  Verdampfen  einer  gemisch- 
ten wässerigen  Lösung  von  neutralem  Salz  mit  viel  überschüssigem  schwe^lsauren 
Kali^.  —  Krystallinisches,  aus  mikroskopischen  Säulen  bestehendes  Pulver. 

Bariumdoppelsalz  findet  sich  in  der  Natur  im  Mineral  Barytocölestin. 

Thalliumsalze. 

ThaüiumoxydvUsalee:  Neutrales  Salz  SO4TI2.  Entsteht  durch  Auflösen 
von  metallischem  Thallium,  Thalliumoxydulhydrat  oder  Carbonat  in  heisser 
Schwefelsäure  (Lamy®*®)  und  durch  Eindampfen  von  Thalliumchlorid  oder  Nitrat 
mit  Schwefelsäure  (Cr 00k es®'*). 

Bhombische,  mit  Kaliumsulfat  isomorphe  Prismen  ^^)  vom  spec.  Gew.  6,603. 
1  Tbl.  derselben  löst  sich  bei 

15<>  18«  620  100^  101,20 

in  21,1  20,8  8,7  5,4  5,22  Thln.  Wasser 

mter  Bildung  einer  neutral  reagirenden  Lösung.  Die  Lösungswärme  (in  800  H2O) 
beträgt  Bach  Thomsen  —  8280  Cal.  Sie  schmelzen  bei  Bothgluth  anscheinend 
ohiie  Zersetzung  und  erstarren  beim  Erkalten  zu  einem  durchsichtigen  Glase.  Die 
ewtarrte  Masse  hat  ein  specif.  Gewicht  von  6,77. 

Ueber  dem  Gebläse  sind  sie  nach  Boussingault  flüchtig.  Nach  Garstan- 
jen^  werden  sie  unter  Bildung  von  Schwefeldioxyd  und  Thalliumoxyd  zersetzt. 
Bei  Laftabschluss  erleiden  sie  sogar  bei  heller  Botbgluth  keine  Zersetzung. 

Das  neutrale  Thalliumsulfat  liefert  mit  schwefelsaurer  Thonerde  ein  dem 
Kalialaun  analoges  Doppelsalz,  den  T h allin m al au n  (s.  Aluminiumsalze). 

Saures  Salz  SO4 H Tl  -^  3 H2O.  Entsteht  in  kurzen ,  dicken  Säulen  bei  nionate- 
luigem  Stehen  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Schwefelsäure,  —  als  weisses, 
Kheinbar  amorphes  Pulver  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  metallischem  Thal- 
bum  in  überschü^iger  concentrirter  Schwefelsäure  mit  etwasWasser  (Carstanjen), 
beiin  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Thalliumoxyd  auf  400«  (Lamy).  Es  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  in  Schwefelsäure  und  neutrales  Salz. 

Thallium-Magnesiumsalz  SO4TI2, S04Mg -^  6H2O  scheidet  sich  aus  der 
gemischten  Lösung  beider  Salze  in  monoklinen  Krystallen  aus^^i).  Verhält  sich 
ihnlich  dem  folgenden  Zinkdoppelsalze. 

Tballium-Zinksalz  SO4TI2,  S04Zn  +  6  H2O  ^^).  Entsteht  in  der  gemisch- 
^  Lösung  der  ein&chen  Salze  bei  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  von 
Zinksalz.  Farblose,  glänzende,  monokline  Krystalle.  Verliert  beim  Erhitzen  auf 
1^1^  daji  Wasser.    Zersetzt  sich  in  heller  Bothgluth. 

Krystallographisches  s.  Descloizeaux^. 

ThaUiumoxydsaUe.  Neutrales  Salz  (S04)3Tl3+7H20ö36),  Entsteht  beim 
Eindampfen  einer  Lösung  von  Thalliumoxydhydrat  in  warmer  verdünnter  Schwefel- 
iäare  in  dünnen,  farblosen  Blättchen.  Wird  schon  in  der  Kälte  von  Wasser  unter 
Absebeidung  von  braunem  Oxydhydrat  zersetzt.  Beim  Erhitzen  verliert  es  gegen 
220^  6  Mol.  Wasser;  höher  erhitzt  entwickelt  es  Schwefelsäureanhydrid,  Schwefel- 
säure und  Ssnerstoff  und  hinterlässt  Oxydulsalz. 

Kaliumdoppelsalz  (S04)2KT1.  Scheidet  sich  beim  Vei*mischen  einer  Lö- 
nng  von  Thalliumoxyd  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  einer  Lösung  von  saurem 
schwefelsaurem  Kali  (Strecker^').    Harte,  farblose  Krystallkrusten. 

Katrinmdoppelsalz  (S04)2NaT].  Wird  in  gleicher  Art  wie  das  Kalium- 
^ppebalz  erhalten.    Farblose  Krystallnadeln  (Strecker ^^^). 

Silberdoppelsalz  (S04)2AgTl.    Wurde  von  Lepsius^^)  dargestellt. 

Thalliumozyduloxydsalze:  2T120,  3TI2O3,  12S08  -f  25H2O.  Entsteht 
ttaeb  Willm^^)  durch  Lösen  von  Thalliumoxydhydrat  in  warmer,  massig  concen- 
trirter Schwefelsäure.    Durchsichtige  Prismen. 
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Ein    Thallothallisulfat    von   der  Formel  TlgCSO«),    erhielt  Lepsi 
Dasselbe  krystallisirt  regulär  und  ist  als  ein  Alaun  aufzufassen,  in  welebei 
durch  einwerthiges,  Aluminium  durch  dreiwerthiges  Thallium  ersetzt  ist 
hält  kein  Krystallwasser. 

Ein  saures  Salz  von  der  Formel  (804)2  TIH   soll  ebenfalls   von  liepsii 
erhalten  worden  sein. 

Ueber  das  Octosulfat  83025X12  fl.  R.  Weberei). 

Titansalze. 

Normales   Oxydulsalz   (804)2X1  -\-  3H2O.     Entsteht   nach   Glati 
durch  Oxydation  des  Sesquioxydsalzes  mittelst  Salpetersäure.    Nachdem  dte 
Lösung   des  Oxydssdzes  unter  Entwickelung  von  Untersalpetersäore  fiirblos 
den  ist,  wird   sie  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  und  zur  Trockne  eii 
Han   erhält   so  eine  durchsichtige,   gelbliche,   harzähnliche  Masse,    welche 
Luft  zerfliesst  und  beim  Glühen  fast  reine  Titansäure  hinterlässt. 

Titan-Kaliumsalz  (804)sTi,  SO4K2  -4:  BHsO.     Entsteht  nach  Glati 
aus  einer  gemischten  Lösung  von  normalem  Titansulfat  und  der  berechnetca 
Kaliumsulfat  beim  Verdunsten  derselben  im  Yacuum,  nach  Warren  ^'*X 
Titansäure  mit  saurem,  schwefelsaurem  Kalium  schmilzt,  die  Schmelze  mit 
trirter  Schwefelsäure  behandelt,  letztere    zum  grössten  Theil   verdampft 
zurückbleibende  kry stallin ische  Masse  mit  Wasser  auslaugt.    Das  Dopp^nlz 
bleibt  dann   in  Krystallen,  welche  in  Wasser  und  in  Salzsäure  schwer 
und  durch  viel  Wasser  zersetzt  werden. 

Titanylsulfat  S04(TiO)   (schwefelsaure  Titansäure).     Wird    erhaltsa 

Lösen  von  trockner,  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Titanchlorid  mit 

und  Auswaschen  des   Niederschlages  zuletzt  unter  Zusatz  von  Schwel 

gestellter  Titansäure   in   warmer  Schwefelsäure   und  Eindampfen    der 

Weisses  Pulver.    Hält  sogar  nach  dem  Trocknen  bei  350^  bis  400^  eti 

zurück.     Wird    durch    überschüssiges   Wasser   zersetzt.     Löst   sich    in 
(Merz  840). 

Sesqui oxydsalz  (S04)3Ti2-4'SH20.    Entsteht  nach  Glatsel^  ia 
blätterartig  gruppirten  Krvstallen   beim  Eindampfen  einer  Lösungr   yoq  1 
Schwefelsäure.    Ebelmen^^i)   erhielt  es   früher  durch  Eindampfen   einer 
von  Titausesquichlorid  in  Schwefelsäure  im  Yacuum  als  eine  violette, 
Krystallmasse,  welche   sich   in  Wasser  mit  violetter  Farbe  löste.     IHe 
setzte  sich  rasch,  besonders  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Titansänp^ 


Wismuth  salze. 

Neutrales  Salz  (804)3612.  Entsteht  nach  Schultz-Sellack^^ 
dampfen  einer  Lösung  von  Wismuthoxyd  in  massig  concentrirter  Schwe: 
langen,  seidenglänzenden  Nadeln.  —  Nach  Lei  st  ^3)  bildet  sich  miter 
Umständen  ein  saures  Salz  von  der  Zusammensetzung  Bi203.480s  + 
oder  9H2O  (je  nach  der  Goncentration  der  angewandten  8ch 
Zur  DarsteUung  dieses  Salzes,  dessen  Zusammensetzung  auch  durch  die 
(804)2BiH  -|-  ^^20  ausgedrückt  werden  kann,  löst  man  Wismatho:^ 
2  bis  3  Thln.  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure,  behandelt  den  sich  » 
Niederschlag  von  basischem  Sulfat  mit  einem  grossen  üeberschuss  eoi 
Säure  (auf  15  g  Oxyd  circa  1  1  Säure),  filtrii*t  und  dampft  ein. 

Das  saure  Salz  bildet  lange  glänzende  Nadeln.    Es  ist  unlöslich  inW; 
gegen  löslich  in  Säuren,    namenüich  Salzsäure  und  Salpetersäure.    Darch 
holtes  Waschen  mit  heissem  Wasser  wird  es  unter  Bildung  eines  banaehc 
(s.u.)  zersetzt.  —  Nach  Hensgen^^^)  wird  das  neutrale  Salz  in  feinen, 
hygroskopischen  Nadeln  in  analoger  Weise,  wie  das  Antimonäolfot,  erhaltea 
Es   nimmt  unter  starker  Erwärmung  Wasser  auf  und  geht  in  ein  Hydrat 
Zusammensetzung  2[(S04)sBi2]  -|-  7  HjO  über,  welches  sich  bei  100®  in  eil 
tes  Hydrat  (804)3  Big    +   3H2O    verwandelt.     Beide   Hydrate   lassen   stdi 
Behandeln   mit  kochendem  Wasser  in  das  basische  Salz  BifOj.BOg  -{-  H^O 
führen.     Es  absorbirt   Salzsäuregas,   wahrscheinlich   unter  Bildnng 
Sulfats. 

Basische    Salze:      Drittel-saures    Salz    BijOs.SOs     oder 
(schwefelsaures  Wismuthyl®**).    Entsteht   durch   Eindampfen 
von  Wismuthoxyd  in  Schwefelsäure  zur  Trockne  und   vorsichtiges 
hitzen  der  trocknen  Masse,  bis  dieselbe  gelb  geworden  ist-.    Es  bildet 
bei   der  Zersetzung   des   basischen  Salzes  Bi2 03.2803  -j-  3H2O    von  Hein 
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durch  Wasser.  Im  letzten  Falle  enthält  es  2  Mol.  Ki-ystallwasser.  —  Weisses 
Pilver,  cmlöftlich  in  Wasser,  löslich  in  Schwefels&ure  und  Salpetersäare.  Verliert 
häm  Erhitzen  Wasser  und  wii*d  gelb.     Durch  starkes  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 

Zweidrittel-saures  Salz  Bi80«.2S08  +  2H2O   oder  80a|Q^.Q  +  HgO 

(«ares,  schwefelsaures  Wismnthyl).  Wird  erhalten,  wenn  man  Wismuthozyd  in 
verdianter  Schwefelsäure  löst  und  die  Lösung;  bis  zum  Verjagen  der  meisten  Säure 
eiadsmpft.    NadelfÖrmige  Krystalle  (Lei st ^^). 

Heintz®^)  beschreibt  ein  Salz  von  gleicher  Znsammensetzung,  aber  mit 
^fi|0.  Baaselbe  entsteht  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  einer  salpetersauren 
Itörang  von  Wismuthnitrat  in  zarten  mikroskopischen  Nadeln,  welche  durch 
Wasser  unter  Abscheidung  des  drittel-sauren  Salzes  (s.  oben)  zersetzt  werden. 

Nach  Luddecke®^')  scheidet  sich  beim  Kochen  des  Wismuthammoniumsalzes 
^li  anten)  mit  Essigsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Salz  von  gleicher 
Zosammensetzung  wie  das  Leist'sche  aus. 

Breizwölftel-saures  Salz  iBlaOs.SSOs  +  ISH^O.  Bleibt  zurück  nach 
Leiit^)  nach  mehrtägigem  Waschen  des  sauren  Salzes  BiH(S04)2-h3H20  (s.  o.) 
mit  heissem  Wasser. 

Zweineuntel-saures  Salz  3Bi20jt.2S03 -(- 2H2O.  Entsteht  nach  Äthan  a- 
leico*^)  in  mikroskopischen  farblosen  Nädelchen,  wenn  man  überschüssiges  Na- 
triaiusalfat  mit  Wismuthnitrat,  Wasser  und   etwas  Salpetersäure  auf  250^  erhitzt. 

Wismuth- Ammoniumsalz  (S04)aBi(NH4)  +  4  H^O  oder  (S04)8Bi2,  S04(NH4)a 
+  8H2O.  Entsteht  nach  Lud  decke  ^^  beim  Vermischen  von  Wismuthnitrat 
mit  einer  Lösung  von  saurem,  schwefelsaurem  Ammoniak.  —  Bectanguläre,  in 
Salzsäure  und  Salpetersäure  lösliche  Tafeln. 

Wismuth-Kaliumsalze  (S04)8BiKs  oder  (S04)3  Bij,  3SO4K2.  Scheidet  sich 
ittch  Heintz^^^)  aus,  wenn  man  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumsulfat 
tropfenweise  eine  Salpetersäure  Lösung  von  Wismuthnitrat  giebt.  Der  weisse  pul- 
^^ngB  Kiederschlag  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Wendet  man  eine  verdünnte 
l^sung  von  schwefelsaurem  Kalium  an,  so  ist  der  Kiederschlag  nach  der  Formel 
(804),Bi2,  28O4K2  zusammengesetzt. 

Wismuth-Natriumsalz  (S04)9Bi4Nae  oder  2(S04)sBi2,  3S04Na2.  Ent- 
steht beim  Vermischen  von  3  Mol.  saui*em,  schwefelsaurem  Natrium,  gelöst  in  Sal- 
pstersäure,  mit  1  Mol.  Wismuthnitrat  oder  umgekehii;,  in  mikroskopischen  Pris- 
neo  (Luddecke). 

Ziuksalze. 

Neutrales  siebenfach-gewässertes  Salz  (Zinkvitriol,  weisser  Vitriol, 
veiflser  Galizenstein,  weisser  Kupferrauch)  S04Zn  -]-  7H2O.  Soll  schon  im 
14.  Jahrhundert  in  Kärnthen  dargestellt  worden  sein,  später  im  16.  Jahrhundert  in 
Ooalar  am  Harz.  Seine  qualitative  Zusammensetzung  wurde  von  Brandt  im 
Jahre  1735  ermittelt.  Quantitativ  untersuchte  es  Mitscherlich.  Kommt  in  der 
Katar  vor  als  Goslarit  und  in  den  Grubenwässern. 

Der  Zinkvitriol  bildet  sich  beim  Lösen  von  metallischem  Zink  oder  Zinkoxyd 
in  Sehwefels&ure.  In  concentrirter  Säure  löst  sich  das  Zink  unter  Entwickelung 
▼•m  8chwefeldioxyd,  in  verdünnter  Säure  unter  Wasserstoffentwickelung.  Beines 
löst  sich  langsamer  als  unreines.  Die  Lösliohkeit  ist  nach  Barbot^^)  sogar  vom 
'Affiregt^tzustande  abhängig. 

Dm  Darstellung  im  Kleinen  erfolgt  durch  Lösen  von  metallischem  Zink  in 
veriünnter  Schwefelsäure,  indem  man  dafür  sorgt,  dass  ersteres  im  Ueberschus» 
vorhanden  ist.  Die  Lösung  wird  filtrirt,  mit  Chlorwasser  oder  Chlorgas  behufs 
Oxydation  des  etwa  vorhandenen  Eisenoxyduls  und  Manganoxyduls  behandelt, 
Ueraaf  mit  etwas  kohlensaurem  Natron,  oder  besser  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd 
^^erirt  und  schliesslich  nach  dem  Filtriren  zur  Krystallisation  eingedampft.  Im 
^hvsMn  wird  Zinkvitriol  gewonnen  theils  durch  vorsichtiges  Rösten  von  Blenden, 
^Müs  aus  Pyritabbrftnden  durch  Auslaugen  mit  Wasser,  auch  als  Nebenproduct 
tei  der  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Die  erhaltenen  Laugen  werden  in  bleier- 
nen Pfannen  concentrirt  und  in  hölzernen  G^fässeu  zar  Krystallisation  gestellt. 
IHe  Krystalle  werden  hierauf  in  kupfernen  Kesseln  in  ihrem  Krystallwasser  ge- 
schmolzen, die  Flüssigkeit  durch  Abschäumen  gereinigt,  in  hölzernen  Trögen  mit 
Schaufeln  umgerührt  und  die  fast  erkaltete  Salzmasse  in  Mulden  oder  Formen  ge- 
deckt, in  welchen   sie  zu  einer  weissen,  dem  Hutzucker  ähnlichen  Masse  erhärtet. 

Das  so  dargestellte  Handelsproduct  ist  in  der  Begel  durch  Sulfate  von  Eisen- 
oxydol,  Eisenoxyd,  Cadmium-,  Kupfer-,  Manganoxyd,  Magnesia  und  Kalk  ver- 
enreinigt.  Man  reinigt  es  vom  Kupfer,  Cadmium  u.  dergl.  durch  Digestion  mit 
iBstallilchem   Zink,  vom  Eisen    und  Mangan   durch   Digestion   mit   kohlensaurem 
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Zinkoxyd,  von  anderen  Verunreinigungen  durch  mehrmaliges  Umkrystj 
Der  Zinkvitriol  bildet  rhombiRche,   mit  Bittersalz  isomorphe  Priemen  tob 
metallischen  Geschmack  und    vom  spec.  Gew.  2,036  nach  Mohr  n.  Filhol, 
nach  Buignet,  1,953  nach  Schi  ff.   Er  kr^'stallisirt  zusammen  mit  sch^ 
Eiaenoxydul,  Manganoxydul,  Kupferoxyd   u.  s.  w.,  auch  in  deren  Formea 
einer  übersättigten  Lösung   in  Berührung  mit  einem  £i8envitriolkr3rstall  in 
klinen  Krystallen  ®*9).  '  An  trockner  Luft  verwittert  er  nur  weni^.     Löst 
in  ^^asser 

Nach  ToblerS'^^^)  lögen  100  Thle.  Wasser  bei 

0^  20<>  500  75^ 

41,3  53,0  66,9  80,4  Thle.  wasserfreies  Salz; 

nach  Poggiale®*^)  bei 

wasserfreies  Salz  krjstallisiries  Salz 

0« 43,02  Thle.  115,22  Tille. 

10« 48,36  „  138,21  , 

20^ 53,13  „.  161,49  , 

30^ 58,40  ,  190,90  , 

40« 63,52  r,  224.05  , 

50^ 68,75  „  263,84  „ 

600 74,20  „  313-48  „ 

70<> 79,25  ,  369,36  , 

SO^ 84,60  „  442,62  , 

90® 89,78  „  533,02  , 

100<> 95,03  „  653,59  „ 

Eine   löslichere   Modiflcation   entsteht   nach   Schröder ^^),    -«renn 
gesättigte  Lösung  in  einem  mit  Baumwollstopfen  verschlossenen  Gelasse  stehcal 

Die  speciflschen  Gewichte  der  wässerigen  Lösungen  sind  nach  den 
gen  von  Gerlach  ^*'3)  und  von  Schiff ®5*)  in  folgender  Tabelle  zasamm« 


Proc-ent 
S04Zn  +  7H20 

Spec.  Gew. 

Spec.  Gew. 

bei  15« 
nach  Gerlach 

bei  20,50 
nach  Schiff 

5 

1,0288 

1,0289 

10 

1,0593 

1,0588 

15 

1,0905 

1,0899 

20 

1,1236 

1,1222 

25 

1,1574 

1,1560 

30 

1,1933 

1,1914 

35 

1,2315 

1,2285 

40 

1,2709 

1,2674 

45 

1,3100 

1,3083 

50 

1,3532 

1,3511 

55 

1,3986 

1,3964 

60 

1,4451 

1,4439 

Die  LÖBungRwärme  (in  400  H2O)  beträgt  nach  Thomsen  —  4260  CaL^ 
Wärmeleitung  der  Lösung  s.  H.  F.  Weber ^^^3)^  Graetz^i^).  —  Elektrisch«'' 
tungsvermügen  8.  Arrhenius^*).  —  Speoif.  Wärme  s.  Pagliani  ***).  — 
kularvolumen  s.  Nicol^*'^). 

Es  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.     100  Thle.  einer  gesattigten  Löst 
40proc.  Alkohol  enthalten  3,48  Thle.  (Schiff  856).  __  Es  schmilzt  bei  50<>  im 
Stallwasser  (Tilden 3*5).    Beim  Erhitzen   auf   100®  verliert  es  6  Mol.  Was«, 
letzte   erst   bei   schwacher  Gluth ;   in    einem   trocknen  Luftstrome   bei   110^ 
Wasser  (Pierre  ^^ej, 

DisBociationsspannung  s.  Müller-Erzbach  ^22)  m9). 

Das   wasserfreie    Salz,  bildet   ein   weisses,   zerreibliches  Pulver  von 
3,40    spec.  Gew.    Es   zieht   an   der  Luft  Wasser  an   und   zerfällt  beim  Glshal 
Schwefeltrioxyd,  Schwefeldioxyd,  Sauerstoff  und  Zinkoxyd  (Gay-Lussac®'). 
schwachem   Glühen   mit    überschüssiger  Kohle    entweichen   Schwefeldioxjd 
Kohlensäure,  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von  Zinkoxyd  und  Kohle  zurück,  aus 
bei   höherer  Temperatur  Zink   destillirt.    Wird  es  rasch  zum  Weissglühen 
so  entwickelt   es  anfangs  fechwefeldioxyd  und  später  nur  Kohlenoxyd  nebst 
Kohlensäure  und    läsat  Schwefelzink   zurück.    Durcli  Wasserstoff  wird  Zinknl 
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lei  GlaJihitze  in  Ziukoxysulfid,  durch  Kohlenoxjd  in  Zinkoxyd  verwandelt.  Beim 
Glühen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrome  geht  es  in  Schwefelzink  über.  —  Beim 
Erhitzen  auf  225^  bis  250^  wird  es  durch  Salzsäuregas  angegriffen  (Hensgen  ^^^). 
Die  Bildungswärme  des  Zinksulfats  aus  den  Elementen  berechnet  sich  zu 
233400  Cal.»'*),  —  Ausdehnung  s.  Wiedemann  «*»). 

Der  Zinkyitriol  wird  verwendet  in  den  Kattundruckereien,  zur  Fimissbereitung, 
nr  Desinfection  von  Kloaken,  zur  Feuer  Versilberung,  als  Arzneimittel  u.  s.  w. 
Bechsfach-gewässertes  Salz  S04Zn  -j-  6H2O.  Scheidet  sich  aus  einer 
wässerigen  Ziukvitriollösung  bei  50^  bis  55^  aus  (Marignac^^).  Es  bleibt  auch 
beim  Erhitzen  von  Zinkvitriol  auf  52^  in  trüben  kleinen  Kry stallen  zurück  (Mit- 
leherlich^^).  —  Monokline,  tafelförmige  Krystalle,  isomorph  mit  dem  entsprechen- 
den Magnesia-,  Nickel-  und  Kobaltsalz. 

Fünffach-gewässertes  Salz  S04Zn  -f-  5  H2O.  Entsteht  nach  Schindler 
btim  Eindampfen  einer  Zinkvitriollösung  zwischen  40®  und  50®,  nach  Pierre  ®®®) 
beim  Abkühlen  derselben  auf  35®,  nach  Kuhn®'*)  beim  Kochen  von  fein  gepulver- 
tem ZiukTitriol  mit  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0,856.  Im  letzten  Falle  bildet  es 
einen  zu  einer  harten,  krystallinischen  Masse  erstarrenden  Brei. 

Dreiundhalbfach-ge wässertes  Salz  2S04Zn  +  TH^O.  Scheidet  sich 
m  einer  concentrirten  wässerigen,  freie  Säure  enthaltenden  Zinkvitriollösung  bei 
"*  in  undurchsichtigen  Rhomboedem  (neben  Zinkvitriolkrystallen)  aus(Anthon  ®*^). 
Zweifach-gewässertes  Salz  S04Zn  -^  2H2O.  Entsteht  beim  Kochen 
Ton  gepulvertem  Zinkvitriol  mit  absolutem  Alkohol  und  beim  Versetzen  einer 
concentrirten  Losung  desselben  bei  Siedetemperatur  mit  concentrirter  Schwefel- 
«änre  (Kühn  »«i). 

Einfach-gewässertes  Salz  S04Zn  -)~  HjO.  Bleibt  beim  Erhitzen  des 
Zinkvitriols  auf  100®  oder  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  bei  20®  und  scheidet 
fich  anch  beim  Erkalten  einer  kochend  gesättigten  Lösung  in  Ki*ystallkörnern  aus 
(vergl.  Etard*")..  Verliert  das  Wasser  erst  bei  ungefähr  238®  (Graham),  zugleich 
»ber  etwas  Schwefelsäure  (Thomson  ®''J. 

Saures  Salz  (S 04)2112 Zn-|- 8  HjO.  Ist  von  v.  KobellS®*)  zufällig  in  mono- 
Winen  Krystallen  erhalten  worden.  —  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
heittem  Wasser. 

Basische  Salze  sind  mehrere  bekannt.  Sie  verlieren  alle  beim  Erhitzen  bis 
>pm  Glülien  das  chemisch  gebundene  Wasser  und  erleiden  bei  höherer  Temperatur 
Äne  solche  Veränderung,  dass  sie  durch  Wasser  in  neutrales  Salz  und  ^inkoxyd 
getrennt  werden  können. 

Halbsanres  Salz  2ZnO.S08.  Entsteht  beim  Versetzen  einer  concentrirten 
ZinkTitriollöflung  mit  Zinkoxyd  oder  Zinkoxydhydrat.  Krystallisirt  nicht  u\id  zer- 
Ktzt  sich  bei  starkem  Kochen.  Scheidet  bei  langsamem  Verdunsten  viertel -saures 
fialz  aus,  beim  Verdünnen  mit  viel  Wasser  —  achtel-saures  Salz  (Schindler  ®^^). 
Viertelsaure  Salze:  a)  4ZnO.S08  -\-  IOH2O.  Entsteht  beim  langsamen 
Terdnnsten  einer  Lösung  von  halbsaurem  Salz  in  langen,  feinen,  durchsichtigen 
Kadeln  (Schindler  8««). 

b)  4  ZnO  .  SOs .  7  HgO.  Entsteht  nach  Athanasesco®^)  in  hexagonalen  Blätt- 
then  beim  Erwärmen  einer  25  proc.,  etwas  Zinkoxyd  enthaltehden  Zinkvitriollösung 
»nf  160®. 

c)  4ZnO  .  3H^0  .SOs.  2H2O.  Blendend  weisses,  unter  dem  Mikroskop  deut- 
lich krystallinisches,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  (Habermann^^^). 

d)  4  2^0.S03  -{~  2H2O.  Bildet  sich,  wenn  man  bis  zur  theilweisen  Zer- 
'^^''^^Dg  geglühten  Zinkvitriol  mit  Wasser  auskocht,  ferner  beim  Kochen  von  Zink- 
vitrioUösuDgen  mit  Zink  oder  Zinkoxyd  und  durch  Fällen  derselben  mit  sehr 
*enig  Kali  und  Auflösen  des  ausgewaschenen  Niederschlages  in  kochendem  Wasser 
(Vogel,  Kuhns««). 

Weisse,  glänzende,  undurchsichtige  Schuppen,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
kicht  loslich  in  kochender  Zinkvitriollösung|. 

Sechstel-saures  Salz  öZnO.SOsi-  lOHgO.  Bleibt  beim  Uebergiessen 
▼on  schwefelsaurem  Zink- Ammoniak  S04Zn,  2NHs  mit  Wasser  als  weisses  Pulver 
«ttück  (Kane^CT). 

Achtel-saures  Salz  8ZnO,  SO3  -f-  2H2O.  Scheidet  sich  beim  Verdünnen 
«iner  concentrirten  Lösung  von  halbsaurem  Salz  mit  Wasser  aus.  Bildet  nach 
dem  Trocknen  einen  lockeren  Niederschlag.    Ist  unlöslich  in  Wasser  (Schindler  8®^). 

Zink-Ammoniaksalze.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  heiss  gesät- 
tigte ZtnkvitrioUösung  bis  zum  Wiederauflösen  des  entstehenden  Niederschlajjes 
«rhäH  man  eine  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Erkalten  die  Verbindung  SO^Zu, 
SSHjjHsO  in  starkeähnlichen  Körnern  abscheidet,  beim  Verdunsten  bei  gewöhn- 
lieher  Temperatur  hingegen  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  S04Zn,  4NH3, 
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4  Hg  O   absetzen.     Dieselben   verlieren   beim  Trocknen  2  MoL  Wasser  uiid 
undurchsichtig.    Zwischen  27^  und  38^  verlieren  sie  noch  1  HoL  H^O  und 
zu   einem   weissen  Pulver  der  Verbindung  S04Zn,  4NHi^  H^O,  welcbe 
hitzen   bis  zu  anfangendem  Schmelzen   2  NHs  abgiebt  und   in    eine 
Masse  von  der  Zusammensetzung  S04Zn,  2NH3,  H^O  übergeht.     Letsta« 
bei  längerem    Schmelzen  alles   Wasser   und   bei   höherer  Temperatur 
und  wini  durch  Wasser  in  sechstel-saures,  schwefelsaures  Zinkoxyd, 
und  lösliches  804Zn,4KH3,  4HsO  zersetzt  (Kane^^). 

Trockner   Zinkvitriol    absorbirt   Ammoniakgas    unter   Bildung    eines 
Pulvers  von  der  Zusammensetzung  804Zn,  5NH3,  welches  in  Wasser  oBteri 
weiser  Abscheidung  von  Zinkoxy&ydrat  löslich  ist  (Bose^^). 

Nach  Andr^^^)   entsteht   bei  längerem  Einleiten   von  Ammoniakgas 
abgekühlte   Lösung   von  Zinksulfüt   in   wässerigem  Anmioniak    das   Sals 
4  NHs  .  3  H2O  in  kleinen  vei*filzten  Nadeln. 

£in  basisches  Salz  4ZnO,  BO3,  4NH3  -{-  4HaO  erhält  man,  wenn 
siedende  Zinkvitriollösung  mit  Ammoniak  übersättigt   and   so    lange   dana 
bis  kein  Ammoniakgeruch  mehr  wahrzunehmen  ist  (Schindler  ^^).    £s 
im  Handel  zuweilen  vorkommenden  sogenannten  Zinkblumen. 

Zink-Ammoniumsalze.      S04Zn,  804(NH4)a  +  6HjO  »^a).       y^^ 
monokline  Krjstalle    von  der  Form  des  Magnesium  -  Ammoniumaalxes 
specif.  Gewicht   1,91    (nach  Schiff),  1,919  bis  1,925    (nach  Schröder).     109' 
Wasser  lösen  nach  Tobler*^^)  bei 


130 
150 
20<> 


wasserfreies  Salz 
7,3  Thle. 

8,8      „ 


n 


30« 
45O 

85» 


16,5 
21,7 
29,7 
37,8 
46,2 


Thk. 


10,0 

12,5 

12,6 

Nach  Pierre ^^^)  enthält  es  7  Mol.  Krystallwasser  and  krystallisirt  in 
boedern. 

Siebenfach-gewässertes  Salz  entsteht   nach  Andr^^^   in  schöiKa 
stallen,  wenn  man  Zinkozyd  in  siedende  Ammonsulfatlösong  eintragt,  so 
Flüssigkeit  klar  bleibt. 

Zink-Kaliumsalz  S04Zu,S04K2  -f-  6H3O.  Monokline  Krystalle  Tom 
Gew.  2,153  nach  Kopp  und  Schiff,  2,240  nach  Joule  u.  Playfair.  2^4 
2,240  nach  Schröder.     100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Tobler^"^^  bei 

wasserfreies  Sals 
12,6  Thle.  450 


0» 
10» 
I50 
25O 
36» 


18,7 
22,5 
28,8 
39,9 


50» 
58» 
65» 
70« 


51.2 
54,0 
67,6 
81,3 
87,9 


Enthält  nach  Pierre 873)  yHgO. 

Zink-Natriumsalz   S04Zn,   S04Naa  -f  4H9O.     Scheidet    sich   beim 
dunsten    einer    gemischten   Lösung    von   schwefelsaurem   Zinkozyd    und 
schwefelsaurem  Natron  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in  monoklinen,  an 
Luft  zerfliessenden  Kry stallen  aus  (Graham  ^^4),    Karsten  ^'^)  erhielt  es 
Zink  Vitriol  und  Glaubersalz.    Zerfallt  beim  Umkrystallisiren  in  die  einfach 

Zink-Magnesiumsalze.    Das  Salz   S04Zn,  S04Mg  -|-  14H2O  krj 
nach  Pierre  8^^)   bei   gewöhnlicher  Temperatur  in  schönen  rhombischen 
Das  über  35^  krystallisirte  Salz  enthält  10  Mol.  Wasser. 

Ueber  gepaarte  Doppelsalze  s.  Bette'*),  Vohl*'). 

^iuk-Berylliumsalz    3S04Zn,   2S04Be   +   SoB^O,      Kryslallinrt 
Klatzo^^e)  |^ug  einer  gemischten  Lösung  beider  einfachen  Salze  in 
mit  Zinkvitriol  isomorphen  Prismen. 

Zinnsalze. 

Zinuoxydulsalze:    Neutrales  Salz  S04Sn.     Wasserhaltiges  Salz 
erhalten  durch  Erwärmen  von  metallischem  Zinn  im  Ueberschuss  mit  ooncei 
oder  nur  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  als  Krystallmasse,  welche  sich  in 
mit  brauner  Farbe  löst  und  aus  der  heissen  Lösung  beim  Brkalten  in  Nadela 
scheidet  (Bert holtet). 

Löst  man   gefälltes,  feuchtes  Zinnoxydulhydrat  in   warmer  8chwefel8äiii% 
erhält  man  eine  Lösung,  aus  der  beim  Erkalten  dasselbe  Salz  in  perlmuttergl 
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den  Blattchen  anBkrystallisirt(Boiiquet).  Es  entsteht  noch  an  Form  eines  weissen 
Pulvers  beim  Fallen  einer  concentrirten  Zinnchlorürlösung  mit  Schwefelsäure 
tmd  im  wasserfreien  Zustande  —  beim  Erhitzen  von  Einfach-Schwefelzinn  mit 
Quecksilberoxyd  (Berzelius). 

Kach  Marignac^^^)  scheidet  sich  das  wasserfreie  Salz  beim  Verdunsten  der 
Lösung  im  Yacuum  in  mikroskopischen,  köiiiigen  Kry stallen  aus.  Es  löst  sich  in 
hß  TUn.  Wasser  von  19®  und  in  5,5  Thln.  siedendem  Wasser.  Die  Lösung  trübt 
seh  nach  einiger  Zeit  in  Folge  der  Ausscheidung  von  basischem  Salz.  Beim 
Glühen  an  der  Luft  hinterlässt  es  Zinnoxyd;  im  Wasserstoffstrome  —  metallisches 
Zion  nebst  etwas  Schwefelzinn  (Arfvedson^^^.  Mit  den  schwefelsauren  Alka- 
lien verbindet  es  sich  zu  wenig  beständigen  Doppelsalzen.  Gemischt  mit  Zinn- 
ehlorär  wird  es  als  Beize  in  der  Färberei  verwendet  (sogenanntes  Banoroff's 
Beizmittel). 

Zinnoxydnl-Kaliumsalz  SO^Sn,  SO4K2  oder  2  S04Sn,  SO4K2.  Entsteht 
US  der  gemischten  Lösung  beider  Salze  in  feinen,  seidenartigen  Nadeln 
(Mirignac®"'®). 

Zinnoxydnl-Kaliumsalz    mit   Zinnchlorür    4(S04Sn,    8O4K2),    SnCl^. 

Scheidet  sich  beim  Vermischen  heisser  und  ziemlich  concentrirter  Lösungen  von 

2niDcblorür    und   schwefelsaurem   Kali   in   glänzenden   hexagonalen  Prismen   aus 
(M*rignac879). 

Zinnoxydsalz  Sn02.2  803.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  metallischem  Zinn 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und  beim  Lösen  von  Zinnoxydhydrat  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure. 

Nach  Krasköwitz^  erhitzt  man  zur  Darstellung  1  Thl.  Zinn  mit  3  Thln. 
concentrirter  Schwefelsaure  in  einem  eisernen  Kessel,  welcher,  sobald  eine  heftige 
Beaction  eintritt,  mit  Wasser  gekühlt  werden  muss.  Die  überschüssige  Säure 
vird  dann  durch  Erhitzen  vertrieben,  und  der  Rückstand  behufs  Entfernung  des 
beigemengten  Zinns  zemeben.  J.  W, 

Pyroschwefelsaare    Salze. 

Die  pvroschwefel .sauren  Salze  (Pyrosulfate)  leiten  sich  von  der  Pyroschwefel- 
gO<OH 

»ure  Q><v'Z^O      durch  Ersatz  des  Wasserstoffs  durch  Metalle  ab.    Die  neutralen 

80  <°^* 
Mze  nnd  demnacb   nfush  der  Fonnel  «^'^O       ,  die  sHuren  nach  der  Formel 

^^»'^OMe 
Of^^O       zusammengesetzt.    Es  sind  nur  diejenigen  der  Alkalien,  des  Bariums, 

^  Eisenozyduls  und  des  Silbers  bekannt. 

Die  neutralen  Salze  werden  erhalten:  l)  durch  Schmelzen  der  neutralen 
8al£ste  bei  schwacher  Gluth  bis  zum  ruhigen  Fliessen.  2)  durch  Erhitzen  von 
aeotralen  Sulfaten  mit  Schwefelsäureanhydrid  ^).  3)  durch  Lösen  von  neutralen 
Bolfiiten  in  warmer,  rauchender  Schwefelsäure.  Im  letzteren  Falle  sind  sie  mit 
ibenauren  and  sauren,  schwefelsauren  Salzen  gemengt.  4)  durch  vorsichtiges  Er- 
Jtitzeo  von  Bisnlfaten. 

Die  sauren  Salze  entstehen  durch  Lösen  von  neutralem  Salz  in  warmem, 
>Urk  rauchendem  Yitriolöl. 

Die  pyroachwefelsauren  Salze  sind  bei  höherer  Temperatur  ziemlich  beständig. 
Die  Alkalisalze  zersetzen  sich  erst  bei  Bothgluth,  das  Bariumsalz  ebenfalls  erst 
^Bba  400®,  in  Schwefeltrioxyd  und  neutrales  Sulfat.  Durch  wenig  Wasser  werden 
die  Alkalisalze  nicht  leicht  verändert.    Durch  viel  Wasser  werden  alle  zersetzt.  — 


!  PjTQschwefeUaare  Salze:  ^)  Schulze,  Ber.  1884,  S.  2705.  —  ^)  Ann.  Phys.  38, 
fL  122.  —  9)  Baum,  Ber.  1887,  S.  752  Ref.  —  ^)  Gmel.-Kraut's  Handb.  anorg. 
Che»,  e.  Aufl.  ^,  1.  S.  290.  —  *)  Ber.  1871,  S.  111.  —  «)  ßolas,    Chem.    So-     '     "^«^ 

:li^  Hin  1874;  Ami.  Chem.  172,  S.  106.  -~  ?)  Seh ultz-Sel lack,  Ber.   1871, 
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Schwefelsäuren. 


LtaBklsl 


Das  Kaliumsalz  und  das  Cäsiumsalz  ki-ystallisiren  aus  einer  zom 
gerade  hinreichenden  Menge  Wasser  beim  Erkalten  unverändert  aiu. 

Das  Ammoniumsalz  entsteht  nach  Bose^)^)  in  geringer  Meii|^ 
Wirkung  von  Schwefelsäureanhydiid  auf  neutrales  Ammoniumsulfat    Si 
amorphe  Stucke,  welche  leicht  und  ohne  Zersetzung  schmelzen  und  beim 
strahlig  krystallinisch  erstarren  (Schulze^).    £&  lässt   sich  auch  durdi 
von  Ammousulfat  mit  Chlorsulfosäure  erhalten  ^). 

Das  Bariumsalz  S^OyBa  wird  nach  Struve^)  durch  Lösen  von  II 
Bariumsulfat  in   100  Thln.  rauchender  Schwefelsaure  erhalten.    Es 
beim  Eindampfen  der  Lösung  in   grossen,  schlecht  ausgebildeten 
welche  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  etwa«  Schwefebaoie 
Nach  Schul tz-Sellack^)  entsteht  es  beim  Zusammenreiben  von 
rauchender  Schwefelsäure  zu  einem  Syrup  imd  scheidet  sich  beim 
150^   in   ^glänzenden  Kömern   zugleich   mit  etwas  Bisulfat  aas.     Beim 
schmilzt  es  nicht  und  zersetzt  sich  erst  hei  Bothglath.     Zieht  Waoer 
zischt  beim  Mischen  mit  Wasser. 

Das  Eisenoxydulsalz  S207Fe  scheidet  sich  aus  einer  heissen 
1  Vol.  gesättigter,  wässeriger  EisenvitrioUösung  mit  9  Vol.  concentrirter 
säure  beim  Erkalten  als  weisses  Pulver  aus^).    Es  bildet  priamatische,  d« 
salz  ähnliche  Kry stalle,  welche  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  anzic 
FeS04  -|-  6H2O   übergehen.     Beim   Uebergiessen  mit  Wasser  wird  es 
Vitriol  verwandelt. 

Das  neutrale   Kaliumsalz   S2O7K2    wird   erhalten   durch  voisk 
hitzen  von  saurem,  schwefelsaurem  Kalium:  2  SO4HK  =  S^OyK«  -|~  ^| 
Erhitzen  von  Schwefelsäureanhydrid  mit  neutralem  KaUumsolfat');  von 
saurem  Kalium  mit  Kaliumbisuifat  oder  von  neutralem  Kalinmsalfai 
fiulfosäure  (Schifft)  und   von   Chlorkalium  mit  Schwefeltrioxyd  [neben 
furylchlorid J  *-').    Es  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  2 10®  nach  Jacqi 
300^  nach  Schultz-Sellack.  Bei  seiner  Entstehung  aus  Kaliumsulfät  niidl 
trioxyd  werden  nach  B  e  r  t  h  e  1  o  t  ^^)  26  000  Cal.  frei.    In  der  gerade 
Menge  heissen  Wassers  gelöst,  scheidet  es  sich  nach  Jacqnelain  beim 
unverändert  aus.     Die  Masse  verwandelt  sich  aber  nach   langem  8tehea^ 
Luft  in  Bisulfat.    Nach  Schultz-Sellack  kann  es  aus  Wasser  nicht 
lisirt  werden.     Es  verwandelt  sich  in  Wasser  in  grosse  rhomboedrische 
von  wasserhaltigem,   saiurem,   schwefelsaurem  Kalium    anter  Entwiche' 
8600  Cal.   pro  Molekül  ^^).    Beim  Digeriren  mit  einer  alkoholischen 
Kaliumsulf hydrat  bildet  es  thioschwe^lsaures Kalium^):  S2O7K2-I-2KSH: 
-h   SO4K2  ^-   SHg,    mit  Natriumalkoholat  —  äthylschwefelsaures  Sab; 
4-  CaH60Na  =  S04.KNa  -f  S04K(CaHß). 

Das  saure  Kaliumsalz   S2O7HK  wird  aus  einer  Lösung  von 
py roschwefelsaurem  Kalium  in  rauchendem  Vitriolöl  in  Form .  von  dui 
bei  168^  schmelzenden  und  strahlig  erstarrenden  Säulen  erhalten.    Es 
an  der  Luft  und  wird  durch  einen  Luftstrom  nicht  zersetzt^). 

Das  Natriumsalz  S2O7 Na2  entsteht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von 
schwefelsaurem  Natrium,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid^sj 
salz^)  (neben  Pyrosulfurylchlorid)  und  neutrales  Sulfat')  und  durch" 
Natriumsulfat  in  rauchendem  Vitriolöl  [neben  saurem,  schwefelsaurem  ' 
findet  sich  nach  Dietzenbacher  ^3)  im  rauchenden  Yitriolöl  des' 
wird  daraus  durch  kochende  Salpetersäure,  Königswasser,  Chlor,  AM 
Aether  gefällt.    Bei  Bothgluth  zerfallt  es  in  Schwefeltrioxyd  und  neutral«' 

Das  Silbersalz   S207Ag2  scheidet   sich    in    farblosen   Kry stallen  «^ 
Lösung  von   schwefelsaurem   Silber  in   rauchendem    Vitriolöl  ab  ^*).   Bs 
auch  beim  Behandeln  von  neutralem  Sulfat  mit  Schwefelsäureanhydrid  (Sebi 


Thioschwefelsäiire 

(auch  Unterschweflige  Säure  genannt):  B2O3H2  =  ^Og  jga  -         ** 

Zustande  nicht  isolirt  worden,   da  sie  im  Momente  der  Abscheid    _    1» 
ihrer  Salze  in  schweflige  Säure  und  Schwefel  zersetzt  wird:  SgOsHi^ 
[vergl.  Vortmaun^^^),  auch  Vaubel^].    In  sehr  verdünnter  wftflseii  f 
ist  sie  kurze  Zeit  beständig.     Sie  soll  nach  Flückiger^)  in  gen 

Thioschwefelsäure ,     Thioschwefelsaure   Salze:     *)  Pharm.  Vierteljahnsc       ^Jl 
—  2)  Ber.  1873,    S.  1533.     —     »)  Ebend.  1883,   S.  2958.     —     *)  E»-    '        S  *^ 
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..  Hyilruineii  dnrch  Blnwirkiintt  vin.   AUiiliMlcn   i'rtrr  Kctoncii 
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S>h.    Pn>U  ;'t  Jk 
l«ri*r  »Mild:    DI(>  KohlrnwKHHcrrtDffe  und  ihrp  Derivitle  oder  Orgn- 
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^•liar,  PoKKCiiflorrr  und  Köhler.  Kolliv  nti<l  Kclilln^  ~ 

«ndw^IrterbiichB  der  niasn  und  angewandten  Chemie 

nn.l   uncer  MiiwiikiinK   T„n 

amann,  Bansen,  Fittig,  Flflokig-er,  Fresenius, 
Eeas«,  Kekulö,  Kopp,  Wiohelbaas  u   a.  Oük'hrteii 

Ijcdrlieilet   und   r^iiigivt 

Dr.  Herraaiiu  y.  FeliUng, 

,    piir^  I   Si  nwDUr  u  drr   Kbnwilnh   Tn^nlanhlin   llnchitd.nlt   la  Sintis* 

Slaob   dem   T<>>li*  ileo   HHrsdaKufanra  fortfcsetat 

i>r.  C«rl  Hell. 
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bmolc   Uitd  Yerliig  vuu  FrieiJricIi  Vinwof(  und  Sühn 

1  A  <t  :i. 


ANKÜNDIGUNG. 


Zu  lier  Itenrlieil.uDg  liiei«*   „iieu*a   Uaadwörterbuolin 
hat  «ioh  UDti^  der  IWaction  de*  l>rofeni>r»  Pr.  R.  v.  Fohlmif  a 
Tod«  uDler  di^r  •\«n  frofewiori  Dr.  C.  Dell  «oe  grou<-  Zihi   .i.  r 
Lehrer  der  ("hemie,  der  l.pilvr  der  grniitten  dimtii:)!  : 
tHe»e  TtisUnuhe  Ul  vou  der  einniiBsrciulLBten  Kiwi' 
w«lt  HUHtiiandpr|iebcad?D  ADKchituuuK'n   dpr  einxt-t.. 
denheit  in  der  Form   der  Üanti'tluO)!  der  Tlieorieu   »ii. 11.11   .■■... 
•ehr  reUlkli«  KTwagung,  um  «ine  ächr^lbweli«  fesUBU«U<ii,  ««Icüvr  >ll«  I 
t«ii  EDttinimeii  konnb'ii. 

Uro  diu   lolrimule  Masse  d«r  TlialHtchHii ,    welche  die  Winmm^ban    ta| 
letttim  Jsbrvo   lu  T&ge  gefordert   hat,   iii   ^¥m   Bmuma  nw   ntm    ii»ell>  I 
luiammen.'.uilränicen,  ist  die  luäglichBte  Kürz«  tini  tnögtiehster  Vnlb: 
diircli  Anftialiiue  sehr  uiufHngreit'hFr  LitcmturauKuIi^o  in  «rzivIvE 
«in  sehr  cunipruHHer  I'ruck  genllblt  wordnn,   der  gmiaitnl,   uif  ■ 
i;l«icheti  Inhalt  tu  druoken,   weluher  in  dem  fräherea  Uandwnrtnrbuok  t 
Snilen  Plati  fand, 

BLa  IMeg  filr  die   Kntbwendigkcit  einea   »olch^u   Ti<.i'!i>''   Ti 
WatlB  1d  London  und  Ad.  Wurt/.  in  Paria,  ut.wnlii  . 
iMer  Sphäre,  fiir  ihre  NaliouM  ähnl  loh«  Werke  m  vi-ri  , 

Die  «eile  Verhrwtiiny,  wek'ho  das   frülirre  liii;j 

IftHt  erwarten,  dnu  dies   .Neua  Handwärterliiiuh*^,    

ligung  der  aiugexPiuhoelAteii  Kraft«   enicheint,  naohdeju    viair   i^iuhr 
der   Bearl«i[ung   und   Hedaclion  jenes   Bacbos   gvmacbl   ■«r'li-n    -■lad 
Oesunintniaterial  in  iilieraiohtliohHr.   mir  au  ergäni«nil«r 'uoil  m  tttnohtt) 
Form    vorliegt,   einvn   verdienten    Keifall    hei   der   groiaen   Zahl   dar  h* 
exiatirtiuden  Chitmikor  »ieh  erwerWn  werde. 

Kachdnni  eine  gnniigende  Zuhl  geeigoelar  Mitarlmitor  aich  ahw 
fiilnenden  GrundsäUe  der  Daratfllung  vereinigt,  darf  in  dir  V,,l, 
raauhea  ErBulieinen  dor  fleriti  mit  ItBatimmlheit  gervuhoet  n<  : 

Die  erfordorltflhon  UluaU-atioiiBn  werden  m  dem  Werk?  ni 
werden,   der   hei  aoritlaltiger  Bnhnndlung   dio  grösalr   Dfjl! 
da«  wichtige   Werk  dem   Piiblikuni   rascher   xu)^uc'l' 
«chafTung  m  rrloidhtr.ra,  wird  duweilie  in  Lieferungi'n  : 
fang  deaneUiPB  wird  etwa  »e'-li*  Rniidi»  betrugen,  vnn 
ferungiiii  crBcbniiifii  wird.    ]>«  Subscrijiliunajtreia  j'.l'.; 

nraun-obweie,   im   Februar  IS9H. 

Friedrich  Vleweg:  und  Sobn 

uiss  der  llerrea  ViTfasnef 
ilrf  >lr•lllIl(lll^l>tllli^en  LMcmn;  dns  «ÜrUH  IIoihIomkiiI 
beBMichnet:    Prof.  I>i-.  Bnnmuii' 
fmt.  I>r.  FHii:liii: 
Pro)',  Dr.  Hiiu.-f.i  ■ 
l'rof.  Dr.  H.  n   .- 
Ui-   H.  . 
1'ri.if.  K.  .. 
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i  beim  Erliitzen  von  wässeriger  schwefliger  Säure  mit  Schwefel  ini  zu- 
^zenen  Rolir  auf  80<)  bis  90^. 

BK  Bilduugswärme  ist  negativ  und  beträgt  nach  Thomsen^)  aus  gelö$>ter 
jttger  Säure   und   Schwefel  —  9270  Cal.     Die  Bildungswärme  aus   den   Ele- 

und  Wasser  ist  positiv  und  gleich  137  860  Cal. 

»r  die  Ezistenzdaner  s.  La ndolt^),  Wink el mann ^).   Ihre  jetzt  allgemein 

iOH 
g fx  .     Sie  ist  demnach  eine  Schwefelsäure, 

der  Sauerstoff  einer  Hydroxylgruppe  durch  Schwefel  ersetzt  ist,   wor- 

ihr  Name   hindeutet.      Die  Formel  ist  von  Odling^)  vorgeschlagen 

Schon  früher  aber  fasste  Koene^)  das  hypothetische  Anh3'drid  SgOg  als 

Ites  Schwefelsäureanhydrid  SO2.S  auf.    Michaelis  7)  giebt  die  Formel 

'gg   an  unter  Annahme,  dass  der  Schwefel  in  der  schwefligen  Säure  vier- 

iu  der  Gruppe  8H  hingegen  zweiwerthig  ist.    D  rech  sei/)  ist  der  An- 
8  zwei  isomere  Thioschwefelsäuren  möglich  sind,  nämlich : 

I  SO.BJgl     und    SOjjO^, 

WM  der  gewohnlichen  die  erstere  Formel  zukommt.  Diese  Auffassung  ist 
ItehoQ  deshalb  unzulässig,  weil  es  sich  aus  den  DarsteUungsweisen  der  durch 
liäie  Badicale  substituirten  Thioschwefelsäure- Salzen  ergiebt,   dass  in  den- 

I I  At  MetaU  an  Schwefel  gebunden  ist »)  1^)  ^i).  J.  W, 

em.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  256;  vergl.  Schorlemmer,  Ebend.  p.  254  u.  William- 
»d.  p.  259;  Mathiew,  Plessy,  Compt.  rend.  101,  p.  59.  —  *)  Bull.  Acad. 
.  lOj  p.  52.  —  7)  Lehrb.  d.  anorg.  Chem.  5.  Aufl.  1,  S.  745;  vergl.  Blom- 
^li  Chemieder  Jetztzeit.  Heidelberg  1869,  S.  258;  Buch«naD,  Ber.  1870,  S.  485. 
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ThioBchwefelsäare-Aether. 

Die  Alkalisalze  der  AlkylätherthioschWefelsMara  entsteben  bei  der  Eii 
von  Alkylhalogenüreu  auf  KatriumtbioBolfat  ^*^)  ^*^)  ^^^).   Dargestellt  sind 
die  Natriumsa&e  der  Aethyl-,  Metb3'l-,  Propyl-,  Isobutyl-  und  Itoamyltbi 
Bäiire.    Mit  Isopropyl Jodid,  Allyljodid,  sowie  mit  den  mehrfach  balogeninet] 
len Wasserstoffen  Aethylidenchlorid,  Chloroform,  Perchlormethao  gelingt  dieT 
nicht  ^'^).    Es  scheint,  dass  nur  mit  gesättigten  Alkylhalogenüren  dicMlbe 
Bei  den  niederen  Alkoholradicalen  wirken  noch  ihre  Bromverbindongeo, 
höheren  nur  noch  die  Jodverbindungen ,  und  wenn  die  organischeu  Badic 
grösser  werden,  geht  es  auch  mit  Jodüren  nicht  mehr  ^^'). 

Die   Salze  der  AlkylÜiioschwefelsäuren  krystaliisiren  in   der  Begel 
sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.     Beim  Erhitzen  mit 
fallen   sie   in  Jfercaptan  und  schweflige  Säure ;    beim  Erhitzen   für  rieh 
Alkalimetalldisulfld  und  Dithionat,  das  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  in 
Säure  und  Natriumsulfat  zerlegt. 

Aethylthioschwefelsanres  Natron,  äthylunterschwefligi 
Natron   C3H58.SO2.ONa  wurde  zuerst  von  Bunte^*^)  beim  Kochen  ea 
centrirten  wässerigen  Lösung  von  Natriumthiosulfat  mit  Bromäthyl,  wenif 
auch   von  Spring ^^^)   bei  der  Einwirkung  von  Jod   auf  ein   Gemenge  tMj 
captan  und  Natiiumsulfit  erhalten.      Salze    einer  als  ätb^lanterschwellige  ' 
bezeichneten  Verbindung   erhielt  B.  H.  Smith  '^^)  beim    Bebandeln  von 
Sulfid   mit  dem  gleichen   Volumen  concentrirter  Schwefelsäure,    Zusatz  tM] 
Wasser,  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Eindampfen  der  Lösung. 

Zur  Darstellung  des  Natriumsalzes  erwärmt  man  I  Mol.  Aethylbi 
einer  wässerigen  Lösung  von  Natriumthiosulfat  am  Büokflussk nhler,  Uis 
einigen  Stunden  die  Zei'setzung  beendet  ist,  dampft  in  gelinder  W^ärme  zor  ^ 
ein,  zieht  die  Salzmasse  mit  wenig  siedendem  Alkohol  ans  und  kr] 
die  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  abscheidenden  dünnen,  seideglAuzend» 
eben  nochmals  aus  siedendem  Alkohol  um  ^^^);  vergl.  Otto  u.  Bössing  *^ 
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Es  bildet  nechssseitige,  seideglänzende  Blättchen,  in  wässeriger  Lösung  ist  es 
loch  beim  Kochen  ziemlich  beständig,  mit   Salzsäure  gekocht  entwickelt  sich  so- 
fort Mercaptan   und    es  läset   eich    Schwefelsäure    in   der   Lösung    nachweisen : 
82O|(C,0ft)Na-f  HsO  =  804HNa-f  GsHsSH.     Beim  Erhitzen  für  sich  auf  100<^ 
TerÜert  es  nahezu    17  Proc.   an   Gewicht  und  geht  in   dithionsaures  Salz   über;. 
bei  der  Destillation  im  Schwefelsäurebade  erhält  man   unter  Entwickelnng  yon 
Kbwefliger  Bäure  Aethyldisulfld  ^^*),    Mit  Quecksilberchlorid  giebt  es  einen  weissen 
Kiedendilag,  der  rasch  in  C2H58HgCl  übergeht;  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
ntitebt  JAereaptid  und  schwefligsaures  Salz.  .Mit  Fhosphorpentachlorid  bildet  ea 
«m  wenig  be^ndiges   Chlorid,    welches   schon   in   der  Kälte   in   Aethyldisulfld, 
[Kkveffige  SAura  und  Sulfurylchlorid  zerfällt  ^^b).    Nach  Bamsay  ^«7)  soll  der  au» 
1 5«triaiiiithylthio8u)ffit  mit  Silber-   oder  Quecksilberlösung   ei*zeugte  Niederschlag 
I  lüt  Pbosphorpentachlorid  kein  Sulftir3'lchlorid ,  sondern   Phosphoi^oxychlorid   her* 
I vorbringen;  gleichzeitig  tritt  auch  ein  braunes,   in  Alkohol  mit  scharlachrother 
Arbe  idsliches  Oel  au£ 

Bei  Bariumsalz  (C2H5Ss08)2Ba  +  2H2O  von  Smith  1««)  (s.  oben)  bildet 
rechteckige  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken,  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
jVeiii^ift. 

Du  Kupfersalz  bildet  kleine  quadratische  Tafeln,  in  Wasser  sehr  leicht 
lüUcb.  —  Das  Silbersalz  krystallisitt  in- kleinen  glänzenden  Blättchen  ^^^). 

Vethylthiosehwefelsaures  Natron  (Cfi3S2  0sNa)2.H20,  wie  das  äthyl- 
iBtenchwefligsaure  Natron  mittelst  Jodmethyl  und  thioschwefelsaurem  Natron  zu 
■'l^Aheo  und  in  seinen  Eigenschaften  diesen  gleichend,  ist  etwas  weniger  bestän- 
4?  «Ib  die  AetbylTerbindnng  ^«^). 

Propylthioschwefelsaures  Natron  C8H7S20sNa  -f  ^HgO, 
Iiobutylthioschwefelsaures   Natron  G4H9S20s.Na  -\-  HjO  und 
Iioamylthioschwefelsaures  Natron  C5H]iS2  0s.Na  +  2H2O 
■Ueo  lieh  analog   durch   Digestion    der    entsprechenden    Alkyljodide   mit   thio- 
bwefelaanrem  Natron.    Alle  drei  Salze  krystallisiren   prachtvoll,   sind   löslich   in 
Mer  and  Alkohol.    Die  Löslichkeit  nimmt  jedoch  mit  zunehmendem  Molecular- 
«ieht  ab.     Beim  Erhitzen  geben   sie  organische  Bisalfide,    Natriumsulfat  und 
■  weflige  Säure  "»).  C.  H. 

Thioschwefelsäure-Salze. 
(Tkiosulfatei  Hyposulfite.) 

Bekannt  sind  nur  die  neutralen  Salze  S2  03Me'2  und  S202Me",  und  besonders 

)eDigea  der  Alkalien.     Diese  entstehei):     1)  Beim  Kochen  der  schwefligsauren 

mit  Schwefel:    S03Na2  4*  ^  =  B3  0sNa2.     2)  Beim  Kochen  der  Hydroxvde 

Schwefel,  sowie  beim  Schmelzen   derselben   und  der  Carbonate  mit  Schwefel 

»    Polysulfiden)  "):     öNaOH  +   128  =  SaOsNaj   +   2Na2S5  +   3H2O. 

Beim  Stehenlassen  der  Lösungen  der  Polysulfide  an  der  Luft: 

Na^Sj  +  30  =  SaOaNaa  +  2S. 
l^fflwandlnng  geht  alimälig  von  statten  und  ist  vollendet,  sobald  die  ursprüng- 
gelbe Farbe  der  Lösung  verschwunden  ist.     Die  Umwandlung  der  Zweifach- 
k^efelalkalien  erfolgt  ohne  Schwefelausscheidung,  die  der  Einfach-Schwefelalka- 
'  unter  Mitwirkung  der  Luftkofalensäure : 

KagSs  +  30  =  S203Na2 
2Na,8  -(-  40  +  OO2  =  SaOaNaa  -f-  COgNaa. 
Beim  Behandeln  der  Schwefelalkalien  mit  schwefliger  Säure  oder  einem  schwef- 

turen  Salz:  2Na285  +  SSOj  =  2Sa08Naa  4-  98 

2Naj82  +  38O2  =  2S208Naa  +  3  8. 
Wenn   man    zu    einer    kochenden  Lösung    eines    alkalischen    Hydroxyds   und 
Bvtfel  eine  ebenfalls  heiese  KaliumbichromatlÖsung  tropfenweise  zusetzt :  2  KnSs 
*KaCr,07-|-B^O  =  5  8203Ka  +  4Cr208-f  2K0H  (Döpping  und  Kessler"). 
Bei  der  Zersetzung   der  unterschwefligsauren   (hydroschwefligsauren)  Salze   in 
"liicher  Lösung.     7)  Beim  Bebandeln  eines  Gemisches  von  Sulfid  und  schweflig- 
em Salz  mit  Jod  »^):  NajS  +  SOgNa,  +  2  J  =  Sa03Na2  +  2NaJ.    8)  Beim 
rbrennen  der  Metalle  im  Seh  wefeldiozyd  (Schiff  1*).  9)  Beim  Kochen  dertrithion- 
tetra-  und  pentathionsaureH  Salze  mit  AlkaUhyd raten  und  bei  Behandlung 
enteren  mit  Schwefelalkalien.     10)  Bei  der  Zersetzung  von  Schwefelstickstoff 
'^  Wesser  und   dnrch  Kali-  oder  Natronlauge.     11)  Beim  Lösen  von  Selen  in 
refligaaaren  Alkalien  (Bathke  und  Zschiesche^^).     12)  Bei  der  Einwirkung 
^^wefel  auf  alkalische  Phosphate  ^^). 

I>ii  Salze  der  schweren  Metalle  werden   durch   Wechselzersetzung    erhalten, 
th    "^wefelsauren  Salze  enthalten  meistens  Krystallwasser  und  bUden  leicht 

31* 


484  Schwefelsäuren. 

Poppelsal^se.  Dkjtjui^en  der  Alkalien,  des  Calciums  und  Strontiams  sind  leicht 
löslich  iu  Wasser,  da«  Bai*ytsalz  und  Bleisalz  sind  schwer  löslich,  die  übrigen  sind 
unlöslich.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  lösen  sich  aher  in  denjenigen  der  Al- 
kalien unter  Bildung  wasserlöslicher  Doppelsalze.  Alle  sind  unlöslich  in  Alkohol 
Beim  Erhitzen  werden  sie  zersetzt.  Die  Alkalisalze  zerfallen  bei  Luftabschluss  in 
ein  Gemenge  von  Sulfid  und  Sulfat;  die  anderen  entwickeln  ausserdem  Bchwef«!- 
dämpfe  und  Schwefelwasserstoff;  die  Salze  der  schweren  Metalle  hinterlassen  in 
der  Begel  nur  Sulfid.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösungen  für  sich  werden  sie 
nicht  zersetzt^®);  das  Calciomaalz  scheidet  indes«  Schwefel  ab  und  geht  in  sckwcf- 
ligsaures  Salz  über.  Beim  Kochen  mit  Schwefel  entwickeln  sie  Schwefelwasser 
Stoff  ^^).  In  verdünnter  Lösung  lassen  sie  sich  unverändert  aufbewahren.  In 
alkalischer  Lösung  i^rwandeln  sie  sich  allmälig  in  schwefelsaure  Salze.  Bein 
Behandeln  mit  stärkereu  Säuren  bleiben  ihre  Lösungen  im  ersten  Augenblick  klai 
und  geruchlos ,  werden  aber  bald  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  milchig  trüb  uu^ 
riechen  nach  Sohwefeldioxyd  ^).  Gleichzeitig  entsteht  nach  Chancel  u.  Diacon^ 
etwas  Pentathionsäure,  nach  Spring  ^^)  hingegen  Trithionsäure.  Die  unlöslichei 
Balze  werden  in  dei-selben  Weise  zersetzt.  Durch  Chlor,  Brom,  Salpetemnrs 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure  und  überhaupt  die  meisten  Oxydatioiismittel  werdet 
sie  in  Sulfate  übergeführt.  Durch  Jod,  ifiisenoxydsalze  und  einige  Oxydatioss 
mittel  gehen  sie  iu  tetrathiousaure  Salze  über  (s.  diese).  Mit  Zinnchlorür  bild« 
sie  Schwefelzinn,  mit  Kupfersalzen  bei  Siedetemperatur  —  Schwefelkupfer;  mi 
Phosphorpentachlorid  —  Chloimetalle ,  Thiouylohlorid ,  Phosphoroxychlorid  ran 
vermuthlich  Phosphorsulfochlorid  ^^) ;  mit  Cyanquecksilber  beim  Kochen  und  m 
Zusatz  von  Salpetersäure,  so  lange  ein  gelber  Niedei-schlag  entsteht  —  Schvefel 
säure,  Schwefelquecksilber  und  Blausäure  (Kessler^). 

Die  Alkalisalze  liefern  bei  Gegenwart  von  Kali  -  oder  Natronhydrat,  mit  Ala 
minium  behandelt,  Alkalisulfide,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung*^): 
SjOgMea  +  2NaOH  -}-  2H  =  SOsMeg  +  Na^S  +  2HaO. 

Die  Alkalisalze  besitzen  die  Eigenschaft,  Chlor-  und  Jodsilber  aufJEulöflW 
wovon  in  der  Photogpraphie  Gebrauch  gemacht  wird. 

Ueber  weitere  Beactionen  s.  Erkennung  und  Bestimmung  des  Schwefels,  Bd.  VI 
S.  289. 

Das  krystallQgraphische  Verhalten  der  Thiosulfate  ist  besonder  von  Mitschei 
lieh,  Marignac,  Bammelsberg,  Zepharovich^^^j  ^m^  j^  neuerer  Zeit  vö 
Vortmann  und  Padberg^'*),  sowie  von  Fock  und  Klüss***)  untersucht  word« 

Ämmoniumsah  3S203(NH4)2,H2  0  wird  erhalten,,  wenn  man  eine  LöioiJ 
von  thioschwefelsaurem  Kalk  mit  Ammoncarbonat  behandelt.  Scheidet  sich  bell 
Verdunsten  der  Lösung  in  Nadeln  oder  rhombischen  Blättchen  aus,  welche  i 
der  Luft  schnell  zerfliessen  und  beim  Erhitzen  in  Wasser,  Ammoniak  und  ein  fti 
Schwefel,  viel  thioschwefelsaurem  und  schwefligsaurem  nebst  wenig  schwefelsaurtl 
Ammoniak  bestehendes  SubUmat  zerfallen  (Bammelsberg  ^). 

Ban'umsalz  SsOgBa  -f"  ^2^.  Entsteht  beim  Stehen  von  Schwefelbari« 
an  der  Luft^^)  und  beim  Versetzen  von  thioschwefelsaurem  Natron  mit  Cbk 
barium  ^^). 

Nach  Förster^)  löst  man  zur  Darstellung  des  Salzes  24,8  g  krystalüBurt 
Natriumthiosulfat  in  100  ccm  heissem  Wasser  auf  und  mischt  die  Lösung  n 
einer  Lösung  von  24,4  g  Ohlorbarhim  oder  der  äquivalenten  Menge  essigsaiu^ 
Baryts  in  200  ccm  Wasser.  Beim  Stehen  des  Gemisches  scheidet  sich  das  mtÜ 
Bariumsalz  aus,  der  Rest  wird  dui'ch  Alkohol  ausgefällt. 

Es  bildet  schwer  lösliche  Nadeln  oder  weisse,  silberglänzende,  rhombische  (B Ad 
Strom  1*^8)  Blätter  vom  spec.  Gew.  3,4461  bei  IßO^»),  welche  nach  Letts^^)  bei 
Trocknen  über  Schwefelsäure  und  dann  bei  100®  das  Krystallwasser  verlieren  [n« 
Rammelsberg^^)  und  Pape*®)  ei-st  über  170®].  Beim  Erhitzen  entwickelt! 
Wasser,  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  und  lässt  ein  phosphorescirendes  OemflV 
von  Bariumsulfat  und  Schwefelbarium  zurück.  Durch  Schwefelchlorür  verwanÄ 
es  sich  untef  Äbscheidung  von  Schwefel' in  pentathlonsauren  Baryt  (Spring*^ 

Bleisalze,  Das  einfache  Salz  SgO^Pb  wird  erhalten  entweder  durch  BeU 
dein  von  thioschwefelsaurem  Kalk  mit  salpeter saurem  Bleioxyd  oder  durch  Hifdl 
heisser  verdünnter  Lösungen  von  2  Thln.  Natriumthiosulfat  und  3  Thln.  IBI 
acetat  32)  83)  i42).  ^ 

Weisser,  in  Wasser  sehr  wenig  löslicher  Niedersclilag.  Nach  Herschel  t 
sich  1  Thl.  desselben  in  3266  Thla.  Wasser.  Löslich  in  thioschwefelsauren  J 
kalien  unter  Bildung  von  Doppelsalzen  ^).  Schwärzt  sich  beim  Erhitzen  sdf 
unter  100°;  entwickelt  bei  höherer  Temperatur  (bei  Luftabschlusa)  SchwefeldH 
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ml  biaterlässt  eiu  Ge^ienge  von  Bleisulfat  und  Schwefelblei.  Beim  Erhitzen  an 
der  Laft  verglimmt  es  wie  Zunder.  Beim  Kochen  zerfällt  es  in  Blei  tri  thionat 
und  Schwefelblei  i*2). 

Blei-Ammoniumsalz  SjOfliPb,  SSaOglNHjj  +  SHgO.  Scheidet  sich  beim 
Terdmisten  einer  Lösung  von  thioschwefelsaurem  Bleioxyd  in  thioschwefeisaurem 
Ammoniak  in  tafelförmigen,  farblosen,  rhombischen  Kry stallen  aus  (Bammels- 
berg 3$].  £8  158t  sich  leicht  in  Wasser  auf.  Die  Lösung  trübt  sich  nach  längerem 
Btehen  von  ausgeschiedenem  Bleisalz.   Beim  Erhitzen  entsteht  ausserdem  Schwefelblei. 

Blei-Kaliumsalz  SjOgPb,  2S2O8K2  +  2H2O.  Wird  erhalten  durch  Lösen 
^  Bleisalzes  in  warmem  Kaliunithiosulfat.  Die  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu 
»Heraus  feinen,  seidenglänzenden  Nadeln  bestehenden  Masse  (Rammeisberg  ^*^). 

Löst  sich  in  Wasser  unter  theilweiser  Abscheiduug  von  einfachem  BleisaLz. 
Entwickelt  beim  Erhitzen  Schwefel  und  Schwefeldioxyd  und  hinterlässt  ein  Ge- 
nenge  von  Kaliumsulfat,  ^chwefelkalium,  Bleisulfat  und  Schwefelblei.  Die  Lösung 
irini  dnrch  schwefelsaure  Salze  nicht  gefällt. 

Blei-Natrium  salz.  Wird  dargestellt  durch  Lösen  von  Bleizucker  in  thio- 
«hwefelsaurem  Natron,  so  lange  sich  das  niederfallende  Bleisalz  beim  Schütteln 
fot,  und  Fällen  der  filtrirten  Lösung  mittelst  Alkohol  [Lenz^?)^  Rammels- 
Hrg*),  Jochum^^)].  Nach  Yortmann  und  Padherg*^®)  besitzt  es  folgende 
ZwammenÄtzun^:  SgOgPb,  3  S^OsNa,.  12H2O  (vergl.  Fogh  "3). 

Der  Niederschlag  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  hingegen  sehr  leicht  in  essig- 
ünrem  Natron.  Die  Lösung  scheidet  beim  Kochen  alles  -  Blei  als  Sulfid  aus 
Ißlster»),  Vohl*«)]. 

Blei -Bari  um  salz.  Entsteht  durch  Wechselzersetzung  eines  der  Alkali- 
^pelialze  mit  essigsaurem  Baryt  (Rammeisberg ^'). 

Blei-Calciumsalz  SgOsPb,  2S203Ca  +  4H20.  Wird  erhalten  durch  Fällen 
ODer  Lösung  von  thioschwefelsaurem  Bleioxyd  in  Calciumthiosulfat  mit  Alkohol. 

Weisse,  krystallinuch -körnige  Masse,  theil weise  zersetzbar  durch  Wasser. 

Blei -Strontiumsalz.  Entsteht  beim  Lösen  von  thioschwefelsaurem  Blei- 
wyd  in  Strontium thioBulfat. 

Krystallisirt  nicht.  Wird  durch  Alkohol  als  syrupartige  Masse  gefällt  (Ram- 
»ehbcrg). 

CadmiumsaUe.  Das  reine  Cadmiumthiosulfat  S203Cd  -f-  2H2O  wird  durch 
Ittiaminenreiben  von  Bariumthiosulfat  und  Cadmiumsulfat  im  Verhältniss  ihrer 
Molekulargewichte  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  und  Ausföllen  mit  Alkohol 
Ji»lten.  Das  abgeschiedene  Oel  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  gelblichweissen 
«rystallmasse  [Vortmann  und  Padberg*89)], 

I  Cadmium-Natriumsalze.  1)  S2O3  Cd,  3  S203Na2  4"  IÖH2O  entsteht  nach 
loch  um  38)  beim  Versetzen  von  Cadmiumacetat  mit  einer  concentrirten  Lösung 
^  tbioflchwefeUaurem  Natron  und  Alkohol.  Es  krystallisirt  aus  der  dicken 
wgen,  hellgelben  Flüssigkeit  beim  Hinstellen  derselben  über  Schwefelsäure  in 
pwsen,  dünnen,  durchsichtigen,  gelben  Tafeln. 

^2)  Löst  man  Natriumthioeulfat  und  Cadmiumnitrat  im  Verhältniss  ihrer  Mo- 
polargewichte  in  Wasser  auf  und  versetzt  die  Lösung  mit  Alkohol,  so  krystalli- 
■n  das  Boppelsalz   3  82  Og  Cd .  62  O3  Na2  +  SHjO    in   gelblichweissen  Nädelchen 

L  3)  Da*  Salz  2  82  03Cd.S2  08Na2  +  7H2O  erhält  man  durch  Auflösen  gleicher 
PcwichtJtheile  Cadmiumnitrat  und  Natriumthiosulfat  und  Ausfällen  mit  Alkohol, 
r  ^i78taUisirt  ebenflalls  in  gelblichweissen  Nädelchen  i^^). 

4)  Versetzt  man  eine  Cadmiumnitratlösung    mit  einem   grossen   Ueberschusa 
KatriumthioBulfat   und   hierauf  mit   Alkohol,   so   scheidet   sich   ein   Oel   ab, 
Iches  beim  Verreiben  mit  absolutem  Alkohol  zu  kleinen,  gelben  Blättchen  von 
Zotammensetzung  SsOgCd  ,38203  Na2  +  ^H^O  erstarrt. 

Es  verliert  beim  Stehen   über  concentrirter  Schwefelsäure  4  Moleküle  Wasser 
fortmann  und  Padbergi»»)]. 

L  Cüleiumgdlu.  Das  einfache  Salz  S2  03Ca  +  6H2O  wird  erhalten  durch 
**ben  von  Kalkmilch  mit  Schwefel  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Schwefel- 
tyd  bis  zur  Entfärbung  [Her sehe  11**),  Laneau*^)];  durch  Kochen  der  Soda- 
utämle,  welche  bekanntlich  Schwefelcalcinm  enthalten,  mit  Wasser  und  10  bis 
^roc  Schwefel,  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Schwefeldioxyd  und  Verdampfen 
I^sang  im  Vacuum  oder  wenigstens  bei  niedriger  Temperatur  (E.  Kopp**); 
^  Venniscben  einer  heissen  Lösung  von  7  Thln.  krystallisirt^m  Chlorcalcium 
|t  einer  Lösung  von  8  Thln.  Natriumthiosulfat.  Beim  Erkalten  krystaUisirt 
Kocbtalz  ans,  dann  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  unterhalb  50^  das 
iomialz  (Kessler  *'^). 
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£8  bildet  sich  auch  beim  Liegen  %'on   Schwefelcalcium   an  d«r 
Sodariickständen)  ^^)   und   beim   Digeriren   einer   Lösung   von    15 
saurem  Kalk,   9  Thln.  Schwefel  und   58  Tblu.  Wasser  während  24 
-300  bis  40».    • 

Farblose,  grosse,  sechsseitige,  trikline  Säulen  vom  spec.  Gew.  l,87Sfl 

mit  den  Flächen  OP,  ooPi»  ooP»,  «p/,  oo/p,  ,p'«,  %  »P'»",  'P^i/P^i 
Va^P,»,  P',  P„  ,P.  ya,P  und  y^'F.P^  *7). 

Löst  sich  leicht  in   Wasser.    Verwittert  an  der  Luft  aber  40^. 
^weilen  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen  Oefässen  eine   fk«iwillige 
wird  dabei  gelb' und  breiartig;    scheidet  Schwefel    ab    und    verwanddi 
flchwefligsauren  Kalk^^).    Zersetzt  sich  in  dei-selben  Weise  beim  Erhii 
centrirter  Lösung  über  60».    Beim  Erhitzen  bei  Luftabschlass  entwick^ 
und  Schwefel    und    hinteriässt   ein  aus  schwefelsaurem  und   vielleicht 
saurem  Kalk  und  Schwefelcalcium  bestehendes  Gemenge  (BammelsberglL^ 

Caloium-NatriUmsalz.     Wird    erhalten   durch   Auflösen   von  Ci 
Sulfat  in  einer  gesättigten  Lösung  von  thioschwefelsaurem  Natron   und 
Alkohol.    Das  ausgeschiedene  Oel  erstarrt  sobald  zu  Nadeln  (Diehl*^. 


Eisensalze.     Das  Ferrothiosulfat  S^OsFe  +  5H}0    wird 
Losen   von  metallischem  Eisen  in  wässeriger  schwefliger  Säure,   AI 
echwefligsauren   Salzes  nach   dem  Eindampfen  mittelst  Alkohol    and  Vc 
der  Mutterlauge  zur  Kristallisation  im  Yacuum  (Koene^). 

Es   entsteht    nach    Rammeisberg  ^^)    in    grünen   Krystallen,    gi 
einem    basischen  Eisenoxydulsalz  durch   Fällen   von  EisenvitrioU&sung 
schwefelsaurem  Baryt  [vergl.  Vortmann  und  Padberg^'*)], 

Grünlichblaue,  krystallinische  Hasse,   leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
von   grösserer  Beständigkeit  als  das  schwefligsaure  Salz.    Bleibt  uDvei 
völligem  Luftabschluss.    Die  Lösung  verändert  sich  beim  Eindampfen  ai 
in  der  Weise,  dass  zuerst  etwas  Oxydsalz  entsteht,  welches  die  Bildnnfir 
th ionsaurem  Salz  verursacht,   später  zerfallt  dieses  in  Schwefeldioxyd, 
lind  schwefelsaures  Salz  (Fordos  und  Oölis). 

Eisenoxydul-Natriumsalz  S^OsFe .  SS^OsNaj  4~  SH^O  erhält 
Mischen  concentrirter  Lösungen  von  Eisenjodür  und  Natriumthiosnlfat  and 
mit  Alkohol.    Es   scheidet  sich   als   hellgrünes  Oel  ab,   das   beim   Verräl 
absolutem  Alkohol  zu  einem  Krystallbrei  ei-starrt. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  zersetzt  sich  bald,  auch  beim  Ai 
im  trocknen  Zustande  [Yo  r  t m  a  n  n  und  P  a  d  b  e  r g  ^'^)]* 


Goldsalze.  Ein  saures  Goldoxydulsalz  entsteht  nach  Fordos 
durch  Versetzen  von  Goldoxydnl  -  Bariumsalz  mit  verdünnter  Schwefc 
bildet  einen  an  der  Luft  unveränderlichen  Syrup^^). 

Goldoxydul-Natriumsalz  S2O3AU2,  SSjO^Na^  4~  ^H^O  [nach  Hii 
•^  5H2O]  wird  dargestellt  durch  Lösen  von  1  Thl.  neutralem  Goldchl 
50  Thln.  Wasser  und  allmäliges  Hinzusetzen  der  Lösung  unter  rmrühren 
Lösung  von  3  Thln.  Natriumthiosnlfat.  Die  Goldlösung  wird  so  langt 
dass  die  roth  werdende  Flüssigkeit  vor  jedem  Zusatz  entfärbt  wird.  Af 
gebildeten  farblosen  Lösung  fallt  man  alsdann  mit  Alkohol  das  Doppelsftlz, 
durch  wiederholtes  Wiederauflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  iUkobol 
wh'd  (Fordos  und  G^lis). 

Farblose  Nadeln  von  süsslichem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser, 
in  starkem  Alkohol. 

Verliert  beim  Erhitzen  auf  150^  einen   Theil  des  Wassers,    l)ei  höht 
peratur  zersetzt  es   sich  unter  Abscheidung  von  Gold  und  Bildung  von  Kl 
sulfat.    Dui*ch  verdünnte  Säuren  wird  es  nicht  angegrifl'en;   Salpetersäure 
Gold  aus.     Schwefelwassei'stofl'  fallt  Schwefelgold.     Durch  Eisenoxydalsalxe , 
säure,  Ziunchlorür  wird  kein  Gold  abgeschieden.     Durch  Jod  wird  aus  v« 
Lösung  Goldjodür  gefallt;    durch  Chlorbarium  das  Bariumdoppelsalz. 

Eiu  anderes  Salz  von  der  Zusammensetzung  8203  Au2,  6  S^Og  Na^  -(-  10  H|( 
steht  nach  Jochum^S)  bei  der  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  aufG< 

Kaliumsalze.  Das  thioschwe feisaure  Kali  wird  dargestellt:  1)  Durch 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  schwefligsanrem  Kali  mit 
2)  Durch  Versetzen  einer  heissen  Lösung  von  Fünffach- Seh wefelkalinm 
weise  mit  einer  heissen  Kaliumbichromatlösung,  wobei  darauf  geachtet  wird« 
man  mit  dem  Zusatz  einer  neuen  Menge  jedesmal  so  lange  wartet,  bis  der 
»cblag  von  Cliromoxyd  eine  rein  grüne  Farbe  angenommen  hat  [Döppil 
Kessler'^''')]. 
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Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kaliumsulfhvdrat  auf 
P3rTOflchwefelsaure8  Kali^  und  überhaupt  nach  der  allgemeinen  Bildungsweise 
der  thioschwefelsauren  Alkalien  (s.  oben). 

Aus  einer  bei  30^  eingedampften  Lösung  scheidet  es  sich  in  dünnen,  vier- 
seitigen Prismen  von  der  Zusammensetzung  3S2O3K2  -f'  H2O  aus. 

Dieselben  sind  zerfliesslich,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol 
und  verlieren  bei  ungefähr  200^  das  Krystallwasser. 

Die  abgegossene  Mutterlauge  scheidet  nach  dem  Erkalten  beim  Sclintteln 
kleine  körnige  Krvstalle  aus,  welche,  sobald  sie  in  dersellien  Lauge  unter  Zusatz 
TOD  etwas  Wasser  und  Erwärmen  gelöst  werden,  eine  Lösung  liefern,  aus  der 
beim  £rkalt«n  grosse  rhombische  Octaeder  anschiessen. 

Die  KrystaUe  sind  nacU  Döpping  gelblich  und  nach  der  Formel  2S2O8K2 
4-  3H2O  zusammengesetzt,  nach  Kessler  sind  sie  vollkommen  farblos  und  glän- 
zend und  besitzen  die  durch  die  Formel  362O3K2  -f~  ^HoO  ausgedrückte  Zusam- 
mensetzung. Sie  entstehen  auch  in  der  bei  30°  eingedampften  Lösung  in  Berüh- 
nmg  mit  einem  gleichen  Krystall.  Sie  verwittern  über  Schwefelsäure  oder  beim 
Erwärmen  über  40^  und  zerfliessen  nicht  an  massig  feuchter  Luft. 

In  Wasser  lösen  sie  sich  unter  bedeutender  Temperatuverniediigung  zu  einer 
neatralen  Lösang,  die  an  der  Luft  unverändert  bleibt.  Das  Krystallwasser  ver- 
lieren sie  über  100^  Die  Lösungswärme  von  im  Yacunm  getrocknetem  Salz  in 
W  Thln.  Wasser  beträgt  bei  10"  —  4980  Cal. '^'^);  die  Bildungawärme  aus  den 
Elementen  +  267400  Cal.  ^). 

Döpping  beschreibt  noch  ein  einfach  -  gewässertes ,  in  sechsseitigen  Säulen 
oder  Nadeln  krystallisirendes  Salz  S2O8K2  -|~  H2O,  und  Plessy^^)  ein  zweifach- 
jpevässartes  SsO^Ks  +  2H2O. 

Das  wasserfreie  Salz  verwandelt  sich  bei  starkem  Erhitzen   ohne  Gewichts- 
verlust in  ein  Gemenge  von  Fünffach  -  Schwefelkalium  und  Kaliumsulfat  ^) : 
iSjOgKj  =  ^2^ti  -f-  3SO4K2;  durch  Schwefeldioxyd  in  tri-,   tetra-  und  penta- 
thionsaures  Kali^^). 

Ueber  Kalium-Quecksilbersalze  s.  Fock  und  Klüss^^^). 

KobaJtmU  SgOxCo  -f-  6H2O.  Wird  erhalten  durch  Fällen  einer  Lösung 
von  »cbwefelsaurem  Kobaltoxydul  mit  Strontiumthiosulfat  (Bammelsberg).  Bil- 
det eine  dunkelrothe  Kr^'stallmasse,  welche  sich  dem  Nickelsalze  analog  verhält. 

Kobalt-Natriumsalz  2S2O8C0,  5S208Na2  +  25H2O.  Erhält  man  nach 
Joeham^)  aus  einer  Lösung  von  Kobaltchlorür  in  Natriumthiosulfat  durch  Fäl- 
len mit  Alkohol  in  kleinen,  dunkelblauen,  quadratischen  Krystallen,  welche  leicht 
verwittern  und  von  Wasser  mit  Rosafarbe  gelöst  werden.  Vor t mann  und  Pad- 
bergi'*)  konnten  dies  Salz  nicht  erhalten,  sondern  folgendes: 

S2  08Co.3S208Na2  -f  15H2O. 

Kupfersalze,  Versetzt  man  eine  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  von  thio- 
schwefelsaurem  Natron  mit  einer  concentrii-ten  Kupfervitriollösung,  bis  die  Flüssig- 
keit intensiv  gelb  geworden  ist,  so  erhält  man  eine  Lösung,  aus  der  bei  gewöhn- 
beber  Temperatur,  schneller  bei  gelindem  Erwärmen,  mikroskopische,  goldglänzende 
Kadeln  von  der  Zusammensetzung  (S203)3H4Cu2  sich  abscheiden  (v.  Hauer  ^^). 

Dieselben  lösen  sich  leicht  in  unterschwefligsauren  Alkalien,  Ammoniak,  Am- 
moncarbonat  und  Ghlorammon.  Die  Lösung  in  Ammoniak  scheidet  bald  ein 
blaues,  krystallinisches  Salz  ab.  Durch  Salpetersäure  werden  sie  unter  starker 
Eotwickelung  rother  Dämpfe  und  Schwefelabscheidung,  durch  Salzsäure  unter 
^wefelwasserstoffentwickelung  und  Schwefelabscheidung  zersetzt.  Beim  Erhitzen 
Bnter  Lnftabschluss  zerfallen  sie  in  Wasser,  Schwefeldioxyd,  Schwefelsäure,  Schwefel 
and  Schwefelkupfer. 

Kupferoxydnl-Kaliumsalze:  Das  Salz  S203Cu2,S203K2 -f- 2H2O  scheidet 
»ich  nach  Kammelsberg^^  als  gelber  Niederschlag  be'im  Vermischen  der  Lö- 
■ongen  von  Kaliumthiosu&at  mit  schwefelsaurem  oder  essigsaurem  Kui^feroxyd 
so».  Zugleich  entsteht  tetrathionsaures  K^H-  Es  ist  schwer  löslich  in  Walser, 
bräont  sich  an  der  Luft  und  schwärzt  sich  beim  Erhitzen,  indem  es  Schwefel- 
kopfer  ausscheidet.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Schwefelkupfer, 
«cbweflige  Säure  und  Schwefelsäure.  Aus  seiner  Lösung  in  überschüssigem  thio- 
Kbwefebauren  Kali  fallt  Alkohol  eine  ölige  Flüssigkeit  aus,  welche  bald  zu  einer 
weissen  Ma»se  von  der  Zusammensetzung  S2O3CU2,  382O3K2  -f-  3H2O  erstarrt. 
Dieses  Salz  löst  sich  leichter  in  Wasser  und  bleibt  beim  Kochen  unzersetzt. 

Wendet  man  doppelt  so  viel  Kaliumthiosulfat  an,  als  zur  Bildung  des  ersten 
Sahes  nöthig  ist,  so  erhält  man  nach  Cohen  ^*)  eine  gelbliche  Lösung,  aus  wel- 
cher sich  das  Salz  82O3CU2,  2S2OSK2.3H2O  in  orangefarbenen,  sechsseitigen, 
bexagonalen  Prismen  ausscheidet. 
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Versetzt  man  eine  heisse,  gesättigte  IjÖsang  von  4  Tliln.  Kaliami 
1  Tbl.  Kapfersiilfat,  so  erhält  man  beim  £rkalten  das  Salz  82OSCC4,  2Sf< 
farblosen  Nadeln. 

Kupferoxydul-Katriumsaize.      Beim   Vermischen    von    Natrininl 
mit    überschüssigem    schwefelsauren    oder    essigsaurem   Kupferoxyd   io 
scheidet  sich  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  aus,    ^welcher  nach 
entsprechend  der  Formel  3S2O3CUS,  2S903Nas  4~  ^HoO,    nach  Siewert' 
nach  Kessel  ^^)  entsprechend  der  Formel  S^OsCuy,  S^OsNa^,  CuS  -f-  4 
Jochum^^)   entsprechend   5S2O3CU2,  4S303Na3  Hh  SH^O    zusammen] 
Derselbe  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  thioschwefelsaurem 
unlöslich   in   Alkohol.    £r  wird  zei*8etzt  durch   Säuren.     Salzsäure  löA 
dem   Trocknen  über  Schwefelsäure,  mit  tief  dunkelbi-auner  Farbe   auf. 
Lösung  scheidet  Alkohol   ein  chocoladen braunes  Pulver  von  der  ZusamixM 
(8308)2  Cu2Na2,  2  CuS  aus  ^).   Kalilauge  scheidet  aus  ihm  Kapferoxydulbv« 
In  Ammoniak  löst  er  sich  mit  braungelber  Farbe;   die  Lösung   virird   ii 
Stehen   an  der  Luft  dunkelblau.    Aus  der  Lösung  iu   thioschwefelsaurem 
fällt  Alkohol   ein   weisses  Salz  vcn  der  Zusammensetzung  82O3CU2,  dS^O^J 
2H2O  (liammelsberg^^).    Setzt  man  so  viel  Natriiunthiosulfat  zu  einer 
Vitriollösung,    bis  dieselbe   gelb  geworden   ist,    und  lässt   24  Stunden 
erhält  man  nach  Jochum^^)   ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Salz 
Zusammensetzung  5S2O3CU2,  HS203Na2,  2S04Na2,  H2O.    Vernetzt  man  eil 
übei*8chü88iges  Natriumthiosulfat  erhaltene  farblose  Lösung  mit  absolutem 
so  erhält  man  eine  ölige  Flüssigkeit,  die,   abgehoben  und  mit  Alkohol  äl 
tet,    zu    einer    wasserhellen  Krystallmasse    von  der  Zusammen if^etzung^    S^i 
3S2  03Na2  +  6H2O   erstarrt    (Jochum^^).     Bei  Anwendung  von    Knpf« 
austatt  Kupfersulfat  wird  die  Verbindung  5S2O3CU2,  4S203Na2,    6  H^O  als 
Niederschlag  erhalten.     Bei  Anwendung  von  möglichst  säurefreiem  Kapf 
entsteht  eine  gelbe  Fällung   S2O3CU2,  S2  0sNa2.  H2O,   die   sich    im    Uel 
des  Natrium thiosulfats  löst;  aus  dieser  Lösung  krystallisiren  auf  Zusatz  von 
hol   schwach   gelbe   Nadeln  der  Verbindung  2S2O3CU2,  TSjOsNa^,  12H^<X 
der  Lösung,  die  entstellt,  wenu  man  mit  so  viel  Thiosulfat  versetzt  bis  die 
farblos   geworden,    fällt    Alkohol   die   Verbindung   2S2O3CU2,    TS^^OsNa^,  Sl 
(Jochum").     Vergl.  auch  Vorlraann '*^). 

Kupferoxydoxydul-Natrium-Ammoniaksalz     ^O^  Cu ,    Sj  0|j 
2S2  03Na2,  4NH3.     Scheidet  sich  nach  Schütte  ^^)  auf  Zusatz  einer  coDoesI 
Lösung  von  thioschwefelsaurem  Natix)n  zu  einer  ammoniakaKsehen   Loetm^ 
Kupferoxydsalzes  oder  Kupferchlorürs,   nach   Peltzer'*)  aus  der  blauen 
des  Kupferoxydul -Natriuuisalzes  in  Ammoniak  aus  (s.  oben). 

Es  bildet  kleine,   glänzende,   nach  Schütte  violette,   nach    Peltzer  di 
blaue  Nadeln   des  rhombischen  (oder  monoklinen?)  Systems.    Zersetzt  sich 
Wasser  und  beim  Erhitzen. 

Magne^iumsahe.  Das  einfache  Salz  S203Mg-(-6H20  wird  erhallen 
Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  mit  Schwefelblumen  ^, 
durch  Wechselzeraetzung  aus  Bittersalz  und  thioschwefelsaurem  Baryt  ^ 
Strontian  "'*).  —  Es  bildet  luftbeständige,  rechtwinklige  Prismen  des  rfaoml 
Svstems.  Löst  sich  leicht  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ante 
Wickelung  von  Wasser,  Schwefel  und  Schwefeldioxyd  und  Zurncklassung 
Gemenges  von  Magnesia,  Magnesiumsulüt  und  -sulfat. 

Magnesium  -  Ammoniumsalz   S203Mg,  S2O3  (N  114)2  ~i~  GHjO. 
durch    Wechselzersetzung    aus    schwefelsaurem    Magnesium  -  Ammonimnsalz 
Strontium thiosulfat.   —   Es  scheidet  sich   unter  0^  aus  der  concentiirten 
in  leicht  zerfliesslichen  Krystallen  ab  '^)  '^). 

Magnesium-Kaliumsalz  S203Mg,  S2O3K2  -\-  6H2O.     Wird  erhalten 
Bammels berg  '''')    aus    einer    gemischten   Lösung    der    einfachen    Salze; 
Kessler''®)  aus   einer  gemischten,  heissen,  concentrirten  Lösung  von  thioceb^ 
saurem  Kali  und  Bittersalz  nach  dem  «Herauskrystallisiren   des  Dopprisal&ta 
Es  bildet  grosse,  leicht  lösliche  und  zeriliesslicbe  Krystalle. 


Mangansalze.    Das 
durch  Lösen  von  frisch 
Versetzen  einer  Lösung 
Baryt   oder    Strontian. 
und  schwefelsaures  Salz 
5  Mol.  Wasser. 

Manffan-Natriumsalz    SsOgMn,    2  SgOsNas  +  ^^HgO.      Entsteht 
Jochum'^^)   aus   einer  gemischten   concentrirten  Lösung  von  HaDganznl&t 


Salz  S203Mn  entsteht  in  Lösung  nach  Bammelsberf^ 
gefälltem  Schwefelmangan  in  schwefliger  Saure  und  di 
von  schwefelsaurem  Manganozydul  mit  thioschwefelMi 
Die  Lösung  zersetzt  sich  beim   Eindampfen  in  8chi 
Nach   Vortmann  und  Padberg^^)   enthält   das 
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Xatriomthiosnlfat  durch  Fällen  mit  Alkohol  und  Aether  in  kleinen  stahlblauen 
Kr}'«tallen,  die  sich  an  der  Luft  leicht  unter  Abscheidung  von  Maugansulfür  zer- 
setzen.  Nach  Yortmann  und  Padberg^^^)  ist  das  Salz  blassrosa. 

Xatrivmsalz  S20sNa2  +  5H2O  ist  zuerst  im  Jahre  1799  von  C^aussier 
Vim  Glühen  von  Natriumsulfat  mit  Kohle  erhalten  worden.  Von  Vauquelin 
vorde  es  später  aus  schwefligsaurem  Natron  durch  Kochen  mit  Schwefel  dargestellt. 

Btldangsweisen  s.  Allgemeines.    B.  483. 

Zar  Danitellung  kann  man  nach  mehreren  Methoden  verfahren : 

Nach  Lieb  ig  sättigt  man  eine  Natriumcarbonatlösung  mit  Schwefeklioxyd, 
Bentralisirt  sie  alsdann  mit  Natriumcarbonat  und  giesst  sie  in  eine  mit  Schwefel 
gesättigte  Katronlauge,  bis  eine  sehwach  gelbliche  Färbung  sichtbar  wird.  Die 
ßtrirte  Lösang  wird  zur  Krystallisation  gebracht. 

NachWalchner®^  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  3  Thln.  vollkommen  trockneni 
Xatriamcarbonat  mit  1  Tbl.  fein  gepulvertem  Schwefel  unter  häufigem  Umrühren 
bü  zum  Schmelzen  des  Schwefels,  löst  darauf  das  gebildete  Gemenge  von  schweHig- 
Borem  Natron  und  Schwefelnatrium  in  Wasser,  filtrirt  und  kocht  mit  Schwefel. 

Nach  Stromeyer  und  auch  nach  Anthon^')  bereitet  man  Schwefelnatrium 
durch  lürhitzen  von  Natriumsulfat  mit  etwa  Vs  K^ohle  und  behandelt  die  trockne 
1ia«»e  oder  deren  Lösung  mit  Schwefeldioxyd. 

In  derselben  Weise  kann  man  mit  durch  Schmelzen  von  Natriumcarbonat 
ttt  Schwefel  dargestellter  Natronschwefelleber  verfahren. 

Nach  Fleck  8*)  verfährt  man  in  ähnlicher  Weise  wie  nach  Walchner,  nur 
giebt  man  das  Röstproduct  in  mit  Schwefel  gesättigte  Natronlauge. 

Nach  Schaffner®*),  Townsend  und  Walker®*)  lässt  sich  das  thioschwefel- 
ttare  Katron  durch  Wechselzersetz\mg  von  aus  Sodarückständen  bereitetem  thio- 
«bwefelsauren  Kalk  mit  Glaubersalz  [nach  Losh®*)  mit  Soda]  darstellen  ®''). 

Andere  Darstellnngsmethoden  s.  Lenz®''),  Capaun®®). 

Das  im  Handel  vorkommende  thioschwefelsaure  Natron,  welches  häufig  als 
»Aotichlor*'  bezeichnet  wird,  ist  fast  ausschliesslich  aus  Sodarückständen  dargestellt. 

Es  krystallisirt  in  grossen,  farblosen,  monoklinen  Säulen  vom  spec.  Gew.  1,672 
•Wh  Buignet,  1,734  nach  Schiff,  1,736  beilO®  (nach  dem  Schnielzen  und  Wieder- 
•«arren)  nach  H.  Kopp' 


Die  Krystalle  tragen   die  Flächen  +  P,     «P,     qoP2,    VaPJ».     »P«»     0  P, 

T  *.jPVj,  -(-  Va-^Va  "^^d  00  p 00  90)  j  ßie  schmecken  kühl  und  hinterher  bitter, 
^  gemciilos  und  reagiren  nicht  alkalisch.  In  Wasser  sind  sie  leicht  löslich,  in 
Ukohol  unlöslich. 

100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Mulder^i)  bei 

470 

114  Thle.  wasserfreies  Salz; 


,11«        20*        25*^        30® 

350 

40®          450 

«S         69          75           82 

89 

98           109 

hch  Kremers  ^)  bei 

0®                20® 

40® 

60® 

47,6              69,5 

104,2 

192,3  ' 

192,3  Thle.  wasserfreies  Salz; 
M»  Schiff '•»)  bei  19,5®  117  Thle.  krystaUisirtes  oder  108,9  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Cebersättigte   Lösungen   können  nach  Kremers^*)   in  100  Thln.  Wasser  von 
•^Irii  217,4  Thle.  SsOgNa^  enthalten. 

Die  Lösungswärme   (in  400  Mol.   Wasser)    beträgt    nach    Thomson    bei    18® 
-  11370  Cai.  W)  ®«), 

j      Dissociation  s.  Müller-Erzbach  •T). 

i      Die  tpeciftschen  Gewichte  der  Lösungen  betragen   nach   Schiff^®)   bei 
Ptii^e  an  krystallisirtem  Salz  von 


einem 


5 

10 
15 
20 
25 


Proc. 


1.026 
1,053 
1,081 
1,109 
1,138 


30  Proc. 
35      „ 

*5      n 
50      . 


1,168 
1,199 
1,230 
1,262 
1,295 


,      Bas  Lösen   des  krystallisirten  Salzes  in  Wasser  wird  nach  Büdorff^^)  von 

■Mr  Temperataremiedrigung  begleitet.    Es  sinkt  beim  Vermischen  von  100  Thln. 

lilz  mit  100  Thln.  Wasser  von  10,7®  die  Temperatur  auf  —  8®. 

'      Nach  Edison^®®)  löst  sich   das  thioschwefelsaure  Natron  auch  in   beträcht- 

pther  Menge  in  Terpentinöl  auf. 

'      Brechungavermögen  s.  Damien^i).    Diffusion  s.  Scheffer  ^®2). 

I      An  der  Luft  lässt  es  sich  bei   gewöhnlicher  Temperatur    unverändert    auf- 

^sbren.    Bei   etwa  33®  verwittert  es.    Es  schmilzt  nach  Kopp   bei   45®,   nach 
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Kremers  und  nach  Debray^®*)  bei  48^,  nach  Mulder  bei  50®. 
frei  bei  215^,  auch  nach  längerem  Aufbewahren  im  Vacumn  aber  Schi 
Bei  '220^  bis  225^  zersetzt  es  sich   unter  Entwickelung^  von  ßchwefeii 
Hinterlassung  eines  Gemenges  yon  Fünffach-Schwefeluatriam  und  Ni 
Nach    Berthelot  ^^"0    beginnt   die   Zersetzung  bei  400®.      In   wü 
scheidet  es  beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  GefSasen  Sch-wefel    ab; 
zutritt   verwandelt   es  sich  in  Sulfat.    Durch   Chlor  wird   es    nach   Fori 
G^lis^®®)  entsprechend  der  Gleichung 

SaOgNaa  +  8  Cl  +  5HaO  =  804Na,  +  8O4H2  +  8  HCl, 
nach  Lunge  ^®^)  im  Allgemeinen  nach  der  Gleichung 

2  8a08Naa  +  2C1  =  S^OgNa^  -|-  2NaCl 
zersetzt.     Durch  SO^    geht    es  in   tri-   und    tetratbionsaures    Natcium 
2Na2S2  08  -f  SSO)  =  Na^SiOe  -}-  Na^SsOg.    Durch  Natriumhydrox3rd 
bei  hoher  Temperatur  in  Sulfid  und  Sulfit  gespalten;  bei  Gegenwart 
nitrit  entsteht  Sulfit,  Ammoniak,  etwas  Sulfat  und  Stickstoff  ^^^.     "DurA 
trirte  Lösungen  von  Kaliumpermanganat  wird  es  zunächst  quantita^v 
verwandelt  [Brügelmann  ^^0»  vgl.  Honig  und  Zatzek'**),  01äser*'*l] 
die  Einwirkung  von  Säuren  und  Hetallsalzen  s.  Vortmann  ^^X  ^^^  ^i 
Berthelot"»). 

Wird   eine  sehr  concentrirte  Lösung  in  einer  Kältemischung  a1  _ 
zwar  bei  Abwesenheit  jeder  Spur  von  gewöhnlichem  Salz,  so  scheiden  sich 
gewöhnlich  kurze  dicke  Prismen,  sondern  lange  Kadeln  aus.     Dieselben  bi 
Parmentier  und  Amat^^^)   die  labile  Modification  des  Natriumthi« 
können  in  grösserer  Menge  erhalten  werden,  wenn  man  zwei  Kolben 
einander  verbindet,  in  den  einen  derselben  die  concentrirte  Salzlösung  gieM^: 
abkühlt  und  nach  dem  Erstarren  die  Mutterlauge  durch  Umkehren  des 
den  anderen  fliessen  lässt;  hierauf  schmilzt  man  die  erhaltenen  Krystaüe 
bis  auf  einen  kleinen  Best,  lässt  von  neuem  erstarren,  bringt  wieder  in  o\ 
die  MutterlaugQ  in  den  zweiten  Kolben  und  wiederholt  diese  Operation 
bis  zehnmal.    Auch   durch    Erhitzen  des   gewöhnlichen  Salzes  aaf  60^, 
in  eine   Kältemischung,  wiederholtes  langsames  Schmelzen   bei    gelind« 
Abtropfenlassen  der  Mutterlauge  u.  s.  f.  können  die  Nadeln  dargestellt 

Sie    schmelzen    (zum   Unterschiede   von   der   stabilen  Modification) 
scheinen  jedoch  wie  diese  dem  monoklinen  System  anzugehören    und    vi 
sich   schon   bei  blosser  Berührung  mit  einem  Krystall  derselben   onter 
Wärmeentwickelung  in  die  stabile  Form. 

Wird   eine  gesättigte  Lösung  des  gewöhnlichen  Salzes    mit   Alkohol 
so  scheidet  sie  eine  ölige  Flüssigkeit  aus,   welche   unter  98proc.  Alkohol 
Krystall masse  von   der   Zusammensetzung  S2  0sNa9  -f-  3H2O    erstarrt. 
zeichnet  sich  durch  starke  Zersetzlichkeit  an  feuchter  Luft  aus  (Joch um 

Das  Nati*iumthiosulfat  wird  vielfach  angewendet,   so  in  der  Ph< 
Entfei*nung  des  unveränderten  Chlor-  und   JodsiIbei*s  von  den  Bildern, 
als  Antichlor,  in  der  Galvanoplastik,  für  analytische  Zwecke  n.  s.  w. 

Nickelsdlze,    Das   einfache  Salz  S2  03Ni  +  Ö^HaO  bildet  sich   nach 
und  G^lis^^^),  beim  Lösen  von  Nickel  in  wässeriger  schwefliger  Saure. 

Die  grüne  Lösung   scheidet  beim  Eindampfen  zuerst  Krystalle  von 
saurem  Salz,  dann  mehr  gelbgrüue  von  thioschwefelsaurem  Salz  aus. 

Nach  Bammelsberg  ^^^)   kann   es  durch   Wechselzersetzung   von 
saurem  Nickeloxydul  mit  thioschwefelsaurem  Strontian  erhalten  werden. 

Es  bildet  grüne   Krystalle  von  der  Form  des  Magnesiunrisalzes , 
beim  Erhitzen  leicht  zersetzen;  es  entweicht  dabei  Wasser,  Schwefel  und 
dioxyd,  und  es  hinterbleibt  reines  Schwefelnickel. 

Ein   Nickel- Ammoniaksalz   von  der  Zusammensetzung  B2  0j|Ni,  4  51 
6  H2  O   wird  als  blaues  Pulver  beim  Behandeln  einer  mit  Ammoniak 
conceutrirten   Lösung  des  vorigen  Salzes   mit  absolutem  Alkohol  gekillt. 
an   der  Luft   bald   grün  (Bammelsberg  "<^).      Ein  Salz   SaOjNi,  6XHj, 
beschreiben  Vortmann  und  Padberg*^'). 

Nickel-Natriumsalz  2S208Ki,  öS^OsNas  +  25H2O.       Entstcbl 
Joch  um  3^)    in   hellgrünen,    dui^chsichtigen    Blättchen    beim    Fällen    &x 
Natriumthiosulfat    vei*setzten    coucentrirten ,  ammoniakaüschen   Nickel 
Alkohol. 

Platin- Natriumsalze.    Bei  der  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf 
Chlorid  entstehen  nach  Jochum^^)  die  Salze 

S203Pt,   öSgOgNaa  +  19H2O    und 
2S208Pt,  TSjOgNaa  +  I8H2O; 
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beim  Üebersfittigen    einer  Lösung    von    Natriamthiosulfat  mit  Ammoniamplatin- 
cblorid  —  das  schon  von  Schottländer ^i^)  dargestellte  Salz 

SjOsPt,   SSjOsNaj  Hh  lOHjO, 
und  bei  der  Krystallisation  aus  absolutem  Alkohol  das  Salz 

SgOsPt,    4S203Nas  -h  lOHsO. 

QueeksilbergcUze,  Quecksilberozyd- Ammoniamsalz  SjOsHg,  462O3 
(NH4)]+2H20.  Wird  in  farblosen  Nadeln  erhalten  durch  Fällen  einer  Lösung 
von  Qaecksilberoxyd  in  thioschwefelsaurem  Ammoniak  mit  AlkohoP^^).  Es  ist 
leicht  zersetzbar.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  beim  Stehen  Zinnober,  beim 
Kochen  schwarzes  Schwefelquecksilber  ab. 

Queeksilberoxyd-Kaliumsalz  SSaOjHgyöSaOsKa»^»)"»)"*).  Entsteht  beim 
£nrfirmen  von  fein  gepulvertem  Quecksilberoxyd  mit  einer  Lösung  von  Kalium- 
thioBuUat  nnd  beim  Fällen  einer  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  Kalium thiosulfat 
Büt  Alkohol  ^^.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  feinen,  weissen 
PrioDen  ab.  Löst  sich  in  10  Thln.  Wasser  von  15®,  in  V^  ^^^-  kochendem  Wasser. 
In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Es  schwärzt  sich  am  Lichte,  verwittert  nicht  an  der 
lioft  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  und  durch  Säuren  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Schwefelquecksilber  (vergl.  auch  Fock  u.  Klüss"^). 

Quecksilberoxydul-Kupferoxydulsalz  3  S203Hg2,  5  SjOsCu^.  Entsteht 
in  Gestalt  eines  braunrothen  Kiederschlages  beim  Versetzen  einer  Lösung  des 
Qaecksilberoxyd -Kaliumsalzes  mit  Kupfervitriollösung  ^^^).  Schwärzt  sich  beim 
Koehen  mit  Wasser,  indem  es  Schwefelkupfer  ausscheidet.  Beim  Glühen  unter 
liQfUbschluss  zerfällt  es  in  Schwefeldioxyd,  Quecksilber,  Schwefelquecksilber  und 
^hwefeikupfer. 

Silbendlse.  Das  einfache  Salz  S^OsAg)  wird  erhalten,  indem  man  massig 
Terdiumte  Silbemitratlösung  in  überschüssige  concentrirte  Natriumthiosulfatlösung 
flieMeo  lässt,  das  gefällte  graue  Gemenge  von  thioschwefelsaurem  Silberoxyd  und 
ficfawefelsilber  hierauf  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  mit  Ammoniak  behandelt, 
Bfld  ans  der  ammoniakalischen  Losung  das  Salz  dui'ch  genaue  Neutralisation  mit 
Silpetetsäure  niederschlägt  (HerscheP'^^).  Nach  Böttger  kann  man  es  auch 
ehalten,  wenn  man  zu  einer  ammoniakalischen  Siibernitratlösung  eine  concentrirte 
l^TUtg  von  Katriumthiosulfat  und  dann  Alkohol  zusetzt.  Es  bildet  ein  schnee- 
▼etases,  in  Wasser  wenig  lösliches,  süsses  Pulver.  Zerfällt  leicht  in  Schwefel- 
silber and  Schwefelsäure  (H.  Rose). 

Kit  den  tbioschwefelsauren  Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet 
^  Boppelsalze,  welche  sich  in  zwei  Gruppen  eintheilen  lassen  (Uerschel). 

Bis  entsprechend  der  Formel  2S208Me2,  S203Ag2  zusammengesetzten  Doppel- 
nlze  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  werden  aus  der  Lösung  durch  Alkohol 
(trfällt.  Die  Salze  von  der  Formel  S2  O3  Ag  Me  sind  schwer  löslich  oder  unlöslich 
ond  entstehen,  wenn  man  zu  der  Lösung  der  vorhergehenden  mehr  Silbersalz 
hiozofogt.  Aus  den  Lösungen  der  Doppelsalze  wird  das  Silber  durch  Salzsäure 
Hiebt  gefällt. 

Silber-Ammoniumsalze  ^'*).  Das  leicht  lösliche  8203 A^2f  ^33(^3(^^4)2 
*f  xHfO  wird  aus  der  Ijösung  des  Chlorsilbers  in  wässerigem,  thioschwefelsaurem 
Ammoniak  durch  Alkohol  gefällt.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen  Säulen  von 
*4archdringendem  süssen  Geschmack. 

Bas  schwer  lösliche  S2  03Ag(NH4)  -f-  xHgO  entsteht  in  Form  eines  weissen 
KrystallpulverB ,  wenn  man  zu  thioschwefelsaurem  Ammoniak  mehr  Chlorsilber 
z^i^ietet,  als  es  aufzulösen  vermag.  Es  löst  sich  in  Ammoniak  zu  einer  süssen 
n&flsigkeit  und  schwärzt  sich  beim  Aufbewahi*en,  sowie  beim  Erhitzen. 

Die  Kalium- ^^),  Calcium-,  Strontiumdoppelsalze  werden  in  analop;er 
Wein  erhalten* 

8ilber-Katrium8alze«4)iM),     D^g  g^lz  S303Ag2,  2S208Na2  +  2  H2O  wird 

erhalten:  1)  durch  Sättigen  einer  concentrirten  Natriumthiosulfatlüsung  mit  frisch 

S^fHlItem,  gut  ausgewaschenem  Chloi-süber,   so  lange  keine  Trübung  sichtbar  wird, 

ODd  Fällen  mit  Alkohol;   2)  durch  tropfenweises  Versetzen  einer  Lösung  von  thio- 

Mhwefelsaurem    Natron    mit    ganz    neutralem    Silbernitrat,    bis   der    entstebeude 

I  Kieriersehlag,  der  aus  dem  nachfolgenden  Salze  besteht,   nicht  mehr  verschwindet, 

.md  Fällen   mit   Alkohol.      Es    bildet    seidenglänzende,    büschelföimig    gruppirte 

;  Blättchen,  die  mit  Aikohol  zu  waschen  imd  im  Vacuum  rasch  zu  trocknen  sind. 

S>  löst  sich  leicht  in  Wasser  nnd  in  Ammoniak,   schmeckt  süss  und  ist  luft-   und 

^htbeständjg.     Bei  100<*  schwärzt  es  sich  durch  Bildung  von  Schwefelsilber. 

Bas  Salz  S^OgAgNa  -|-  H^O  entsteht,  wenn  man  bei  der  Bereitung  des  vor- 
kensehenden  Salzes  mehr  Chlorsilber,  resp.  Silbernitrat  zur  Natriumthiosulfat- 
ir«ang  zufügt.     Der  Anfangs   flockige   Niederschlag   wird   bald,  krystallinisch.     Es 
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löst  sich   schwer  in  Wasser,  hingegen  leicht  in  Natrium thiosulfat  unter  Bildung 
des  vorigen  Salzes.    An  der  Luft  und  beim  Kochen  mit  Wasser  schwärzt  es  sich. 
Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  S20sAg2i  66203^82  -|-  21  H2O  beschreibt 
Jochum  '^). 

m 

Strontiumsalz.  Wird  in  ähnlicher  Weise  dargestellt  wie  das  Bariumsalz.  Die 
Lösung  scheidet  beim  Abdampfen  über  50^  kleine  prismatische  monokline^^^)  Krystalle 
von  der  Zusammensetzung  S2  0gSr  -{-  H2O  ab^^^,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  grosse  glänzende  Tafeln  des  monokliueu  Systems  (nach  Marignac),  des  rhom- 
bischen Systems  (nach  Rammeisberg)  von  der  Fonnel  S2  08  8r  +  5H2O  *^ 
Dieselben  besitzen  ein  specif.  Gewicht  von  2,1566  bis  2|1991  bei  l?^**)  und  löseu 
sich  nach  Gay-Lussac  in  6  Thln.  kaltem  Wasser,  nach  Herschel  in  4  Thln. 
Wasser  von  13^,  in  1,75  TJiln.  kochendem.  Sie  verwittern  an  der  Luft  langsam, 
verlieren  bei  50^  bis  60®  das  Krystallwasser  ^^^j  und  zersetzen  sich  über  180^. 
Der  Gluhrückstaud  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Schwefelstrontium,  schweflig- 
saurem und  schwefelsaurem  Strontian. 

Thalliumsah  S2O3TI2.  Scheidet  sich  aus  nicht  zu  verdünnten  Thallium- 
lösungen auf  Zusatz  von  Katriumthiosulfat  als  weisser  kry stallin ischer  Niederschlag 
aus  [Crookes,  Hebberlin g^'*^)]. 

Thallium-Natriumsalz  2S2O8TI2,  3S203Na2  +  lOHjO.  Scheidet  sich 
beim  Erkalten  einer  Lösung  von  Thalliumchloriir  in  einer  kochenden  Lösung  von 
Natriumthiosulfat  in  langen,  verfilzten,  seidenglänzenden  Nadeln  ab  (Werther^'^). 
Es  entsteht  nach  Jochum'^  beim  Versetzen  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung 
von  Thalliunmitrat  mit  so  viel  Natriumthiosulfat,  bis  sich  der  Anfangs  hervor- 
gebrachte Niederschlag  wieder  löst,  und  enthält  nur  8  Mol.  Wasser.  Nach  Vort- 
mann  und  Padberg^^^)  besitzt  es  die  Zusammensetzung  S2O3TI2  .  2  82  03Na2  -f~ 
8H2O. 

Zinlcsalze,  Das  einfache  Salz  82  03Zn  bildet  'sich  |durch  Fällen  von  thio- 
schwe feisaurem  Baryt  mit  Zinksnlfat ;  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  frisch 
gefälltes ,  in  Wasser  suspendirtes  Schwefelzink  ^^) ;  beim  Lösen  von  metallischem 
Zink  in  wässeriger,  schwefliger  Sänre  (neben  schwefligsaurem  Salz  i'*).  Es  kamt 
aus  dieser  Lösung  am  besten  nach  Berzelius  durch  Digestion  mit  Schwefel  erhal- 
ten werden.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  Aether  als  Oel  abgeschie- 
den, welches  im  Vacuum  zu  einem  zei*fliesslichen  Gummi  eintrocknet  (Koeiie^^ 
In  Lösung  zersetzt  es  sich  alhnälig  in  Schwefelzink  und  tri thion saures  Zink 
(Fordos  und  G^lis^^ij^  Beim  Erhitzen  zerfallt  es  in  Schwefel,  schweflige  Saure, 
Schwefelzink  und  Zinksulfat. 

Zink-Ammoniaksalz  SjOsZn,  2NH3.    Scheidet  sich  in  weissen  Nadeln  ab, 
wenn  man  eine  Lösung  des  Zinksalzes  mit  Ammoniak  übersättigt  und  alsdann  mit ; 
absolutem  Alkohol  mischt  (Kammeisberg  *'^). 

Zink-Natriumsalz  2S203Zn, SjOsNag  +  23H2O.   Entsteht  nach  Jochum^ 
in  wasserhellen,  blätterigen  Krystallen  durch  Fällen  einer  gemischten  Lösung  von 
Zinksulfat  ^ind  Natriumthiosulfat  mit  absolutem  Alkohol.    Yortmann  und  Päd*- 
berg^^®)   konnten   nach   der  Vorschrift  von  Jochum   kein  reines  Salz   erhalten*  1 
Sie  stellten  das  Salz  2S203Zn  .  3S203Na3  +  IOH2O  durch  Mischen  einer  concen« 
tiirten   Lösung    von    Zinkjodnr    mit    einer    eben    solchen  von   Natriumthiosul&tj 
(zu  gleichen  Raumtheilen)  und  Fällen  der  Mischung  mit  Alkohol  dar.  J.  W. 

Polythionsäuren.  | 

Dithionsäure  j 

(Unterschwefelsäure)  S2 0^112.  Wurde  im  Jahre  1819  von  Welter  entdeckl^' 
und  später  in  Gemeinschaft  mit  Gay-Lussac  näher  untei*8ucht  ^).  Sie  ist  iifti 
freien  Zustande  nicht  isolirt  worden  und  lässt  sich  nur  in  wässeriger  Lösung] 
darstellen. 


i 


Dithionsäure  etc.:  ^)  Welter  u.  Gay-Lnssac,  Ann.  eh.  phys.  10, p.  312.  —  ^  Heeres^ 
Ann.  Phys.  7,  S.  55;  Fordos  u.  G^Üb,  J.  pharm.  [3]  36^  p.  113;  JB.  1859,  S.  6^ 
Buignet,  J.  pharm.  [3]  S6,  p.  122;  JB.  £bend.;  Pian  de  St.  Gilles,  Ann.  eh.  pb^ 
[3]  55,  p.  374.  —  ^)  Jacquelain,  Ann.  eh.  phys.  [3]  ^1,  p.  110;  Rochleder»  Wntt 
Acad.  Ber.  22,  S.  289;  JB.  1856,  S.  291.  —  ♦)  R.  Otto,  Ann.  Chem.  i47,  S.  187.  -3 
»)  Vergl.  Ostwald,  J.  pr.  Chem.  [2}  32,  S.  300.  —  «)  Frey,  Ebcnd.  31,  S.  223.  -^ 
')  Thomsen,  Ber.    1873,  S.  1533.     —     »)  Ber.  1870,   S.  871.     —     ^)  Ann.  Chem,  JTIll 
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Bie  Bantellang  beruht  auf  der  Zersetzung  des  Bariumsalzes  mit  verdünnter 
SchwefUsäure  (auf  100  Thle.  Bariumsalz  nimmt  mau  29,5  Thle.  mit  dem  drei-  bis 
Tierfachen  Gewichte  verdünnten  Schwefelsäurehydrats).  Betreffs  der  Büdungs- 
weisen  in  Form  von  Salzen  sei  auf  den  folgenden  Artikel  „Dithionsäure  -  Salze^ 
yerwiesen. 

Hier  sei  erwähnt,  dass  sich  freie  Dithionsäure  bei  der  Einwirkung  von  Ueber- 
mADgansäure  auf  schweflige  Säure  ^)  und  bei  der  Oxydation  wässeriger  schwefliger 
Säure  (bei  mehrjährigem  Aufbewahren  in  öfters  gelüfteten  Flaschen)  bildet  ^). 

Die  verdünnt«  wässerige  Lösupg  lässt  sich  am  besten  im  luftleeren  Baume 
ober  Schwefelsäure  concentriren ,  jedoch  nur  bis  zum  spec.  Gew.  1,347.  Sie  stellt 
eine  farblose,  geruchlose,  saure  Flüssfigkeit  vor.  An  der  Luft  geht  sie  langsam 
unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Schwefelsäure  über.  Die  nämliche  Oxydaiion 
vird  auch  durch  Salpetersäure,  Chlor,  Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  Mangansuper*- 
oxyd  beim  Erwärmen  bewirkt.  Beim  £r\i'ärmen  auf  100®  oder  bei  weiterem  Ein- 
dampfen im  Yacuum  zerfallt  sie  in  Schwefelsäure  und  Schwefeldiozyd.  Unter 
dem  Einflüsse  nascirenden  Wasserstoffs  (von  Zink  und  Salzsäure)  wird  sie  selbst 
bei  0*  zu  schwefliger  Säure  reducirt  *).  Sie  lab  zweibasisch  *»)  •)  ^") ;  scheint  indess 
keine  sauren  Salze  zu  bilden.  Ihre  Bildungswärme  beträgt  pro  Molekül:  aus 
2SO2T  O  and  Wasser  68950  Oal.,  'aus  wässeriger  schwefliger  Säure  und  S^erstoff 
63550  Cal.,  aus  den  Elementen  279450  Cal.  7).    Ihre  Constitutionsformel  lässt  sich 

SO»  .  OH 
nach  Hendelejew^)  durch. das  Schema   i  ,    nach   Michaelis^)    durch 

SO2.OH 

80(0H).O 

«^L-.     »   ausdrücken.    Kolbe  ^O)  hält  die  Formel  800(0 H)  für  wahrscheinlich. 
80(OH).O 

Die  jetzt  fast  allgemein  gebräuchliche  Formel  ist  die  Mendelejew'sche. 

Dithionsäure- Salze. 
(Unterschwefelsäure-Salze,   Dithionate,    Hyposulfate.) 

Es  sind  nur  die  neutralen  Salze  bekannt.  Dieselben  sind  nach  den  allgemei- 
nen Formeln  820eMe2',  S^O^Me"  und  (820^)3  Me2'"  zusammengesetzt  und  werden 
in  der  Begel  durch  Wechselzersetzung  aus  dem  Bariumsalze  und  den  Schwefel- 
saare- Salzen  der  verschiedenen  Metalle  erhalten.  Sie  entotehen  dui*ch  Sättigen 
von  XetaUoxyden  mit  wässeriger  Dithionsäure,  durch  Einwirkung  von  Ueber- 
mangansänre  auf  schwefligsaure,  th losch wefelsaure  und  trithionsaure  Salze  [P^an 
ile  8t.-Gilles^,  Fordos  und  Gelis^)];  die  Alkalisalze  ausserdem  durch  Kochen 
der  Sulfite  mit  Maugausuperoxyd  ^^)  und  beim  Auflösen  von  Selen  in  deren  wässe- 
rigen Lösungen  ^^)  ^^J,  beim  allmäligen  Zugiessen  einer  schwachen  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalinm  zu  einer  ebenfalls  schwachen  Bisulfitlösung  ^^). 


K  37.  —  1«)  J.  pr.  Cbem,  [2]  19,  S.  485;  vergl.  Klüss,  Ann.  Chem.  246,  S.  179.  — 
")  r.  Hauer,  Wien.  Acad.  Ber.  39,  S.  446;  J.  pr.  Chem.  80,  S.  229.  —  ^2)  Rathke 
a.  Ztchiesche,  J.  pr.  Chem.  92,  S.  141.  —  ")  Rathke,  Ebendi  97',  S.  56.  —  ")  Soko- 
low  n.  Maltschewiki,  Ber.  1881,  S.  2058;  vergl.  Spring  u.  Bourgeois,  Bull.  soc. 
djün.  [2]  4^,p.  151.  — ''^)  Ann.  Chem.  246,  S.  179.  — i«)  Spring,  Ber.  1874,8.1157.— 
*')  Pape,  Ann.  Phys.  i59,S.  224;  Bechat,  Bull.  soc.  chim.  [2]  20,  p.  436.  —  i®)  Ann. 
PliTf.  7,  S.  180.  —  »»)  Ann.  Phys.  7,  S.  172.  —  20)  Gelis,  Ann.  eh.  phys.  [3]  65, 
p.222.  — ")  Vergl.  Baker,  Chem.  News  36,  p.  203 ;  JB.  1877,8.211.-22)  Marignac, 
Kechercbes  p.  30;  Heeren  u.  Walchner,  Schweigg.  J.  47,  S.  245.  —  23)  J.  pr.  Chem. 
[t]  J7^  S.  165,  —  **)  Ber.  1879,  S.  1398.  —  2ß)  Ann.  Chem.  104,  S.  239.  —  2«)  Ebend. 
>  216y  S.  97.  —  ^)  Ebend.  S.  95.  —  2»)  Ebend.  105,  S.  240.  —  2»)  JB.  1885,  S.  305. 
t  —  »)  j^Bo.  Phys,  7,  S.  171.  —  31)  Bull.  800.  min.  7,  p.  49;  JB.  1884,  S.  424.  — 
•  "^  Aan.  Phrt.  7,  S.  183.  —  ^)  Bammelaberg,  Ebend.  58,  S.  298.  —  ^)  Wien.  Acad. 
B«.  [2]  66,  S.  17.  —  »»)  Ann.  Phys.  7,  S.  178.  —  8«)  Handb.  S.  74.  —  37)  Ann.  Phys. 
7,  S.  181.  —  ")  Bathke,  Ann.  Chem.  161,  S.  171.  —  39)  Ann.  Phys.  7,  S.  72.  — 
*•)  Bon.  soc-chini-  [2]  40,  p.  415.  —  *^)  J.  pr.  Chem.  67,  S.  430.  —  *2)  Rammels- 
fcerg,  Ann.  Phys.  128,  S.  322.  —  «)  Ann.  Phys.  7,  S.  179.  —  **)  Wien.  Acad.  Ber.  66 
(2],  S.  18.  —  **)  Ann.  Chem,  118,  S.  98.  —  *«)  Recherches  p.  31;  JB.  1855,  S.  380. 
—  *^  Ann.  Phys.  7,  S.  76.  —  *»)  Ann.  Chem.  117,  S.  97.  —  *^)  Rammeisberg,  Ann. 
niys.  66,  S.  295.  —  «>)  Ebend.  59,  S.  472.  —  ^^)  Ebend.  7,  S.  191.  —  «^2)  E^end.  58, 
H.  29«.  —  *^  Ann.  Chera.  118,  S.  96.  —  ^)  Ann.  Phys.  7,  S.  177.  —  ^5)  Zeitachr. 
Krrnal.  6,  S.  161.  —  ^)  Bull.  »oc.  min.  1884,  p.  139;  JB.  1884,  S.  425.  —  ^'^)  Ann. 
PhV    7,  S.  183.  —  *«)  Ebend.  58,  S.  297. 
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Nach  Kli 


Sämmtliche  Salze  sind  in  Wasser  löslich  und  haltbar,  sowohl  im 
Stande  als  in  Lösung.  Nach  Klüss^^)  gilt  letzteres  im  vollsten  Mi 
die  Alkali-  und  Ei-dalkalisalze. 

Beim  Erhitzen  entwickeln  sie,  zum  Theil  schon  bei  100^,  Schwefd 
verwandeln  sich  in  neutrales,   schwefelsaures   Salz.      In  XiÖsung   werd 
gewöhnlicher  Temperatur  weder  durch  den  Luflsauerstoff,  noch  durch  O 
mittel  oxydirt.      Die   Oxydation  erfolgt  beim  Erhitzen   durch   Salpet 
Chlor.    Durch  concentrirte  Schwefelsäure  zerfallen  sie  in  Schwefeldiozyd 
fat  (die  festen  Salze  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,    die  Lösungen 
Kochen).    Durch  Beductionsmittel  [Zink  und  Salzsäure,  Natriumamalgam  ^)] 
sie  in  wässeriger  Lösung  in  schwefligsaure  Salze  über. 

Das  Kalium-,  Calcium-,  Strontium-  und  Bleisalz  zeigen  im  kiyst 
Stande  Circularpolarisation  ^^). 

Äluminiumsalz.     Wird    aus    dem   Bariumsalz    und   schwefelsaurer 
in   kleinen  Krystallen  erhalten  (Heeren  ^^).    Nach  Klnss^^)   bildet  es  di 
tige,  zerfliessliche  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  A]2(32  0e)3  -f~  ISHj^O. 

Ammoniumsalz    ^^^^^^i^-      ^ii^   durch  Wechselzersetzong  aus 
riumsal;  und  Ammonsulfat  erhalten.    Undeutliche,  haarformif e,   in  W 
lösliche,  in   absolutem  Alkohol  unlösliche  Krystalle  (Heeren^*).     Nac 
krystallisirt  es  in  monoklinen  Nadeln  mit  Vs  ^^l-  Wasser. 

Bariumsalz,     Wird    auf  folgende  Weise  dargestellt:     l)  Man    rührt 
pulverten  Braunstein  mit  kaltem  Wasser  an   und   leitet   in   die    trübe  Fii 
Schwefeldioxyd  ein.     Es   entstellt  schwefelsaures  und  dithion saures  Mai 
Die   filtriile  Lösung  wird  mit  Barythydrat  oder  mit  Schwefelbarium 
sie    eben    anfängt    alkalisch    zu   i*eagiren.     Es   fallen    MangaDoxyduihydrat 
Schwefelmangau    nebst   schwefelsaurem    Baryt   nieder   und   dithionsaures 
bleibt  in  Lösung.     2)  Man  leitet  Schwefeldioxyd  in  Wasser,  in  w^elchemEi 
hydrat  suspendirt  ist  und  lässt  die  gebildete  tiefrothe  Lösung  von  scbwefli| 
Eisenoxyd   eine  Zeit  lang  stehen.     Die  Lösung   entförbt  sich  allmftli^  und 
dann   schwefligsaures   und   dithionsaures  Eisenoxvdul.     Sie  wird    mit  Bai 
gefällt  20). 

Die  Lösung   liefert   beim  Eindampfen   in   der  Wärme   glänzende   rb( 
Krystalle    von    der  ZuBHumieusetzung  SjOgBa  -|-  2HaO^'),    beim    VerdunsfeMJ 
höchstens  -f-5®  monokline  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  820«  Ba-}- 4] 

Das   zweifach -gewässerte  Salz    besitzt"  ein    spec.  Gew.    von  4,536    bei  \\ 
und   löst  sich   bei    0^  in  7,17  Thln.,   bei   18<>  in  4,04  Thln.,   bei    100®  in  1,1 
Wasser  (Gay -Lussac,  Heeren  1^).    Die  Lösungswärme  (in  400H9OJ  beträgt 
Thomsen^^)   —  6930  Cal.     Es   ist  luflbeständig  und   zerfällt  beim    £rhi1 
Schwefeldioxyd  und  Sulfat. 

Das  vierfach -gewässerte  Salz  hat  ein  spec.  Gew.  von  3,142  (Topsöe), 
(Clarke^),  verwittert  schnell  und  zersetzt  sich  ebenfalls  in  der  Hitze,  0I 
schmelzen. 

Barium-Magnesiumsalz   S20|{Ba,   S20eMg  -\-  4H2O.      Entsteht 
gemischten  Lösung  der  einfachen  Salze.     Es  bildet  Krystalidrueen ,   die  bei 
Krystallwasser  verlieren  [Schiff*^),  Kraut *^)]. 

Barium-Natriumsalz  S206Ba,  S^OeNa^  -h  4H2O.     Scheidet   sich  an 
gemischten   Lösung    gleicher   Moleküle    beider   Salze,   nachdem    Bariiimsalz 
Natriumsalz   getrennt  krystallisirt   liaben,  in   grossen  Krystallen   aus   (KraaC^ 
hiff  2«)  enthält  es  6  Mol.  Wasser. 


Nach  Sc^ 


BerylliumsaU  öBe0.2S205  -f  1^  aq.  —  Ein  zähes  Gummi  (Klüss^). 

Bleisalz   BaO^Pb  +-  4H2O.     Wird   dargestellt   durch   Auflösen    von    k< 
saurem  Bleioxyd  in  wässeriger  Dithionsäure.     Es  bildet  grosse,  hexagonale  (1 
boedrisch-heniiedrische)  [nach  Wyrouboff  *•)  monokline],  Inftbeständige,  inWi 
leicht   lösliche  Krystalle   von   sehr  süssem   [Heeren  ^'^j,  Baker  ^*)],  etwa« 
Geschmack  und  vom   spec.  Gew.   8,259   bei  11®.    Die  Lösungswärme    (in  400 
Wasser)  beträgt  nach  Tho.msen^^)   —  8540  Cal.    Die  wässerige  Lösung 
auf  Zusatz   von   einer  zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichenden  Mcfnge 
niak  zarte  Nadeln  von  halbsaurem  Salz  aus. 

Ueber  seine  Circularpolarisation  vergl.  Wyrouboff  •*). 

Cadmi umsah    S20eCd.      Hinterbleibt    beim   Eindampfen    einer    Losung 
kohleusaurem  Salz  in  wässeriger  Dithionsäure  als  eine  zerfliessliche  Masse  (Heeres' 

Die  Lösung  in  Ammoniak   scheidet   beim  Verdunsten  ein  aus  der  Verl 
S-^OgCd  4-  4NH3  und  Cadmiumoxydhydrat  bestehendes  Krystallmehl  aus*). 
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Cah'umsaU  SaQ^Ca  +  4HgO.  "Wird  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Bariujn- 
nk  dargestellt.  Bildet  luft beständige,  hexagonale  Tafeln  vom  spec  Gew.  2,18 
(Topgöe**),  2,176  (Baker**).  Es  löst  sich  in  2,46  Thln.  Wasser  von  19^  in 
0^  ThL  kochendem  Wasser  (Heeren^),  ist  unlöslich  in  Alkohol,  isomorph  mit 
tiuosehwefelsaurem  Strontian  [Topsöe^),  B  am  m  eis  her  g  3^)]  und  bewirkt  eine 
BnhQog  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  [Pape^^  Bichat*^)]. 

Die  Lösungswftrme  (in  400  HgO)  beträgt  nach  Thomsen^^)  —  7970  Cal. 

JJhnmsäU,  Die  Lösung  von  Chromoxydhydrat  in  wässeriger  Dithionsäure 
lefert  beim  Verdunsten  nach  Berlin  kleine  violette  Octaäder.  Es  besitzt  nach 
llüsB^)  die  Zusammensetzung  (8aOe)sCr2  -|-  ISHaO. 

EiHHsalze.  Eisenoxydulsalz  SjOeFe  +  SHjO.  Wird  nach  Heeren  *^7) 
iurch  FäUen  von  dithionsaurem  Baryt  mit  Eisenvitriol  dargestellt  (vgl.  Klüss*^). 
Bäuefe,  rhombische  Säulen  von  der  Farbe  des  Eisenvitriols.  Löst  sich  leicht  in 
Viiser;  bräunt  sich  an  der  Luft. 

fiseooxydsalz.  Entsteht  neben  schwefligsaurem  Eisenoxydul  bei  längerem 
itehen  einer  Losung  von  schwefligsaurem  Eisenoxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  in 
kter  Form  nicht  beständig  (KIüss).  Durch  Behandeln  von  Oxydhydrat  mit 
^fi»enger  Dithionsäure  verwandelt  sich  der  grösste  Tb  eil  in  ein  braunes,  unlös- 
Khe«,  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  8  Fe20s  •  S2O5  -)-  20HsO  (Heeren). 

Die  weinrothe  Losung,  welche  auf  Zusatz  von  Wassersto^superoxyd  zu  einer 
wog  7on  Eisenoxyduldithionat  entsteht,  enthält  das  Salz  Fe^ 03.28205.  Sie 
(tobt  auf  Zusatz  von  starkem  Alkohol  eine  hellbraune  Fällung  von  der  Zusammen- 
«»n»g  SFejOs.SaOg  +  SHgO  (Klüssiß). 

Kdiumsalz  SsO^K^.  Entsteht  durch  Digestion  von  warmer  Kaliumbisnlflt- 
fi^ong  mit  Bleisuperoxyd  (neben  schwefelsaurem  Salz  ^^)  und  lässt  sich  durch  Zer- 
RZDog  einer  Lösung  von  Bariumsalz  oder  von  Mangansalz  mit  Kalium  sulfat, 
fi'P«  Kaliumcarbonat  oder  durch  Kochen  von  schwefligsaurem  Kali  mit  fein  ge- 
livtrtem  Braunstein  darstellen.  Bildet  luftbeständige,  farblose,  hexagonale  Pris- 
>*ö{Heeren**)  vom  spec.  Gew.  2,277  (Topsöe)  und  von  rein  bitterem  Geschmack. 
^  l«3t  sich  in  16,5  Thln.  Wasser  von  16^,  in  1,58  Thln.  kochendem  Wasser.  In 
fengeist  ist  es  unlöslich.  Die  Lösungswärme  (in  500  H3O)  beträgt  nach  Thom- 
»»**)—  13010  Cal. 

Die  Krvstalle  drehen  die  Polarisationsebene  etwa  V3  so  stark  wie  Quarz 
^peiT),B*ichat")]. 

Die  Bildnog8wäi*me  aus  den  Elementen  beträgt  nach  Berthelot ^^) 
•  412400  Cal. 

KMUmlz  S^OfCo  +  öH^O.  Entsteht  durch  Wechselzersetzung  einer 
^g  des  Bariumsalzes  mit  schwefelsaurem  Kobaltoxydul.  Bosenrothe  Krystall- 
■»«  [Heeren »7),  Klüss^'^)]. 

lieber  Kobaltaminsalze  s.  Bd. -in,  S.  994. 

Kupfersdlze.  Das  neutrale  Salz  SgOgCu  -}-  AU^O  krystallisirt  in  triklinen 
^ö  aus  der  durch  Wechselzersetzung  von  Bariumsalz  mit  Kupfervitriol  berei- 
I»  Liming  [Heeren  8^),  Klüss^*)].  Auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  scheidet 
Mbe Losung  eisen  blaugrünen,  aus  basischem  Salz  82O6CU  .  3CuO  -|-  4H2O 
WclieDdeu  Niederschlag  aus. 

ßn  blauer  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  4CV1O.S.2O5  +  3H2O 
^f^t,  wenn  man  Knpferacetat  mit  Natriumdithionat  iu  stark  verdünnter  Lösung 
^pam  auf  70*»  erliitzt. 

Kttpfer-Ammoniaksalz  S20eCu.4NH8.  Wird  nach  Heeren  aus  einer 
%  viel  Ammoniak  versetzten  Lösung  des  neutralen  Kupfersalzes  erhalten,  nach 
Wiweizer**)  durch  FäUen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd- Ammoniak  mit  di- 
(''■^saarem  Baryt.  Es  bildet  nach  Heeren  luftbeständige,  lazur blaue,  rectau- 
iKre  Tafeln,  nach  Schweizer  violettblaue,  dünne  Prismen.  Löst  sich  schwer 
[V'Jtem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Wasser  von  40*^  und  wird  sowohl  durch  viel 
P*cr,  als  beim  Erhitzen  and  durch  Salzsäure  zersetzt. 

,  LithiumsaU  S^OgLis  +  2H2O.  Aus  dem  Bariumsalz  und  Lithiumsulfat 
I  triiilten.    Rhombische  Krystalle  vom  spec.  Gew.  2,158  **). 

\  ^gnesiumsaU  820eMg -j-  6HaO.  Lässt  sich  durch  Wechselzersetzung 
fifm  Bariumsalz  und  Bittersalz  darstellen  (Heeren  *3).  Trikline,  bittere,  luft- 
^tiadige  Säulen  vom  spec.  Gew.  1,666  (Topsöe  ^^). 

.  MangansaU.  Wird  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  Wasser ,  worin 
p   trepulverter  Braunstein    suspendirt    ist,    erhalten.     Das    zugleich    gebildete 
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schwefelsaure  Salz  entferat  man  entweder  durch  Krystallisation  oder 
sichtiges  Zusetzen   von  Barytwasser.     Es   lässt   sich    auch    durch 
Bariumsalzes   mit  schwefelsaurem  Mauganoxydul  darstellen.     Es  krrstai 
freiwilligen  Verdunsten   der   Lösung   nach   Kraut***)    in    rhomhiscbea 
von    der    Zusammensetzung   S2O0Mn    +   3H2O.      Nach    Marignac^; 
Krystalle  triklin   und  enthalten  6  Mol.  Wasiier.     Ihr  speclf.  Gewicht  li 
Topsöe  1,757. 

Natriumsalze,    Das  gewöhnliche  zweifach -gewäss«;rte  Salz  SjO^Kai  -J-j 
wird  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Kaliumsalz  dargestellt.     Ks  bildet  groa^^ 
helle,  rhombische  Krystalle  von  besonderem  Glänze  und  BestandiglceiL 
Gewicht  ist  gleich  2,189  (Topsöe),  2,175  (Baker  3^).     Sie  lösen  Mch  in 
•Wasser  von  16®  und  in  1,1  Thln.  kochendem  Wasser  (Heeren**). 

Die  Lösungswäi-me  (in  400  H2O)  beträgt  nach  Thomsen  —  11650 

Aus   der  Lösung   wird   durch   concentrirte  Salzsäure    das   Salz   mii 
gefallt. 

Ein  sechsfach-gewässertes  Salz  S^OgNa^  -f"  ^^a^  krystallisirt  nach 
in   der  Kälte  aus  einer  mit  schwefliger  Säure  versetzten  Loaung  in 
losen  Prismen. 

Nickelsalz   S20QNi   -|-   6H2O.       Zu   erhalten   wie   das    Kobaltsalz, 
grüne,  trikline  Säulen  vom  spec.  Gew.  1,908**). 

Nickel-Ammoniaksalz   S206Ni,   6NH3.     Scheidet    sich    beim 
der  wässerigen  Lösung  des  obigen  Salzes  mit  Ammoniak  als  blaues  Ki 
aus*^].    Aus  einer   warmen   ammoniakalischen  Lösung  kr3'stallisirt   e«  in 
blauen  kleinen  Säulen.    Es  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Queckmlbersälze.    Quecksilberoxydulsalz   62 0^ Hg^-      Entsteht  is 
.liehen  farblosen  Krystallen  beim  Eindathpfen  einer  Lösung  von  Qaecks 
in   wässeriger   Dithionsäure   (Bammelsberg^^).      Löst    sich    schwer   ia 
Wasser,  zersetzt  sich  durch  heisses,  ebenso  beim  Erhitzen. 

Das    neutrale   Quecksilberoxydulsalz    krystalliairt    nach    Kläss^ 
4  H2  0  in  farblosen  Prismen. 

Ein   basisches   Quecksilberoxydsalz    soll    durch     Digestion 
schüssigem  Quecksilberoxyd  mit  wässeriger  Dithionsäure  entstehen  (vergi  Kl 

Silber  salze.    Silbers  alz   S206Ag2  +  2  H^O.     Bildet   sick    nach  Hi 
durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in   wasseriger   Dithionsa« 
beständige,  rhombische   Krystalle,  in   2  Thln.  Wasser   von    16^    löslich, 
sich  am  Lichte. 

Die  Lösungswärme  (in  400  H2O)  beträgt  nach  Thomsen  —  10360 

Silber- Ammoniaksalz  S20eAg.2,  4NHs  -|-  HgO.     Durch  Anfldseii 
gen  Salzes  in  Ammoniak   zu  erhalten.      Es   bildet  kleine,  g^ianzende, 
in  Wasser  ohne  Zersetzung  lösliche  Säulen  (Bammelsberg^^). 

Silber-Natriumsalz  S2  0gAgNa  -\-  2H2O.     Entsteht   nach   Kravt' 
gleichen  Molekülen   beider  Salze   in   grossen,    gut   ausgebildeten  Krrstalh 
Baker2i). 

Strontiuinsalz  S206Sr-{-4H20.   Wird  aus  dem  Mangansalze,  ähnlich 
riumsalze,  durch  Stroutiumhydroxyd  oder  Schwefelstrontium  dargestellt  (He4 
Bildet   hexagonale,   sechsseitige    TaTeln   vom   spec.  Gew.  -2,373    und    bil 
schmack.     Löst  sich  in  4,5  Thln.  Wasser  von  16^,  in  1,5  Thln.  kochendem 
nicht  in  Alkohol.    Die  Lösungswärme   (in  400  H2O)   beträgt    nach    Thomi 
9250  Cal.    Dreht  die  Polarisationsebeue  des  Lichtes  nach  links  [Pape^^Bid 
Die  Lösung  ist  inactiv. 

Thalliumsalz   S20|,Tl2.     Tafelförmige,   mit  dem  Kaliumsalze     viel 
morphe  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Wert her). 

Nach  Fock^^)  gehören   die  Krystalle   dem  monoklinen,  nach  Wjroal 
dem  triklinen  System  an. 

Wismuthsalz   Bi208 -3205-1- 5  H2O.     Scheidet  sich  nach  Klüss^)  in 
den,  monoklinen  Krystallen  aus  der  Lösung  des  Oxyds  in  wässeriger  Dit 
aus.     Giesst  man  die  Lösung  In  viel  Wasser  von  60^,  so  fallt  ein  weisses 
von  4  Big  Og  .  3  S^Oß  +  5  HgO  aus. 

Zinksalz    SgO^Zn  -]-  6H2O.      Aus   dem -Bariumsalze   mittelst  Zinkvii 
erhalten  (Heeren^')-     Undeutliche,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystafit. 
Die  Lösungswärme  (in  400  H2O)  beti-ägt  nach  Thomsen  —  2420  öJ. 
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Zink-Ammoniaksalz  S20eZn,  4NH3.  Scheidet  sich  aus  einer  Lösung  de» 
obigen  Salzes  in  concentrirtem  Ammoniak  in  kleinen  Säulen  aus  (R  a  ro  m  e  1  s  b  e  r  g  ^^). 

ZinnsaU.  Die  durch  Digestion  von  Zinnoxydulhydrat  mit  Dithionsäure  ent- 
itehende  Lösung  liefert  beim  Eingiessen  in  Wasser  ein  zartes  Pulver  von  der 
ZiuammeuBetzung  SSnO.SaOs  -f  dHsO^i^).  /.  W, 

Trithionsäure. 

Geschwefelte  Unterschwefelsäure ,  Schwefelunterschwefelsäure,  Niederschwefel- 
äore  Ss  0^  H^. 

Die  Trithionsäure  wurde  im  Jahre  1842  von  Langlois^)  entdeckt.  Sie  ist 
bia  jetzt  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt.  In  kleinen  Mengen  ist  sie  in  der 
^'aekenroder'schen  Flüssigkeit  enthalten^).  Sie  entsteht  in  ungebundenem 
SmUnde:  bei  der  Zersetzung  des  Schwefelstickstoffs  durch  Wasser;  bei  der  £in- 
«irkong  von  Schwefelwasserstoff  auf  Pentathlon  säure  ^),  bei  der  freiwilligen  Zer- 
wtzang  der  Penta-  und  Tetrathionsäure  ^) ,  bei  deren  Behandlung  mit  schwefliger 
SiuTe  *\  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Chlorschwefel  und 
Vaner^),  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  schweflige  Säure  [in  kleinen 
KcDgen]^  und  bei  der  Behandlung  des  Kaliumsalzes  mit  Weinsäure,  Ueberchlor- 
Änre  oder  Kieselfluor wasserstoffsänre  (Langlois,  Kessler ''). 

Auf  letzterer  Bildungsweise  gi*ündet  sich  die  Darstellung  ihrer  wässerigen 
I^^rang.  Hau  behandelt  das  gereinigte  Kalisalz  (s.  d.)  mit  der  zur  Zersetzung 
|ende  erforderlichen  Menge  Ueberchlorsäure  oder  Kieselfluorwasserstoffsäure  und 
ntfemt  das  schwer  lösliche  überchlor  saure  Kali  oder  das  unlösliche  Kieselfluor- 
kaUum  durch  Filtration.  Das  Filtrat  wird  im  Vacuum  über  Schwefelsäui'e,  jedoch 
^ttcht  ohne  Zersetzung,  concentrirt. 

Die  so  bereitete  Lösung  ist  wasserhell,  geruchlos,  bei  möglichster  Conceu- 
tratioD  etwas  syrupartig,  sauer  und  zugleich  herb  und  bitter.  Sie  zersetzt  sich 
tem  Concentriren  im  Vacuum,  wie  schon  erwähnt,  theil weise  sogar  bei  0°;  es 
tttUtebt  Schwefeldioxyd,  es  scheidet  sich  Schwefel  aus  und  in  Lösung  bleibt 
Bclivefelsäure.  Die  Zersetzung  geht  bei  80^  rascher  von  statten. 
\  Die  verdünnte  Lösung  ist  haltbarer  ^).  Sie  wird  durch  Oxydationsmittel,  wie 
fclpetersäure,  Chlorsäure,  Jodsäure,  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Schwefel- 
U^ttre  verwandelt.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  sie  nach  Fordos  u.  G^lis^) 
p  schweflige  Säure  und  Tinoschwefelsäure,  nach  Kessler  in  Schwefelsäure  und 
pftioschwefelsaure  zersetzt.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  sie  bei  gewöhnlicher 
'lemperatur  nicht  angegriffen.  Sie  scheint  im  Gegentheil  durch  Schwefelwasser- 
■toff  beständiger  zu  wenien  [Debus®),  vgl.  Fordos  und  G^lis®)].  Beim  Kochen 
Jit  Kapfersnlfat  wird  sie  vollständig  unter  £nt Wickelung  von  Schwefeldioxyd 
M  Bildung  von  Schwefelkupfer  zersetzt.  Durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul 
iMtteht  in  ihrer  Lösung  sofort  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelqueck- 
|Qber;  durch  Quecksilberchlorid   —   eine  weisse  Fällung;    ebenso   durch   salpeter- 

PQK8  Silberoxyd   (letztere   wird  indess  bald   schwarz);   durch   Quecksilbercyauid 
^ioe  gelbe  Fällung,   welche   in  der  Kälte  nach  einigen  Tagen,   beim  Kochen 
^tleich  schwarz  wird.    (Dieselben  Eeactionen  zeigen  auch  die  Salze.) 
L     Die  Trithionsäure  ist  eine  zweibasische  Säure.    Ihre  Bildungawärme  aus  den 
Bementen  beti-ägt  nach  Thomsen   201760  Cal.     Ihre    Constitution   kann   nach 
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451.^  9)  Debus,  Ann.  Chem.  244,  S.  150.    —    ^^)  Ber.  1873,  S.  871.  —   ^i)  Ann. 

170,  S.  31.     — •     ^)  Ber.  1873,  S.  1108.     —     ^^)  Ann.  Chem.  244,   S.  188.     — 

Spring  u.  Levy,  Ball.  Acad.  Belg.  42,  p.  108.  —   ^^)  Honig  u.  Zatisek,  Monatsh. 

sn.  4,  S.  738;  JB.  1883,  S.  1537.  —  ")  Saint-Pierre,  Compt.  rend.  62,  p.  6:J2.  — 

Chtncel  n.  Diacon,  Ebend.  56,  p.  710.  — -  *»)  J.  pr.  Chem.  33,  S.  348.  —  i»)  Ann. 

»■.  2U.  S.  170.  —  «>)  J.  pr.  Chem.  95,  S.  1.  —  2f)  Spring,  Ber.  1874,  S.  1157.  — 

4«  la  Provostaye,  Ann.  eh.  phys.  [3]  3,  p.  354;   vergl.  Rathke,   .1.  pr.  Chem.  [2] 

S.  35;  Tergl.  Baker,  Chem.  News  36,  p.  203;  JB.  1877,  p.  211.  —    *^)  J.  pr.  Chem. 

17,  S.  165.  —  «*)  Ann.  Chem.  244,  S.  127,  135.   —    »ö)  pebus,  Ebend.  S.   132.  -- 
Ann.  PhT«.  74,   S.  270.   —  «')  J.  pr.  Chem.  95,  S.  13.   —   ^)  Ebend.  95,  S.  11.  — 
CoBpt.  md.  106,  p.  1356.    —    W)  Chem.  News  38,  p.  294;   JB.  1878,  S.  204.    — 
Conpt.  read.  16,  p.  1070. 
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Schwefelsäuren. 


Mendelejewio)    durch    die   Foraiel    sfgo^'oH'    ^^^^    Michaelis *^^ 

®{o.SO    OH'    ^*°^   Springi2)  durch  H  .0  .0  .  O  .  8.8. S.O. 0.0.1 

^  «V  O.SOo.H 

DebuB^)  durch    i  ausgredrückt  werde».    Die   bis  jetzt  fast 

'  S.SOa-OH         ^  ^ 

gebräuchliche  Constitutionsformel  ist  diejenige  von  Mendelejew. 

Trithion  säure- Salze    (Trithiouate). 

Es  sind  nur  wenige  neutrale  8alze,  die  nach  den  Formeln  65  0« 
SgOgMe"  zusammengesetzt  sind,  bekannt.  Das  wichtigste  und  gen&aer 
ist  das  Kaliumsalz.  Wir  führen  dessen  mannigfache  Bildungsweisen  we 
an.  Von  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der  trithionsauren  SaLee  sind 
wähnen : 

Die  freiwillige  Zeraetzung  der  tetra-  und  pentathionsauren  Salie. 

Die  Zersetzung  der    thioschwefelsauren  Salze   durch    eine  nicht 
Säure,  wie  z.  B.  Schwefelsäure^*). 

Die  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  die  Mono-   und  Pol 
Alkalien  1»). 

Die  tnthionsauren  Salze  sind  löslich  in  Wasser  und  sehr  leicht 
Sie  zerfallen  sowohl  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  einer  Saure, 
Glühen  in  Schwefel,  Schwefeldioxyd  und  schwefelsaure  Salze.  Darcb 
säure,  Chlor  und  Oxydationsmittel  überhaupt  werden  sie,  ähnUch  der 
Säure,  zu  schwefelsauren  Salzen  ox^'dirt.  Gegen  Kupfersulfat,  sal 
Quecksilberoxydul,  Silbernitrat,  Quecksilberchlorid,  Quecksilbercyanid  n 
sich  wie  die  wässerige  Trlthionsäure  (s.  d.). 

Bariumsalz   SaOgBa  -f-  SH^O  entsteht  durch  Sättigen  von 
thionsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Vermischen   der   so  erhalteoeB 
mit   absolutem  Alkohol   (Kessler),  durch   Einwirkung    von   Schwefel"" 
sühwefligsauren  Baryt  (Spring**).    Es  bildet  glänzende  Blättchen. 

Kali  um  salz  S3OQK2.  Es  wurde  zuerst  von  Langlois')  dareh 
einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliumbisulfit  mit  Schwefelblumen  bei 
bis  60®  nicht  übersteigenden  Temperatur  erhalten.  Es  entstand  dabei  ^ 
nach  der  Gleichung:  eSOgHK  -)-  2  S  =  2S30eKj  +  SjOsK^  +  H,0 

Es  bildet  sich  ausserdem:  1)  Beim  Erhitzen  oder  bei  längerem  Au" 
zugeschmolzeuen  Bohren   einer  verdünnten  Lösung  von   saurem,  8chw< 
Kali  10).    2)  Beim  Behandeln  von  Kaliumbisulfit  mit  SchwefelkaUum  und 
dioxydi'):    4S08HK  +  KgS  +  4S0a  =  SSgO^Ka  +  2H2O.     3)  Bei 
Wirkung  von  Einfach-  und  Zweifach -Chlorschwefel  auf  neutrales,  schwi 
Kali  12):  2  808 Kg  +  ^2^h  =  SsOgKj  -f  2  KCl  +  S 

2SO8K2  +  SCI2   =  SgOfiKa  +  2  KCl. 

4)  Bei  der  Behandlung  von  Kaliumthiosulfat  mit  Schwefeldioxyd,  nach  P 
der    Gleichung    2  BaOaKg  +  3  SOg  =  2  SgOeKa  -|-  S  gemäss,    nach 
(neben  tetrathionsaurem  und  pentathionsaurem  Salz)  nach  der  Gleichung: 

eSgOsKa  +  9SO2  =  ^SjOgKa  +  S4  0«Ka  -f  SßO.K^ 

5)  Beim  Behandeln  von  Schwefelkalium  mit  Schwefeldioxyd  (Langloii)- 
Krystallisiren    eines    Gemisches   von    thioschwefelsaurem    und    saurem 
saurem  Kali  (Bathke^O).     7)  Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von 
silberthiosulfat  21) :  2S2  03AgK  =  S^OeKa  +  AggS. 

Zur  Darstellung  verfährt  man  entweder  nach  der  Methode  von  L»b 
oder  nach  Plessy  ^),  oder  nach  .Chancel  und  Diacon^^). 

1)  Man   erhitzt  eine   concentrirte  Lösung  von  saurem   schwefligia^ 
bei  50°  bis  60®  mit  Schwefelblumen,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  g«lb 
bleibt.    Aus  der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  mit  etwas "' 
Schwefel  gemengten  Krystallen  ab,  welche  durch  Auflösen  in  möglichst  weng 
"Wasser,  Filtriren  und  Krystallisiren  rein  zu  erhalten  sind. 

2)  Man  bereitet  eine  möglichst  concentrirte  Kaliumthiosiil£Eitlöfias| 
man  zu  einer  Mischung  von  l  Tbl.  Alkohol  und  8  Thln.  Wasser  »0  1«^ 
dem  Salze  zugiebt,  bis  sich  der  Alkohol  ausscheidet.  In  diese  Lösooglei' 
bei  2b^  bis  30^  einen  Schwefeldioxydstrom  ein  und  setzt  von  Zeit  zu  Zeil 
thioschwefelsaures  Salz  zu,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  wird  und  nach  Sch^ 
riecht.  Man  erhält  alsdann  beim  Stehenlassen  Krystalle,  die  zur  ^ 
Wasser  von  60^  bis  70<*  gelöst  werden.  Die  Lösung  wii^  filtrirt  und  a 
Volumens  84grädigem  Alkohol  erwärmt.  Die  farblose  Mutterlsuj?« 
neuem  mit  thioschwefelsaurem  Salz  gesättigt  und  mit  Sohwefddioxyd 
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3)  Man  steJlt  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine  Lösung  von  2  Thln. 

fflliamearbonat  saures    schwefligsaures  Kali,   anderseits  aus  1  Thl.  Kali  Einfach- 

Schwefelkaliam ,  schüttelt  beide  Lösungen  anhaltend  zusammen  und   leitet  in  das 

Gemisch  Schwefeldioxyd    bis    zur    Sättigung.     Die    gewonnene  Lösung    wird    in 

'  Wichen  Gefässen  rasch  verdampft  und  der  Rückstand  wie  vorhin  gereinigt. 

Es  krystallisirt  in  kleinen,  farblosen ,  vierseitigen,  rhombischen'^)  Prismen 
T0&  Balzig  bitterem  Geschmack.  Es  löst  sich  leicht  in  AVasser,  hingegen  nicht  in 
Alkohol.  Die  Lösungswärme  (in  500  HgO)  beträgt  nach  Thomsen'«)  — 12460Cal. 
Die  vasserige,  neutral  reagirende  Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen  unter  Bildung 
Ton  Schwefeldioxyd,  Kaliumsulfat,  tetra-  und  pentathionsaurem  Kali  (Debus^^). 
Beim  Erhitzen  für  sich  zerfällt  sie  in  Schwefeldioxyd,  Schwefel  und  Kaliumsulfat: 

SgOeKa  =  SO^Ka  +  SO2  +  S.         • 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  trockne  Salz  beim  Erhitzen  auf  125®,   sowie   bei 
der  Behandlung  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  ^). 

£a  entwickelt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  (Kessler ^^). 
Durch  Salpetersäure  wird  es  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Abscheidung 
Ton  Schwefel  zei*setzt.  Durch  Chlorgas  wird  es  in  verdünnter  Lösimg  in  schwefel- 
anns  Salz  verwandelt.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  nach  Fordos  und 
0^1  is^  in  schwefligsaures  und  thioschwefelsaures  Salz,  nach  Kessler^)  in  schwefel- 
tanret  und  thioschwefelsaures  Salz.  Durch  Schwefelkalium  wird  es  glatt  in  thio- 
■chwe&Uiaures  Salz  übergeführt  (Chancel  imd  Diacon").  Unter  dem  Einflüsse 
Ton  Natriumamalgam  bildet  es  nach  Springt)  schwefligsaures  und  thioschwefel- 
nves  Salz. 

Natriumsalz  SjOeNaj  +  3HaO   entsteht  nach  Rathke^?)  durch  Wechsel- 
sersetzoDg  zwischen  trithionsaurem  Kali   und  saurem,  weinsaurem  Natron  (vergl. 
Ke»gler^);  nach  Spring**)  bei   der  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemenge  von 
-  ^chwefligsaurem  und  thioschwefelsaurem  Natron : 

SOgNaa  +  SaOgNaa  -f  Ja  =  SgOgNaa  +  2NaJ, 
•owie  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Quecksilbernatriumthiosulfat : 
(SaOsJaHgNaa  =  SgOgNaa  +  HgS. 
Es  lä«st  sich  nach  den  Darsteliungsmethoden  des  Kaliumsalzes  nicht  erhalten, 
wahrscheinlich    in   Folge  seiner  grossen  Löslichkeit  (vergl.  Rathke^).     Es  kry- 
•Wlisirt  nach  Villiers**)  mit  3  Mol.  Wasser  im  orthorhombischen  System. 

Thalliamsalz  SsO^Tla  scheidet  sich  nach  Bevan^^)  beim  Verdunsten  einer 
^Losaiig  von  Thalliumcarbonat  in  Tiithionsäure  in  farblosen,  nadelformigen ,  mit 
;  ^cm  Kaliumsalz  isomorphen  Krystallen  aus. 

Zinksalz  SsO^Zn.    Entsteht  nach  Fordos  und  Gölis^*)  bei  der  Zersetzung 
^  ^üwr  eoncentrirten  Lösung  von    thioschwefelsaurem   Zinkoxyd    (neben   Schwefel- 
aittk),  sowie  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Zink  in  schwefliger  Säure. 

Tetra  thionsäure. 

I       Boppelunterschwefelsäure  S4  0eHa. 

Die  Tetrathionsäure  wurde  von  Fordos  und  G^lis*)  im  Jahre  1,843  ent- 
'  ^kt    Sie  ist,   ähnlich   der  Thioschwefelsäure  und  Trithionsäure ,  nur  in   wässe- 

<%er  Lösung  bekannt.  Sie  ist  in  der  Wackenro  der*  sehen  Flüssigkeit  enthalten^) 
;^BHi  entsteht  in   ungebundenem  Zustande:    bei    der    freiwilligen   Zersetzung    der 

Peotatbionsäure ,  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Chiorschwefel 
^Ud  Wasser*),    beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in    schweflige  Säure *)^) 

^d  hei  der  Behandlung  des  Bariumsalzes  oder  des  Bleisalzes  mit  Schwefelsäure 
(Kessler^.  Auf  letztere  Bildungsweise  gründet  sich  die  Darstellung  ihrer  wässe- 
,*ig«tt  Lösung. 


Tetnthioneänre  etc.:  *)  Compt.  rend.  i5,  p.  920 ;  Ann.  Chem.  44,  S.  227.  —  ^)  Debuj;, 
Am.  Chem.  244,  S.  81.  —  »)  Ebend.  S.  173.  —  *)  Ebend.  S.  178.  —  ^)  Spring,  Ball. 
Acid-  Beljr.  [2]  45,  Kr.  5;  JB.  1878,  S.  205.  —  «)  Ann.  Phys.  74,  S.  253.  —  7)  Debus, 
Aja.  Chem.  244,  S.  153.  —  »)  Ebend.  S.  148.  —  »)  Ann.  eh.  phvs.  28,  p.  210.  — 
.•)Thomieo,  Bcr.  1873,  S.  1535.  ~  l»)  Ebend.  S.  871.  —  i«)  Ann.' Chem.  170,  S.  31. 
r^  ^)  Ebend.  244,  S.  188.  —  ")  Vergl.  Maumen^,  Compt.  rend.  ÖP,-p.  422.  — 
*)Bull.  Acad.  Belg.  42,  p.  103.  —  ")  Spring,  Her.  1874,  S.  1157.  —  ")  Lewes, 
;^Cbem.  Soc.  J.  41,  p.  300;  JB.  1882,  S.  231.  —  i»)  Chnncel  u.  Diacon,  Compt.  rend. 
»,  p.  710.  —  19)  Ann.  Phys.  74,  S.  249.  —  20)  j,  p^.  chera.  [2]  37,  §.  137.  — 
**)  Ab«.  Phyi.  74,  S.  254.  —  »)  Ann.  Chem.  244,  S.  125.  —  ^)  Chem.  Soc.  J.  41, 
^800.  —  tt)  Sonstadt,  Chem.  News  26,  p.  98;  JB.  1872,  S.  181.  —  ^6)  Ann.  Phvs. 
fi,  8.  255. 
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Man   behandelt  das  darcli    Krystallisation  gereinigt«   und  in  "W 
Bariumsalz  vorsichtig   mit  Bchwefelsäure,    filtrirt   und   Concentrin   das 
Vacuum  über  Schwefelsäure. 

Da  die  Tetrathionsäure  sich  leicht  bei  Gegenwart  stärkerer  Basen 
im  Entstehungszustande)  in  Tritliionsäure  und  Schwefel  spaltet,   so   ist 
Kessler   besser  das  Blei  salz  zur  Dai*stellung  zu  verwenden.    Hau  &Ilt 
ebenfalls  voraichtig  mit  Schwefelsäure  aus    und  entfernt  den   etwas 
Ueberschuss  der  letzteren  durch  wenig  kohlensauren  Baryt. 

Die  Zersetzung   des  Bleisalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff,    welch« 
und  G^lis  fdr  empfehlenswei-th  halten,  ist  nach  Kessler  nnvortheiihaft, 
Tetrathionsäure    durch    das    entstehende    Schwefelblei    unter    Entwiok< 
Schwefeldioxyd,  welehes  die  Bildung  von  Pentathionsaure  verorsacht. 

Die  wässerige  Lösung  der  Tetrathionsäure  ist  farblos,  gemchlos, 
und   beständiger  als  diejenige  der  Trithionsäure.      Bei    genügender    Y 
kann  sie  sogar  gekocht  werden,   ohne  Zersetzung  zu   erleiden.      In   ooi 
Zustande  zerfallt  sie  indess  leicht  in  Schwefel,  Bchwefeldioxjd  and  Seh 

84O6H2  =  SO4H2  +  8O2  +  2  8. 
Durch  Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,   ebenso 
Salzsäure.      Beim   Erwärmen   entwickelt  indess   Salzsäure   Schw^el^was 
Durch  schweflige  Säure  wird  sie  in  Tri-   und  Pentathionsaure^),    durch 
Wasserstoff  in  Wasser  und  Schwefel  gespalten  ^).     Dui-ch  Salpetersanre 
wird  sie  zu  Schwefelsäure  oxydirt. 

Kupfersulfat  scheidet  in  der  Lösung  erst  nach  längerem    Kochen 
kupfer  aus. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  bewirkt  die  Entstehung  eines  gelben 
Schlages,  der  beim  Kochen  allmälig  schwarz  wiid. 

Quecksilberchlorid   bringt  einen   gelben   Niederschlag   hervor,    ebenso 
silbercyanid  und  Silbemitrat.      Letzterer    schwärzt  sich    nach    sehr   kui 
Zinnchlorür  erzengt  eine  weisse   Fällung.      Beim  Kochen  mit  Aetakali 
nach   Kessler   schwefelsaures  und  thioschwefelsaures  Kali  neben  Schwe 
nach  Ford  OS  und  O^lis^)  nur  schwefligsaures  und  thioschwefelsaures 
Salze  zeigen  die  nämlichen  Reactionen.) 

Die  Tetrathionsäure  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Ihre  Bildungswärme  aus  den  Elementen  (S4,  Og,  Hg,  aq.)  betragt  27 
aus  2  SO2,  O,  82,  aq.  62820  Cal. ;  aus  2  SOj,  aq.,  O,  83  47420  Gal. ;  aus  S^p 
204960  Cal.  10). 

Ihre  Constitution  kann  nach  Meudelejew^^)  durch  die  Formel    s! 

S.O.  SO.  OH  „  0.8t 

nach    Michaelis^-*)     durch    1  ,  nach  Debus*^)  durch      1 

8. 0.80. OH  S.S< 

ausgedrückt  werden. 

Die  jetzt  fast  allgemein  gebräuchliche  Formel  ist  die  Mendeiejew'j 

Tetrathionsäure- Salze   (Tetrathionate). 

Die  bis  jetzt  bekannten  Salze  sind  normal  und  nach  den  Fonnän  S^i 
S4  0eMe"   zusammengesetzte     Sie  entstehen:     l)  Durch   Sättigen    der    wai^ 
Säure   mit  den   entsprechenden   Basep.     2)  Durch  Einwirkung    von  Jod  saf ' 
schwefelsaure  Salze,    z.  B.  28303 Nag  +  2J  =  S^OgNa,  +  2NaJ   (Fordoi^ 
Gölis**).     3)   Durch  Einwirkung   von  Eisenoxydsalzen    und  Kupferoxyc' 
thioschwefelsaure  Salze,  z,  B. 

2B203Na2  -f  PeaClß  =  S4  06Na2  +  2NaCl  +  2FeCl, 
2S2  03Naa  +  2SO4CU  =  g4  0eCu  +  2S04Na2 

(Fordos  und  O^lis). 
4)  Durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat,  Kaliamchlorat  nnd  Schv.««^ 
Hypochloriten  auf  thioschwefelsaure  Salze  (Spring  und  Levy^*).      5)  Darck 
setzen  der  Pentathionsaure -Salze.    6)  Durch  Wechselzersetsung   aus  dem  ~  ' 
mit  schwefelsauren  Salzen. 

Sie  sind  alle  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol,   nnd 
daher  aus  der   wässerigen  Lösung  durch   Alkohol  gefällt.     Ihre  Liösung^s  ^ 
sich  meistens  nicht  un zersetzt  eindampfen.     Insbesondere  zerfallen    die  Sab» 
stärkeren  Basen  in  Trithionate  und  Schwefel;   die  Salze  derjenigen  Basen,     ^ 
leicht  Sauerstoff  abgeben,  in  Sulfate  und  Sulfide. 

Durch  Kochen  mit  Aetzalkalien  werden  sie  nach  Kessler  in  schwei--^ 
thioschwefelsaure  Salze  und  Schwefelalkali,  nach  Fordos  und  G^lis  mt" 
Bchwefligsaure  und  thioschwefelsaure  Salze  gespalten.   Durch  Natrininainal|sm^ 
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fovie  durch  Einfach  -  Schwefelalkalien  ^^   werden  sie   in   thioschwefelsaure   Salze 
äbergeföhrt:  S^OßKa  +  Na^  =  2Sa08KNa 

8^  Og K.«    i"  ■'»ä 8  ^—  2  Ö2 yj^  *»2  ~r"  S» 
Barium 8 alz  S^O^Ba  4~  2H3O.     Entsteht  bei  der  Darstellung  des   penta- 
thioDsaaren  Baryts.     Es    wii-d    erhalten,    indem    man  thioschwefelsauren  Baryt, 
welchen  man  darch  Wechselzersetzung   von   essigsaurem  Baryt  mit   Natriumthio- 
toliat  bereitet,  mit  Wasser   zu   einem   Brei   anrührt  und  zu  demselben  Jod  nach 
Qod  oach  in  kleinen   Antheilen   zusetzt,   bis  eine  deutliche  Färbung  hervortritt. 
Das  RQsgeachiedene  Salz  wird  alsdann  behufs  Entfernung  des  überschüssigen  Jods 
Bfid  des  gebildeten  Jodbariums  mit  starkem   Alkohol  gewaschen   und  darauf  ge- 
trocknet (Ford  os  u.  G^lis).    Nach  Kessler  ^^)  kann  es  dargestellt  werden  durch 
Behandeln  von  wässeriger  Tetrathionsäure   mit  der  äquivalenten  Menge  Barium- 
aoetatond  Fällen  mit  Alkohol;  nach  Curtius  und  Henkel  ^^j  —  durch  Sättigen 
T9Q  Wackenroder^ncher  Flüssigkeit  (s.  Pentathiousäure)  mit  einem  grossen  Ueber- 
Khnn  von  reinem  Bariumcarbon at  und  Behandeln  der  flltrirten  Lösung  mit  ab- 
Küatem  Alkohol.    £s   scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  concentrirten  wässerigen 
liüiaDg  oder  beim  Vermischen  derselben  mit  Alkohol    in  schönen   tafelförmigen 
Krjstallen  ans. 

Bieisalz  84 O^ Fb  4~  ^  Hg O.     Entsteht  durch  Behandeln   von   thioschwefel- 
«BTtm  Bleioxyd  mit  Jod,  sowie  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  ^®)  : 
iSjOjPb  +  PbOa  +  2  804Ha  =  S^OgPb  +  2S04Pb  +  2HaO; 
iiirch  DiuwirkuDg  von  Bleisuperoxvd  auf  freie  Pentathiousäure : 

♦  SftOgHa  +  öPbOg  =  5S4  0gPb  -f  4H2O; 
durch  Beliandeln   von   Bleiacetat  mit  concentrirter  Tetrathionsäure   und   Alkohol 
l^Xesiler"). 

^  Znr  Darstellung  vei-fahrt  man  entweder  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  Barium- 
*lz,  oder  nach  der  Vorschrift  von  Kessler  (s.oben).  Man  mischt  das  aus  2  Thln. 
Üatriamthiosulfat  und  3  Thln.  Bleizucker  dargestellte,  gut  ausgewaschene  thio- 
tidiwefelsam-e  Bleioxyd  mit  1  Thl.  Jod  und  länst  die  Mischung  unter  häufigem 
|roimhren  einige  Tage  stehen,  wobei  sich  Jodblei,  das  durch  Filtration  entfei*nt 
I werden  kann,  ausscheidet.  Das  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  keine  Krystalle. 
|]^  aus  Bleiacetat  und  Tetrathionsäure  auf  Zusatz  von  Alkohol  gefällte  Salz 
l^ildet  glänzende  Bl&ttchen. 

'  Cadmiumsalz.  Wird  durch  Wechselzersetzung  aus  dem  Bleisalze  und 
K^miumsulfat  erbalten.  Es  bildet  eine  zerfiiessliche  Krystallmasse. 
^  Sisensalz  S^O^Fe.  Entsteht  nach  Fordos  und  G^lis  beim  Eindampfen 
r  Lösung  von  thioschwefelsaurem  Eisenoxydul  unter  Luftzutritt  (und  zwar 
h  die  Einwirkung  des  gebildeten  Eisenoxydsalzes)  und  bei  deren  Behandlung 
Suenoxjdsalzen.  Es  zerfiUlt  leicht  in  Schwefel,  Schwefeldioxyd  und  Ferrosulfat. 
Kaliumsalz  S4O0Ka.  Wird  durch  Behandeln  von  thioschwefelsaurem  Kali 
t  Jod  (genau  wie  das  Bariumsalz),  oder  durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
g  von  essigsaurem  Kali  mit  einer  hinreichenden  Menge  Tetrathionsäure 
»teilt  Im  ersten  Falle  kann  es  in  grossen  Krystallen  erhalten  werden.  Bei 
zweiten  Darstellangsweise  scheidet  es  sich  als  feinkörniger  Niederschlag  aus. 
^oer  Form  lässt  es  sich  trocken  unverändert  aufbewahren. 
IHe  groeaen  Krystalle  schliessen  machmal  Mutterlauge  ein,  welche  nach 
etiler  «>)  mit  der  Zeit  in  Trithionat  und  Schwefel  zerfällt. 
Nach  Debus*^)  erleidet  .die  Lösung  nach  längerer  Aufbewahrung  eine  Zer- 
in  Kalinufipenta  -  und  Kaliumtrithionat,  Kaliumsulfat  und  schweflige 
Im  trocknen  Znstande  zersetzt  es  sich  erst  bei  130^.  Unter  dem  Einflüsse 
Kaliumamalgam  verwandelt  es  sich  in  thioschwefelsaures  Kali,  und  bei  mehr 
inm  in  Scfawefelkalium  (Lewes^). 

Kapfersalz.     Wird  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  wässerigen  Lösung  zuerst 

Oäl,  dann  in  himmelblauen  Kryställchen  abgeschieden  (Curtius  und  Henkel  ^^). 

Katrinmsalz.     ^l^tateht   ausser  nach   der    allgemeinen   Bildungsweise   der 

ionaauren   Salze  noch  beim  Vermischen  von  Natriumthiosulfat  mit  jodsau- 

KaH  und  Salzsfture  ^^) : 

IßjOjNaj  +  JOäK  4-  6HC1  =  3S4  0eNa2  +  KJ  -J-  öNaCl  +  3H2O. 

^rrd  ähnlich   dem  Kaliumsalz  dargestellt.     Zersetzt  sich  schon   bei   gelinder 

e,  indem  es  in  seinem  Krystallwasser  schmilzt. 
Kaogansalz  (S^O^B.JQ'Mn.    Wird  nach  Curtius  und  Henkel 20)  aus  Alko- 
in  zart  rosenrothen  Täfelchen,   aus  Wasser  in  kleinen  Kadelbüscheln  erhalten. 
Strontium  salz  S4P0Sr  -{-  6H2O.     Wird  wie  das  Bariumsalz  erhalten.     Es 

.'^isirt  in  donnen  Prismen  (Kessler  ^^). 
Z  nksalz*  (84  0||H)2Zn.      Krystallisirt    nach   Curtius    und   Henkel*^)    in 
I   Terfilzten  Xadeln. 
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Fentathiousäure. 

Dreifachuntei*sch wefelsäure  65  O^  H3. 

Die  Pentathionsäure  wui-de   im   Jahre    1845    von    Wacken roder*) 
und  zwar   in  der  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  aaf  eioe 
Lösung  von  schwefliger  Säure  entstehenden  Flüssigkeit.    Ihre  Bildung  wnrde^ 
schon  bereits  durch  Dal  ton*)  und  später  durch  Thomson*)  wahrgeo« 

Eingehende  Studien   üher  ihr  Auftreten,  Eigenschaften    und  Balze 
Ludwig*),  Kessler^),  Lenoir*),  Sobrero  u.  Selmi^),  Plessy^,  Foi 
G61is^),    Risler-Beunet^^^),    Ohancel    u.    Diacon*^),    in     neuerer 
Spring")^   Stingl  u.  Morawski"),    Takamatsu  u.  Smith  ")  ^*),   hex 
Curtiusi^),  ShaniS),  Smith  ^»),  Salzer  20)  und  Debus«»)  her. 

Wac kenrode r  nahm  an,  ihre  Bildung  verlaufe  nach  der  Oleichungr 

öHgS  +  5SO2  =  SeOeHa  +  4HaO  -|-  5  S, 
und  hielt  daher  die  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  wasserige 
Säure   entstellende  Flüssigkeit  für  ihre  wässerige  Lösung,    in    der  fein 
Schwefel  in  Suspension  enthalten  ist. 

Dieselbe  Ansicht  wurde   lange  Zeit   getheilt.    Man   betrachtete   fast 
die   vom   suspendirten  Schwefel   befreite  Wackenroder'sche  Flüssigkeit 
wässerige  Lösung  der  reinen  Pentathionsäure. 

Da   es   indess    nicht  leicht  gelang,   reine  Pentathionsäure    ans    d< 
zustellen,   so  stellte  Spring   die  Behauptung  auf,  die  sogenannte  Pentat] 
wäre   keine  einheitliche,   gut  charakterisirte  Verbindung,    sondern    eine  Ai 
von  Schwefel  in  Tetrathionsäure. 

Die  Behauptungen  Spring 's  wurden  später  von  Stingl  u.  Moravski,' 
matsu  u.  Smith,  Shaw,  Lewes,  Pfeiffer^    u.    A.    als   nicht   b^i 
gestellt  und  die  Existenz  der  Pentathionsäure  aufrecht  erhalten. 

Die    neuesten    ausführlichen   Versuche   von   Debus    bestätigen    el 
Existenz  der  Pentathionsäure;  ausserdem   beweisen   sie  aber,   dass  die  Wal 
roder'sche  Flüssigkeit  nicht  einzig  eine  mit  Schwefel  gemengte  Aail< 
Pentathionsäure  vorstellt. 

D e b u 8  23)   betrachtet  die  Wa cken roder* sehe  Flüssigkeit   als    aus 
Substanzen   zusammengesetzt :      a)    Aus   flüssigem ,   in   äusserst    feinen   ' 
8U8pendii*ten  Schwefel;   b)  aus  sogenanntem  coUoidalen  Schwefel;   c)  aus 
säure;  d)  aus  kleinen  Mengen  Tritbionsäure ;  e)  aus  Tetrathionsäure;  f) 
thionsäure  und  g)  aus  einer  oder  mehi'eren  höher  geschwefelten  Polj 
wahrscheinlich  Hexathionsäure. 

Eine   reine  wässerige  Lösung   der  Pentathionsäure  wird  demnach   di 
leiten  von  Schwefelwasserstoff  in  schweflige  Säure  nicht  erhalten. 

Von  den  Bild ungs weisen   der  Pentathionsäure   sind  zu  erwähnen:    die 
kung   von   schwefliger  Säure    auf  Chlorschwefel   und   Wasser**);    das    Uel 
von  Wasserdampf  über  schmelzenden  Schwefel**);   das  Durchleiten    von 
und  Schwefeldampf  durch    eine  rothglühende  Steing^tröhre  *•) ;    das  Ai 
Zink    iu    wässeriger   schwefliger  Säure  (Risler-Beunet '®);    die  Zersel 
schwefelsaurer  Salze  durch  Säuren  (Ghancel  u.  Diacon'^);   die  Zei 
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Pentathionsäure,   Pentathionsiäuresalze:     ^)  Ann.  Chein.  60j  S.   189;  Arch. 
S.  272;    48,   S.  440.  —  2)  N.  Syst.  d.  ehem.  Theils  d.  Naturwiss.,    übersetzt 
Berlin  1812,  J,  S.  189.  -—  »)  Ann.  Pbil.  1:2,  p.  441.  —  *)  Ai-ch.  Pharm.  [2]  51,  a 
&)  Ann.    Phvs.   74,    S.  249.    —    «)  Ann.    Chem.   62,   S.  253.    •—    7)  Adb.  ch,    ]Äi] 
p.  210.  —  *8)  Compt.  rend.  21,  p.  473;  Ann.  eh.  phyg.  [3]  20,  p.  162.  —  »)  El 
r».  66;    28,  p.  451.  —  i«)  ^nn.  Phvs.  116,  S.  470.  —  ")  0>mpt-  rend.  56,    p. 
2)  Ber.  1873,  S.  1108;  Ann.  Chem!  199,  S.  97;  201,  S.  377;  213,  S.  329.  —  »^ 
Chem.  [2]  20,  S.  76.   —  1*)  Ann.  Chem.  207,  S.  68.  —  ^^)  Chem.  Soc  J.  37,  p. 
p.  162.  —  16)  Chem.  Soe.  J.  39,  p.  68;  41,  p.  300.  —  ^^  J.  pr.  Chem.  [2]  .24,  jv. 
18)  Chem.  Soc.  J.  43,  p.  351;    Jß.  1883,  S.  290.    —    1»)  Chem.  Soc.  J-  43,  p. 
1883,   S.  291.   — '  20)  Ber.  1886,   S.   1696.  —  ^i)  Ann.  Chem.  244y  S.   76.  —  * 
Pharm,  [h]  14,  S.  334.  —  23j  Ann.  Chem.  ^44,  S.  81.  —  **)  Ebend.  S.  173.  —  «) 
J.  pr.  Chem.  108,  S.  23.    —    26)  Gripon,   Compt.  rend.  56,  p.  1137.  —  »)  Wi 
roder  u.  Persoz,    Ann.  Phvs.   124,    S.  257.   —   28)  ^nn.  Chem.  J244,    S.  80, 
29)  Ebend.    S.  89.    —    8°)    gbend.    S.  132.    —    »l)   Vcrgl.    Ebend.    S.   96.    —    «) 
S.  147.  —  38)  Ebend.   S.  151.  —  ^)  Chancel  u.  Diacon,    J.  pr,  Chem.  50,  & 
35)  Ber.  1873,    S.  871.  —    86)  ^nn.    Chem.  ^70,   S.  31.  —  87)  Kbend.  ^44,    S. 
38)  Ebend.    S.  99.    —    39)  Chem.   News   43,    p.  41.    —    *")  Ann.  Chem.  j244,    & 
*^)  Ebend.  S.  108. 
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Bleithiosalfat  durch  Schwefelwasserstoff^'^);  die  Einwirkung  von  sehr  wenig  Kalium - 
arBeoitlÖsung  auf  Thiosulfatlösung^u  ^^). 

Zar  Darstellung  der  Pentathionsäurelösnng  verfahrt  man  am  hesten  nach 
Debas^)  in  folgender  Weise:  In  eine  beinahe  gesättigte  wässerige  Lösung  von 
schwefliger  Säui-e  leitet  man,  einige  Grade  über  Null,  2  bis  3  Stunden  einen  lang- 
nmen  ^hwefelwasserstoiTstrom  ein  und  lässt  darauf  die  Flüssigkeit,  welche  noch 
nel  anzersetzte  schweflige  Säure  enthalten  muss,  in  verschlossenen  Plascheu  im 
Douklen  24  bis  48  Stunden  stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wiederholt  man  die 
Operation,  indem  man  wieder  1  bis  2  Stunden  einen  langsamen  Strom  von  Schwefel- 
waMeiitoff  durchleitet  und  dann  wieder  1  bis  2  Tage  stehen  lässt.  Mau  falirt  in 
derselben  Weise  fort  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  der  schwefligen  Säure,  d.  h. 
bis  die  Flüssigkeit  nach  10<  bis  12  stnndigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nieht  mehr  nach  Schwefeldioxyd  necht,  wozu  bei  Anwendung  von  480  ccm  der 
Hchwefligsäurelösung  iO  bis  14  Tage  nöthig  sind.  Die  trübe  Flüssigkeit  wird  als> 
dann  filtrirt  und  das  Filtrat  im  Vacuum  über  Stücken  von  Kalihydrat  concentrirt. 
Der  sich  ausscheidende  Schwefel  wird  von  Zeit  zu  Zeit  gesammelt;  er  ist  so  gut  wie 
abgeschieden,  sobald  die  Flüssigkeit  das  spec.  Gew.  1,32  zeigt.  Nach  Wacken- 
roder  entfernt  man  den  fein  vertheilten  Schwefel  durch  Schütteln  mit  Kupfer- 
drehipänen,  welche  vorher  durch  Erhitzen  an  der  Luft  oberflächlich  oxydirt 
worden  sind,  und  scheidet  die  dabei  gelöste  Spur  Kupfer  durch  ein  wenig  Schwefel- 
wasserstoff ab.  Nach  Kessler  versetzt  man  die  trübe  Flüssigkeit  zu  demselben 
Zvecke  mit  frisch  gefälltem  kohlensauren  Baryt. 

Die  klare  Lösung  kann  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  spec.  Gew.  1,3  ohne 
Zersetzung  concentrirt  werden,  im  luftverdünnten  Baum  bis  1,462  (Debus^^).  Sie 
stellt  dann  eine  farblose,  ölartige,  sehr  saure  und  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
vor,  welche  mit  der  Zeit  eine  freiwillige  Zersetzung  erleidet^).  Sie  ist  bestän- 
diger in  Gegenwart  von  anderen  Säuren  (Fordos  u.  G^lis). 

Nach  Kessler  enthalten  Lösungen  vom  spec.  Gew. 

1,5062  1,4735  1,3196  1,2334 

59,6  56,0  41,8  32,1  Proc.    wasserfreie    Säure  ^i). 

Die  concentrirte  Lösung  zerfällt  beim  Kochen  in  Schwefelwasserstofl^,  sshwefl ige 
Säure  nnd  Schwefelsäure.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  sie  in  Wasser  und 
Schwefel  genpalten '^) ;  durch  schweflige  Säure  —  theil weise  in  Tetra-  resp.  Tri- 
thionsäure ^).  Durch  Salpetersäui-e,  Chlor,  unterchlorige  Säure  wird  sie  in 
Sehfrefelsäure  verwandelt. 

Mit  Bleisuperoxyd  bildet  sie  tetrathionsaures  Blei ;  mit  Einfach-Schwefelkalium  — 
!  tluoscbvefelsaures  Kali  (unter  Abscheidung  von  Schwefel).  Durch  Kalilauge  wird 
I  sie  Augenblicklich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt  ^^);  beim  Kochen  ent- 
I  Keht  tbioechwefelsaures  Kali.  Durch  kohlensaure  Alkalien  und  Ammoniak  tritt 
i  die  gleiche  Wirkung  ein. 

\  Mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  entsteht  erst  nach  längerem  Kochen  ein 
kraaner  Niederschlag.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  bringt  eine  flockige,  eigelbe 
te  citronengelbe  Fällung  hervor,  die  beim  Kochen  nur  nach  und  nach  schwarz 
wird.  Quecksilberchlorid  und  Cyanid  erzeugen  gelbliche  Fällungen,  ebenso  Silber- 
«itrat.    Die  letztere  wird  braun  und  schwarz  metallglänzend. 

Die   Pentathionsäure    ist    zweibasisch.     Ihre   Constitution   kann   nach   Men- 

delejew»)   durch   die  Formel  sjg'.go^'oH'     °*^^    Michaelis 36)    durch 

■^Iq'n'fln'nw'  "^^  Debus^T)  durch    i  *    ^^'    *^  ausgedrückt  werden. 
Die  H  ende  le  je  wasche  Formel  ist  die  fast  allgemein  gebräuchliche. 

Pentathionsäure-Salze  (Pentathionate). 

In  fester  Form  sind  bis  jetzt  nur  wenige  bekannt,  und  zwar  nur  das  Barium-, 
'Kalium-  and  Kupfersalz. 

Die  Darstellung  des  Bariumsalzes  gelang  schon  früher  Lenoir^).  DasKalium- 
. -alz  wurde  in  neuester  Zeit  von  Lewes^),  Shaw  3),  Debus^),  das  Kupfersalz  von 
Bebus^)  dargestellt.  Die  früheren  Bemühungen  Wackenroder's  und  Kess- 
ler's  führten  zu  keinem  günstigen  Resultate,  da  bei  der  Neutralisation  der 
wässerigen  Pentathionsäurelösnng  mit  freien  Basen  eine  Zersetzung  in  Tetrathion- 
siare  nnd  Schwefel  nicht  verhütet  werden  konnte.  Nur  Ludwig^)  gelangte, 
isdeni  er  eine  Wackenroder'sche  Flüssigkeit  in  zwei  gleiche  Theile  theilte,  den 
tSDcn  mit  kohlensaurem  Kali  neuti'alisirte,  dann  mit  dem  andereu  mischte  und 
«lie  von  dem  während  der  Operation  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirte  Lösung 
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coucentrirte,  zu  Ki*ystallen   einer  Yerbiudung  von  der  Zasammenteixiiiig 
UjOf   welche  er  als  ein   tetrapentathionsaures  Salz  betrachtete. 
Buchen  neueren  Datums  von  Lewes  gelingt  nun  die  Darstellang,  sobsU 
Säurelösung  unter  stetem  Umrühren   nur  die  Hälfte   der  zu   ihrer  Ni 
ei'f orderlichen  Base  zufugt;   ebenso  nach  Debus^}  (noch   mit  weit 
folg),  sobald  man  statt  der  freien  Base  das  essigsaure  Salz  zar Neatralisal 
wendet. 

Die   pentathionsauren  Salze   zerfallen   leicht   (besonders   durch    statte 
unter  Abscheid  ung  von  Schwefel  in  Tetra-  uud  Trithionate.     Sie  sind  leicht 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  anter  Eni 
von  Schwefeldioxyd  in  Schwefel  und  Sulfate  und  werden  darch  Chlor, 
rige  Säure  u.   dergl.  in  schwefelsaure  Salze  übergeführt.    Beim  Kochen  nil 
lien  werden  sie  in  Thiosulfate  verwandelt  (Fordos  n.  G41ia,  Kessler). 

Bariumsalz  SsO^Ba  -h  2H2O.     Entsteht   nach  Lenoir')   and   F01 
O^lis^)  durch  Sättigen   von  wässeriger  Pentathionsäure  mit  kohlensaanin 
und  Fällen  mit  Alkohol.    Es  bildet  wasserhelle,  seidenglänzende,  tetragoDatoj 
men.    Nach  Lewes^^)  enthält  es  3  Mol.  Wasser. 

Kaliumsalz.      Wird   nach   Lewes*®)**}   und   Shaw*®)    aas   einer 
Hälfte  des  zu  ihrer  Neutralisation  ei*forderlichen  Kalis  genittigten  Wackeni 
sehen  Flüssigkeit  erhalten.     Nach  Debus*^)    wird  es  am   besten   darch 
der  Wackenroder'schen  Flüssigkeit  mit  Kaliumacetat  dargestellt. 

Es   kr3'staUi8irt  in  Prismen   oder  sechsseitigen  oder  vierseitigen    Ti 
der  Zusammensetzung  2  S5O0K2-I-3H2O  (nach  Debus);  SsO^K^,  ^OfK^ 
SgOftKa  -I-  2H2O  (nach  Lewes);  SßOaKg  4-  HaO  (nach  Shaw). 

Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich   in   Alkohol.     Die   KrystaUs 
Rieh   an   freier  Luft  nicht  aufbewahren;   sie  zeigen  nämlich   schon    nach 
Wochen  gelbe  Punkte  und  gehen  nach  einigen  Monaten  in  einen  gelben  ~ 
Sie  halten   sich   dagegen   jahrelang  im  Exsiocator,   wenn  man   sie   gepolvcii] 
durch  Waschen  mit  verdünntem  Alkohol  von  eingeschlossenem  Waner 
Ihre    wässerige   Lösung    zerföllt   beim   Aufbewahren   unter    Schwefelal 
Diese  Zei*setzung   wird   durch  Salz-   und   Schwefelsäure    verhindert,    darcb 
Häure  verzögert. 

Eine    lOproc.  Lösung   kann  längere  Zeit  ohne   merkliche  Zersetzung 
werden.    Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Salz  nach  der  Gleichung : 

2S60fiKa  =  2S04Ka  +  2SO2  +  6  8. 

Kupfersalz  SsOeCu -f- 4 H2O.    Winl   nach   Debus^M    durch    Sättig«] 
Wackenroder'schen  Flüssigkeit   mit  Kupferacetat   in   kleinen,    blaoen 
erhalten. 

Hexathionsättre,     Soll  nach   Debus*)  in   der  Wackenroder'schen 
keit  enthalten  sein. 

Das  Kaliumsalz  SeOgKs  +  iVs^aO  scheidet  sich  in  gelblich wdsses, 
Warzen  bestehenden  Krusten  ab,  wenn  man  die  Mutterlaugen  von  der 
des  Kaliumpentathionats   aus  der  Wackenroder'schen   Flüssigkeit  (s.  dies41 
Kaliumacetat  versetzt  und  eindampft.     Seine  wässerige  Lösung 
gewöhnlicher   Temperatur  unter  Schwefelabscheidung    selbst   nach 
Schwefelsäure  (Unterschied  von  Tetra-  und  Pentathionaten).  /.  1^1 

Schwefelselen   syn.  Volcanit. 


zersetzt  sidM 


Bnrkai 


Schwefelselenzinkquecksüber.    Als  solches  wurde,  wie  H.  J. 
mittheilte.   von   Del   Oastillo  ein   neues  mexikanisches  Mineral   am 
welches  rhombisch  krystallisirt  und   krystallinisch   mit  Zinnober  auf 
Ouadalcazar  vorkommt.     Es   ist   dunkel   bleigrau,  metallisch   glänzend,  m 
sichtig,  hat  grünlichschwarzen  Strich,  U.  =  2,5  und  spec.  Gew.  =  6,69  bis  7« 
und   ergab  bei  der   qualitativen  Analyse  die  im  Namen  genannten  Bestandl 


Schwefelsilber  syn.  Argentit. 


A. 


SchwefelstiokBtoffy  N2S2,  ist  von  Gregory^),  Soubeiran')   bei  der 
Wirkung  von  Ammoniak  auf  Schwefeldichlorid  und  -monochlorid  erhalten  ua^ 
Fordos   und   G^lis^)  genauer  untersucht  worden.     Er    bildet    sich    auch 
Michaelis^)  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Thionylchlorid. 

Am  zweckmässigsten  verfahrt  man  bei  der  Dai*stellung  des  Schwelelsticl 
nach  Ford  OS   und   G^lis^),    indem  man  in    eine  Lösung   von    1  Vol.  bni 
Chloi-schwefel  in  8  bis  10  Vol.  Schwefelkohlenstoff  so  lange  trockenes  Ai 


•)  Ann.  Chem.  244:,  S.  76.  —  *•)  Jahrb.  Min.  1866.  S.  414. 


SchwefelstickstoflF.  505 

gas  einleitet,  bis  der  neben  Salmiak  entstebende,  anfangs  rothe,  dann  braune  Nieder- 
schlag wieder  verscbwunden  und  die  Flüssigkeit  goldgelb  geworden  ist,  den  Salmiak 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  freiwillig  verdunsten  lässt,  wobei  zuerst  der  Schwefel- 
stiekstoflT,  dann  der  leichter  lösliche  Schwefel  auskrystallisirt^). 

Lftsst  man  direet  auf  Schwefeidich lond  Ammoniak  einwirken ,  so  erhält  man 
zaerst  Terscbiedenartige  Verbindungen,  schliesslich  resultirt  ein  citronengelbes 
Gemenge  von  Schwefel,  Schwefelstickstoff  und  Salmiak,  aus  welchem  der  erstere 
^ur«h  kalten ,  der  Schwefelstickstoff  durch  kochenden  Schwefelkohlenstoff  aus- 
gezogen werden  kann. 

Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Sohwefeldichlond  lässt  sich  schliess- 
Heh  durch  die  Gleichmig:  SNHs  -f  3  SClg  =  NgSg  +  6  NH^Cl  +  8  ausdrücken. 
Dm  Besultat  ist  das  gleiche,  wenn  man  Schwefelmonochlorid  anwendet,  nur  wird 
dsnn  mehr  Schwefel  abgeschieden. 

Lässt  man  Ammoniakgas  auf  Tbionylchlorid  einwirken,  so  wird  es  lebhaft 
«bsorbJrt,  so  dass  anfangs  gekühlt  werden  muss,  um  die  Beaction  nicht  zu  heftig 
werden  zu  lassen.  Zuletzt  nimmt  man  das  Kühlwasser  fort,  arbeitet  die  fast 
trockene  Masse  wiederholt  mit  einem  Glasstabe  durch  und  leitet  aufs  Neue  Ammo- 
Diakgas  zu  und  wiederholt  dies  so  lange,  als  die  Masse  sich  erwärmt  und  Ammo- 
utAkgas  aufnimmt.  Die  Seitenwäude  des  Kolbens  nehmen  dabei  zuerst  eine  gelbe, 
liADa  eine  rothe  Färbung  an,  die  Hauptmasse  der  gebildeten  festen  Substanz  be- 
steht aus  einem  beinahe  weissen  Pulver,  das  in  Wasser  sich  grösstentheils  unter 
Hioterlassnng  eines  schönen  gelben  Pulvers,  aus  einem  Gemenge  von  Schwefel 
nud  Schwefelstickstoff  bestehend,  löst.  Um  den  Schwefelstickstoff  zu  erhalten, 
zi^ht  man  die  weisse  Masse  mit  kochendem  Schwefelkohlenstoff  aus ,  und  Concen- 
trin die  dunkelrothen  Lösungen  durcb  theilweises  Abdestilliren,  worauf  aus  dem 
Bäckstande  schöne  schwefelfreie  Kry stalle  des  Schwefelstickstoffs  sich  abscheiden  ^). 

Schöne  goldgelbe  bis  orangerothe,  bei  längerem  Liegen,  besonders  am  Sonnen- 
liebt,  etwas  verblassende  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  bald   kürzer,   bald 

lang  säulenförmig.  Nach  Nicki  es  ^)  Combinationen  von  <»  P,  »Poo  und  einem 
Octeeder  P,  welches  aber  nur  zur  Hälfte  ausgebildet  ist  und  zwar  so,  dass  die 
vorhandenen  zwei  oberen  und  zwei  unteren  Flächen  eine  Zone  bilden ;  die  Winkel 

«nd:  «  P:  od  P=  89^10';  oo  P:  oo  p»  =  136V2<>;  oo  P:  P  =  139<>;  P:P  =  96^ 
Der  Winkel  des  Prismas  ist  nahezu  gleich  dem  des  Prismas  des  monoklinen 
Schwefels.  Die  unregelmässige  Ausbildung  fällt  weg,  wenn  man  das  Krystallsystem 
als  monoklin  und  die  vier  Octaederflächeu  als  Prismen  nimmt. 

Das  specijische Gewicht  dea Schwefelstick^toffs  ist  2,1176  bei  15^ (Michaelis®), 

i,22  (Berthelot   und  Yieille  ^j.     £r   bat  einen   schwachen,    die   Schleimhäute 

Tcizeoden,     erst   beim   Erwärmen    auftretenden')   Geruch,    wird    beim   Erwärmen 

dnnkelroth;    sublimirt  bei  V-'tb^  in  feinen  gelbrothen  Krystallen,    schmilzt  bei  158^ 

'ttnter  Gasentwickelung   und  verpufft   bei  160*^   unter  schwacher  Feuererscheinung. 

iXach  Berthelot  und  Vieille  explodirt  er  beim  Stoss  oder  beim  Erhitzen  gegen 

1^07^,   indem    er   glatt  in  Schwefel  und    Stickstoff  zerfällt,   dabei  werden   für  NS 

[92,2  Cal.  frei.     Die  Explosivkraft  ist  bei  einer  Ladungsdichtigkeit  von  0,2  nahezu 

ifleieb   der   des  Knallquecksilbers.     Das  Pulvern  des  Schwefelstickstoffs  muss  mit 

[wr  gröfisten  Vorsicht  geschehen,  da  er  schon  beim  geringen  Stoss  mit  einem  harten 

['Körper  lebhaft  detonirt.     2  cg   in   einem  Achatmörser  mit   dem  Pistill   zerdrückt, 

lodirten   mit   einem   flintenschussähnlichen  Knall   und  zerschmetterten  Mörser 

PistiU.     Er  wird  beim  Beiben  stark  elektrisch  und  erhält  die  Eigenschaft,  au 

und  Papier  anzuhaften.    Das  schöne  goldgelbe  Pulver  wird  kaum  von  Wasser 

zt,  und  nicht  gelöst,  aber  langsam  zu  thioschwefelsaurem  und  trithionsaurem 

moniak  zersetzt.    Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Terpentinöl  lösen  nur  wenig  von 

auf;  das  beste  Lösungsmittel  ist  der  Schwefelkohlenstoff  (15  g  in  1kg  kocheu- 

CS^);  die  tiefdunkel  rothe  Lösung  zersetzt  sich  aber  allmälig,  indem  Schwefel, 

hvefelcyanwasserstoffsäure   und  eine   gelbe,   dem    Pseudoschwefelcyan    ähnliche 

Ikbstanx  eotuteht^). 


Öchwefelstickstoff:  ^)  Gregory,  J.  pharm.  [2]  21,  S.  315;  22,  p.  301.  —  *)  Sou- 
^«ran,  labend.  [2]  24,  p.  49;  Ann.  Chem.  2ö ,  S.  59;  J.  pr.  Chem.  13,  S.  449.  — 
P  Lanreot,  Conapt.  rend.  29^  p.  557.  —  *)  Fordos  u.  G6iis,  Ebend.  31,  p.  702; 
Pt,  p.  381;  Ann.  chim.  phv».  [3j  32,  p.  385,  389;  Ann.  Chem.  78,  S.  71;  SO,  S.  258, 
Mo,  —  *)  Nickles,  Ann.' chim.  ph>'8.  [S]  32,  p.  420.  —  «)  Michaelis,  Zeitschr. 
nm.  {2]  e,   S.  480.   —    ^    Demar^ay,    Compt.   rend.   91,  p.  854,  1066;   JB.  1880, 

^268.  —  •)  Deinar9ay,  Compt.  rend.  92,  p.726;  JB.  1881,  S.  186.  —  ^)  Berthelot 
Vieille,  Compt.  rend.  92,  p.  1307;  Bull.  sog.  chim.  [2]  37,  p.  388. 
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Nach  Soubeiran^)  bildet  sich  beim  Zersetzen  von  Chior»cliwef^. 
SCI2.2NU3,   mit  Wasser  ein    Schwefelstickstoff    NgSg   als  heUgrrones 
liches  Pulver,   das   erst    beim  Erhitzen   einen  schwachen    Gerach    zeigt, 
geschmacklos  ist,    hinterher  aber  vorübergehend   scharf   schmeckt,   beim 
elektrisch  wird,   sich  nicht  in  Wasser,   wenig  in  Alkohol,   leichter  in  A< 
und  beim  Verdunsten  des  letzteren  als  krystallinisches  Pulver  zurdckbleitat 
Erhitzen  auf  100^,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  oderCbloi 
dampf  färbt  sich  der  Körper  bleibend  gelb.    Beim  Erhitzen  über  140* 
sich  unter  Entwickeln» g  von  Stickstoff.    Durch  Wasser,    AnimoDiak  uad 
wird   er  unter  Bildung  von  Thioschwefelsäure   zersetzt;  eine   alkalische 
natriumlösung   färbt  sich   vorübergehend   dunkelhyazinthroth.     Wird  die 
rothbraune   Lösung   von   Schwefelstickstoff  in  Chlorschwefel    vorsichtig  in 
Strome  von  Kohlensäure  erhitzt,   so   sublimiren  nach  dem  Yerdampren  dEt< 
schwefeis  gelbe  Kry stalle   von  Chlorschwefelstickstoff,   die   durch  Axnmi 
werden. 

Nach  Laurent^)  ist  der  Schwefelstickstoff  von  Soubeiran   ein 
das   noch  Wasserstoff  und    bis   zu    10  Proc.   Sauerstoff  enthält,    und   dem 
Schwefelkohlenstoff  ein  gelber,    krystallinischer  Körper  S2K2H3   entzogea 
kann. 

Gregory  ^)  stellt  einen  Schwefelstickstoff  N2S] 2 (?)  dar,  indem  er  mit 
gesättigten   Chlorschwefel   tropfenweise   in   überschüssiges,    wässeriges  A 
einfliessen  liess,   und   das  zuerst  i'oth  ausfallende,   später  gelb  werdende 
von  Schwefel  und  Schwefelstickstoff  mit  Alkohol  auskochte.     Aus  der  alk 
Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  zuerst  der  Schwefel  heraus,  erst  aus  der 
lauge  scheiden  sich  farblose  Krystalle  ab,   die  auf  92  bis  93  Proc.  Schw 
6  Proc.  Stickstoff  und  eine  Spur  Wasserstoff  enthalten.    Nach  Fordos  und 
ist  dieser  Schwefelstickstoff'  noch  chlorhaltig  und  noch  mit  viel   freiem 
vermischt. 

Schwefeletickstoffchloride. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  3  Vol.  Chloroform  suspendirtenl 
Stickstoff  N2S2  löst  er  sich  allmälig  unter  Wärmeentwickelung  auf, 
die  Flüssigkeit  erst  prangeroth,  dann  olivengrnn,  schliesslich  braonroth 
Erkalten  scheiden  sich  grosse,  glänzende,  hellschwefelgelbe  Prismen  von  Scfa^ 
stickstoffchlorür,   Thiazy Ichlorür    SNCl,    aus,    die    an  der 
matt  werden,  sich  schwärzen  und  schliesslich   sich  völlig  zersetzen, 
gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  beim  Erhitzen  trftt  Zersetzung  in  Stieb 
Schwefelchlorür  ein,   das  mit  einem  anderen  Theile  eine  stabile  Doppelv< 
giebt'). 

Mit  Schwefelstickstoff  vereinigt  sich  der  Chlorschwefelstickstoff  zu 
langen,  kupferrothen  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung,  Trithiazylchlorid  (S 
welche  ziemlich  schwer  löslich  in  Chloroform  ist,   und  durch  die  geringste 
Feuchtigkeit  sich  schwärzt^).    Beide  Verbindungen  zersetzen   sich  beim 
Erhitzen  unter  schwacher  Explosion ;  sie  verbinden  sich  ferner  leicht  mit 
chlorür  zu  Verbindungen,    die  vielleicht  den  von  Fordos  und    Gelis*) 
Einwirkung    von   Schwefelchlorid    auf  Schwefelstickstoff    erhaltenen   cnl 
(siehe  unten). 

Thiotri-  und  Dithiotetrazylverbln  düngen.     Erhält 
Demar^ay^)   Schwefelstickstoff  mit  überschüssigem  Schwefelchlorür  Sji 
man  mit  einem  gleichen  Volum  Chloroform   verdi  nnt  hat,  einige  Zeit  im 
so  scheidet  sich  ein  gelbes,  mikrokrystallinisches  Pulver,  Thiotriazylchlorid  ^1 
aus,   welches  in  den   meisten  Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  nur  wenig  in 
Chloroform,  etwas  mehr  in  Thionylchlorid,  woraus  es  in  bräunlichen  Ni 
stalUsirt,  sich  löst.    Der  Körper  wird  durch  Hitze  nicht  so  leicht  zersetxt 
Schwefelstickstoff,  verändert  sich  nicht  an   trockener,   langsam   an  feucfatarl 
löst  sich  in  Wasser   unter  Abscheid ung  eines  schwarzen,  ui  Ammoniak  ' 
Pulvers.     Beim  Verdunsten  der  Lösung  in  concentrirter  Salpetersäure  bini 
blätterige,  voluminöse  Krystalle  des  Thiotrithiazylnitrats  84NS.NOS.    Ii^ 
centrirter   Schwefelsäure   löst  sich  das  Chlorür  unter  Salzsäureentwickehisi, 
auf  Zusatz  von  4  bis  5  Vol.  Eisessig  scheiden   sich  blassgelbe  Nadeln  des  Xl 
Sulfats  S4N8.SO4H  aus.    Die  Gruppe  84 Ng,   Thiotriazyl  nach  Demai 
verhält  sich  in  diesen  Verbindungen  wie  ein  basisches  Badical. 

Bringt  man  Schwefelchloiür  mit  Schwefelstickstoff  in   der  K&lte 
80  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  dunkelbraune  Farbe  an ,  während  sich  ein  n 
schwarzes ,   krystallinisches  Pulver  von   grünem ,  metallischem  Reflex  »i 
das    aus    Dithiotetrathiazy  Idich  lorid    SaNiCla    besteht.       Es 
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Papier  einen  carminrbthen  Strich,  und  ist  wenig  beständig.  Hit  concentrirter 
Schwefelsäure  entwickelt  sich  reichlich  Chlorwasserstoff,  und  es  entsteht  eine  roth- 
brauce  Lösung,  die  mehrere  Stunden  unverändert  bleibt,  aus  der  sich  jedoch  das 
SuIfHt  nicht  iiK)Uren  lässt. 

Salpetersäure  oxydirt  es  heftig;  in  Wasser  löst  es  sich  theilweise  unter 
Bildung  einer  gelbbraunen  Lösung,  welche  sich  unter  Trübwerden  zersetzt,  mit 
Ammoniak  sich  wieder  klärt,  wobei  es  sich  vorübergehend  violett  färbt.  Durch 
Wärme  wird  es  in  Schwefelchlorür  und  Thiotrithiazylchlorid  SSeN^Cl  =4S4N3C1 
-f  SjClj  zerlegt«). 

Wenn  man  das  Schwefelstickstoffchlorür  (Thiazylchlorür)  SN  Gl  mit  Schwefel- 
chlorür zusammen  schüttelt,  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  biäunliche,  ziemlich 
volttminöse  Krystalle  von  Thiodithiazy Idichlorid  SsKjClg  ab,  welche  mit 
Schwefelsäure  Chlorwasserstoff  entwickeln  und  eine  lebhaft  rothe  Lösung  geben, 
aus  welcher  sich  das  Sulfat  gleichfalls  nicht  isoliren  lässt.  Wasser  führt  es  in 
eine  schwarze  Verbindung  S3  N2  Oq  über,  welche  sich  in  Wasser  mit  citronengell^er 
Farbe  löst,  die  durch  Ammoniak  vorübergehend  in  Safranroth  verwandelt  wird. 
Dies  schwarze  Oxyd,  das  sich  auch  beim  Stehen  an  dei'  Luft  aus  den  gelben  Kry- 
stallen  bildet,  giebt  auf  Papier  einen  roth violetten  Strich.  Durch  Chlor  wird 
Thiazylchlorid  regenerirt.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt  in  Chlor  und  rothes«, 
darch  Vereinigung  von  Schwefelstickstoff  mit  Thiazylchlorid  entstehendes  N3S3CI, 
welche  entweichen  und*S4N8  01,  welches  im  Rückstaude  bleibt®). 

Mit  Schwefeldichlorid  verbindet  sich  der  Schwefelstickstoff  in  mehreren  Ver- 
hältnissen. Gemenge  solcher  Verbindungen  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  Chlorschwefel.  Bein  erhält  man  dieselben  beim  Vermischen 
Piner  Lösung  von  Schwefelstickstoff  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Schwefeldichlorid. 
Nimmt  man  einen  massieren  Ueberschuss  von  letzterem,  so  entsteht  ein  goldgelber, 
körniger,  krystallinischer  Niedei'schlag,  aus  welchem  man  nach  dem  Abiiltriren,  Ver- 
jagen des  Schwefelkohlenstoffs  und  Sublimation  eine  Verbindung  NgS^  .  SCI2,  nach 
Demar^ay  2SNC1.  S2CI2,  in  orangegelben,  an  der  Luft  unter  Abgabe  vonChlor- 
sehwefel  sich  zersetzenden  Nadeln  erhalten  kann.  Bei  Vorwiegen  der  Schwefel- 
stickstofflöBung  entstehen  cochenillerothe  Flocken  von  2N2S2  .  SCI2  bezw.  2  (SN)8C1 
.82CI2,  welche  nach  Michaelis^)  auch  bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den 
Schwefelstickstoff  sich  bildeu,  und  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  auf  100^  in  die 
Verbindung  SN2S2  .  8CI2  bezw.  SNC1(SN)3C1  .  S2CI2  übergehen.  Dieser  letztere 
Körper  entsteht  als  ein  gelbes,  luftbeständiges  Pulver,  wenn  der  Ueberschuss  an 
Schwefelstickstoff  noch  vermehrt  wird;  er  wird  durch  Wasser  langsam  in  ein  braunes 
Pulver,  durch  Ammoniak  rasch  unter  Bildung  einer  blauen  Substanz  zersetzt; 
alkoholbches  Kali  färbt  ihn  vorübergehend  amethystroth.  Der  von  Fordos  und 
G^Iis  als  CMorostUfate  aulfo-cuotique  beschriebene  Körper  ist  wahrscheinlich  ein 
Gemenge  von  3N2S2  •  SCI2  mit  Chlorammonium. 

Aach  mit  anderen  Chloriden,  wie  Thionylchlorid ,  Sulfurylchlorid ,  Titan- 
ehlorid,  Zinnchlorid,  Siliciumchlorid ,  Phosphortri-  und  -pentachlorid,  Arsentri- 
ebJorid  verbindet  sich  der  Schwefelstickstoff  unter  Bildung  eines  oder  mehrerer. 
Derivate  7).  C.  H. 

BchiRrefelBtickstoflrs&iiren.  Mit  dem  Kamen  corps  sulfazoUs  hat  Fremj-  0 
eme  Keihe  Ton  Verbindungen  beschrieben ,  welche  er  als  Salze  verschiedener  aus 
Schwefel,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehender  Säuren  betrachtete. 
Biese  Verbindungen  werden  entweder  durch  Einwirkung  von  sphwefliger  Säure 
:  %itf  stark  alkalische  Lösungen  von  salpetrigsaurem  Kali  oder  Ammoniak  oder  durch 
i  Termiachen  der  Lösungen  von  schwefligsaurem  uud  salpetrigsaurem  Kali  erhalten, 
[  oder  sie  treten  als  Zersetzungsproducte  von  derart  erhaltenen  Verbindungen  durch 
l  Wasser  auf.  Später  haben  Claus  und  Koch  3),  sowie  Claus  3)  allein  diese  Ver- 
.  Mndangen  aufs  Neue  untersucht  und  Constitutionsformeln  für  dieselben  aufgestellt, 
:  velche  jedoch  nicht  f^ei  von  Widersprüchen  waren.  In  neuerer  Zeit  haben  sich 
.  liaaptsächlich  Baschig^)  und  Divers  und  Tamemasa  Haga^)^)  mit  den  Pro- 
'  doicten   der  Beaction  zwischen   salpetriger  und   schwefliger  Säure  eingehender  be- 


Schwefrlstlckstoffs&uren:  ^)  Fremy,  Ann.  eh.  phys.  [3]  15,  p.  408;  Ann.  Chem.  56 j 
S.  315.  —  *)  CUus  n.  Koch,  Ann.  Chem.  152,  S.  336.  —  ^)  Claus,  ebendas.  152, 
5.  351;  158,  S.  52,  194.  —  *)  Berglnnd,.  Ber.  1876,  S.  252,  1896;  JB.  1876,  S.  177; 
W78,  S.  210.  —  *)  Raschig,  Ann.  Chem.  241,  S.  161.  —  ^  Divers  u.  Tamemasa 
Baga,  ClMm.  Soc  J.  51,  p.659;  JB.  1887,  S.  419.  —  ')  Divers  u.  Tamemasa  Haga, 
Oiem.  Soc  J.  55,  p.  760;  JB.  1889,  S.  408.  —  ®)  Divers  u.  Tamemasa  Haga,  Chem. 
8m.  J.  47,  p.203,  364;  JB.  1885,  S.  421,  422.  —  »)  Graham-Otto's  Lehrbuch,  Bd.  II, 
AUh.  n,  S.  262.  —  1®)  Pelouxe,  Ann.  eh.  phys.  [2]  60,  p.  151;  Ann.  Chem.  15,  S.  240. 
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scbäftigt  und  dadurch  die  OonstitutioD  dieser  Yerbindungen  in  befri^digeader'' 
aufgeklärt. 

Fremy  hat  die  folgenden  Verbindungen  beschrieben: 


Sulfazinige  Säure  .    .    .    S3(NH3)20i2  =  3SOa.N208.3H20 
Sulfazinsäure 84(NH3)20i4=480a.NaOs.3H20 


Sulfazotinsänre 
Sulfazilinsäure    .    . 
Metasulfazilinsäure 


jetzig  5j 
DihvdrozTl 

snlfon$Sare 
Salfaziiisaiu» 
Solfi 
Oxysoli 


Sulfazidinsäure 


Sulfammonsäure 


Sß(NH3)20i6  =  5SO2.N2O3.3H2O 

S4(NH3)aOj2  =  48O2.N2OS.  HjO 

SgCNHgJaOjo  =  4  8O2 . 2  8O3 .  NgOg .  3  H3O  Trisulfooj 

säure 

Sa(NH3)207  =  S2  O  .  Na  O3  . 3  Ha  O  0.xaniid< 

iläare  oder 

oxjlai 

säure 

S8(NH8)a02a  =  8  SOj .  N  ,0, .  3  HjO  \  j.itrüosulfG 

u.  Metasulfammonsäure    8..(NH3)aOie  =  4SOa.S202.N203.3HjO)  ^*'^^*''^*^ 
Sulfainidinsäure .   .   .    .    84(NHs)20,o  =  2SjOa.N20d.3H20  Inüdosolfc 

Claus  nimmt  drei  Gruppen  von  Yerbindungen  an,  welche  sich  entwetej 
dem  fünf-  oder  dreiwei*tbigen  Stickstoff  dadurch  ableiten,    dass  neben  Wj 
oder  Stickstoff  noch  eine  (äer  melirere  SOsH-Gruppen  verbunden  vorkoi 

1.  GTVuppe:    Sulfammonsäure  Salze. 

Tetni8ulfammon»aure8  Kalium    .    .    HNCSOjK)^  1  Nitrilosulfonsan« 


Trisulfammonsaures  Kalium 
DisuIfammoDsaures  Kalium 
Monosulfammonsaures  Kalium 


H3  N  (6  Os  K  )2     Imidoeulfonsäure 
H4  N  .  8  O3  K      AmidosulfoDsaore 


2.  Gruppe:    Sulfoxyazosaure  Salze. 


Disulfhydroxyazosanres  Kalium 
Trisulfoxyazosaures  Kalium     . 
Salfazotiusaures  Kalium   .    .    . 

Oxysulfazotinsaures  Kalium     . 


O  N  H  (S  O3  K)a    Hy droxy lamindisi 

ONlSOgK),    •• 

(S0sK)3HN— N0(0K)(SO,K) 

(S  O3  K)3  N N  O  (S  Oa  K) 


Die  Verbindungen  der  2.  Gruppe  geben  beim  Gliihen  mit  Natronkalk  nur 
Theil  des  Stickstotls  in  der  Form  von  Ammoniak  ab. 

3.  Gruppe. 
Sulf hy droxylaminsäure  H  N  (O  H)  S  O3  H  HydroxylaminmonosulfoDsäare. 


Die  Clans' sehe  Auffassung  der  Constitution   der  ersten   Gruppe  di 
bindungen  ist,  wie  schon  Berglund*),  welcher  die  durch  Kin Wirkung  von 
niak  auf  Schwefelsäureanhydrid  oder  Chlorsulfonsäure  entstandenen  Prodaete 
untersucht   und   die   Identität  der  Olaus'schen  Disulfammonsaure   mit  der 
sulfonsäure  constatirt  hat,  und  namentlich  Baschig^)  durch  eine   emeote 
suchung  der  bei  der  Einwirkunj^  von  schwefliger  und  salpetriger  "Säure  in  alk 
Lösung  entstehenden  Producte  nachgewiesen  haben ,  nicht  richtig,  soodem  i 
diese  Verbindungen    unter   Abstrich   von  zwei    Atomen  Wasserstoff"  als   Ni 
sulfonsäure    N(S03H)3,    Imidosulfonsäure  NH(S03H)2  und  Amidos 
säure   aufzufassen;   das  Claus 'sehe  tetrasulfammonsaure  Kali   existirt  n 
nicht,   es  ist  identisch  mit  dem  trisulfammonsauren  Kali,    d.  h.  mit  ni 
saurem  Kali. 

Die  Verbindungen  der    1.  Gruppe  sind   schon  unter  8chwefel»iureamide 
S.  401  u.  ff.)  beschrieben.    Bezüglich  der  übrigen  Verbindungen ,    die  als 
des  Hydroxylamins  NH2OH,  Dihydroxylamins  NH(0H)2  und  der  salpetrigvii 
N(0H)3  betrachtet  werden   können,    sollen   die   folgenden   unter  Zagrond« 
der  von  Ba  seh  ig  angenommenen  Constitution  etwas  eingehender  und  in 
Reihenfolge  berücksichtigt  werden. 

I.  Derivate  des  Hydroxylamins. 

Hydroxylamindisulfonsaures  Kali  H0N(S03K)a.2H2O  (neutnles 
azotinsaures  Kali  von  Fremy,  disulfhydroxyazosaures  Kali  von  Claus). 

Hydroxylaminsulfousäure,      Oxyamidosulfonsäure     (HO)HK.S< 
(Sulfazidinsäure  von  Fremy,  Sulfhydroxylaminsäure  von  Claus). 
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Solfazotinsaures  Kali  (S03K)2NH<Q>NK(S03K)i   +   2H2O    (basisch 
ralfazotinsaures  Kali  von  Fremy). 

Ojcysulfazotinsaures  Kali  (S0sK)2N:^ >N(S03K)2. 

Trisuifooxyazoaaures  Kali  (S03K)3N<^>N(S03K)g  +  2HaO. 

II.  Derivate  des  Dihydroxjlamins. 

HO 

Basisch  dihydroxylaminsalfonsaures   Kali    j^qJ>N803K  (siüfazinig- 

MnrM  Kali  von  Fremy). 

c„,,     .  ^    ,.  (S03K)N-0-N(S03K) 

bnlfazinsaures  Kali  11. 

OK        OH 

lU.  Stickoxydschwefligsaures  Kali  ON— NCOKjSOjK  (DinitroRchwefel- 
ttwe  von  Davy). 

I.  Derivate  des  Hydroxylamins. 

Bydroxylamtndisulfonsäure,  Oximidodisulfonsäure  HON(803H)2.  Die 
freie  Säure  ist  nicht  darsteUbar.  Das  Kaliumsalz  HON(803K)2  -|-  2H2O  ist 
•chon  von  Fremy  ^)  durch  Behandeln  des  basisch  sulfazotinsauren  Kalis  mit  hin- 
ftieheDd  verdünnten  Säuren  oder  mit  essigsaurem  Blei  oder  Chlorbarium,  beim 
lilialeiten  von  schwefliger  Säure  in  verdünnte  Lösung  des  Kaliumnitrits,  beim 
Kochen  der  Lösung  des  basischen  Salzes  bis  zum  Eintritt  der  sauren  Beaction 
erhalten  worden.  Claus  3)  stellte  es  durch  Einleiten  eines  raschen  Stromes  von 
schwefliger  Säure  in  eine  stark  alkalische  Ijösung  von  salpetrigsaurem  Kalium 
unter  guter  Kühlung  her.  Nach  Base  h ig  ^)  erhält  man  dieses  Salz  am  bequemsten 
u  grösserer  Henge  und  in  derben  Krystallen,  wenn  man  nach  der  Gleichung 
KaKOj  4-  2NaHS03  =  HONtSOgNa);»  +  NaOH  das  entsprechende  Natrium- 
»k  darstellt,  und  die  Losung  durch  eine  äquivalente  Menge  Chlorkalium  fällt. 
Äan  bringt  69  g  Natriumnitrit,  fein  gepulvert  oder  in  möglichst  wonig  Wasser 
plört,  in  einen  iColben,  fugt  dazu  eine  grössere  Menge  Eis,  und  lässt  unter  fort- 
währendem Umschwenken  die  berechnete  Menge  Natriumdisulfltlösung  zufliessen, 
»letzt  mnss  noch  etwas  Eis  vorhanden  sein.  Dann  wird  eine  kalt  gesättigte 
^'ösung  von  150  g  ChlorkaUum  zugefügt  und  das  Ganze  zur  Ki*^'stallisation  liin- 
S^f^t  Innerhalb  24  Stunden  scheidet  sich  etwa  die  Hälfte  des  berechneten 
o^midosnlfonsauren  Kalis  in  harten  compacten  Krystallen  aus,  die  sich  von  den 
^  geringer  Menge  ausgeschiedenen  Nadeln  des  nitrolosulfon sauren  Kalis  durch 
Abschlämmen  trennen  lassen.  Durch  ümkrystallisiren  aus  schwach  kali-  oder 
imnoniakhaltigem  Wasser  lässt  es  sich  reinigen.  Farblose  .glänzende  Krystalle 
;"*wi  kurzprismatischem  Habitus.    System  monosymmetrisch  a :  & :  c  =  1 ,5490 : 1 : 0,9208 ; 

/=  74^.  Beobachtete  Formen  (lOO),  (001),  (llO),  (Toi),  (lOl),  (201).  Spaltbarkeit 
tionlich  vollkommen  nach  der  Basis,  desgleichen  deutlich  nach  der  Symmetrie- 
tne.  In  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich,  weit  leichter  in  verdünnter  Kalilauge, 
n  zerrieben  und  mit  Wasser  Übergossen ,  färbt  es  dieses  beim  Schütteln  mit 
ihyperoxyd  prachtvoll  violett.  Es  ist  sehr  zersetzlich,  die  Krystalle  halten  sich 
länger  als  einige  Tage  und  zerfallen  zu  einer  breiigen  Masse  von  Hydroxyl- 
«olfonsanre  and  schw^elsaurem  Kali. 

Hydraocylamtntnonosülfonsäure,  Oxamidosulfonsäure,  H0NH(S03H).  Die 

sie  Säore  ist   schon  von  Fremy  und  Claus  durch  Zersetzen  des  Bariumsalzes, 

zweckmäsaigsten  wendet  man  das  Monobariumsalz  an,    mit  der  berechneten 

Bchwefelsäare  in  wässeriger  Lösung  erhalten  worden ;   sie  kann  auch   er- 

werden,   wenn  man  die  aufgekochte  wässerige  Lösung  des  oximidosulfon- 

Kalia,   in   welcher  schwefelsaures  Kali  und  freie  Oxamidosulfonsäure  ent- 

ist,   mit  AUcohol  versetzt   und    nach  Abscheid ung   des  Kaliumsulfats   die 

}itoüscbe  Lösasg  verdunsten  lässt  ^). 

Bie  Oxamidosulfonsäure  ist  dadurch  charakterisirt ,   dass  sie  beim  Erwäi-men 
^t  Säuren  glatt  in  Hydroxylaminsalz  und  Schwefelsäure  zerfällt.     In  alkalischer 
bildet  sich  jedoch   nicht,   wie  Claus  und  B aschig  angenommen  haben, 
Eylamin  und  schwefelsaures  Salz,  sondern  es  entsteht  ein  Gemenge  von  Sulfit 
Hyponitrit:        2  0HNH808K  +  4K0H  =  2  KON  +  2KaS08  +  4HaO. 
kalte   verdünnte  Alkalilauge  fuhrt  theilweise   diese  Umwandlung   herbei  '^). 
^^€kt  man  die  Losung  mit  starkem  Alkali,   so  findet  ein  Aufbrausen   durch   die 
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Encwickelang  von   Stickoxydul  statt.     Die  reducirende    Wirkung  der 
sulfonate,   z.  B.   von  Kupferoxyd,    findet  somit  nicht   durch    das  Freii 
Hydroxylamin ,  sondern  durch  die  Gleichung  2  NH(OH)S03K4- 2CaO+J 
=  K2SO3  -f-  K2SO4  +  CugO  4-  NaO  +  3HaO  »eine  Erklärung^). 

Das    Kaliumsalz    NH(0H)B08K  -f-  H^O    bildet     sich    beim    Ki 
wüsserlgen  Lösung  des  Oximidosulfonats  oder   beim   voi*8ichti^ii  Zerfletnftj 
verdünnte  Säuren.    Es   krystallisirt  aus   heissen  Lösungen  in    sech^t^eitif 
eben  ^)  f   die  jedoch  häufiger  quadratisch '')  sind ;    beim  langsamen  Verde 
kalten  Lösung  werden  dicke  Tafeln   oder  Prismen  erhalten.     Alle  Kr 
wittern  langsam  über  Schwefelsäure.   Die  Lösung  zeigt  grosse  Neigung, 
zu  bleiben,  so  dass  es  oft  schwer  ist,  die  Krystallisatiun  einzuleiten.   Im 
Zustande  halten  sich  die  Krystalle  monatelang,  im  feuchten  Zustande  sind 
unbeständig  und   nehmen  unter  Bildung  von  schwefelsaarem  Hydroxylai 
Keaction  an  ^). 

'    Das   Natriumsalz   NH(OH)SOgNa   ist   eine   klare,    gummiartige. 
Flüssigkeit,    welche  nicht  krystallisirt.    Das  Dibariunisalz    [NH(ONs)i 
-|-  H3O,  durch  Fällen  mit  Baryt wasser  zu  erhalten,  ist  ein  krystaUimsches, 
reagirendes ,    in  Wasser  kaum  lösliches  Salz  ^)  ^).    Durch  Ausfallen  der 
Baryts  mit  Schwefelsäure   erhält  man   das  Monobariumsalz  [NH(OH)i 
-f-  HgO  als  leicht  lösliches,  in  kleinen,  harten,  glänzenden,  quadratitehea 
krystallisirendes  Salz,  das  sich  beim  längeren  Aufbewahren  zersetzt  nnd 
hitzen  auf  nahe  100<^  plötzlich  und   heftig  unter  Gasen twickelung  in  Bai 
verwandelt  wird ''). 

Sulfazotinsaures  Kalium  K5HN2S4O14  +  HgO  =  (S0sK)jHN<:q>S1 

-I-2H2O.    Als  „basisch  sulfazotinsaures  Kali"  beschrieb  Fremy  ein  in 
treppenartig  ausgebildeten  Krystallen  anschiessendes  Salz,  welches  er  beim 
von  schwefliger  Säure  in  eine  stark  alkalische  Kalium nitritlösun^  erbi^ 
durch   schwache  Säuren   in  das  Fremy' sehe  sulfazotinsaure  jetzt   hydi 
disulfonsaure  Kalium   genannte  Salz   überging  und   umgekehrt    aus  di< 
Behandeln  mit  Alkali  dargestellt  werden   konnte.     Claus,    welcher  di«st] 
seitigen  Beziehungen  der  beiden  Salze  nicht  bestätigen  konnte,  nennt  d«s  ~ 
Balz  von  Fremy  sulfazotinsaures  Kali,   das   neutrale  dagegen   .disolfhyi' 
saures   Kali".     Nach  B aschig    sind  jedoch  die  Angaben   von    Fremy 
richtig.     Schon  durch  Kohlensäure  wird   das   sulfazotinsaure  Kalium  io 
aminsulfonsaures  Kali  übergeführt,    nur  muss  man,  da  das  erstere  Salz  i& 
Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,   die  Kohlensäure  durch  eine  w^arnie  Lost 
und  andererseits  ist  die  einzig  sichere  Methode,  das  sulfazotinsaure  Kaiinaj 
halten,  die,  das  hydroxylamindisulfonsaure  Kalium  mit  dem  Doppelten, der 
Menge   starker  Kalilauge  zum  Sieden  zu  erhitzen,   und  die  auag^eschiedc 
stalle,  weil  sie  noch  etwas  kalihaltig  sind,  nochmals  aus  Wasser  umzuki 
Das    sulfazotinsaure   Kalium   scheidet   sich   in    harten,   festhaftenden  Ki 
welche  aus  treppenai*tig  angeordneten  Krystallaggregaten   besteben;  et 
mit  alkalischer  Reaction   in  Wasser  und   lässt  sich  ohne  Yeränderang 
umkrystallisiren.    Aus  stark  alkalischen  Lösungen  nimmt  es  etwas  Alksli 
liert  aber  dieses  Mehr  beim  wiederholten  Umkr3'stallisii*en  aus  Wasser. 
hitzen   auf  120^  bleibt   es   ganz  unverändert  und   zei'setzt  sich   erst  bei 
unter  Entwickelung  saurer  Dämpfe.    Es  lässt  sich  längere  Zeit  ohne  Yi 
aufbewahren ,   es   wurde  jedoch  auch  mehrmals  nach  Ablauf  einiger  Wc 
setzt  vorgefunden.     Gegen  schwefligsaures  Kali  verhält  es  sich  indiffer^t, 
auf  die  Abwesenheit  von  mit  Stickstofl'  verbundenen  Hydroxylgruppen 
werden  kann.    Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  beim  Behandeln  mitBI 
schön  roth. 

Durch  Versetzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  starker  Kalilauge 
mit  Alkohol  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Pulver  in  Form  von  weinen^ 
glänzenden  Nadeln    ab,    das   aus    basisch  sulfazotinsaurem    Kali  K^r 
.HgO  besteht.    Dieses  Salz  zersetzt  sich  mit  explosionsartiger  He^gkeit 
hitzen,  löst  sich   schon  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  und  mit   stark 
Reaction  unter  Zersetzung  in  das  normale  Salz. 

Ein  damit  isomeres  Salz,  wahrscheinlich  (S0sK)s(0H)N=N(OKXS0sK)| 
von  Raschig  einmal  erhalten,  als  er  in  eine  Lösung  von  50  gKalihydral 
Kaliumnitrit  in  100  ccm  Wasser  unter  Kühlung  einen  Strom  von  schi 
einleitete,  bis  eben  Abscheidung  von  Thonerde  eintrat,  dann  das  gleiche 
Wasser  hinzufügte   und   von  der  Thonei-de  abfiltrirte.    Die  am  ander» 
geschiedenen ,  etwa  2  mm  langen  Krystalle  hatten  die  Zusammenaetzmig 
azotinsauren  Kalis,   besassen   aber  ganz  andere  Eigenschaften;   sie  lösten 
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warmem  Wasser  mit  alkalischer  Beaction  nnd  beim  Erkalten  schied  sich  hydroxyl- 
amindisulfosaures  Kali  ab.  Dieselbe  Zersetzung  erlitten  sie  schon  durch  Ueber- 
,  gieffsen  mit  kaltem  Wasser.  Von  dem  sulfazinsauren  Kali,  welches  ein  ähnliches 
^  Verhalten  zeigt,  untei-scheiden  sie  sich  dadurch,  dass  beim  Behandeln  mit  Chlor- 
bariam  in  schwach  saurer  Lösung  weder  eine  Entwickelung  von  Stickoxydul  be- 
merkbar war,  noch  aller  Schwefel,  sondei*n  nur  etwa  die  Hälfte  als  schwefelsaurer 
Baryt  gefällt  wurde. 

Snlfazotinsaures  Kali -Natron  K4NaHN284  0i4  -f"  2H3O  wurde  von 
;  Baschig  einmal  erhalten,  als  zu  10g  festem  Nathumnitrit  100 ccm  käuflicher 
Natnomdisulfitlösung  so  schnell  hinzugegeben  wurde,  dass  die  Flüssigkeit  sich  zum 
Sieden  erhitzte.  Auf  Zusatz  von  50  ccm  kalt  gesättigter  Chloi'kaliumlösung  schied 
ach  eine  grössere  Menge  von  nitrilosulfosaurem  Kali -Natron  aus,  und  aus  der 
Hatterlaoge  setzten  sich  im  Laufe  von  24  Stunden  neben  etwas  nitrilosulfonsaurem 
Kali  noch  hirsegrosse  kugelrunde  Kry  stallkörn  er  ab,  die  sich  durch  Abschlämmen 
leiebt  von  den  Nadeln  des  nitrilosulfosauren  Salzes  trennen  Hessen.  Das  Salz  ist 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich ,  die  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Bleisuper- 
ozjd  violett;  beim  Erhitzen  mit  schwacher  Salzsäure  auf  130^  spaltet  sich  Hydrox^'l- 
ifflin  ab. 

Oxysulfazotimawcs  Kali  ON(808K)2  oder  (S03K)2N^^ ^NCSOgKjj.   Beim 

Behandeln  der  Lösung  des  sulfazotinsauren  Kalis  mit  Bleihyperoxyd  färbt  sich  die- 
■elbe  prachtvoll  violett  und  beim  Abkühlen  scheidet  sich  ein  intensiv  gelb  gefärbtes 
Salz  in  nadeligen  Aggregaten  von  obiger  Zusammensetzung  ab. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  geht  man  zweckmässig  vom  hydroxylamindi- 
aalfoDsanren  Kali  aus,  von  dem  man  etwa  5  g  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
Kalilauge  fein  zerreibt  und  dann  mit  etwa  dem  fünfTachen  Volumen  Wasser  in  ein 
;  ^Ibcb^  bringt ,  eine  Messerspitze  Bleisuperoxyd  hinzubringt  und  unter  fort- 
r  wahrendem  Umschwenken  in  einem  Wasserbade  auf  40^  erwärmt.  Nach  etwa 
I  10  Minuten  wird  die  violette  Lösung  abgesaugt  und  auf  0^  abgekühlt,  worauf  sich 
^im  Verlaufe  einiger  Stunden  eine  orangegelbe  krystallinische  Masse  abscheidet, 
I  ^  auf  porösen  Thonplatten  getrocknet  wird.  Das  gelbe  ShIz  löst  sich  in  Wasser 
jAit  blattvioletter  Farbe;  das  Absorptionsspectrum,  ähnlich  dem  des  Kaliumper- 
,  manganats,  zeigt  eine  kräftige  Absorption  der  blauen  und  grünen  Strahlen  des 
i  %ectnim8.  Die  Lösung  ist  sehr  unbeständig ,  beim  Ansäuern  entfärbt  sie  sich  in 
IvcnigAogenblicken,  auf  Zusatz  von  Alkali  ist  sie  etwas  beständiger,  nach  wenigen 
l^agen  tritt  jedoch  vollständige  Zersetzung  unter  Stick oxydulentwickelung  ein, 
!  wobei  «ich  neben  Schwefelsäure  eine  neue  Verbindung,  das 

Trisulfooxyazosaure   Kali   ON(S03K)3  +  HgO  oder   (S03K)3N<      >N(S03K)3 

2H2O  bildet.    Man  erhält  dieses  Salz,   wenn  man  das  gelbe  oxysulfazotinsaure 

11  mit  Wasser  übergiesst  und  den  farblosen  krystallinischen  Rückstand  mehrmals 

Wasser  umkr3'8tallisirt.    Zweckmässiger  verfährt  man,  wie  schon  Fremy  und 

'laus  es  gethan  haben,  wenn  man  die  Lösung  des  hydroxylamindisulfosauren  oder 

Insaaren  Kalis  mit  wenig  Wasser  und  Bleisuperoxyd  zum   Sieden   erhitzt, 

^Bd  die  aus   dem   Filtrat  sich   abscheidende  Krystallmasse  mehrmals   aus   Wasser 

kkrystallisirt.    Frachtvoll  ausgebildete  farblose ,  meist  kurz  prismatische,  mono- 

imetrische  Krystalle  a  :  6  :  c  =  3,7602  :  1  :  2,0763,   beobachtete  Formen  (100), 

|l^)i  (011),  (101),  (101).   Spaltbarkeit  ziemlich  vollkommen  nach  dem  Orthopinakoid. 

'ir  bestandig  in  Wasser ,  ziemlich  leicht  löslich ;  die  Lösung  reagirt  neutral  und 

in  einige  Zeit   gekocht  werden,  ohne   dass  Zersetzung  eintritt.    In   salzsaurer 

mg   spalten    sich   zwei   Sulfogruppen   als  Schwefelsäure  ab,    und   es  resultlrt 

[ydroxylamiDpalfosäure. 

II.    Derivate  des  D  i  h  y  d  r  o  x  y  1  a  m  1  n  s. 

Dikydraxylamiwndfonsaures    Kali    (H0)2NS0sK    konnte  nicht    dargestellt 

dagegen   lässt  sich   ein  basisch  dihydroxylaminsulfonsaures  Kali 

^K)(OH)N803K,    das   offenbar   mit    dem    Fremy 'sehen    sulfazinigsauren   Kali 

itÜMsb   ist,    annähernd  rein   erhalten.      Es    entsteht    stets    als   erstes   Product 

Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  stark  alkalische  Kaliumnitritlösungen, 

aber  wegen  seiner  Löslichkeit  schwer  zu  isoliren.    Aus  den  letzten  Mutterlaugen 

Flüssigkeit,  die  durch  Einleiten   von  schwefliger  Säure  in  eine  Lösung  von 

g  KaUumnitrit  und  400  g  Kalihydrat  bis  zur  Ausscheidung   von  Thonerde  er- 

ftltea  wurde,  nnd  welche  etwa  eine  Temperatur  von    50^  angenommen   hatte, 
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scbiedeu  sieb,  nachdem  eine  kleine  Menge  von  nitnlosnlfonsaurem  Kali 
und   beim  weiteren  Eindampfen   baslscb  imidosolfosanres    Kali  h< 
-war,  warzenförmige  Krusten  aug,  welcbe  sich  allerdings  nicht  rein  erhattHi 
Der  Körper  stellt  ein  weisses  Pulver  dar,  das  sich  beim  £rhitzen  sti 
Entwickelung  rotber  Dämpfe  zersetzt. 

Charakteristisch  ist  namentlich  das  Verhalten  gegen  verdünnte  8ittRii,i 
schon  in  der  Kälte  eine  lebliafte  Entwickelung  von  Stickoxydul  veranlasM^j 
man  eine  schwach  angesäuerte  Lösung  von  Kaliumnitrit  hinzu,  so  wird 
entwickelt,  wahrscheinlich  weil  sich  das  nascirende  Sückox^'dol  mit 
Säure  zu  Stickoxyd  umsetzt.  Darauf  wird  auch  wohl  die  von  Fremy  ba^ 
sulfazinigsauren  Kali  beobachtete  Stickoxyden twickelung  zuröcl 
Versetzt  man  das  Salz  mit  überschüssiger  Kalilauge,  so  tritt  eine  Zei 
Kaliumsulfit  und  -nitrit  ein.  Daraus  erklärt  sich,  dass  in  sehr  stark 
Lösung  schweflige  Säure  auf  salpetrige  Säure  nicht  mehr  einwirkt. 

Sulfazimaures  Kalium  KH  Ng  Og  (8  O3  K),  =  (K  S  0«)  (O  K)  N— O— N{0] 
Fremy    hat  diesen  Körper   beim  Einleiten   von  schwefliger  Saure  in  cc 
und  alkalische  KaiiumnitritlÖsungen   bis  zum   breiartigen  Erstarren  der 
halten.    Vermuthlich  ist  auch  das   von  Fremy   beschriebene  metasolfa 
und  metasulfazinsaure  Kali  mit  diesem  Körper  identisch.    Ein  einheitlichei] 
erhält  man,  wenn  mau  zu  einer  concentrirten  und  durch  kaltes  Wasser 
Kaliumnitritlösung  unter  fortwährendem  Umschwenken  eine  starke  (25  bis 
enthaltende)  Lösung  von  Kaliumdisulfit  tropfen  lässt.    Es  tritt  dann  plöt 
lange  bevor  1  Mol.  Disulfit  auf  1  Moi.  Nitrit  verbraucht  ist,   ein  Moment 
dem   das   Beactionsproduct   zu   einem   dicken    Brei   erstarrt,    der  a1 
auf  Thonplatten  von  der  Mutterlauge  befreit  werden  kann.    Dieselbe  Vi 
erhält  man  auch,  wenn  in  eine  Lösung  von  17  g  Kaliumnitrit  und  ISg 
in  50  ccm  Wasser,  welcbe  mit  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  v< 
unter  beständigem  Schütteln   und  Kühlen  schweflige  Säure   eingeleitet 
ganze  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Brei,   der  wie   oben  geranigt  und  gc 
wird.     Der  Körper  ist  sehr  leicht  zersetzlich;    beim  Erhitzen   entwickln 
explosionsartiger  Heftigkeit  braune  Dämpfe;   die   ganz   frisch   bereitete 
Wasser  entwickelt  auf  Zusatz  von  Säuren  Stickoxydul,  lässt  man  jedoch  disl 
einige   Stunden  stehen ,    so  scheidet  sich  hydrox^'lamindisulfonsaures  Kali  ij 
stallen  ab,  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  entwickelt  jetzt  Stickoxyd, 
daher  eine  Zersetzung  entsprechend  der  Gleichung  KHN2  03(SOj|K)3 =HbX( 
-f-   KNO2   stattgefunden.     Aus    der   angesäuerten  Lösung    fällt    auf  Zi 
Chlorbarium  aller  Schwefel  als  Bariumsulfat  aus. 

III.  SUckoxydschwefltge  Säure  HaNaSOß^ON— N<g^  jj.    Davy  macht 

die   Beobachtung,    dass  Stickoxydgas    von   einem   Gemische    aus  schwel 

Natrium  und  Natronhydrat  absorbirt  wird  unter  Bildung  einer  Verbindaog, 

auf   Zusatz   von   Säuren    beträchtliche   Mengen    von    Stickoxydulgas    eiii 

Davy  nahm  darin  eine  Verbindung  des  Stickoxyduls  mit  Natron  an.    Pelei 

zeigte ,  dass   unter  den  gegebenen  Verhältnissen  das  Alkalisalz    einer 

der  empirischen  Formel  H2N2SO5  sich  bilde,  welche  er  als  Nitroechwefel 

fasste,    während  Michaelis^)   für   sie   die   Formel   einer  Dimtrososchi 

NO 

II     '>'SO(OH)a  in  Vorschlag  brachte.    Divers  und  Tamemasa  Haga^ 
NO 

jedoch   später,    dass   die   Nitrosulfate  von    Pelouze   durch    Natrinmai 

untersalpetrigsaure  und  schweflig^aure  Salze  gespalten  werden,  und  zogen 

den  Schluss,  dass  die  Nitroschwefelsäure  als  eine  Verbindung  ^a^a^'^fln.w 

trachten  sei.    Zu  demselben  Ergebnisse  gelangte  auchBaschig,  welcher  du 

O  K 

oxydschwefligsaure  Kali  als  ON — N<^gQ  ^,  d.h.  als  basisch  hydroxyl 

saures  Kali  betrachtet,  in  welchem  der  an  Stickstoff  gebundene  Wassentoff^ 
die  Nitrosogruppe  ersetzt  ist.    Versetzt  man  ein  stickoxydschwefligsHures 
einer  Säure,  so  zersetzt  sich  die  ft-ei  gemachte  Säure  allmälig  in  Schwefe 
Stickoxydul;  selbst  Kohlensäure  bewirkt  die  Zersetzung. 

Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt.    Mischt  man  über  Quecksilber  1  To 
und  2  Vol.  NO,  so  findet  keine  Veränderung  statt;  bringt  man  jedoch  ein« 
trirte  Alkalilauge  hinzu ,   so  vei*schwindet  das  Gasgemenge  nach  einigen 
unter  Bildung  des  stickoxydschwefligsauren  Salzes. 

Das  Ammonium  salz  (NHJsNgSOs  erhält  man  beim  mehrstündigen: 
von  Stickoxydgas  in  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammoo, 
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mit  dem  fünf-  bis  sechsfacben  Volumen  Ammoniakfliissigkeit  gemiscbt  ist.  Die 
sich  bald  auracheidenden  scbönen  Krystalle  werden  mit  abgekäblter  Ammoniak- 
flüsiigkeit  gewascben  und  getrocknet.  Sie  lassen  sieb  im  gut  veracblossenen  Gefässe 
ohne  Veränderung  auf  bewabren  ^^). 

Das  Kalium-  und  Natriumsalz  lassen  sieb  in  analoger  Weise  bers teilen. 
Darob  Umsetzung  mit  anderen  Metallsalzen  scbeinen  die  entsprecbenden  Metall- 
ral&te  sieb  uicbt  bilden  zu  können.  Es  tritt  gewöbnlicb  Zersetzung  in  Stickoxydul 
and  scbvefelsaures  Salz  ein.  Docb  erhielten  Divers  und  Haga  beim  Versetzen 
eines  Nitrosulfats  mit  Barytwasser  ohne  Aufbrausen  einen  weissen  Niederschlag  von 
Barium nitrosulfat.  Dasselbe  ist  in  Wasser  löslich  und  lässt  sich  auf  einer  Thon- 
platte  trocken  erhalten.  DasBleinitrosulfat  erhielten  sie  mit  Bleioxyd  gemengt, 
beim  Fällen  eines  Alkalinitrosulfats  mit  basisch  essigsaurem  Blei,  als  unlöslichen 
weissen  Niederschlag. 

Feucht  erhitzt  zersetzen  sich  die  Nitrosulfate  in  Stickoxydul  und  Sulfat, 
trocken  erhitzt  dagegen  in  Stickoxyd  und  Sulfit.  Beim  Ammoniumsalz  ei*folgt  die 
Zersetzung  unter  Explosion.  In  Lösung  tritt  von  selbst  Zersetzung  unter  Ent- 
vickeluDg  von  Stickoxydul  ein;  dieselbe  wird  beschleunigt  durch  gewisse  Contact- 
lobstanzen ,  wie  Platiuschwamm ,  Silber  und  Silberoxyd ,  Kohlenpulver ,  Maugan- 
laperozyd.  Angesäuerte  Chamäleonlösung  wirkt  dagegen  nicht  ein.  Durch  Natrium- 
amalgam  werden  sie  in  Hyponitrite  und  Sulfite  reducirt,  zugleich  tritt  auch  durch 
zu  weit  geführte  Hydrogenisirung  Hydroxylamin  auf.  C,  H, 

Schwefelsulf ochlorid}  Sohwefelthioohlorid  syn.  Schwefelcblortir  siehe 
Bi  VI,  8.  303. 

Bchwefeltetraoxyd  syn.  Sulfurylbyperoxyd  s.  Bd.  VI,  S.  833. 

Bchwefelvinafer  nannte  Gmelin  das  Schwefeläthyl. 

Bohwefelvine  ist  nach  Omelin  das  Aethvlensulfid. 

SohivefelwasBer  s.  unter  Wasser,  natürliche. 

Sehwefelwassentoff  (Schwefel  Wasser  Stoff  säure,  Wasserstoff  sulfid, 
Hydrothionsänre,  Schwefelleberluft,  hepatische  Luft)  HqS.  Wurde  zuerst 
b^chrieben  von  Bouelle  (und  Meyer?)  in  der  zweiten  Hälfte  des  vorigen  Jahr- 
handerts  und  dann  genau  untersucht  von  Scheele,  Berthelot,  Thenard, 
Davy  und  Berzelins. 

Der  Schwefelwasserstoff  findet  sich  in  der  Natur  in  den  Schwefelwässern,  in 
▼ulkanischen  Gasausströmungen,  im  Meerwasser  *)  ^),  an  den  Mündungen  mancher 
Ströme  (namentlich  in  heissen  Gegenden,  wie  an  der  Westküste  Afrikas,  wo  sich 
das  organische  Substanzen  mit  sich  führende  Flusswasser  dem  schwefelsaure  Salze 
«Bthaltendem  Meerwasser  beimischt),  in  faulen  Eiern,  in  Kloaken,  in  den  Exbala- 
tionen  der  Borsäurefumarolen  von  Toscana^),  in  manchen  Bergwerken,  in  Kohlen- 
Bad  Erzgruben.    Er  findet  sich  auch  in  gekochter  Milch  ^)  und  im  Leuchtgase. 

*)  Lewy  fand  in  der  Gegend  von  Caen  auf  3000  Thle.  Meerwasser  1  Tbl.  Gas. 
Schwefelwasserstoff:  ^)  Vergl.  G.  vom  Rath,  Jahrb.  JMin.  1882.  i,  8.233;  JB.  1882, 
8.  1618.  —  *)  Devilie  u.  Leblanc,  Compt.  rend.  47,  p,  317.  —  *)  Schreiner,  Chem. 
Ceair.  1878,  S.  588.  —  *)  Merz  u.  Weith,  Zeitscbr.  Chem.  12,  S.  f»86.  —  ^)  Cossa, 
Ber.  i,  S.  117;  Myers,  Her.  1872,  S.  259.  —  «)  Gaa.  chim.  itel.  iO,  p.  46;  JB.  1880, 
8.255.  —  7)  Corenwinder,  Ana.  eh.  phys.  [3]  34,  p.  77;  JB.  1852,  S.  321.  —  »)  Che- 
vrier,  Compt.  read.  69,  p.  136;    Brillot,  Compt.  rend.  70,  p.  97.  —  »)  Grove,  Chem. 

►  8*u  J.  [2]  1,  p.  263;  JB.  1863,  S.  57.  —  ^^)  Taylor,  Chem.  News  47,  p.  145;  JB. 
1883,  S.  289.  —  ")  Corenwinder,  Compt.  rend.  53,  p.  140:  JB.  1861,  S.  121.  — 
")  Gripon,  Compt.  rend.  5^,  p.  1137;   JB.  1863,  S.  148.    —    ")  Myers,  J.  pr.  Chem. 

KW,  8.  23;  Mulder,  JB.  1858,  S.  84.  —  ")  Girard,  Compt.  rend.  56,  p.  797;  JB. 
1883,  8.  147.  —  1*)  Chem.  Soc.  J.  36,  p.  249;  JB.  1879,  S.  177.  —  i«)  Ber.  1883, 
8.  11^5.  —  ")  Monatsh.  Chem.  3,  S.  224;  JB.  1882,  S.  225.  —  J»)  Compt.  rend.  56, 
f*  1014;    JB.  1863,  S.  148.    —    ^^)  Geitner,  Ann.  Chem.   129,  S.  350.    —    ^^)  Compt. 

fftad.  56,  p.  237;  JB.  1868,8.116.  —  «*)  Hautefeuillc,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,p.  198; 

iÄ.  1867,  S.  172.  —  *«)  Kordos  u.  Oeli«,  Ann.  ch,  phys.  [3]  18,  p.  86.  —  »»)  Cossa, 

y'Mtr.  1,8.117.  —  **)  Highton,  Chem.  News  62,  p.ll7;  Skey,  Chem.  News  27,  p.  116; 
Higkton,  Ebend.  27,  p.  152.  •—  ^)  Galletly,  Chem.  News  24,  p.  162;  Zeitschr.  Chem. 
1871,   S.  471.   —    «•)  Reinsch,    J.  pr.  Chem.    1838,  S.  42.    —    ^7)  Miquel,  Bull.  soc. 

■ikfaB.  32^  p.  127.  —  ^)  Tonrte,  Berl.  Jahrb.  18,  S.  202;  Gay-Lassao,  Ann.  ch.  phvs. 

^,  S.  814.  —  »)  Ann.  Chem.  159,  S.  127.  —  ««)  Lidow,  Ber.  1881,  S.  2712.  — 
8»)  Che«-  News  40,  p.  154;  JB.  1879,  S.  203.  —  M)  Chem.  News  40,  p.  167;  JB.  1879, 

i%  2<0.   —    «)  Cbem.  News  50,  p.  292;  JB.  1884,  S.  337.   —    ^*}  Zeitschr.  anal.  Chem. 
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Bildungsweisen.    Der  Schwefelwasserstoff  entsteht:    l)   Beim 
Schwefel  bis  zum  Verdampfen  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  ^)  and 
leiten  von  Wasserstoff  durch   geschmolzenen  oder  siedenden  ^)  SchwefeL 
eiuigung  erfolgt  nur  sehr  langsam  und  ist  sehr  unvollkommen.    Nach  Jai 
beginnt  sie  bei   120^  und  ist  sehr  merkbar  bei  200^.    2)  Beim  Dorcl 
Wasserstoff  und   Schwefeldampf   über   auf  400®  erhitzten   Bimsteui '). 
Durchleiten   eines  elektrischen  Funkens   durch   ein  Gemisch   Ton  Sdii 
und  Wasserstoff^)  und  durch  feuchten  (?)   geschmolzenen  Schwefel').    4| 
wohnlicher  Temperatur  aus  nascirendem  Wasserstoff  und  Schwefel  (Cos am). 
Einleiten    von  Leuchtgas    in    siedenden   Schwefel^®).    6)  Beim   Dai 
Schwefeldampf  und  Wasserdampf  übei*  glühende  poröse  Substanzen  (wie 
Kieselsäure  ^^)  oder  durch  eine  glühende  Steingutröhre  ^%    In  letzterem  Fi 
stehen    nur    Spuren    von    Schwefelwasserstoff,    hingegen    auch    Pental 
7)  Beim  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  schmelzenden  Schwefel  ^. 
Erhitzen   von  Schwefel  mit  Wasser   im   zugeschmolzeuen  Bohr   auf  200* 
Schwefelsäure.    9)  Beim  Kochen  von  Wasser  mit  Schwefel  [in  betrfichl 
gen   nach  Girard^*),  Gross  u.  Higgin  *^)  ^*),  Böhm*"^],    in    Sparen   und 
durch   die  Gegenwart  fremder  Körper  bedingt  —  nach  G^lis^^.     10) 
leiten  von  Schwefeldampf  in  Wasser  ^^).     11)  Bei  der  Elektrolyse  Ton  Wi 
welchem  fein  vertheilter  Schwefel  suspendirt  ist  (Cossa),  oder  wenn  die 
elektroden  mit  Schwefelstücken  in  Berührung   kommen  (Becqnerel^). 
der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Schwefel metalle.     13)  Bei  der 
von  Schwefel  phosphor,  Schwefelhalogenen,  Schwefelbor,  Schwefelalu  minima, 
Wasser.     14)  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  gasformige  oder  sehr 
flüssige   Jodwasserstoffsäure  ^^).     15)   Beim  Erhitzen   von   Schwefel   mit 
alkalien^^)  und   mit  pyropho8phoi*8aurem  Natrium  (Girard^^).     16)  Beim 
leiten  eines  Gemisches  von  Wasseratoff  und  Schwefelkohlenstoffdampf  über 

1882,  S.  386.    —    *^)  Chem.  New8   55,  p.  231.    —    ««)  Bull.  »öc.  chim.  50,  p.  ITfcJ 
87)  Ber.  1879,  S.  215.  —  ^^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1883,8.393;  vcrgl.  Ott©,  B«. 
S.  377.   —    8»)  Ber.  1884,  Ref.  S.  100.  —  ")  Ber.  1884,  S.  2897.  —  ^i)  Zducfa; 
Chem.  27,  S.  26.   —   *«)  Chem.  Centr.   1884,  S.  473.   —   ")  Chem.  Soc  J.  45,  f, 
JB.  1884,  S.  338.  —  **)  Arch.  Pharm.  [3]  23,  S.  384;    JB.  1885,  S.  387.  —  «) 
Soc.  J.  5,  p.  210;   Ber.  1886,   S.  389  Ref.  —   *«)  Ber.  1887,  S.  1999.    —   «} 
Ann.  Phys.  [2]  18,  S.  94.    —    *8)  Thomsen,  Ber.  1872,  S.  771;  Ebend.  1873,  & 
Ann.  Phys.  140,  S.  522.  —  *»)  Ann.  eh.  phys.  [4]  20^  p.  136.  —  «»)  Lood.  R. 
37,  p.  339;  JB.  1884,  S.  284.    —   ")  Monatsh.  Chem.  5,  S.  615;   JB.  1884,  S. 
*3)  Kundt  u.  Röntgen,  Ann.  Phys.  [2]   6,  S.  332.    —   ^3)  Ostwald,  J.  pr. 
32,  S.  100.    —    ^)  Ann.  Chem.  93,  S.  26;  95,  S.  10.    —     »)  Ebend.  94,  S.  14AA 
ß«)  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  S.  113.  —  ^'^)  N.  Repeit.  Pbann.  19,  S.  10.  —  «)  Lei 
J.  pharm.  [4]  6,  p.  256;  JB.  1867,  S.  154.    —  ^  Lindo,  Chem.  News  57,  pu  V 
«<>)  Kemp,    Phil.  Mag.  7,  p.  444;    Ann.  Chem.   28,  S.  170.    —    «*)  Phü.  Tnat 
p.  160,  189.    —    62)  Nie  mann,  Br.  Arch.  36,  S.  189.    —    «*)  Compt.  rend.  77^ 

—  «*)  Phil.  Trans.  1845.  i,  p.  170.  —  «)  M6m.  de  PAcad.  26;  JB.  1863,  S.1 
rend.  50,  p.  1063;  JB.  1860,  S.  41.    —     •«)  Ann.  Chem.  56,  S.  156.     — 
Phil.  Mag.  [5]  18,  p.  210;  JB.  1884,  S.  325.  —  ^)  Ber.  1884,  S.  505  Ref.  — ' 
Peyrou,    Compt.    rend.  soc.  biolog.  1885,  p.  556;    1886,  p.  67,  515;    Ber.  1887, 
Ref.     —     ^^)  Sitz.-Ber.   d.    math.-phys.  KI.    d.    Kgl.    Acad.  Wittenach.   ku 
Heft  2;  Chem.  Ind.  1888,  S.  207.  —  ^)  Arch.  f.  exper.  Pathol.  u.  Pbaroiakolog.  22, 
Ber.  1887,  S.  595  Ref.    —    72)  Böttger,  J.  pr.  Chem.  103,  S.  308.  —  ^»)  J.  pr. 
102^  S.  77.   —   74)  Malajputi,  Ann.  eh.    phys.  [3]  37,  p.  206.    —    '6)  Ana. 
S.  125;    85,  S.  376.    —    ^«)  Compt.  rend.  94,  p.  967;    95,  p.  129.   —    ")  Gn^ 
106,  p.849.  —  78)  Rbend.  p.  1402.  —  79)  Gmelin-Kraut,  Handb.  anor>^.  Cken.  «.^ 
1,  2.  S.  220.    —     ^)  Compt.  rend.  95,  p.  58.    —     »i)  Ann.  eh.  phyg.  [b]28,  ^  Ij 
82)  Cluzel,  Ann.  chim.  84,  p.  166.   —   »S)  Ann.  Chem.  159,  S.  124.  —  »)  H. 
A.  W.  Hofmann,    Ann.  Chem.  113,  S.  129.    —     ^)  Graham,    N.  Quart.  J.   al 
p.  354.  —  8«)  Ann.  eh.  phys.  [3]  18,  p.  502.  —  »7)  Compt.  rend.  35,  p.  261 ;  JB. 
S.  919.  —  88)  Kern  per,  Ann.  Chem.  102,  S.  342.    —    «»)  Leconte,  Ami.  eh. 
21,  p.  180;  JB.  1847—1848,  S.  386.  —  ^)  Claasen  n.  Baner,  Ber.  1883,  &  11 
»1)  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  231,  S.  345;    Stingl  o.  Morawski,  Ebend.  234,  S.  134. 
92)  Ann.  Chem.  244,8.  7^.  —  ^)  W.  Schmid,  Zeitschr.  Chem.  ii,S.50.  — •♦)  Gei 
Ann.  Chem.  109,  S.  71.    —    ^^)  Schwetgg.  J.  i3.  S.  481.  —  »«)  j.  pr.  Obern.  ^  Ä. 

—  07)  H.  Rose,  Ann.   Phys.    47,  S.  161.    —    ^)  BaudrimoDt,-BuU.    soc.  ckia. 
p.  118;  JB.  1861,8.115.  —  «»)  Berthelot,  Ann.  ch*  phva.  [s]  18,  p.398. —  **■) 
u.  Weith,  Zeitschr.  Chem.  12,  S.  241.    —    i«i)  Köhler,  Ber.  1878,  S,  205;  Vfl 
Ann.  Phys.  127,  S.  404.  —  ^^)  Kingzett,  Chem.  Soc  J.  [2]  11,  p.  456. 
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Fig.  45. 


shwamm*').  17)  Beim  Erhitzen  von  MangansalM  mit  Ammoniumsul- 
Zersetzong  des  Anfangs  gebildeten  trithionsauren  Ammoniums).  18)  Bei 
rkung  nnscirenden  Wasserstoflfs  auf  einige  Sauerstoffsäuren  des  Schwefels 
iweflige  Säure,  Schwefelsäure).  19)  Bei  der  Elektrolyse  von  concentrirter 
jpAriinre,  aacii  von  verdünnter  bei  Anwendung  einer  positiven  Zinkelektrode 
ilgAtiven  Kohlenelektrode  ^).  20)  Beim  Ueberleiten  von  Wasserstoff  über 
Me  Schwefelmetalle.  21)  Beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Paraffin  ^)  oder 
iMg  **).  22)  Bei  der  Fäulniss  schwefelhaltiger  organischer  Substanzen  ^^) 
ifebwefelfreier  organischer  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Sulfaten  (heson- 
llyps).  In  der  Weise  entsteht  Schwefelwasserstoff  in  faulen  Eiern,  Kloaken, 
im  Q*  dergl.  23)  Bei  der  trocknen  Destillation  schwefelhaltiger  organischer 
t(s.  B.  Steinkohlen,  daher  im  Leuchtgas  enthalten). 

wrstellangsmethoden.  Schwefel wasserstoffgas  wird  dargestellt:  1)  Aus 
Bh-Schwefeleiaen  [welches  man  am  besten  durch  schwaches  Erwärmen  eines 
^  von  1  Thl.  Schwefelblumen,  2  Thln.  Eisenfeile  und  etwas  Wasser  bei  Luft- 
tafls  bereitet^)]  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure: 

FeS  +  SO4H3  =  HaS  +  SO^Fe 
FeS  +  2  HCl  =  HgS  +  FeClj. 
Base  ist  stets  Wasserstoff  beigemengt,  da   das  Schwefeleisen  immer   etwas 
Kiehes  Eisen  enthält.    In  Folge  des  Ai'seu  geh  altes  der  Schwefelsäure  ist  auch 

häufig  Arsenwasserstoff  darin  vorhanden ,  z.  B. 
nach  Myers^*}.  2)  Ans  Schwefelantimon  und 
concentrirter  Salzsäure :  Sb^Sg  +  6  HCl  =  2  SbCls 
-f-  SH^S.  Das  entweichende  Gas  ist  voll- 
kommen fk*ei  von  Wasserstoff.  Die  Entwicke- 
Inng  geht  in  der  Wärme  rascher  vor  sich. 
3)  Aus  Schwefelcalcium ,  Kalischwefelleber, 
Schwefelmangan,  Schwefeleisen  na trium  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Das  Schwefelcalcium 
stellt  man  zweckmässig  durch  Glühen  von  3  Thln. 
Gyps  und  1  Thl.  Kohle  dar,  das  Schwefelmangan 
—  durch  Glühen  von  6  Thln.  Mangansulfat  mit 
1  Thl.  Kohle  oder  von  5  Thln.  geglühtem 
Braunstein  mit  2  Thln.  Schwefel  und  1  Thl. 
Kohle ,  das  Schwefeleisennatrium  —  durch 
Schmelzen  von  2  Thln.  Schwefelkies  mit  1  Thl. 
trocknem  Katriumcarhonat.  4)  Wenn  man  tro- 
pfenweise Petroleum  zu  schmelzendem  Schwefel 
zufiiessen  lässt^).  Man  kann  auf  diese  Weise 
einen  regelmässigen  Sti'om  völlig  reinen  Gases 
erhalten.  5)  NachFletcher  ^^)  durch  Erhitzen 
von  Schwefel  mit  Paraffin  in  einer  kleinen  Glas- 
flasche. Durch  hineingeworfene  Thonröhren- 
stücke  kann  einer  Verpuffung  der  Mischung 
vorgebeugt  werden.  Nach  Johnstone '^)  lässt 
sich  diese  Darstellungsmethode  wegen  leicht 
stattfindender  Explosionen  nicht  empfehlen. 
6)  Nach  Draper  ^3)  (in  kleinen  Mengen  für 
lAboratoriumsz wecke)  durch  Hindurchleiten  eines 
mit  Schwefelammonium  beladenen  Luftstromes 
durch  verdünnte  Schwefelsäure. 
Mm  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  dienen  die  gewöhnlichen  Gasent- 
^ngsapparate  (s.  B.  III,  S.  335). 

ftr  oontinuirliche  Zwecke  ist  in  den  Laboratorien  fast  allgemein  der 
^'•cbe  Apparat  in  Gebrauch.  Seit  letzterer  Zeit  wird  auch  der  beistehend 
unete  (Fig.  45)  Norblad'sche  Gasentwickelungsapparat  mit  Erfolg  an- 
Pttdet 

Dnselbe  fonctaonirt  genau  in  derselben  Weise  wie  der  Apparat  von  Kipp. 
\  Mwefeleisen-  oder  Schwefelantimonstücke  u.  dergl.  werden  in  das  Gefäss  A 
**^  nnd  darin  durch  das  Glassieb  d  gehalten.  Die  Säure  kommt  ins  Gefäss 
^ie  Begulirnng  der  Gasentwickelung,  sowie  die  Ableitung  des  Gases  geschieht 
PBBrebang  d^  Glasstopfens  bei  e.  Wird  die  Oeffnung,  die  derselbe  trägt, 
fm  bei  e  befindlichen  Canal  gestellt,  so  communicirt  A  mit  der  Waschfiasche 
■^  Säure  tritt  aus  dem  Gefässe  B  in  das  Gefäss  A  und  es  beginnt  die  Gas- 
mkelimg.  Sobald  aber  das  Yentil  bei  c  gedreht  wird,  so  bleibt  A  abgeschlos- 
'}  du  Gas  drückt  alsdann  die  Säure  nach  B  und  die  Entwickelung  hört  auf. 

33* 


Msd's  contioairlicber  Schwefel- 
wasMntoffapparst. 
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lieber  audere  neuere  Seh wefelwaaserstoifentwickelungsapparaie    .Wii 
Barlow^ö)  ChantemilleSö). 

Zum  Gebrauch  für  gerichtlich-chemische  Analysen  nmas  das  Schweieh 
gas  völlig  frei  von  Arsenwasserstoff  sein.  Man  benutzt  in  Folge  dessen 
arsenfreie  Materialien  oder  reinigt  das  Gas  nachträglich   durch  chemiicbft 

Nach  B.  Otto^^)  bedient  man  sich  am  zweckmässigst^^ii  znr  Ent 
arsenfreien  Schwefelwasserstoffs  des  Schwefelcalciums  und  reiner  Salzsäure. 

NachLenz^j  reinigt  man  vollkommen  das  aus  Sch-wefeleisen  est 
Gas  durch  Waschen  in  vier  Waschflaschen,  von  denen  jede  auf  60^  bis 
wärmte,  verdünnte,  reine  Salzsäure  enthält. 

Nach  Kosmaun^^)  erhält  man   reines  Gas,  wenn  man  ScbwefeleakÄmai 
Schwefelbarium  mittelst  Kohlensäure  zersetzt,  jedoch  die  Einwirkung  unt 
bevor   eine  vollständige  Zersetzung  eingetreten,   d.  h.   bevor  die  grüne  Fi 
Flüssigkeit  verschwunden  ist. 

O.  V.  d.  Pfordten^^)  leitet  zur  Beinigung  das  Gas   über   auf  360*  tt» 
erhitzte  Kaliumpolysulflde. 

Cl.  Winkler^^)    empfiehlt    zur   Dastellung    arsenfireien    Schwefel wi 
Schwefelbarium   in   compacter,   gesinterter  Gestalt,   wie  man   es   durch 
von    100  Thln.  Schwerspath  mit  25  Thln.  Steinkohlenpulver  und   20  Thlo. 
salz  erhält. 

Nach  Hage  r  ^^)  kann  zur  Darstellung  arsenfreien  Schwefelwasserstofls  Sei 
zink  verwendet  werden. 

Divers  u.  Tetsukichi  Shiinidzu*^)  empfehlen  zu   demselben  Zweektj 
Lösung  von  Magnesiumh^'^drosulfid,  welche  man  durch  Einleiten  von  auf 
liehe  Weise  dargestelltem  Schwefelwasserstoff  in  Wasser,  in  dem  ftische, 
Magnesia  suspendirt  ist  bis   zur   vollständigen  Auflösung   derselben,  bereitet^ 
nahezu  farblose  Lösung  entwickelt  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  über  60* 
»tetigen  Schwefelwasserstoffstrom. 

Das  Magnesiumhydrosulfld    wird   auch    von  F.  Gerhard*'*)   zur 
von  arsenfreiem  Schwefelwasserstoff  empfohlen  (vergl.  auch  Sisson^). 

O.  Jacobseu^^)  empflehlt  zur  Beinigung  von  arsenhaltigem  Schwe&li 
Stoff  denselben  über  etwas  festes  Jod  zu  leiten. 

Für  gewöhnlich  leitet  man  das  Gas  durch  eine  mit  Wasser  gefällte  Wi 
flasche.      Zum    Trocknen    gebraucht    man    Chlorcalcium    (keinesfalls 
Schwefelsäure,  da  das  Gas  durch   diese  zersetzt  wird).    Will  man  das 
wasserstoffgas    über  Wasser   in   der   pneumatischen  Wanne   auflTangen,  so 
man  warmes  Wasser  an,  welches  weniger  vom  Gase  auflöst  als  kaltes.    SoHi 
ein  Gasometer  gebracht  werden,  so  füllt  man  denselben  mit  Salzwasser, 
ebeufalls  weniger  löslich  ist,   als  in  reinem  Wasser.    Dn  Grossen  hat  et  b^ 
währt  auf  das  Absperrwasser  des  Gasometers  eine  Schicht  von   achwenün 
kohlen theer öl  zu  giessen. 

Eigenschaften.    Der  Schwefelwasserstoff  ist  bei  ge wohnlicher  Tem| 
ein  farbloses,  nach  faulen  Eiern  widrig  riechendes  Gas  von  süsslichem 
Sein    specif.   Gewicht    beträgt   nach  Gay-Lussac   und   Th^nard    1,2912, 
Thomson  1,1791,  berechnet  1,17691. 

1  Liter  des  Gases  wiegt  bei  0^  und  760  mm  Druck  1,5223  g. 

Die  s]>ecifische  Wärme   (für   constanten  Druck)  beträgt  0,2423.    Das  V« 
niss  derselben  zu  derjenigen  bei  constantem  Volum  beträgt  1,2759  ^'). 

Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  ist  gleich  4510  CaL^). 

Sein  mittlerer  Brechungsquotient  für  weisses  Licht   betragt   nach  Croi 
bois*9)     1,000639     (für     gasförmigen    HjS),     nach    Bleekrode^)    1,39, 
Dechant^^)  1,374   (für  flüssigen  H2S).    Er  bewirkt  eine  elektromagnetifche 
hung  der  Polarisationsebene  unter  einem  Druck  von  20  Atmosphären  bei 
lieber  Temperatur  ^^)  und  leitet  sehr  schlecht  den  elektrischen  Strom  ^). 

Wasser  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ungefähr  das  drei&che  Toli 
Schwefelwasserstoffgas  auf. 

Nach  Schönfeld  ^)  absorbii-t  1  Vol.  Wasser  zwischen  2  und  43,3*  bei<*J 
4,3706  —  0,083687  t  -{-  0,0005213 1^  Vol.  Schwefelwasserstoff 

Nach  Henry   und  Dal  ton   absorbirt   Wasser  bei   gewöhnlicher  Temi 
1  Vol.,  nach  Saussure   bei   18^  2,5  Vol.,  nach  Gay-Lussac  und  Th^nsrd 
11^  3  Vol.  des  Gases. 

In  Weingeist  ist  Schwefelwasserstoff  leichter  löslich  als  in  Wasser. 
Carius^**)  absorbirt  1  Vol.  Alkohol  zwischen  1®  und  22<>  bei  t®; 

17,891  —  0,65598*  +  0,00661*2  Vol.  Gas. 

Kach  den  Formeln   von  Schön feld  und  Carius   wurde  folgende  TsbcBe 
sammengestellt: 
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Absorptionscoefficient  für 

Absorptionscoefficient  für 

Tempera- 

Tempera- 
tur 

tur 

Wasser 

All^ohol 

Wasser 

Alkohol 

0« 

4,3706 

17,891 

90 

3,6596 

12,523 

1» 

4,2874 

17,242 

lOO 

3,5858 

11,992 

oo 

4,2053 

16,606 

15O 

3,2326 

9,539 

3« 

4,1243 

■    i5,983 

200 

2,9053 

7,415 

4» 

4,0442 

15,373 

250 

2,6041 

5,625 

5« 

3,9652 

14,776 

30^ 

2,3290 

— 

6« 

3,8872 

14,193 

35O 

2,0799 

— 

70 

3,8102 

13,623 

400 

18569 

— 

8« 

3,7345 

13,066 

Die  Lösungswärrae  in  Wasser  beträgt  pro  Molekül  4750  Cal.  ^^). 

Die  Lösung,  welche  man  durch  Einleiten  des  gewaschenen  Gases  in  kaltes, 
destülirtes  Wasser  bereitet,  heisst Schwefelwasserstoffwasser.  Sie  wird  in  den 
Laboratorien  fiir  analytische  Zwecke  vielfach  verwendet.  Sie  besitzt  die  Eigenschafben 
des  Gaaes;  wird  an  der  Luft  schnell  zersetzt  (unter  Schwefelausscheidung)  und 
nrass  daher  in  gut  verschlossenen,  völlig  gefüllten  Gemsen  aufbewahrt  weiralen. 

Nach  Mohr^)  ist  Schwefelwasserstoff wasser  längere  Zeit  unter  einer  1  dem 
dicken  Schicht  Petroleum  haltbar.  Statt  Petroleum  lässt  sich  auch  Paraffin 
zweckmässig  verwenden. 

Der  Einfluss  der  Aufbewahrung  auf  die  Zersetzbarkeit  des  Schwefelwasser- 
sftoffwaasers  wurde  von  Baab^^)  untersucht. 

Sehwefelwasserstoffgas  löst  sich  auch  (aber  nur  in  geringem  Maasse)  in  einer 
Hisehang  von  Glycerin  und  Wasser'^).  Die  Lösung  ist  nicht  haltbarer  als  die 
wässerige^).   Durch  Druck  und  Kälte  lässt  sich  Sehwefelwasserstoffgas  verflüssigen. 

Die  Verflüssigung  führt  man  am  bequemsten  mit  Hülfe  des  Wasserstoflsuper- 
tolfids^  ans.  Man  bringt  dasselbe  in  ungetrocknetem  Zustande  in  den  geschlos- 
senen Schenkel  einer  im  Winkel  gebogenen  starken  Glasröhi'e,  schmilzt  den 
andnren  Schenkel  vor  der  Lampe  zu  und  überlässt  Alles  während  einiger  Wochen 
der  Bähe.  Das  Wasserstoffsupersnlfid  zerfällt  während  der  Zeit  allmälig  unter  dem 
BinflosM  der  Feuchtigkeit  in  Schwefel  und  Schwefelwasserstofl^,  welcher  sich  unter 
seinem  eigenen  Drucke  verflüssigt. 

Kacb  Faraday*^)  bringt  man  zu  demselben  Zweck  in  den  geschlossenen 
kürzeren  Schenkel  der  gebogenen  Bohre  concentriite  Salzsäure,  schiebt  etwas 
sasammengewickelte  Platinfolie  darüber,  füllt  de^i  längeren  Schenkel  mit  mehrmals 
mit  Schwefel  geglühtem  Schwefeleisen  und  schmilzt  vor  der  Lampe  zu.  Hierauf 
ttsst  man  die  Säure  zum  Schwefeleisen  fliessen,  überlässt  den  Apparat  1  bis  2  Tage 
der  Buhe  und  taucht,  wenn  die  Gasentwickelung  vollendet  ist,  den  kürzeren 
Sehenkel  in  eine  Kältemischung,  den  längeren,  falls  uöthig,  in  warmes  Wasser. 

Das  mehrmalige  Glühen  des  zu  verwendenden  Schwefeleisens  mit  Schwefel 
kat  den  Zweck,  dasselbe  von  allem  metallischen  Eisen  zu  befreien  und  dadurch 
da»  Zersprengen  der  Bohre  durch  den  sich  im  anderen  Falle  entwickelnden 
WaaMTVtoff  zu  vermeiden  *^^). 

Kach  Meleens^)  kann  man  Sehwefelwasserstoffgas  durch  Holzkohle  absor« 
biren  laaaen  und  die  gesättigte  Kohle  in  einem  kniefömiigen  Rohr,  von  dem  ein 
Schenkel  in  eine  Kältemischung  taucht,  erhitzen.  Das  aus  der  Kohle  entweichende 
Gas  verflüssigt  sich  im  abgekühlten  Schenkel. 

FlÜBsiger  Schwefelwasserstoff  kann  noch  bereitet  werden  durch  Einleiten  des 
gasförmigen  in  ein  dickwandiges  Bohr,  welches  in  einer  Mischung  von  fester 
Kohlenaänre  und  Aether  abgekühlt  wird  ^^). 

Der  condensirte  Schwefelwasserstoff  bildet  so  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit 
ran  mehr  starkem  Lieh tbrechungs vermögen  und  specif.  Gewicht  von  ungefähr  0,9. 
Er  löst  in  der  Wärme  Schwefel  auf,  weicher  sich  beim  Erkalten  in  gelben,  durch- 
•iefatigen  Warzen  ausscheidet,  und  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  nach 
Begnanlt»)  bei  —  61,80. 

Die  Tension  seines  Dampfes  beträgt  nach  Faraday  ®^}  bei: 

Temperatur  Atmosphären  Temperatur  Atmosphären 

—  70« 1,09  —  18,890 5,96 

—  500 2,00  —     3,33« 6,36 

—  40« 2,86  4-     8,89® 13,70 

—  31«    .....    .    3,95  4-  11,11« 14,60 
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Flüssiger  Bchwefelwasserstoff  erstarrt  bei  —  85,5^  zu    einer   festen, 
krystallinischen  Hasse.     Seine  kritische  Temperatur  liegt  bei  -|-  100^*;  te^ 
tische  Druck  beträgt  92,0  Atm.  ^7). 

Schwefelwasserstoffgas  wirkt  sehr  giftig  auf  den  thierischen  Orgai 
sehr  geringer  Menge  der  atmosphärischen  Luft  beigemengt,   kann  dasselbe 
Nachtheil  eingeathmet  werden.    Eine  kleine  Quantität  reinen  Gaees  vei 
Kopfweh,  Appetitlosigkeit,  Uebelkeit,  Erbrechen,  unter  Umständen  Asphjxiii 
Tod.    Nach  Faraday,  Dupuytren  und  Th^nard  starben  Vögel  in  eiiMr^ 
welche  Vi  500  ihres  Volumens  Schwefelwasserstoff  enthi^t,  ein  Hund  in  eintr , 
welche   ygoo  Vol.,   ein   Pferd   in   einer   Luft,    welche    %oo  ^oL    enthielt 
Bmirnow^'^)  ^^)  ist  ein  Gehalt  von  0,1  Proc.  in  der  eingeathmeten  Luft  niclill 
bedenklich.    Bei  einem  Gehalt  von  0,33  Proc.  starben  rasch  Hunde  und 
(vergl.  V.  Pettenkofer'<>). 

Die  giftige  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  ist  nach   Hoppe-SeyUcj 
die  Verdrängung  des  Sauerstoffs   des  Blutes  zurückzuführen,     nach  EoleaT 
durch  die  Zersetzung  des  Blutes  bedingt  (indem  das  Eisen  unid  Natrium 
in  andere  Verbindungen  übergehen). 

Nach  J.  P  o  h  n^)  ist  die   giftige  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffii  ik 
Vergiftung  durch  Schwefelalkali  zu  betrachten. 

Schwefelwasserstoffgas  verbrennt  leicht  an  der  Luft  mit   blauer 
Wasser  und  schwefliger  Säure.    Bei  ungenügendem  Luftzutritt  scheidet  sich 
brannter  Schwefel  aus.     Ein  Gemenge  von  2  Vol.  Gas  und  S  Vol.  Saaeniaffl 
flammt  sich  mit  Explosion.      Die  Entzündung  erfolgt   schon   durch  Kohk 
Eisen  in  schwach  rothglühendem  Zustande  (Dayy),  femer  durch  Thallii 
(Carstanjen^^),    M angan -    und    Bleisu peroxyd ,    Silbersuperozy d ,     t& 
Chlorate  und  Chromate  u.  s.  w.  ^^).   Kupferoxyde,  Nickel-  und  Silberoxyd, 
superoxyd  und  viele  Silber-  und  Quecksilbersalze  werden  nur  schwach  gloheal^ 
entzünden  das  Gas  nicht '^'). 

Schwefelwasserstoff  unterhält  die  Verbrennung  nicht.  Er  röthet  Y«ari-mai 
übergehend  (die  Röthung  verschwindet  au  der  Luft  wieder)  und  entfärbt  die 
stärkerem  Druck  damit  gesättigte  Tinctur^^).  Metbylorange  wird  dadurch 
verändert  (Lunge).  Er  bildet  femer,  als  zweibasische  Säure,  zwei  Beihen 
Salzen  (s.  Schwefelmetalle). 

Schwefelwasserstoff  bildet  mit  Wasser  mehrere  Hydrate.  £ins 
erhält  man  nach  Wöhler^^),  wenn  man  Schwefelwasserstoffgaa  bei  —  U 
Wasser,  welches  so  viel  Alkohol  enthält,  dass  es  bei  dieser  Temperatur 
gefk'iert,  oder  in  wasserhaltigen  Essigäther  leitet.  Es  entstehen  eisartige, 
bar  octaedrische  Krystalle,  welche  beim  Herausnehmen  aus  der  Kaltemisel 
unter  Aufbrausen  verschwinden,  bei  jedesmaligem  Abkühlen  auf  —  18^  (CsHi 
Versuch  im  geschlossenen  Bohr  vorgenommen  wird)  jedoch  wieder  erscheiBa* 

De   Forcrand  ^^)   beschreibt  ein  krystallisirtes  Hydrat  von   der  Zi 
Setzung  H2S  -j-  15HsO.    Dasselbe  besitzt  folgende  Dampftensionen  bei: 


Temperatar              Atmosphären 
+  14,5« 4.25 


Temperatur  AtmosphKren 

+  0,50 1,1 

2,0» 1,4  17,50 5  8 

5,0<> 1,7  19,8« 7,1 

9,0« 2,5  23,0« 11,0 

11,8^ 3,5  28,5<> 16,0 

und  zerfallt  bei  29*^  bis  30®  sogar  unter  beträchtlichem  Druck. 

Nach  neueren  Bestimmungen   von   Forcrand  und  Villard^  betraf;;! 
Dampftension  des  Hydrats  bei 

0® 731mm  2,1® 907  mm 


0,1®  . 
0,60  . 
0,8®  . 
0,85® 
1»  . 
1,2«  . 
1,75® 


743 
780 
805 
808 
820 
830 
877 


2,8® 
3,4® 
3,8® 
3,9® 
4,5® 
4,9® 
5,2® 


982 
104« 
1083 
1097 
1163 
122» 
1250 


Die  Zusammensetzung  des  Hydrats   ist    nach  neueren  Untersuehangcn 
selben  Forscher  78)  H9S  +  7H2O. 

Als  Schwefelwasserstoffhydrat  sind  wohl  auch   zu  betrachten  die  sich 
einiger   Zeit  bei   der  Zersetzung  des   Wasserstoffsupersulfids    mittelst  Wasser  ii 
geschlossenen  Bohr  bildenden  kleinen  wasserhellen  Krystalle,  welche  beim  OeiMil 
der  Bohre  unter  Aufbrausen  verschwinden.     Dieselben  halten  sich  unter 
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Drack  aach  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zergehen  aber  bei  30^  unter  lebhafter 
Gaaentwickelung^').  (Dieses  Hydrat  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  von  de  For- 
crand.   B.  Ye^Bser.) 

Nach  Cailletet  u.  Bordet^)  vereinigt  sich  Schwefelwasserstoff  mit  Wasser 
unter  DmcÜL  zu  einer  weissen  Verbindung  mit  dem  kritischen  Siedepunkt  -\-  29^. 
Nach  de  Forcrand^^)  bildet  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser 
mit  einer  gewissen  Anzahl  Halogenäther  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Zusam- 
mensetzung X  -\'2H^B  -\-  2SB.2O  (x  bedeutet  Halogenäther).  Dieselben  krystal- 
lifiren  in  regulären  Octa^dern  und  zerfallen  schon  über  0^.  Es  wurden  dargestellt 
Verbindungen  mit  Chlormethyl,  Methylenchlorid,  Chloroform,  Perchlormethau, 
Chloräthyl,  Aethylenchlorid,  Chloräthylenchlorid,  Jodäthyl  etc. 

Schwefelwasserstoff  zerfällt  leicht  in  seine  Bestandtheile.  Leitet  man  das  Gas 
darch  eine  glühende  Porzellanröhre,  so  zerfällt  es  in  Schwefel  und  Wasserstoff  ^^). 
Die  Zersetzung  tritt  nach  Hvers^)  beim  Siedepunkt  des  Quecksilbers  (360^)  noch 
nicht  ein,  wohl  aber  bei  400^  und  ist  stark  beim  Siedepunkt  des  Schwefels  (440^). 
Die  gleiche  Zersetzung  erfolgt  langsam  unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Fun- 
kens, besser  wenn  man  zwei  Platinelektroden  im  Gase  glühend  erhält  (Davy). 
Ebeniklls  langsam  wird  das  Gas  zersetzt  unter  dem  Einflüsse  einer  durch  den 
elektrischen  Strom  glühend  gemachten  Platinspirale  oder  Eisenspirale,  rascher 
durch  den  vom  Eisen  ausgehenden  elektrischen  Flammenbogen;  in  beiden  letz- 
teren Fallen  —  unter  Bildung  von  Schwefeleisen  ®*).  Sehr  leicht  und  vollständig 
geht  die  Zersetzung  durch  den  Inductionsfunken  vor  sich. 

Schwefelwasserstoff  wird  ferner  durch  Sauerstoff,  Luft  und  Verbindungen, 
welche  ihren  Sauerstoff  leicht  abgeben,  zersetzt.  Die  Zersetzung  durch  die  Luit 
verläuft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  dem  Sinne,  dass  Wasser  gebildet  und 
Schwefel  ausgeschieden  wird.  In  Folge  dessen  wird  schwefelwasserstoffhaltige  Luft 
nach  kurzer  Zeit  von  selbst  geruchlos  und  Schwefel wasseratoffwasser  trüb  und  un- 
wirksam, wenn  es  nicht  in  gut  verschlossenen,  ganz  gefüllten  Flaschen  aufbewahrt 
ist  (b.  oben).  Die  Zersetzung  tritt  rascher  ein,  wenn  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
wasserstoff mit  Luft  oder  Sauerstoff  mit  einem  glühenden  Körper  (Kohle,  Eisen) 
in  Berobrung  kommt.  Das  Gas  verbrennt  in  diesem  Falle  bei  genügender  Sauer- 
itoffzufutar  zu  Wasser  und  schwefliger  Säui>e. 

Platinschwamm  bewirkt  nicht  die  Zersetzung,  wenn  Schwefelwasserstoff  nur 
mit  Sauerstoff  gemischt  ist.  Hingegen  wird  derselbe  glühend,  fallß  noch  Wasser- 
stoff zugegen  ist,  und  entzündet  das  Gemenge  (Döbereiner). 

Platin-  oder  Palladiumpapierasche  muss  auf  100^  erhitzt  werden,  damit  sie 
im  Schwefel  wasserstoffgas  zum  Glühen  kommt  und  die  Entflammung  bewirkt 
(Delarive  und  Marcet). 

Eine  PlatinUionkugel  zersetzt  langsam  den  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart 
von  Sauerstoff  zu  Wasser  und  Schwefel;  letzterer  setzt  sich  in  der  Kugel  ab  und 
macht  sie  allmälig  unthätig.  Ist  noch  Wasserstoff  zugegen,  so  bewirkt  die  Platin- 
kogel  in  den  ersten  24  Stunden  bloss  die  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  dem 
Waaierstoff  des  Schwefelwasserstoffs  und  dann  erst  die  Verbindung  mit  dem  freien 
Wasserstoir^). 

Ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoff  mit  so  viel  Luft ,  dass  auf  1  Mol.  H2  S 
mir  1  At.  O  kommt,  wird  beim  üeberleiten  über  erhitzte  Metalloxyde  unter  Frei- 
werden von  viel  Wärme  zu.  H^  0  und  S  zerlegt.  Dieses  Verhalten  hat  durch  die 
Patente  von  C.  F.  Claus  (1883  u.  f.  J.)  grosse  technische  Bedeutung,  namentlich 
fta  die  Gewinnung  von  Schwefel  aus  Sodarückständen,  erlangt. 

Bei  der  langsamen  Oxydation  von  feuchtem  Schwefelwasserstoff  an  der  Lufb 
eatsteht  Schwefelsäure. 

Nach  Dumas  ^)  bildet  sich  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Luft  über  feuchte  Leinwand  oder  Baumwolle  etwas  Schwefelsäure 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  mehr  beim  Erwärmen  auf  40^  bis  50^,  noch 
reichlicher  bei  80»  bis  90^. 

flt.-Claire-Deville®^  erhielt  durch  längere  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff, Wasserdampf  und  Luft  auf  Gesteine  schwefelsaure  Salze  der  Alkalien  und 
ErdiUkalien. 

fianerstoff haltige  Korper,  welche  ihren  Sauerstoff  leicht  abgeben,  zersetzen 
den  Schwefelwasserstoff  in  Folge  der  Oxydation  seines  Wasserstoffs.  Durch 
noehoiide  Salpetersäure  und  unterchlorige  Säure  ist  die  Oxydation  so  heftig,  dass 
one  Entzondnng  des  Schwefelwasserstoffs  stattfindet.  Dabei  zerfällt  er  in  Wasser 
und  Schwefel,  im  ersteren  Falle  noch  unter  Bildung  von  Stickoxyd,  im  letzteren 
—  unter  Bildung  von  Salzsäure: 

2N0jH  -f  3H38  =  4H9O  +  2N0  +  38 
HOCl  +  HjS  =  H3O  4-  HCl  +  S. 
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Beine  Salpetersäure   von   1,18  Bpec.  Gew.  wirkt  nicht  ein.    Die 
jedoch  schon  bei  Gegenwart  geringer  Sparen  von  Untersalpetersäore  [ao  t.] 
kurzem  Stehen  der  reinen  Süure  an  der  Luft  ^)].    Trocknes  Stickoxyd 
trocknen  Schwefelwasserstoff  nicht  zei-setzend  ein  ®®). 

Wasserstoffsuperoxyd    zersetzt    den    Schwefelwasserstoff     unter    BiMo^l 
Wasser  und  Schwefel.     Findet  die  Einwirkung  hei  Gegenwart   eines  All 
bei   Siedetemperatur    statt,   so    wird   der  zunächst    ausgeschiedeQe   Schi 
Schwefelsäure  oxydirt  ^), 

Durch  Jodsäure  entsteht  Wasser,  Schwefel  und  Jod;    durch  jodsaare 
—    Wasser,   Schwefel,   Schwefelsäure  und  Jod;    durch  BroniBäure    — 
Schwefel  und  Brom;  durch  bromsaure  Alkalien  —  Wasser,  Schwefel,  Schi 
und  Brom;   durch  selenige  Säure  —  Wasser  und  Selenschwefel;     darefa 
Säure   —   Wasser,  Schwefel  und  SHckoxyd;    durch  chromsaure  Alkalien  in 
saurer  Lösung  —  Wasser,  Schwefel  und  Gbromoxyd,  und  in  der  Hitze  audi 
Schwefelsäure. 

Schweflige  Säure  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  veranlasst  die  Bildmi^ 
Peutathionsäure,  anderen  Poly thionsäuren ,  Wasser  und  Sch^vrefel  ^^)  [nsek/ 
bus^^)  auch  Schwefel  in  einer  wasserlöslichen  Modification]  : 

5HaS  +  5SO3  =  4H2O  +  SgOßHa  -f  58. 

Im  trocknen  Zustande  wirkt  schweflige  Säure  nicht  ein;  die  Reaction  fii 
doch  schon  beim  Hineinhalten  eines  feuchten  Glasstabes  statt  ^).  Schwel 
anhydrid  bildet  mit  Schwefelwasserstoff  Wasser,  Schwefel  und  schweflige 

Coucentrirte  Schwefelsäure  wirkt  in  derselben  Weise.    Nach    Döbereii 
muss  Nordhäuser  Schwefelsäure  angewendet  werden.     Nach  Vogel**) 
Einwirkung  auch  mit  „rectificirtem  Vitriolöl"   von  statten,    sogar   mit 
misch  desselben  mit  y^  Wasser,  aber  nicht  mit  einem  Gemisch  von  I  ThL  Ti 
und  4  Thln.  Wasser. 

Chlor,  Broch  und  Jod  (letzteres  nur  bei  Gegenwart  von  Wasfier)  zersec» 
Schwefelwasserstoff  in   Chlor-,   Brom-,  Jodwasserstoff  und  Schwefel  unter 
zeitiger   Bildung,   falls  sie  im  Ueberschusse  vorhanden  sind,  von  Chlor-, 
oder  Jodschwefel.    Bei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht  durch  das  Chlor 
Schwefelsäure,  durch  das  Jod  (in  der  Wärme)  nur  ein  wenig  •^). 

Mit   Phosphortrichlorid    bildet   Schwefelwasserstoff   Salzsäure     und 
Schwefelphosphor  (Serullas);   mit  Phosphorpentachlorid  oder  Phosphoi 
nüd — Halogenwasserstoff  und  Chlor-  resp.  Bromschwefelphosphor'®). 

Schwefelwasserstoff   wird   durch   Metalle    in   der    Weise   zersetzt,    da« 
Schwefel  in  Verbindung   tritt   und  Wasserstoff  frei   wird.     Die    Zersetzung 
durch  manche  Metalle  (wie  Kupfer,  Silber,  Gold)   schon  bei  gewöhnlicher  ~ 
ratur  bewirkt.    Andere,   wie  Zinn,  Cadmium,  Quecksilber  ••)    wirken   erst  Iwlj 
höhter   Temperatur.     Kalium   und  Natrium   bilden  Sulfhydrate    und   seti^n 
Wasserstoff  in  Freiheit,  z.  B.:  K  +  EgS  =  KSH  +  H.    Leitet  man  ein 
von  Schwefelwasserstoff  und  Luft   über  Kupferpulver,  so  erhitzt  sich  d» 
zum  Glühen  unter  Bildung  von  Wasser   und  Einfach-Schwefelkupfer  ***).    W« 
man  Sauerstoff  statt  Luft  an,  so  ist  die  Einwirkung  lebhafter. 

Die  Salze  der  meisten  schweren  Metalle  werden  durch  Schwefel waraerstofi 
weder  in  saurer  oder   in  alkalischer  Lösung  unter  Bildung  von  Schwefelmc 
zersetzt  (s.  Schwefelmetalle). 

Schwefelwasserstoff  besitzt  ferner  reducirende  Eigenschaften;  er  reducirt] 
oxydsalze  zu  Eisenoxydulsalzen,  Nitroverbindungen  zu  Amidoverbindungen  ii.»tj 
Er   wirkt  bei  Eothgluth   auf  Kohlendioxyd   unter  Bildung  von   Wasser,  Sdw 
und  Kohlenoxyd  ^o*):  HaS  +  COg  —  HaO  +  8  +  CO  und  zersetzt  gescJ 
Kochsalz,  wobei  Salzsäure  frei  wird  ^®^). 

Schwefelwasserstoff  lässt  sich  erkennen  am  Geruch,  durch  die  Eigenschaft 
mit  alkalischer  Bleizuckerlösung  getränktes  Papier,  wie  auch  eine  feuchte 
platte  zu  schwärzen,  ferner  durch  die  violette  Färbung,  welche  er  in  einer 
lischeu  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  hervoiTuft. 

Wa  s  ser  s  toff  super  sulf  id. 

Wasserstoffschwefel,   hydrothionige  Säure  H^Sa   oder  HjSs  (?) 
zuerst   im  Jahre    1777    von  Scheele^)   beobachtet  und   später   von  BerthoUt 
Berzelius^),  Th^nard^)   und  Liebig^)   genauer   untersucht.      Es  bildet 
wenn  man  die  Lösung  eines  Polysulflds  (z.  B.  Kalium-,   Natrium-  oder 
polysulfid)  in  eine  Säure  giesst. 

Darstellungsweisen,     l)  Man  schmilzt  2  Tide.  Kaliumcarbonat  mit  t 
Schwefel  zusammen,   kocht  die  Schmelze   mit  Wasser  aus,   sättigt  die  Lösanfh' 
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jlitoA  mit  Schwefel,  lägst  sie  klar  absetzen  and  giesst  sie  dann  portionsweise 

pawarmes  Gemisch  gleicher  Thelle  Salzsäure  und  Wasser. 

Kan   kocht  concentrirte  Kalilange  mit  tibersc bässigem  Schwefel,  lässt   ab- 

aid  giesst  die  entstandene  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure. 

ian  kocht  1  ThI.  gebrannten   und   gelöschten  Kalk   mit  2  Thln.  Schwefel 

iTbln.   Wasser   und   giesst  die   erkaltete,   filtrirte  Lösung   in  überschüssige 

Se  Salzsäure.     Nach  Th^nard  kocht  man  den  Kalk  mit  überschüssigem 

I  längere  Zeit   und  giesst  die  filtrirte  Lösung  langsam  unter  Umrühren  in 

iiich  von    1  Tbl.  käuflicher  Salzsäure  und  2  Thln.  Wasser.    Nach  Liebig 

iftn  l  Thl.  Kalk  mit  1  Tbl.  Schwefel  und  16  Tbln.  Wasser  und  giesst  das 

Inf  einmal  in  das  halbe  Volumen  eines  Gemisches  aus  2  Thln.  rauchender 

$  und  1  Tbl.  Wasser. 

ftQen  Fällen    muss   man   die  Lösung   des  Polysulfids   in   die  Säure   fliessen 

and  nicht   umgekehrt,  da  sonst  Schwefelmilch  sich  abscheiden  würde.     In 

9Qen  ist   aber  das  erzielte  Product  mit  Schwefel  verunreinigt,  da  die  Salz- 

Ibht  nur  das  Polysulfld   zersetzt,  sondern   auch  das  gleichzeitig  gebildete 

fefelsanre  Salz  and  die   in  Folge   dessen   freigewordene   Thioschwefelsäure 

Bllige  Säure  and  Schwefel  zerföllt. 

Ms  Waaserstoflsupersulfld    bereitet    man    nach   Berthelot ^)    aus   einem 

lolysnlfid,   welches   man    bei   völligem   Luftabschluss   durch   Sättigen   von 

ig  mit  Schwefelwasserstoff,  Hinzusetzen   einer  gleichen  Menge  Kalilösung 

l&en  von  Schwefel  darstellt. 

Ikann  auch    Natriumsulfat   oder   Caloiumsulfat   mit   Kohle   glühen,    den 
stand   mit  Wasser   auskochen   und   die   so   erhaltene  Lösung   nach   dem 
|L  mit  Schwefel    zur    Darstellung    von    reinen   Wasserstoffsupersulfid    ge- 

p. 

Allen  Fällen  scheidet  sich  das  Wasserstoffsupersulfid  in  feinen  Tröpfchen 
jkhe  die  Flüssigkeit  milchig  trüben  und  sich  allmälig  auf  dem  Boden  des 
^  zu  einer  öligen  Schicht  vereinigen.  Man  trennt  dieselbe  in  einem  Scheide- 
■yon  der  saureu  Flüssigkeit. 

|en8chaften.  Wassei-stoffsupersulfid  ist  eine  gelbliche,  ölige  Flüssigkeit, 
Je  nach  dem  Gehalte  an  Schwefel  die  Consistenz  eines  ätherischen  oder 
fB  fetten  Oeles  besitzt.  Im  letzteren  Falle  beträgt  ihr  spec.  Gew.  1,7 6 ü 
ttd),  1,71  bei  15®  nach  Bebs«). 

viecht  eigenthumlich  widrig,  schwefelartig,  reizt  Nase  und  Augen,  schmeckt 
h  süss  und  erzeugt  auf  der  Haut  einen  weissen  Fleck.  Verbrennt  mit 
""kmme.  Entförbt  Lackmustinctur  und  Indigolösung.  Letztere  färbt  sich 
blau,  sobald  das  Wasserstoffpersulfid  zersetzt  wird,  also  auch  bei 
iSB,  rascher  beim  Erwärmen  und  Zusatz  von  Alkalien,  Wasserstoffsuper- 
etwas Eisenvitriol,  verscbiedener  Metallsalze  (wie  Kupfer-,  Mangan-, 
JBisenozydsulfat),  Phosphorsäure,  Arseusäure,  salpetrigsaurer  Salze,  Platin- 
^>izkohle,  Ozon,   Chlor,  Brom,  Jod,  Kaliumpermanganat  u.  s.  w.  ^).    Vou 

Dgen  des  Wasseratoffsupersulfiüs  sind  einige  mit  Alkaloiden  bekannt. 
yi.  Hofmann^)  erhielt  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  gelben 
lunmoniam  auf  eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Strychninlösung  eine 
Meten  Prismen  krystallisirende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
4O,  -[-  H2S3,  aus  welcher  sich  durch  Vitriolöl  und  Zusatz  von  etwas 
&rblo8e  Oeltropfen  von  Wasserstoffsupersulfid  von  der  Zusammensetzung 
Kheiden  liessen. 

ichmidt*)  erhielt  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Strychninlösung  mit 
(Wasserstoff  schöne,  lange,   orangerothe  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 
iKjOj  -f  3H3S2)    au«  welcher  er  durch  Säuren  Oelti-opfen   von   der   Zu- 
iKtzung  HjS^  abscheiden  konnte. 

p Verbindung  mit  Strychnin  soll  nach  folgender  Gleichung  entstehen: 
I  ^CftH^NjOa  +  6H2S  +•  30  =  SU^O  -f  (C2iHjaN2  02)a(HaS2)3. 
Wben  Weise  wurden  zwei  Verbindungen  mit  Brucin: 

Cj8H3^N204  -f  HaSa  +  2H2O  und  C28H26N2O4  +  2HaS2 

fiMento«»ttper»ulfid :  ^)  Von  der  Ua  und  dem  Feuer,  S.  153.  —  »)  Lehrb.  ,9, 
*—  •)  Ann.  eh.  phys.  48,  p.  79:  Ann.  Chem.  2,  S.  11.  —  *)  Ann.  Chem.  2,  S.  27; 
k  m.  —  5)  Ann.  eh.  phys.  [3J  49,  p.  450.  —  «)  Ann.  Chem.  246,  S.  356.  — 
p*tt\>ein,  J.  pr.  Chem.  66,  S.  270;  92,  S.  145.  —  8)  Ber.  1868,  S.  81.  —  ^)  Ber. 
iS.  1287.  ^  10)  Kemp,  Ann.  Chem.  28,  S.  170.  —  ")  Bansen,  Ann.  Phy».  46, 
*•  —  ^  Compt.  rend.  100,  p.  1346,  1585.  —  ^^)  Chem.  Soc.  J.  [2]  12,  p.  857. 
»  ^rm.  C\ieia.  224,  S.  201. 

I 
I 


( 
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SchwefelwasaerstoflFäther.  —  Schweinemilch. 


Die  Bildung  von  WasBerstoffsupersulfid  bei  den  eben  an^efihitea 
soU  nach  Sehmidt^)  unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstoffs  der  Laft 
Gleichung :  2  Hg  S  =  H2S3  -I-  H2  von  statten  gehen. 

Wassentoffsupersulfid  ist  sehr  unbeständig  lud  verhält  sich  in 
tionen   ähnlich  dem  Wasserstoffsuperoxyd.    So  bleibt  es   einige  Zeit 
bei  Gegenwart  von  Säuren,  zerfällt  aber  rasch  zu  Schwefelwasserstoff  und 
in  einer  alkalischen  Flüssigkeit. 

Die  gleiche  Zersetzung  bewirken:  Wasser, Kohlen pnlver,  Platin, 
Braunstein,  Kieseiguhr,  Goldoxyd  und  Silberoxyd.    Letztere  erglähen  imter! 
von  Wasser  und  Ausscheidung  von  metallischem  Gold,  resp.  SUbersnlfid. 

Auch  im  zugeschmolzenen  Rohr  zerfällt  Wasserstoffsapersulfid  bei  ' 
von  Feuchtigkeit  in  Schwefel  und  flüssigen  Schwefelwasserstoff***). 

Bei  Gegenwart  von  Chlorcaloium  ")  lässt  es  sich  hingegen  in  dii 
lange  aufbewahren. 

Bei  Luftzutritt  zerfällt  es  ebenfalls  allmälig  in  Schwefelwasserstoff  oidl 
und   wird   in  Folge  dessen  nach  und  nach  trüber,  dickflüssiger  und 
ganz  fest.    In  Aether   löst  es  sich  auf;  aus  der  Lösung  scheiden  sich 
Schwefelkrystalle  ab  (Th^nard).   Nach  Sabatier*^)  bestehen  die  aa! 
rhombischen  Blättchen  aus  der  perlmutterglänzenden  Modifleation  de« 

Fünffach-Schwefelkalinm  in  festem  Zustande  oder  in  Lösung,  Kt^ 
Strontian,  Kalk,  Magnesia,  Ammoniak  bewirken  rasch  die  Zersetzung  in 
Wasserstoff  und  Schwefel. 

Eine  alkoholische  Schwefelleberlösung  veranlasst  diie  Zersetzung  ohnel 
wasserstoffentwickelung  (Li e  b  1  g). 

Gemengt  mit  fein  gepulvertem  Ohlorcalcium  bläht  es  sich  auf  und 
einiger  Zeit  fest.    Aehnlich  dem  Chlorcalcium,  aber  langsamer,  wirkt  iti 
Glaubersalz. 

Aufgelöster   Schwefel    vermehrt    die   Beständigkeit    des    Wi 
ebenso  aufgelöster  Schwefelwasserstoff  (Sabatier  *^). 

Die  Zusammensetzung  des  Wasserstoffsupersulfids  ist    noch   nicht  oitl 
heiterforscht.    Nach  Bertholle t,   auch   nachBebs^)    ist   die   richtig 
H2S5,   nach  Th^nard^)  HjSa,   nach  Bamsay*^)  schwankt  die  Znsamm 
zwischen  H2S7   und  H2S]o,   nach   Uofmann^),   auch   nach    Genther^ 
Formel  H2S3,  nach  Schmidt^)  H3S2,  ebenso  nach  Sabatier^'). 

Für   die  Formel  "H^S^   spricht  der  Umstand,   dass  Wasserstoffso] 
ähnlich   dem  Wasserstoffsuperoxyd   verhält.    Auch    nach  der  Bildung  bei 
Wirkung  von    Schwefelwasserstoff  auf   Alkaloide  lässt  sich  diese  Formel 
scheinlich   betrachten.    Jedenfalls  ist  aber  die  Möglichkeit  der  Existäiz 
H2S5    entsprechend   dem  Kaliumtrisulfid,   Kaliumpentasuliid    nicht  ausj 
Anderseits  können  jedoch  die  Producte  dieser  Formeln'  als  Gemenge  rtm 
Schwefel  betrachtet  werden.  /. 

Schwefelwasserstoffäther  syn.  Aethylsulfür. 

Sohwefelwasserstoff hydrat  ^    SohwefelwasBerBtofhnraner  näa 

Schwefelwasserstoff. 

SohwefelwasserstoffMure  syn.  Schwefelwasserstoff. 
Sohwefelwasserstoffsaure  Salae  syn.  Schwefelmetalle. 

SohwefelwasserstoflP  -  Schwefelftthyl ;    Sohi^efel'vrasserstoi 

syn.  Aethylsulfhydrat. 

Sohwefelw'einöl  oder  Thialöl  nannte  Zeise  das  Aethyldisulfid. 
Bohwefelweinsäure  syn.  Aetherschwefelsäure  Bd.  I,  S.  175. 

Bchweflige  Säure  s.  unter  Schwefeloxyde  (S.  324)  und  Schw« 
(S.  336). 

Schwefelwismutli   syn.  Bismuthin. 

Sohwefelzink   syn.   Sphalerit. 

Sohwefelslnzi  syn.  St  annin. 

Bohweinebrod  s.  Cyclamen  Bd.  ü,  S.  899. 

Schweinedistel  s.  Sonchus. 

Sohweinegralle  s.  Art.  Galle  (Bd.  m,  S.  317). 

Schweinemlloh  s.  Art.  Milch  (Bd.  IV,  8.  440). 


Schweinefleisch.  —  Schweineschmalz. 
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Bchweinefleisoh  n,  Art.  Fleisch  (Bd.  ni,  S.  283). 

Sohir einesch m a1  k i  Schweinefett,  Adepa  stuUits,  das  aus  dem  Zellgewebe 
des  Netzes  und  der  Nieren  des  Schweines  (Sus  Scrofa  Domesticus  L.),  dem 
Seh m 6 er,  aasgeschmolzene  und  von  Wasser  befreite  Fett.  Das  Schmeei-fett 
(Netz-  und  Nierenfett,  Liesen,  Lendenfett)  ist  in  dicken  Schichten  in  der  Bauch- 
höhle, in  der  Nähe  der  Bippen  und  Nieren  des  Schweines  abgelagert;  es  ist 
inner  an  Ole'in  und  daher  consistenter,  als  das  in  den  äusseren  Parthien,  unter 
der  Haut  des  Schweines  im  Speck  abgelagerte  Fett.  Der  Speck  wird  nur  zum 
geringen  Theil  zur  Schmalzgewinnung  yerwendet. 

Die  Gonsistenz  des  Schweineschmalzes  hängt  ab  von  Alter,  Basse»  Fütterung 
Qod  Gesundheitszustand  der  Thiere,  es  ist  im  Frühjahr  und  Winter  consistenter 
sls  im  Sommer  und  Herbst. 

Das  Ausschmelzen  des  Fettes  geschieht  zum  Theil  über  directem  Feuer, 
tarn  Theil  (im  Grossen)  durch  gespannten  resp.  überhitzten  Dampf  von  110^  bis 
115^.  Die  fetthaltigen  Theile  werden  zuvor  gewaschen  und  zerkleinert,  hierauf 
susgeschmolzen,  das  flüssige  Fett  von  dem  Bückstande,  den  Grieben,  getrennt. 
Letztere  werden  nochmals  zwischen  erwärmten  Platten  gepresst,  wobei  ein 
weniger  reines,  etwas  gelblich  gefärbtes  Fett  erhalten  wird,  dem  in  Folge  des  Er- 
Utzens  der  Grieben  ein  bratenartiger  Geruch  anhängt.  Die  ausgepressten  Grieben- 
kachen  wandern  in  die  Blutlaugensalzfabrikation.  Der  grösste  Theil  des  bei  uns 
verwendeten  Schweineschmalzes  kommt  aus  den  Vereinigten  Staaten. 

Schweineschmalz  im  frischen  Zustande  rein  weiss,  von  salben  artiger  Con- 
Bistenz  und  von  schwachem,  eigenartigem  Geruch,  wird  an  der  Luft  leicht  ranzig, 
bat  das  8pecif.Gew.  bei  Ib^  0,931  bis  0,932  (König >);  0,934  bis  0,938  (Hager); 
0,938  bis  0,940  (Schädler«),  bei  SO^:  0,8818;  bei  69«:  0,8811 ;  bei  94®:  0,8628 
(Saussure^);  bei  100®:  0,8605  (Thörner*).  Spec.  Gew.  der  Fettsäuren  bei  99®: 
0,8445  (HjC  15,5®  =  1  Allen). 

Der  Schmelzpunkt  (s.  Art.  „Schmalz**)  wird  zwischen  26®  bis  48®  angegeben. 
Nach  KOnig^)  schmilzt  Seh weineschmalz  bei  26®  bis  31®  zu  einem  klaren  fast  färb- 
kwen  Oel,  erstarrt  bei  26®,  während  die  daraus  isolirten  Fettsäuren  bei  35®  schmelzen, 
bei  34®  erstarren.  Nach  Thörner^)  schmilzt  das  Fett  bei  37,5®,  erstarrt  bei  28®, 
während  ^ie  Fettsäuren  bei  29®  schmelzen. 

Brechungsindex  bei  25®:  1,4620  (H.  W.  Wiley«);  bei  60®:  1,4539 
(Thörner).  Löslich  in  flüssigem  Zustande  in  Petroläther,  Chloroform,  Aether, 
Benzol,  Amylalkohol.  Lösung  in  3  Thln.  Benzol  bleibt  beim  Abkühlen  bis  auf 
*f  15®  klar  (Hager).  Charakteristische  Krystalle  unter  dem  Mikroskop,  welche 
die  Unterscheidung  von  Schweineschmalz  und  Bindstalg  gestatten    s.  Belfield''). 

Schweineschmalz  besteht  aus  Ole'in  (62  Proc),  Stearin  undPalmitin,  und  ent- 
bilt  ansserdem  0,3  Proc.  nicht  verseifliche  Stoffe. 

Zusammensetzung  verschiedener  Schweinefette. 

E.  Schulze  u.  A.  Steiger^). 


Zusammensetzung 
des  Kettgewebes 

Mittlere  ZuMm- 

mensetzung 

des  Fettes 

5 
S 

• 
Cm 
•0 

e 

0 

Wasser 
Proc. 

Mem- 
bran 

Proc. 

Fett 
Proc. 

C 
Proc. 

H 
Proc. 

0 
Proc 

u 

s 

1)  Halbeogl.  %j&hr.  Schwein: 

Ton  den  Nieren      .... 
Vom    Pannicalas   adiposns 

(am  Becken) 

Vom  Darm 

2)  Engl.  Schwein : 

Vom    Pannicolns    adiposiu 

(Brost) 

Desgl.  (vom  Baach)  .    .    . 

Von    den    sogen.    Pflaumen 

(an  d.  inneren  Bauchwand) 

4,81 

5,19 
9,33 

9,88 
6,84 

2,61 

0,93 

1,05 
2,08 

2,12 
1,56 

0,39 

94,26 

93,76 
88,59 

87,99 
91,60 

97,00 

76,53 

76,50 
76,78 

76,29 
76,49 

76,64 

11,95 

11,94 
12,07 

11,88 
11,86 

11,92 

11,52 

11,56 
11,15 

11,83 
11,65 

11,44 

47® 

46,5 
48 

42,5 
43 

48 

26® 

26 
28 

\Temp. 
27 

Mittel  .    .   . 

6,44 

1,35 

92,21 

76,54 

11,94 

11,52 

— 

— 
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Schweineschmalz. 


Mittlere  ZasammenBetzang  des  Schweineschmalzes.     Wi 
Btickstoffsabstanz  0,26;   Fett  99,04  Proc.;  Asche  SpureD.    In  der  Ti 
Stickstoffsubstanz 0,27 ;  Fett  99,73;  Stickstoff  0,04  Proc.  (J.König^).  He] 
Zahl  (Gehalt  an  anlöslichen  Fettsäuren) :  96,15  Proc  Reiche rt>Meissri 
(flüchtige  Fettsäuren   pro   5  g):   0,3   bis  0,6   Yerseifungszahl    nach   Kött 
{mg  KOH  pro  lg  Fett):    194,6  bis  195,8    Hübl*sche  Jodzahl:    57,1  bis 
Thömer^),  Jodzahl  der  Fettsäuren  42,4  (Thörner^).    Mittieres  M<^< 
der  Fettsäuren  278  (Allen). 

Verhalten  gegen   Schwefelsäure:  50g  Oel   von  25^   mit    10 
trii*t«r  Schwefelsäure  versetzt,  erwärmen  sich  auf  64®,  also  um  39®  [Mam 
C.  Munroe")]. 

Anwendung.  Schweineschmalz  wird  hauptsächlich  zaSpeisezw« 
Pharmacie  zur  Herstellung  von  Salben,  zur  Gewinnung  von  Schmalzol  (a.  dj' 
verwendet.  Es  ist  vielfachen  Fälschungen  unterworfen,  kommt  tbeiU 
mit  anderen  Fetten  und  Oelen,  theils  mit  beschwerenden  ZosätzeD  wia 
Stärkmehl,  Salzlösungen  im  Handel  vor. 

Bei  Gegenwart  von  Bindemitteln,  wie   Leimlösun^,  Boraxlösung, 
Pottaschelösung,  Aetzkalk  (1  Proc.),  Alaun  (2  bis  3  Proc!),  vermag  ea  bis  za 
Wasser  aufzunehmen. 

Die  Prüfung  auf  Nicht  fette  erfolgt  durch  Schmelzen  des  Fettes,  Ab 
des  Fettes  in  Aether  und  Prüfung  des  Bückstandes  in  bekannter  Weisen 
mehl  wird  mit  Jod  nachgewiesen. 

Blei  und  Kupfer,  welche  durch  längeres  Aufbewahren  in  entspi 
fassen  vom  Fette  auifgenommen  werden  können,  werden  nach  dem 
Essigsäure  in  der  essigsauren  Lösung  nachgewiesen. 

Fremde    Fette,    unter  denen    hauptsächlich    Baumwollaamenöl 
selten  auch  Sesamöl   in  Betracht  kommen,  werden  allgemein   durch 
des  specif,  Gewichtes,  des  Schmelzpunktes,  der  Yerseifungszahl  »"kamiL 
auf  BaumwoUsamenöl    prüft    man   nach    Maumenä   (s.  oben):    Tc 
erhöhung  beim  Vermischen  mit  Schwefelsäure:  für  Banmwollsaznenöl  69.S 
Stadt.  Laboratorium  ^3),  81®  (Engler  und  Buppi');  femer  nach  Bechi' 
halten   des   Fettes   beim   KoTshen   mit  alkoholischer   SilbernitratlöBang 
Labiche^^):    Behandeln   des   Fettes   mit  Bleiacetatlösung  und  Ami 
beiden  Methoden  wird  durch  reines  Schweineschmalz  die  Farbe   nicht 
während  BaumwoUsamenöl   Braunfärbung  bewirkt.     Indessen   tritt  naek 
rich^^)  die  Braunfärbung  nur  dann  ein,  wenn  das  BaumwoUsamenöl 
erhitzt  wurde.]      Engler   und   Rupp^^)    empfehlen    das   Verfahren    ▼<«. 
manns:   Eine   Lösung   von   Schweinefett   in  Chloroform  bildet   mit  einer  ^ 
von  phosphormolybdänsaurem    Natron    in    Salpetersäure    eine   Emulsion, 
Gegenwart  von  Pflanzenölen  grün  gefärbt  und  durch  Uetrarsättigen  mit 
blau  wird.    Die  Farbenintensität  wächst  mit  dem  Grehalte  an  Pflanz^ioU 
rend  reines  Schweinefett  keine  Färbung  bewirkt. 

Wichtig  ist  die  Bestimmung  des  Jodadditionsvermögens  nach  Hübl 
Nach  J.  Muter  und   L.  de  Koningh  bestimmte  v.  Asboth  ^^  durch  ' 
des  Fettes,   FäUnng  mit  Bleiacetat,  ätherische   Eztraction  der  Bleisalze 
Setzung  der  ätherischen  Lösung  mit  Salzsäure,   sowie  folgende  Titration 
quoten   Theils  der  Aetherlösung    deren    Gehalt   an  Oelsaure.       In  einem 
Theile  ermittelte  er  durch  Titration  mit  Jodlösung  das  Jodadditionsr« 
Oelsaure.    Nach  Asboth  ergiebt 


reines  Schweinefett 
im  Durchschnitt 

Oelsaure 54,31 

deren  Jodzahl    .   .   .    93,66 


Baaniwoll- 
samenol 
69,20 
136,99 


Schweineschmalz :  ^)  Untenachung  landwirthschaftlich  und  gewerblich  wichiiiEtf^ 
Berlin  1891,  S.  412.  —  >)  Untersuchungen  d.  Fette.  Leipzig  1890,  S.  60.  —  ^  Besi 
Analyse  der  Fette.    Berlin  1886,  S.  278.    —    *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.   18^,  &| 
—  ^j  Unters,  landw.  u.  gewerbl.  wicht.  Stoffe.    Berlin  1891,  S.  413.  —  «)  Ebeai  l^ 
~    ')  Repert.  anal.  Chem.  1883.    —    8)  Landw.  Versuchst.  9,  S.  97;  Konig,  2«ii( 
Ketzung  d.  menschl.  Nähr-    u.    Genussmittel.    3.  Aufl.    i,    S.  199.     —     *)  Ebeoi- 
Zeitschr.  f.  Biologie  1876,  S.  497.     —     l®)  Compt  rend.    92,    p.  721;     nach  Ben 
Analyse  der  Fette  S.  189.  —  ")  Nach  König,  Unters,  landw.  u.  gewerbl.  wicht^ffi 
Berlin  1891,  S.  415.    —    i«)  Benedict,  Analyse  S.  190.    —    ")  Zeitachr.  ange«. ' 
1891,  S.  389.    —    !♦)  Zeitschr.  anal.  Chem.  23,  S.  97.    —    ^^)  Chem,  Ztg.  Bepert. 
13,    S.    309.    —    1«)  Helfenberger    Annalen  1890,    S.    2;   nach    Vierteljahrschr.  sb» 
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/      Bei  höherer  Jodzahl  als  94  ist  nkch  Asboth  das  Schmalz  verfälscht. 

kaf  Sesam  öl    präft  man  ausserdem  nach  Baudouin^^),   indem   man    ein 
kleines  Stückchen  Zacker  (V^bisldg)  mit  Salzsäare  von  23^6.  (d  =  1,18)  über- 
',  (ie«t  und  mit  dem  doppelten  Volumen  Oel  schüttelt.    Besamöl  bewirkt  eine  Both- 
.firbaiig  Qod  die  wässerige  Schicht  ist  nach  dem  Absitzen  roth  gefärbt  u.  s.  w. 

Paraffin  und  Mineralöle  werden  durch  Yerseifen  und  Bestimmung  des 
UTerseiflichen  Antheils  nachgewiesen.  H.  N, 

Bohweinftirtergrüii 9  bekannte   grüne,   sehr  giftige,    aus  essigsaurem  und 
»nenigsaurem  Kupfer  dargestellte  Malerfarbe  (s.  Bd.  III,  S.  159). 

Schweiss  9  thierischer.     Das  Secret  der  Schweissdrüsen  ist  eine   farblose, 

1  sehr  oder  weniger  klare  Flüssigkeit   von  salzigem   Geschmack    und    häufig  von 

I  ejgttthäiQlichem   Geruch.     Die    Absonderung    schwankt    innerhalb    sehr    weiter 

rwe&ien  and  ist  abhängig  von  einer  grossen  Zahl  verschiedenartiger  Umstände 

md  Emflosse. 

I  Unter  normalen  Verhältnissen  tritt  reichliche  Schweissbildung  immer  ein  als 
jBesction  des  Organismus  gegen  übermässige  Zufuhr  oder  Production  von  Wärme. 
ISaoa  allgemein  scheint  aber  jeder  Eingriff  uad  jedes  Agens,  welches  überhaupt 
^h»  Ceätralmark  erregt ,  schweisstreibend  zu  wirken  ^).  Hierher  gehören  die 
Mweissabsonderung  in  Folge  psychischer  Erregung ,  das  Auftreten  reflectorischer 
ijehweJMe,  als  Folge  sensibler  Beize,  die  Seh  weisse  bedingt  durch  kräftige  Muskel - 
wve^ag,  durch  Hitze,  Dyspnoe,  Strychnin,  Pikrotoxin  * ) ,  Gampher,  Ammonium- 
P^itit3)4).  Indessen  kann  auch  durch  Nervenreizung  sowohl  als  durch  ge- 
l*ün  Stoffe,  wie  Pilocarpin,  Muscarin  u.  a.,  Schweissabsonderung  bewirkt  werden, 
'^* '  nicht  vom  Centralnervensystem  angeregt  wird  ^)  ^).  Ausser  den  genannten 
regen  auch  Nicotin,  Physostygmin  ^),  Jaborandi  ^)  die  Secretion  der  Seh  weiss- 
en an.  Im  Gegensatze  hierzu,  besonders  zu  der  Wirkung  des  Pilocarpins, 
bt  die  des  Atropins ,  welches  die  Schweissdrüsen  lähmt  und  die  Secretion 
'lg  aufhebt  i) ') 
Ueber  die  Beaetion  des  Schweisses  vom  Menschen  liegen  einander  wider- 
bende  Angaben  vor.  Der  frische  Schweiss  vom  Menschen  reagirt  fast  immer 
«)iojiiji^  Diese  saure  Beaetion  ist  nach  Trümpy  und  Lucbsinger 
:h  Beimengung  von  Hauttalg  veranlasst;  wird  die  Haut  vor  dem  Schwitzen 
''ich  gereinigt,  so  ist  die  Beaetion  alkalisch^).  Dagegen  ist  bei  Hunden, 
Pferden ,  Schafen ,  Esel  stets  alkalische  Beaetion  des  Schweisses  beob- 
tet  vollen  '<0  *^)- 

^  Ansammlung  des  Schweisses  vom  Menschen  geschieht  am  besten  in  einer 
'shend  erwärmten  Badewanne,  unter  Bedeckung   mit  wollenen  Decken.    Das 

Mf  dem  Gebiete  d.  Chemie  d.  Nahrnngs-  a.  Gennsamittel  1891,2.  Heft  S.  191, 

")  ZeHichr.  angew.  Chem.  1891.  S.  389.     -—     l»)  Chera.  Ztg.  1890.  14,    S.  98.     — 

2eiUc]ir.  für  das  ehem.  Grossgevrerbe  1878,  S.  771;  nach  Benedict,  Analyse  S.  227. 

Sekweisa:     ^)   Lucbsinger,     Die    Schweissabsonderung   in    L.   Hermann's    Handb.    d. 

wU  Leipzig  1883.  5,  S.  421  ff.    —    ^)  Luchsinger,  Pflägcr'»  Arch.  14,  S.  369;  16, 

510.   —    S)    Marrn^,    Gottinger  Nachlichten  1878,    S.    106.  —    *)   Nawrocki  Centr. 

iL  WisMosch.  1878  und  1879.     —     *)  Keudall    u.  Luchsinger,    Pflüger's  Arch.   13, 

;tl2.    —     «)  Fubini  u.  Ansermina,   JB.  Thierchem.  1879,  S.  195.    —    ')    Straus, 

read.  89,  p.  58.  —  ®)  Hoppe-Seyler,  PhysioU  Chem.  Berlin  1881,  S.  764  ff.  — 

Triapy  «.  Luchsinger,   Pflügcr's  Arch.  18,  S.  494.    —    i®)  Moriggia,  untersuch. 

Katnlehre  d.  Menschen  von  Jac.  Moleschott  11,  S.  129.  —  ^^)  Fubini,  JB.  Thier- 

1878,  S.    235.     —     ")    Vulpian,   Ebend.   1880,   S.    145.    —    i»)  Favre,  Coropt. 

55,  p.  721.  —  l^)Attflelmino,  Zeitschr.  v.  Tiedemann  u.  Treviranus  ^,  S.  321  ff.  — 

fanke,  Üntersaeh«  sur  Natnrlehre  des  Menschen   ron  Jac.  Moleschott  4,  S.  49.  — 

«chotlin,    Arch.   t   physioL   Heilkunde  11,   S.   73.    — •    ")    Argutinsky,    Pflüger's 

4ß,  S.  594.    —    1®)  Ed.  Cramer,  Arch.  f.  Hygiene,  10,  S.231.   —    19)  Schottin, 


f.  phys.  Heilk.  10,  S.  469.  --   20)  Deinineer,  Arch.  f.  klin.  Med.  7,  S.  587.  — 

106.    —    MJ 
fBreadccke,  Arch.  Pharm.  [2]  70,  S.  34.  —  ")  Leube,  Virchow's  Arch.  48,  S.  181  ; 


Cntialbi.  med.  Wissensch.  1888,   S.  106.    —   *^)  JB.  Thierchem.    1888,    S.  106.   — 


&  301;  Arch.  f.   klin.  Med.  7,  S.  1.  —  ^)   Zeitschr.   physiol.   Chem.  11,  S.  501.  — 

^ixio,  Wien.  acad.  Sitcungsber.,    math. - naturw.    Cl.  39,  S.  33.    —    ^7)  K.  B.   Hof- 

,  Wien.  med.   Wochenschr.  1873,  S.  292.   *~   ^8)   Polotebnoff,    Schmidt's  Jahrb. 

tSr.  26.   —   W)   Babesin,  JB.   Thierchem.    1882,  S.  342.  —     8®)    Queirolo,  D. 

Weehenschr.  1888,  Nr.  48.  —  ")  Compt.   read.  707,  p.  122.  —  32)  Journ.  of  Fhysiol. 

>.497.  —  ü)  Compt.  rend.  103,  p.  66;  104,  p.  1292;  106,  p.  1426;  Bull.  soc.  chim. 

J8,  p.  689.  —   »*)    Pflöger's  Arch.  22,  S.  40.   —   »)  Compt.  rend.  98,  p.  1416.  — 

rend.  103,  p.  350. 
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Schweiss,  thierischer. 


auf  diesem  oder  auf  anderem  Wege   gewonnene    Beeret  ist    immflr 
mit  mehr  oder  weniger  Hautsalbe  und  Epidermisschuppen. 

Nach  Fanke  kann  die  Menge  des  vom  ganzen  Körper  ahgegebeneB 
(nach   Bestimmungen  der   8ecretion  an  einem  Arme)  von  bS   bis  815g j 
Stunde  betragen,  wobei  der  Gehalt  des  Schweisses  an  festen  Stoffen 
und  6,967  g  (in  18  Bestimmungen)  schwankte. 

Das  specifische  Gewicht  des  Schweisses  ist  1,003  bis  1,005. 

Der  sauer  reagirende  menschliche  Schweiss  enthält  wenig  oder  kesae 
salze,  aber  schon  nach  einer  halben  Stunde  kann  die  Keaction  alkalisch 
Bildung  von  Ammoniak  (aus  dem  Harnstoff)^). 

An  festen  Bestandtheilen  fand  Anselmino^^)  0,5  bis  1,4Ptoc.,  Bei 
im  Armschweiss  1,13  Proc.,  Favre  ^)  0,44  Proc,  Funke  i^)  0,696  bis  3^5 

Die  Menge  der  Asche  schwankt  «wischen  0,246   und  0,629  Proc  dss 
Secrets  '^).    Je  reichlicher  die  Schweisssecretion  ist,  um  so  geiinger  ist 
an  festen   Stoffen.    Bei  geringem  Gehalt  an  festen  Stoffen   ist   die  Mes 
organischen    Bestandtheilen    immer  relativ  beträchilicb  ^^).      Unter  dea^ 
machen  die  Chloride  von  Natrium  und  Kalium  die  Hauptmen^  aus. 

Schottin  fand  in  der  Asche  des  Fusssch weisses  31,3  Proc  Chkir, 
Natrium  und  11,1  Proc.  Kalium,  in  der  des  Armschweisses  65,7  Proc  Gl 
und  28,9  Proc.  Chlorkalium  i«). 

Die  Asche  euthält  femer  geringe  Meng^  von  Phosphaten   und 
Calcium  und  Magnesium. 

Ein    constanter    Bestand theil     des    Schweisses     ist    der    Harnstoff' 
Argutinsky  fand  bei  zwei  Dampfbad  versuchen ,  bei  welchen    225 
Schweiss  aufgefangen  wunlen,  im  ersteren  Falle  0,363  g  Harnstoff'  (0,16! 
0,0095  g  Ammoniak   (0,004  Proc),  im  zweiten  Falle  0,410  g  Harnstoff  {0, 
und  0,018  g  Ammoniak  (0,0055  Proc).    Bei  starker  Muskelarbeit  (JCaiscb 
Stunden)    betrug    die    Stickstoffausscheidang    im    Schweiss    bis    zn   4,7! 
Gesammtstickstoffausscheidung  im  Harn  ^^).    Nach  Cr  am  er  macht  die 
ausscheidung   im  Schweiss  im  Minimum   0,42  Proc,    im  Mazimnm  6,3 
gesaramten   Stickstoffabsonderung  aus.    Bei   kräftiger  Arbeitsleistmig 
Betrag  12  Proc.  des  letztgenannten  Werthes  erreichen'^*) 

Bei   Unterdrückung   der  Harnsecretion   in   Folge    von   NierenleideB^ 
Cholera^*)  17),   Scharlach^)  kann  der  Hamstoffjgehalt  des  Schw^sses  so 
sein,  dass  derselbe   auf  der  Haut  anskrystallisirt  und  der  Schweiss 
ruch  zeigt. 

Tichborne^i)  fand  im  Schweiss  Spuren  von  Harnsäure,  welche  PubI 
vergeblich   gesucht   hatten.     Nach   Capranica^')    enthält   er    auch 
Kreatinin.    Von  Fettsäuren  sind  Ameisensäure,  Essigsäure,  BatterFäure' 
riansäure  ^)  nachgewiesen  worden.    Biweiss  findet  sich  in  geringen  und 
den  Mengen  ^). 

Käst  fand  in  normalem  Schweiss  Aetherschwefelsäure  von  Kiend 
oxyl,  femer  aromatische  Oxysäuren.     Das  Yerhältniss  der  Sulfatschwel 
der  Aetherschwefelsäure  war  annähernd  dasselbe  wie  im  Harn  *^). 

Eine  von  Favre  alsSchweisssäure  bezeichnete  Substanz,  welcher 
CioHi^NgOs  zugeschrieben  wurde,  ist  von  anderen  Beobachtern  im  Bchi 
gefunden  worden. 

Bei  Diabetikern    geht   Traubenzucker  in  den  Schweiss  über,   ebenss 
farbstoff  bei  Icterischen;  auch  Cystin  kann  im  Schweiss  auftreten.    Nack 
von  Jodkalium,  Arsenik,  Quecksilber  sind  Spuren  dieser  Stoffe  im  Schwei« 
worden  ®). 

Blaue  (Indigo?)  und  rothe  Farbstoffe,  wahrscheinlich  als  Prodoete 
Bacterien,  sind  in  einzelnen  Fällen  im  Schweiss  beobachtet  worden*)*)^ 

Der  Schweiss  von  Personen,  welche  an  Blattern,  Malaria,  Typhus 
rheumatismus  erkrankt  sind,  wirkte  auf  Kaninchen,   denen   er   unter  ^1 
gebracht  wurde,  giftig*®). 

Der  Schweiss  vom  Pferde  enthält  merkliche  Mengen  von  £i weiss;  Lei 
fand,   dass  ein  stark  schwitzendes  Pferd  täglich  4,2  bis  10,3  g  Eiweiss  im 
ausschied.    Smith*^)  bestimmte  das  specif.  Gewicht  von  Pferdeschweiss 
und  ermittelte  in  demselben  0,528  Proc.  organische  Substanz  und  5,09Profr 
Die  organische  Substanz  bestand  zum  grösseren  Theil  aus  Eiweiss  (t 

*)  Massige,   durch   Pilocarpininjection  bewirkte  Scbweis»-  (und  Speichel-) 
nach   Oppenheim^)    von   keinem    merklichen  Einfluss   auf  die  Stickstoffai 
Harn    und  Roth,    wenn   der  Wai»senrerlust  durch  Haut   und  Speichel   durch 
von  Getränken  ausgeglichen  wird. 


Schweiss.  —  Schwelen*  627 

ud  ^iaroiDglobulio).    Das  Verhaltnifls  von  Kalium  za  Katriam  betruji^  im  Schweiss 
1:1,467,  w&hrend  es  im  Harn  zur  gleichen  Zeit  1 :  14,7  ausmachte. 

Der  Schweiss  der  Schafe  (WoUsch weiss)  enthält  nach  Buisine^)  ausser 
IfttBäuren  Kilchsäure,  Aepfelsäure,  Bern  steinsäure ,  Benzoesäure,  Phenolschwefel- 
lUie,  Harnsäure,  GlyeoeoU,  Leucin,  Tyrosin,  Ammoniumcarbonat  und  Hamfarb- 
^ffe.  Maam^n^^)  fand  Mangan  im  Schafischweiss.  Bei  der  trocknen  Destil- 
kim  der  Kalisalze  des  Schweises  von  Hammeln  beobachtete  er  das  Auftreten  von 
Aftohol  und  Aetber  ^).  Bn. 

Bchwelfls  der  Wolle  s.  Art.  Wolle. 

BchweiBsen  ^).    Dieses  seit  den  ältesten  Zeiten   hauptsächlich  bei   der  Yer- 
trbeiiang  des  Eisens  angewandte   Verfahren   besteht  darin,    dass    zwei    mittelst 
'  litte  nun  Erweichen  gebrachte  Metallstücke  durch  Druck ,  in  der  Begel  durch 
Kmmsm,  zusammengefügt  werden. 

Nächst  einigen  Sorten  £isen  sind  Nickel  und  Platin ,  letzteres  in  der  Knall- 
p^iunme^  ziemlich  leicht  schweissbar ;  Kupfer  besitzt  diese  Eigenschaft  in  gerin- 
ferem  Qrade  und  erfordert  einige  Vorsicht.  Nach  Fleitmann^)  kann  man  auch 
fim,  Stahl,  Kupfer  und  Kupferlegirungen  mit  Nickel,  Kobalt  und  Legirungen 
^Mer  Ifetaüe  ach  weissen.  Bei  Gold  und  Silber  wird  von  der  Schweissbarkeit 
venig  Gebrauch  gemacht,  weil  sie  sich  besonders  leicht  löthen  lassen. 

Die  ausgedehnteste  Anwendung  findet  das  Seh  weissen  beim  Eisen,  nicht  nur, 
2"^  bei  der  Anfertigung  von  Gebrauchsgegenständen   getrennte  Stücke  oder  die 
eines  und  desselben  zu  verbinden,  sondern  auch,  um  bei  der  Herstellung 
Handelseisen  aus  Schweisseisen   eine  Beinigung  von  Schlacke  zu   bewirken, 
it  alle  Sorten  des  Eisens  eignen  sich  zum  Schweissen.    Roheisen  (Gusseisen) 
die  kohlenstoffreicheren  Stahlsorten  haben  diese  Fähigkeit  gar  nicht,  während 
Sorten   Schmiedeeisen  -sie  in   besonders  hohem  Maasse  besitzen.    Im  All- 
sn  ist  das  reinste  Eisen  auch  das  am  leichtesten  zu  seh  weissende.    Stahl- 
bussen die  Schweissbarkeit  ein,    wenn    der  Kohlenstoffgehalt    über   1    bis 
Proe.  hinausgeht,  und  schon  früher,    wenn  nachtheilig  beeinflussende  fremde 
^  (Silieium,  Phosphor,  Chrom,  Wolftram,  Maugan)  zugegen  sind. 
Das  Schweissen  gelingt  nur,   wenn  die  zu  verbindenden  Flächen   metalliscli 
I  and.    Um  die  vor  dem  Erweichen  sich  bildende  Oxydschicht   (den  Glühspan) 
beseitigen,  pflegt   man   Seh  weissmittel  zuzusetzen,   welche   damit   eine  leicht 
^Schlacke  bilden.   Das  gewöhnlichste  Mittel  dieser  Ai*t  ist  Sand,  mit  welchem 
erhitzten   Theile   bestreut   werden.       Bei   kleineren  Eisenstücken    genügt   es, 
die  zu  vereinigenden  Theile  eine  convexe  Form  erhalten  und   spitz  auf  ein- 
•tossen,  so   dass  der  Glühspan  durch  die  Hammerschläge  herausgequetscht 
Schwieriger  ist  das  Schweissen   des  Stahls,   welcher  nicht  über  die   Gelb- 
hinaus   erhitzt    werden    darf.       Die   zahlreichen   Seh  weisspul  ver ,     welche 
>hlen  sind  und  zum  Theil  als  Geheimmittel  in  den  Handel  kommen,  enthalten 
tokhe  Stoffe,    welche  die  Schmelzbarkeit  der  Schlacke  erniedrigen  (Alkalien, 
Plusstpath,   Borax,  Borsäure,   Braunstein   u.  s.  w.),    theils   solche,   welche 
Stahl  beim  Glühen  vor  Entkohlung  schützen   (Blutlaugensalz,  Colophonium). 
rährte  Schweissmittel    sind:    Borsäure  41,5,    Kochsalz  35,0,   Blutlaugensalz 
»Icinirte  Soda  8,5,  oder  Borax  8,  Blutlaugensalz  1,  Salmiak  1  Gewthle. 
^  gelungenste   Schweissung  erhält  übrigens  kaum  je  die   ganze  Festigkeit 
fingeschweisften  Eisens.     Nach  den  Versuchen  einer  vom  Verein  zur   Befor- 
des  Gewerbfleisses    berufenen  Gommission^)   war  die   Festigkeit  von  uu- 
Item  harten  Flusseisen  1,725,    von  ungeschweisstem  weichen  Flusseisen 
von  ungeschweiBStem  Schweisseisen  1,229  mal  so  gross,  als  die  der  betreffenden 
^«eiasien  Sorten.  J.  L, 

Miwaiflfleifleiiy  Sohweisostahl  a.  Eisen  (Bd.  II,  S.  1084). 

^BchweiBMäure  b.  u.  Schweiss. 

^^weaxearit  ist  Serpentin  aus  dem  Nicolai-  upd  Saasthale  in  Oberwallis  in 
^flebweiz. 

|lohwele&y  BcliT^eelen.  Bichtet  man  bei  der  trocknen  Destillation  das  Augen- 
"Moiger  auf  die  Gewinnung  von  Kohlen  als  auf  diejenige  vonTheer,  so  nennt 
deiyProcese  Sehweelen.     Als  Ausgangsmaterial    sind  hauptsächlich  Holz, 

SebveiiMn:     ^)  Ledebnr,   Die  Verarbeitung   der  Metalle   auf  mechanischem  Wege. 

iveig  1877  bis  1S79.    —    Derselbe,  Die  Metalle,  ihre  Gewinnung  and  Verarbei- 

Stnttgart  18B7.  —   Derselbe,  Handbach  der  Eisenhüttenkunde.    Leipzig  1884.  — 

13,  S.  2106  b;  17,  S.  511  e;   19,  S.  858  c.   —    •)  Verhandlungen  des  Vereins  zur 

lag  des  Gewerbfleisses  1883,  S.  146.  f^ 
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worüber  das  Nähere  Bd.  III,  S.  697  mitgetheilt  ist.    In  der 
Bachsen  wird  auch  eine   bitaminöse  Braunkohle/  die  Bächsische  ßch^ 
f^OBsem    Maassstabe    dem    Bchweelen    unter  woi*fen.      Man    befnutzte 
liegende  eiserne  Betorten  ^  ähnlich  den  bei  der  Leuchtgasbereitaiifp 
in  neuer  Zeit  aber  hauptsächlich  stehende  Retorten  aus  Eisen  oder 
6,5  m  Höhe  und  1,6  in  Durchmesser.    Die  Braunkohle  wird  oben  eingef^^ 
über  eine  Anzahl  von  über  einander  liegenden  gusseisernen  Glockenringea, 
sich  in   der  Mitte  der  Betorte  befinden,  und  wird    unten   im    ai 
Stande  als  Grudekoks  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Aufziehen  eines   Schieben 
Wasser  gefüllte  Behälter  gestüi-zt.     Die  Betorten    werden   von   aussen 
dem  die   von  einer  Bostfeuerung  kommenden  Fenergaee,   in   Schlangeni 
aufsteigend,  um   sie  herumgeführt  wei'den.     Die  Theerdämpfe   treten  di 
weite  Spalten  in  die  von  den  Glockenringen  gebildeten  Innenräanie,    uad 
durch  zwei    mit  einem  Exhaustor   verbundenen  Bohren,  von   denen  die 
unteren  Theile,   die   andere  im   oberen  mündet,  abgeflogen.     Erstere 
Wasserdämpfe  und  leicht  flüchtigen  Theergase,  letztere  die  schwerer 
Theerdämpfe  und  führt  sie  in  die  Yerdichtungscy linder.  —  Aas  lOOThhL 
kohle  werden  6  bis  8  Thle.  Theer,   32    bis   36  Thle.  Grudekoks,    46  Ibs 
Theerwasser  und    10  bis  12  Thle.  Gase  gewonnen*).     Im   Jahre   1885 
der  Provinz  Sachsen    12  365  252  hl  Braunkohlen   geschweelt^  welche   5763] 
Theer  lieferten  *♦).  /. 

Sohwerbensoly  Solvent  Naphta  nennt  man  diejenige  FracUon 
kohlentheera,  welche  zwischen  140"  bis  190^  siedet.  Die  Solvent  Kaphta 
direct  aus  dem  Theer  isolirt,  sondern  beim  Verarbeiten  des  ersten 
selben,  des  sogenannten  Leichtöls,  als  Bückstand  erhalten,  nachdem  die 
siedenden  und  werth volleren  Kohlenwasserstoffe,  wie  Benzol,  Toluol  n 
mittelst  eines  Colonuenapparates  abdestillirt  siud.  Nach  dem  Rectifi 
dieser  Biickstand  eine  farblose  Flüssigkeit  von  0,87  bis  0,88  apec.  Gew., 
wegen  ihres  gi'ossen  Lösungsvermögens  zum  Beinigen  von  Anthracen,  nnl 
Kautschukiudustrie  verwendet  wird. 

Die  Ausbeute  aus   dem  Theer  variirt  erheblich  je  nach    der  Provea 
Reiben ;   doch  kann   man  sie  durchschnittlich  auf  circa  1  Proc.  vom  Tb 
veranschlagen. 

Hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  ist  die  Solvent  Naphta  ein  G 
hauptsächlich  aus  aromatischen  Kohlenwa88ei*8toffen,  wie  Xylolen,  Durol, 
und  Fseudocumol,  besteht.   Ausserdem  enthält  dasselbe  geringe  Mengen 
ron^),  Stryrol^),  Benzonitril,  Inden^),  Olefinen  und  Naplitenen  etc.,   sowie 
liu,    von   welch   letzterem   Körper    es    nur    sehr  schwierig   befreit   werde 
Auch  können,   falls  die  Behandlung  des  Leichtöls  mit  Schwefelsäure  und 
lauge  nicht  in  ausgiebiger  Weise  stattgefunden  hatte,  erhebliche  Quanti 
P^-ridinbasen  und  Phenolen  vorhanden  sein.  C. 

Sohwerbleiera  syn.  Plattnerit. 

Schwere.    In  Folge  einer  von  der  Erde  ausgeübten  Kraft,  der 
Schwerkraft,  besitzen  alle  materiellen  Substanzen  die  Eigenschaft  der  Sei 
d.  h.  sie  nähern  sich   dem   Mittelpunkte  des   Erdkörpers,    wenn   sie  niclili 
Widerstände  irgend  welcher  Art  (Unterlage,  Gegenwirkung  anderweitiger 
hieran  gehindert  werden.     Die  Schwerkraft  ist  nur  ein  Specialfoll  der  allg« 
Attraction    oder   Gravitation,   vermöge  deren   sich  zwei  MasaenpunM 
proportional  dem  Producte  ihrer  Masten  und  umgekehrt  proportional  dm 
ihrer  Entfernung    anziehen    (Gesetz   von  Newton).     Dementsprechend 
seits  die   Schwere  eiues  Körpers  seiner  Masse  proportional   und  uoal 
seiner  besonderen  chemischen  Beschaffenheit,   so  dass  im  Einklaag   mit 
herigen  Beobachtungen  ein  Beactionsgemisch  mit  dem  Fortsclireiten  der 
den   Druck,   welchen    es  auf  die   Unterlage   ausübt,   nicht  Ändert;  aad« 
variirt  die  Schwere  der  Körper  wegen  der  grossen  Entfernung  vom  Mit 
des  Erdballs  nur  äusserst  wenig  bei  den  für  gewöhnlich  in  Betracht  k( 
Niveaudifferenzen . 

Unter  Schwere  S  eines  Körpers  versteht  man  daher  die  Grösse  der 
Erde  auf  ihn  ausgeübten  Kraft,  gemessen  etwa  durch  den  Dmek,  velcfaea 
seine  Unterlage  ausübt;  sie  ist  nach  Vorstehendem  proportional  seiner 
8  =  jf .  m. 

*)  JB.  Wagn.  1887,  S.  63.  —  **)  Ebend.  1885,  S.  1237. 
Schwerbenjtol :     >)   Krämer  u.  Spilker,  Ber.  23^  S.  78.  —    «)  Ebend.  S.  31 
*)  Ebend.  S.  3276. 


I 


Schwefelwasserstoff.  521 

derSiedbitze  mit  Schwefel,  lägst  sie  klar  absetzen  und  giesst  sie  dann  portionsweise 
in  ein  lauwarmes  Gemisch  gleicher  Tlieile  Salzsäure  und  Wasser. 

2)  Man  kocht  concentrirte  Kalilauge  mit  überschüssigem  Schwefel,  lässt  ab- 
setzen und  giesst  die  entstandene  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure. 

3)  Man  kocht  1  Thl.  gebrannten  und  gelöschten  Kalk  mit  2  Thln.  Schwefel 
and  16  Thln.  Wasser  und  giesst  die  erkaltete,  filtrirte  Lösung  in  überschüssige 
yerdännte  Salzsäure.  Nach  Th^nard  kocht  man  den  Kalk  mit  überschüssigem 
Schwefel  längere  Zeit  und  giesst  die  filtrirte  Lösung  langsam  unter  Umrühren  in 
ein  Gemisch  von  1  Thl.  käuflicher  Salzsäure  und  2  Thln.  Wasser.  Nach  Lieb  ig 
kocht  man  1  Thl.  Kalk  mit  1  Thl.  Schwefel  und  16  Thln.  Wasser  und  giesst  das 
Filtrat  auf  einmal  in  das  halbe  Volumen  eines  Gemisches  aus  2  Thln.  rauchender 
Salzsäure  und  1  Tbl.  Wasser. 

In  allen  Fällen  muss  man  die  Lösung  des  Polysulfids  in  die  Säure  fliessen 
lassen  und  nicht  umgekehrt,  da  sonst  Schwefelmilch  sich  abscheiden  würde.  In 
allen  Fällen  ist  aber  das  erzielte  Product  mit  Schwefel  verunreinigt,  da  die  Salz- 
läare  nicht  nur  das  Polysulfid  zersetzt,  sondern  auch  das  gleichzeitig  gebildete 
thioschwefelsaure  Salz  und  die  in  Folge  dessen  freigewordene  Thioechwefelsäure 
in  schweflige  Säure  und  Schwefel  zerfällt. 

Beines  Wasserstoffsupersulftd  bereitet  man  nach  Berthelot '^)  aus  einem 
Kaliumpolysulfld ,  welches  man  bei  völligem  Luftabschluss  durch  Sättigen  von 
Kalilösung  mit  Schwefelwasserstoff,  Hinzusetzen  einer  gleichen  Menge  Kalilösung 
und  Auflösen  von  Schwefel  darstellt. 

Man  kann  auch  Natriurosulfat  oder  Caloiumsulfat  mit  Kohle  glühen,  den 
Gläbrückstaud  mit  Wasser  auskochen  und  die  so  erhaltene  Lösung  nach  dem 
Sättigen  mit  Schwefel  zur  Darstellung  von  reinen  Wasserstoffsupersulfid  ge- 
braachen. 

In  allen  Fällen  scheidet  sich  das  Wasserstoffsupersulfid  in  feinen  Tröpfchen 
ans,  welche  die  Flüssigkeit  milchig  trüben  und  sich  allmälig  auf  dem  Boden  des 
Gefösses  zu  einer  öligen  Schicht  vereinigen.  Man  trennt  dieselbe  in  einem  Scheide- 
tiicbter  von  der  sauren  Flüssigkeit. 

Eigenschaften.  Wasserstoffsupersulfld  ist  eine  gelbliche.  Ölige  Flüssigkeit, 
welche  je  nach  dem  Gehalte  an  Schwefel  die  Consistenz  eines  ätherischen  oder 
die  eines  fetten  Oeles  besitzt.  Im  letzteren  Falle  beträgt  ihr  sjiec.  Gew.  1,769 
(Th^nard),  1,71  bei  15®  nach  Rebs«). 

Es  riecht  eigenthümlich  widrig,  schwefelartig,  reizt  Nase  und  Augen,  schmeckt 
bitterlich  süss  und  erzeugt  auf  der  Haut  einen  weissen  Fleck.  Verbrennt  mit 
blauer  Flamme.  Entfärbt  Lackmustinctnr  und  Indigolösung.  Letztere  färbt  sich 
TOn  Neuem  blau,  sobald  das  Wasserstoffpersulfid  zersetzt  wird,  also  auch  bei 
Lnftabschluss,  rascher  beim  Erwärmen  und  Zusatz  von  Alkalien,  Wasserstoffsuper- 
oxyd nebst  etwas  Eisenvitriol,  verschiedener  Metallsalze  (wie  Kupfer-,  Mangan-, 
Nickel-,  Eisenoxydsulfat),  Fhosphorsäure,  Arseusäure,  salpetrigsaurer  Salze,  Platin- 
OQohr,  Holzkohle,  Ozon,  Chlor,  Brom,  Jod,  Kaliumpermanganat  u.  s.  w. '^).  Von 
Verbindungen  des  Wasserstoffsupersulfld s  sind  einige  mit  Alkaloiden  bekannt. 

A.  W.  Hofmann  ^)  erhielt  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  gelben 
Schwefelammonium  auf  eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Strychninlösung  eine 
in  compacten  Prismen  krystallisirende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
C2JH22N2O3  -j-  H2S8,  aus  welcher  sich  durch  Vitriolöl  und  Zusatz  von  etwas 
Wasser  farblose  Gel  tropfen  von  Wasserstoffsupersulfld  von  der  Zusammensetzung 
H2S3  abscheiden  liessen. 

E.  Schmidt*)  erhielt  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Strychninlösung  mit 
Schwefel  Wassers  tofT  schöne,  lange,  orangerothe  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 
2C2]H22N)02  "4-  3H2S2,  aus  welcher  er  durch  Säuren  Oeltropfen  von  der  Zu- 
sammensetzung HjSs  abscheiden  konnte. 

Die  Verbindung  mit  Strychnin  soll  nach  folgender  Gleichung  entstehen: 
2C21H22N2O2  +  6Ha8  +  30  =  3H2O  4-  (C2iH8aN2  02)2(HaS2)3. 
Id  derselben  Weise  wurden  zwei  Verbindungen  mit  Brucin : 

CasHgeNaO^  +  HaSa  +  2H2O  und  C2sH2eN204  +  2H2S2 
dargestellt. 

Wasserstoffsapersulfid :  *)  Von  der  Luft  und  dem  Feuer,  S.  153.  —  ^)  Lehrb.  .?, 
S.218.  —  «)  Ann.  eh.  phys.  48,  p.79:  Ann.  Chem.  2,  S.  11.  —  *)  Ann.  Chem.  ^,  S.  27; 
i8^  S.  170.  —  *)  Ann.  eh.  phys.  [3J  49,  p.  450.  —  ^)  Ann.  Chem.  246,  S.  356.  — 
^)  Schönbein,  J.  pr.  Chem.  66,  S.  270;  92,  S.  145.  —  »)  Ber.  1868,  S.  81.  —  »)  Ber. 
1875,  S.  1267.  —  ^^  Kemp,  Ann.  Chem.  28,  S.  170.  —  ")  Bunsen,  Ann.  Phy».  46, 
S.  103.  —  1^  Compt.  rend.  100,  p.  1346,  1585.  —  ^3)  Chem.  Soc.  J.  [2]  12,  p.  857. 
—  ")  Ann.  Chem.  224,  S.  201. 
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localer  Verschiedenfaeiten  der  Beschaffenheit  der  Erdkruste   auf,    Schi 
die  nicht  nur  ihre  Intensität,  sondern  auch  ihre  Bichtong  ändern. 

Für  praktische  Anwendungen  sei  hemerkt,  dass  bei  genaaen  Volumi 
von   Gasen   auf  die  Grösse  der   Schwerkraft  Bücksicht  zu   nehmtoi  i«t, 
Druck  einer   Quecksilbersäule   proportional  der  Schwerkraft  Tariirt.     Ali 
des  Druckes   gilt  gewöhnlich   derjenige   einer  Quecksilbersäule    von  0®  unil 
Höhe  („ Atmosphäre *"),   und  zwar   gemessen  in  Paris,   woselbst    die    Erdl 
nigung  980,94  beträgt;   der  an  einem  Orte,  woselbst  die  Brdbesclileanigiixig 

g  ist,  gemessene  Druck  ist  also  mit       f^       zu  multipliciren.    —    Auf  die 

9oU,94 

einer  gewöhnlichen  Wage  ist  die  Grösse  der  Schwerkraft  ohne  Belang; 
delt  es  sich  eben  nicht  um  die  Messung  absoluter  Gewichte,   sondern  am  dkl 
gleichung  einer  Masse  unbekannter  Grösse  mit  den  bekannten  Hassen  des 
Satzes    (der  rationeller  als    „Massensatz **    zu  bezeichen  wäre);     eine   Wage, 
Zeiger  an  den  Polen  auf  den  Nullpunkt  sich  einstellt,  wird  auch  am  Aeqi 
Gleichgewicht  sein.     Anders  liegt  die  Sache  bei  einer  Federwage,  deren 
bestimmt  werden  durch  die  Concurrenz  von  Schwerkraft  und  £lasticitat;  die 
einer  auf  dem   Aequator    geaichten  Federwage    angegebenen   Gewichte 

-^  zu  multipliciren,  wenn  sie  auf  dem  Breitengrade  q)  Verwendung  findn. 

Schwererde  syn.  Bariumoxyd,  Baryt. 

Sohwermetalle  nennt  man,  im  Gegensatze  zu  den  Iieichtmetallen,  di« 
Metalle,  deren  spec.  Gew.  mehr  als  5  beträgt. 

Sohweröl   heisst  im  Gegensatz   zum  Leichtdl   diejenige  Fraction   des 
kohlen theers,  welche  ein  specif.  Gewicht  über  1,10  besitzt   und    von  ni 
bis  280^  übergeht.    Es  bildet  eine  gelbliche,  mit  der  Zeit  braun  werdende 
keit  von   eigenthümlichem  Geruch,   welche   wegen   ihrer   faulnisswidrigen 
Schäften  in  grossem  Maassstabe  zum  Imprägniren  von  Holz  (sogenanntes 
sowie  zur  Darstellung  antiseptischer  Präparate,  wie  Lysol,  Kreolin  etc.,  V< 
ßndttt.     Wegen  seines  hohen  Gehaltes  an  Phenolen  und  Naphtalin,  welch 
sich  theilweiae  beim  Erkalten  abscheidet,  kann  es  mit  Yortheil  auf  diese 
verarbeitet   werden.     Ausserdem    dient   es   gelegentlich   zur  Russfabrikatio«. 
Weichmachen  des  Theerpeches,  zur  Beleuchtung  im  Freien  mittelst  eigens 
constuirter  Lampen  (Dampfstrahlöllampe  von  Hartmann  und  Lucko  etc.). 

a 

Schwerpunkt  oder  Massenmittelpunkt  ist  derjenige  Punkt  eines 
welcher  die  Eigenschaft  besitzt,   mit  dem  Körper  verbunden   luid    fest  uni 
ihn   in  jeder   Stellung  der  Wirkung  der  Schwere  gegenüber  im  Gleiehgewidü] 
halten;    bei  jeder   Stellung   wirken   also  die  auf  der  einen  Seite  einer  durek] 
Schwerpunkt  gelegten  Verticalebene  befindlichen  MassentheUchen  ebenso  staik' 
Umdrehung,  wie  die  auf  der  anderen  Seite  befindlichen  MassentheUchen.  Hält 
den  Körper  an  einem  beliebigen  anderen  Punkte  fest-,  so  ist  er  nur  in  rwei 
im    Gleichgewicht,    nämlich    wenn   entweder   der  Schw^erpunkt    gerade 
unter  (stabile  Gleichgewichtslage)  oder  gei*ade  senkrecht  über  (labile  Gleicbgei 
läge)   dem  Schwerpunkte  sich  befindet.     Darauf  gründet  sich  eine  einfache 
mentelle   Bestimmung    des   Schwerpuuktes ;    hängt    man    nämlich     einen 
Körper   nach   einander  mittelst  eines  Fadens   an   verschiedenen  Punktai  aiif| 
wird  derselbe  jedesmal  sich  so  einstellen,    dass  sein  Schwerpunkt  in   der  T« 
gerung   des   Fadens   liegt,    und   der   gemeinschaftliche   Schnittpunkt     aller 
„  Schwerlinien "   ist  der  Schwerpunkt.      Natürlich  kann  man  den  Körper 
auf  einer  nach   oben   gerichteten   Spitze   zur  Balance   bringen;    dann   liegt  j( 
mal  der  Schwerpunkt  vertical  über  der  Spitze. 

Wird   ein  Körper  durch   beliebige  Kräfte   verschoben,   so   bewegt  sieh 
Schwerpunkt  so,   als  ob  alle  Masse  in  ihm  vereinigt  wäre,   and  als  ob  alle 
parallel   zu  ihrer  Bichtung  durch  den  Schwerpunkt  gehen  würden.     Gl 
führt  der  Körper  solche  Drehbewegungen  um  den  Schwerpunkt  aus,    wie  er 
drehen  würde,   wenn  der  Schwerpunkt  unbeweglich  wäre  und  die  Kralle 
dert  auf  den  Körper  einwirkten.    Ei-sterer  Satz  bleibt  bestehen,   auch   wenn 
rend  der  Bewegung  des  Körpers  in  ihm   beliebige   innere  Kräfte  Teränd« 
hervorbringen;   die  Bahn  des  Schwerpunktes  einer  Granate  erleidet  durch 
sion  während  ihrer  Fortbewegung   (wenn   man   von  dem   veränderten  Li 
Stande  der   Granate  als  Ganzes  und  der  einzelnen  Splitter  absieht,   welcher 
eine  äussere  Kraft  wirkt)  keine  Aenderung  (Satz  von  der  Erhaltung  der  Be^ 
des  Schwerpunktes). 
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Die  analytische  BeBtimmung  der  Coordinaten  xqj  pq,  zq  des  Schwerpunktes 
eines  aus  einer  Eeihe  von  Massenpunkten  mj,m2.- .  mit  den  Coordinaten  a?|,yx^i) 
'2*  ^2'  'a  •  •  •  gebildeten  S^'stems  bewerkstelligt  sich  mittelst  der  Gleichungen : 

Smx  Smy  Smz 

worin 

Jlf  =  «ii  +  fn2  +  •  •  •  =  Sm 
die  Gesammtmasse  des  Systems  bedeutet.     Bei  continuirlicher  Baumerfüllung  sind 
natärlicb  die  Snmmationen  durch  die  entsprechenden  Integrale  zu  ersetzen.   Wegen 
Herleitung  dieser  Gleichungen  und  ihrer  Verwendung  zur  Berechnung  des  Schwer- 
punktes einer  Anzahl  geometrischer  Gebilde   siehe   die  Lehrbücher  der  Mechanik. 

Nst, 
Schwerspath   syn.  Baryt. 

Sohwerspatherde  ist  erdiger  Baryt. 

Schwerstein  syn.  Scheelit. 

Sohwertantalerz  ist  Tantalit. 

Sohweruran^  SohweiruranerB  syn.  Uranin. 

Soh'wimmblase.  Die  Schwimmblasen  der  Fische  sind  sackartige  Gebilde, 
welche  entweder  abgeschlossen  sind  oder  durch  eine  Oeffiiung  mit  dem  Schlünde 
in  Yerbindang  stehen.  Nach  Biot^)  sollen  die  Schwimmblasen  von  Fischen, 
welche  in  Meerestiefeu  von  mehr  als  50  Meter  leben,  bis  zu  70  Proc.  Sauerstoff 
enthalten,  während  die  in  der  Nähe  der  Oberfläche  lebenden  Fische  einen  Sauer- 
Btoffgehalt  der  Schwimmblase  von  29  Proc.  zeigen.  Einen  sehr  hohen  Sauerstoff- 
gehsdt  hat  Moreau^)  auch  bei  Süsswasserfis^en  beobachtet.  Dagegen  fanden 
Humboldt  und  Provengal^)  bei  verschiedenen  Fischen  zwischen  1,3  bis  10,7  Yolum- 
procent  Sauerstoff  neben  Kohlensäure  und  Stickstoff.  Grosse  Schwankungen  in  der 
Zusammensetzung  des  Gasgemisches  beobachtete  B  j e le tzki  ^).  Nach  Fr.  8 chultze  ^) 
übersteigt  der  Sauerstoffgehalt  der  Schwimmblase  bei  Süsswasserfischeu  niemals 
den  der  atmosphärischen  Luft,  er  schwankt  bei  Bheinkarpfen  zwischen  1,1  und 
13,2  Proc.  Bringt  man  Fische  in  Wasser,  durch  welches  ein  Strom  von  Wasserstoff 
hindurchgeleitet  wird,  so  findet  sich  dieses  Gas  nach  einiger  Zeit  (4  Stunden)  in 
der  Schwimmblase,  gleichgültig,  ob  diese  einen  Luftgang  besitzt  oder  geschlossen  ist  ^)  *). 

Die  Trockensubstanz  der  Schwimmblasen  besteht  fast  nur  aus  Collagen,  daher 
stimmt  ihre  Zusammensetzung  nahe  mit  der  des  Leims  überein  (vergl.  Bd.  III, 
8.629,  Art.  Hausenblase).  Yoit^)  fand  Guanin  in  der  Schwimmblase  von  Fischen 
{Argentina  Sphyraena),  ^  Bn. 

SohT^rimmkiesel^  Schwiminquarz^  Schwimmstein  sind  zu  Opal  gerech- 
nete, sehr  poröse,  knollige  Massen,  wie  z.  B.  der  von  St.  Ouen  bei  Paris. 

Sch^wlteeii  nennt  man  das  Beschlagenwerden  eines  Körpers  mit  Feuchtig- 
keit etc.,  was  bei  manchen  chemischen  Operationen  auftritt,  und  in  der  Begel  die 
in  Folge  einer  chemischen  Beaction  eingetretene  Erwärmung  anzeigt,  z.  B.  Schwitzen 
des  liäers,  des  Malzes,  des  Tabacks  etc. 

Scilla  maritima  L.  s.  Vrginea  maritima  j  Baker,  Ü.  Scilla,  St  ein  heil, 
Heerzwiebel  oder  Squille ,  zur  Familie  der  Liliaceen  gehörig ,  an  den  sandigen 
Küsten  des  mittelländischen  Meeres  bis  ziemlich  weit  hinein  in  den  angrenzenden 
Ländern,  sowie  in  Portugal  wachsend,  tritt  in  zwei  Varietäten  auf,  von  denen  die 
eine  weisse,  die  andere  rothe  Zwiebeln  erzeugt,  die  jedoch  in  chemischer  Bezie- 
hung keine  wesentlichen  Unterschiede  erkennen  lassen.  Die  fleischigen  Theile 
dieser  Zwiebel  wirken  reizend  und  entzündend  auf  die  Haut,  wenn  dieselbe  damit 
gerieben  wird;  es  ist  dies  die  Folge  eines  Gehaltes  von  krystallisirtem  Oxalsäuren 
Calcium,  der  in  der  weissen  Varietät  z.  B.  zu  3,07  Proc.  gefunden  wurde,  bei 
einem  Gehalt  von  2  bis  5  Proc.  unverbrennlicher  Stoffe  ^). 

*)  Eine  soeben  erschienene  Arbeit  von  Hüfner  (Arch.  f.  Physiol.,  physiol.  Abtheilung 
1892,  S.  54)  bestätigt  auf  Grund  sorgfältiger  Beobachtungen  das  Vorkommen  eines  sehr 
liohen  Sauerstoffgehaltes  in  der  Blase  von  manchen  Tiefseefischen  (bei  Lola  vulgaris  wurden 
04,8  Proc.  Sauerstoff  gefunden)  and  enthält  wichtige  Betrachtungen  und  Versuche  über  die 
Ursachen  dieser  Erscheinung. 

Schwimmblase:  *)  Gilbert,  Ann.  Chem.  4,  S.  582.  —  2)  Compt.  rend.  58,  p.  219. 
—  ')  Schwcigg.  J.  Chem.  Phys.  i,  S.  86.  —  *)  Biolog.  Centr.  1884.  —  f")  Pflüger's  Arch. 
5,8.48.  —  •)  Margherita  Traube-Menzarini,  JB.  Thierchem.  1888,  S.  243.  — 
1  Zeitschr.  f.  wissensch.  Zoologie  i5,  S.  515. 
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Als  nähere  Bestand theile  der  Meerzwiebel   bezeicbuei   Mandet')  das 
und  i*eizend  wirkende  Skulein  und  das  nicht  giftige  Scillitin,  ohne 
Darstellung  dieser  Körper  anzugeben.    Schroff')   bezeichnet  dagegen  mh 
litin  ein  narkotisch  wirkendes  Princip,  das  in  der  Folge  von  Marais^) 
falls   als  Scillitin,   von  v.  Jarmersted*)  als  Scillain  und  von  Herck^ 
Scillitoxin  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  beschrieben  wurde, 
dem   enthält  die  Meerzwiebel  erhebliche  Mengen  Sinistrin  [vergl.  d.  i 
das   beim  Trocknen  der  Zwiebel  zum  Theil  in  Lävulose  übergeht.    Auf 
Gehalt  gründet  sich  in  Griechenland  die  Anwendung  der  Meerzwiebel  zsr 
holbereitung. 

Scillitin,    Scilla'in,    Scillitoxin,    nach  v.   Jarmersted  tka 
schmeckendes  Pulver,  das  bei  der  Behandlung  mit  Salzs&are  in  Zaeker 
in  Aether  lösliches  Harz  gespalten  wird,   bildet   nach  Merck  ein   zii 
amorphes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser  und  Aether  ist',  löslich  in 
Alkalien  lösen  es;   Säuren  fallen  daraus  amorphe  Flocken.     Concentrirte 
säure  löst  es  erst  roth,  dann  braun  werdend,  Salpetersäure  erst  gelb,  dann 
gelb.     Es  schmeckt  bitter  und  brennend,  reizt  die  Nasenschleimhänte  nai 
im  Uebrigen  wie  Digi talin. 

Scillipikrin,  ebenfalls  wie  ein  Herzgift  wirkend,   ist    ein    gell 
hygroskopisches  Pulver,  das  in  Wasser  leicht  löslich  ist   und   stark  bittdirnj 
schmaok  besitzt®). 

Scillin,   in   sehr   geringer  Menge  in  der  Meerzwiebel  enthalten,  bSddlj 
blassgelbes  geschmackloses  Pulver,    welches  sich  schwer  in    Wasser,  leid 
Alkohol  und  in  kochendem  Aether  löst  und  sich  aus  letzterem   wieder 
nisch  abscheidet.     Es  wirkt  nicht  eiftig,  ist  aber  gleichwohl  an  der 
Wirkung  der  Meerzwiebel  betheiligi  ^.  0.  K 

Soirpus.    Aus  ungefähr  200  Arten  bestehende  Gattung  der  Gyperacees, 
in  den  meisten  Ländern  vertreten  ist.    Von  Seirpus  laeitHria  L.  ist  durch  Schi 
Fleeth^)  und  durch  Fleitmann^)  die  Asche  untersucht  worden.       F.  A.fJ 

Solererytbrin,  Solerotjodin^  SolerokrystaUiiiy  ScleromuciUy 
8&ure.    Siehe  bei  Sphacelinsäure. 

Soleretinit  s.  Skleretinit. 

Solerozanthin.    Siehe  bei  Sphacelinsäure. 

Soolesity  s.  Skolezit. 

Soolopendra.    In  Scolopendra  electrica  (Myriapodeae)  hat  Phipson^) 
Bd.  lY,  S.  785  ei-wähnte  Koctilucin  gleichfalls  getroffen.  F.  A.  f. 

Scolopendrium  offtoinarum  Willdenow.    Die  Blätter  dieses  durch  &| 
mässigten  Länder  der  nördlichen  Halbkugel  verbreiteten  Farn  waren  früher 
dem  Namen  Hirschzunge  officinell.    Sie  schmecken  schwach  sosalich  und 
girend ;  eine  chemische  Untersuchung  fehlt.  F.  A.  F. 

Scolopsit  8.  Skolopsit. 

Scolozeras  ist  Labradorit  von  Pargas  in  Finnland. 

Soopin.    Diese  Bezeichnung  schlägt  Eykman  (Ber.  1892,  S.  3078, 
vor  für  das  hieniach   unter  Scopolamin  beschriebene,   von  Schmidt  Scc^nüi 
nannte  Alkaloid.  F.  A,  f» 

Scoparin  CgiHgsOxo  findet  sich  neben  Sparte'in  in  Spartium  »eopanvm 
vor  und  scheidet  sich  aus  dem  kochend  bereiteten  Auszuge  der  Pflanze  osch 
Concentriren  desselben  als  Gallei:te  ab  und  kann  nun  durch  wiederholtes  Ci ' 
in   kochendem   Wasser    gereinigt  werden.      Es   bildet    eine   biassgelbe,  amc 


Scilla  maritima:  ^)F lückiger  u.  Hanbury,  Pharmacographia  1874,  p.  6Ö. 
2)  Mandet,  Compt.  rend.  51,  p.  87.  —  3)  gchroff,  Neue«  Repeitorium  f.  PhM»» 
S.  241.  —  *)  Marais,  Gmelin's  Handb.  d.  organ.  Chem.  7,  S.  1850.  —  ^)  v.  Jif* 
sted,  Arch.  f.  experlm.  Pathol.  i/,  S.  22.  —  •)  Merck,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  9,^^ 
—  7)  Schmiedeberg,  JB.  1879,  S.  848.  —  »)  Riebe  u,  Remout,  J.  ph.  duifc 
2,  p.  291. 

Scirpus:     i)  Pogg.   Ann.  84  (1851),   S.  80;   JB.   1851,   S.  713;   AitAir  d. 
120  (1852),  S.  190.  --  2)  Lieb.  Ann.  68  (1846),  S.  391. 

Scolopendra:     i)  JB.  1872,  S,  841,  aus  Comptes  rendu«  7d,  p.  547;  auch  B<f.  1^ 
S.  830. 
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geschmacklose  Masse,  vermag  indess  beim  langsamen  Erkalten  der  wässerigen 
Lösung  wie  auch  beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  in  blassgelben,  stei-n- 
förmig  gruppirten  Nadeln  zu  krystallisiren.  In  der  Hitze  bläht  es  sich  auf  und 
verkohlt  schliesslich  ohne  ein  Sublimat  zu  geben.  Ton  Brom  .wird  es  blaugrün, 
von  Chlorkalklösung  dunkelgrün  gefärbt,  und  giebt  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure. 
Von  schmelzendem  Kalihydrat  wird  es  in  Phloroglucin  und  Protocatechusäure 
zersetzt:  CaiHMOjo  +  40  =  CgHeOs  +  2C7He04  +  COa  +  2Hj0  2). 

Scoparin  löst  sich  wenig  in  kaltem,  mehr  in  heissem  Weingeist,  etwas  in 
Ammoniak,  weniger  in  Baryt-  und  Kalkwasser  und  wird  in  seiner  neutralreagirenden, 
wässerigen  Lösung  durch  Bleizncker  und  Bleiessig  in  grüngelben  Flocken  gefallt. 

Das  aus  Weingeist  krystallisirte  Scoparin  löst  sich  indess  nur  zum  Theil  wieder 
in  Weingeist;  es  bleibt  ein  Polymeres  davon  zurück,  welches  sich  in  Ammoniak 
löst  und  dabei  in  Scoparin  zurückverwandelt.  0.  H, 

Scopolamin.  Von  £.  Schmidt^)  in  der  Wurzel  von  ScopoUa  eamioliea  {Sc, 
atropoidea<,  s.  bei  Soopolia)  aufgefundenes,  krystallisirbares  Alkaloid,  welches  nach 
Bchntte^)  auch  in  den  Blättern  von  JDuboisia  myoporo'ides ^)  Bob.  Brown  und 
im  Bilsensamen  {Hyoscyamus  niger)  vorzukommen  scheint. 

Schmidt  bestätigt  neuerdings^),  dass  dieses  Alkaloid  sich  nicht  nur  in  den 
oben  genannten  Pflanzen,  sondern  auch  in  den  Samen  des  Stechapfels,  Vatura 
Stramonitunf  sowie  in  der  Wurzel  der  Atropa  Bdkulanna  finde. 

Das  Scopolamin  bildet  erbsengrosse  Krystalle  mit  1  Mol.  Wasser,  welche  bei 
59®  sehmelzen.  Von  Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  weniger  von  Wasser,  werden 
sie  gelöst;   Lackmus  wird  von  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  gebläut. 

Zu  Beagentien  verhält  sich  das  Scopolamin  nicht  anders  als  das  Atropin,  Hyos- 
ein  und  Hyosoyamin '^) ,  aber  die  Verbindungen  des  ersteren  mit  Goldchlorid  und 
mit  Brom  Wasserstoff  erweisen  sich  in  Betreff  ihrer  physikalischen  Verhältnisse 
eigenartig.  Das  Hydrobromid  mit  3  Mol.  Wasser  bildet  ausgezeichnete  Tafeln, 
welche  bei  3cm  Länge,  bei  2cm  Breite  und  50mm  Dicke  erreichen  können;  ihre 
wässerige  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab.  Diese  Krystalle  haben 
Laden  bürg  und  Fock*)  als  Hyoscinhydrobromid  beschrieben;  sie  werden  z.  B. 
von  Merck  in  Darmstadt  unter  diesem  Namen  in  den  Handel  gebracht. 

£s  gelang  E.  Schmidt,  in  dem  Scopolamin  das  H-Atom  einer  Hydroxylgruppe 
durch  Acetyl  zu  ersetzen;  durch  salpetrige  Säure  scheint  die  Base  gespalten,  nicht 
in  eine  Nitrosoverbindung  übergeführt  zu  werden.  Als  Producte  der  Einwirkung 
von  Bariumhydroxyd  auf  das  Scopolamin  ergaben  sich  Atropasäure  und  eine  Base 
CgHisNOj,  deren  Krystalle  bei  110®  schmelzen;  die  Flüssigkeit  geht  bei  ungefähr 
242®  nnzersetzt  über.  Schmidt  bezeichnet  diese  Base  als  Scopolln,  unter  wel- 
chem Namen  Eykman  aber  schon  ein  Glycosid  aus  ScopoUa  japonica  beschrieben 
hat  (siehe  Scopin,  Scopolia,  S.  535  und  Scopolin,  S.  536). 

Für  die  Bildung  seines  Scopolins  giebt  Schmidt  folgende  Formeln: 

C„H«N04      =      CgHgOa      +       CiaHgNOa 
Scopolamin  Atropasäure  Scopolin 

Das  Scopolamin  ist  isomer  mit  Cocain  und  Schmidt  weist  auf  die  Aehnlich- 
keit  des  Scopolins  mit  dem  Pseudotropin  Liebermann's  ^)  und  dem  Oxytropin 
bin,  welches  Ladenburg  und  Both^j,  sowie Merling®)  aus  dem  sogenannten 
Bobbelladonnin  gewonnen  haben.  Hesse  ^^)  giebt  in  der  That  dem  Pseudotropin 
Ladenburg's  die  Formel  GeHigNOg,  nicht  CsH|5N0.  —  Fernere  Erörterungen 
>«{>er  diese  Fragen:  Ladenburg,  Ber.  1892,  S.  2388;  E.  Schmidt,  ebend.  S.  2601; 
Eykman,  ebend  S.  3078*). 

Scoparin:  ^)  Stenhoase,  Ann.  Chem.  78,  S.  15.  —  ^)  Hlasiwetz,  Ebenda  138, 
S.   190. 

*)  Nach  Hesse  ist  das  Scopolamin  nichts  anderes  als  das  Hyoscin  von  Ladenburg 
(dessen  Zasaminensetzung  Ladenburg  allerdings  nicht  richtig  ermittelte)  und  bestehen 
daher  keine  Unterschiede  in  den  Schmelzpunkten  des  Scopolamin-  und  Hyoscingoldsalzes, 
wie  die  Vergleichuns  der  originalen  Scopolaminpräparate  mit  den  entsprechenden  Hyoscin- 
pri4>araten  ergab.  (Privatmittheilnng  von  Hesse  an  die  Red.)  Hesse  nennt  ferner  die 
Spaltungsbase  des  Hyoscins -Scopolamins  Osoin,  dasselbe  enthält  anscheinend  nur  eine 
Hydroxylgruppe,  indem  es  mit  überschüssigem  Benzoesäureanhydrid  behandelt  nicht  Di-, 
sondern  Mono-Benzoylosoin,  C15H17NO8,  gab  (Ann.  Chem.  ^71^  S.  100).  In  Ueberein- 
Stimmung  mit  letzterer  Thatsache  sind  die  betreffenden  ret'ractiometrischen  Beobachtungen 
von  Eykman  (Ber.  25,  S.  3077),  so  dass  hiernach  die  Bildung  von  Acetylhyoscin  o<ler 
AcetyisGOpolaroin  bei  der  Behandlung  des  Hyoscins  mit  Acetylchlorid  noch  nicht  erklärt  ist. 

Scopolamin:  ^)  Arcb.  Pharm.  228  (189.0),  S.  437;  daraus  auch  in  American  Druggist 
1891,  p.  329;  ferner  Arch.  Pharm.  230  (1892),  S.  207  bis  231.  —  «)  Arcb  Pharm.   229 
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Ueber  die  physiologische  Wirkung  des  Scopolamins  führt  Schmidt^^) 
gaben  von  Kobert  und  Bohrt  an,   wonach  dieser  Base   die  gemeinsames 
Schäften  des  Hyoscins  und  des  Atropins  zukommen.  F.  A^  W^ 


Scopoleln.    Die  in  der  japanischen  Hedicin  längst  gebräuchliche  Wi 
Scopolia  japonica  (s.  diese ,   S.  535)   wurde  im  pharmaceutiechen  Laboi 
Tokio    von   G.   Hartin^)   untersucht   und  in  ihren   Wirkungen  mit 
verglichen,  doch  gab  er  an,  daraus  Solanin,  nicht  Atropin  erhalten  zu 

Langgaard^)  stellte  ein  alhoholisches  Extract  dieser  sogenannten  japai 
Belladonna  Wurzel  her,  löste  es  in  Wasser  auf,  reinigte  es  mit  BXeiacetat 
freite  es  von  Blei.    Nach  angemessener  Goncentration  wurde   das 
trat  mit  Chloroform   geschüttelt,  in   welches  der  in  Bd.  Y,  8.  1292  als 
bezeichnete  Stoff  überging').    Wurde  nun  die  wässerige  Flüssigkeit 
macht  und  wieder  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  so  hinterliess  dies 
dunsten  das  Scopolein   als  eine  amorphe  Masse,   welche    sich    wie  ein 
verhält  und  die  Pupille  erweitert^),  wie  das  Atropin  und  andere  m; 
kende  Alkaloide. 

Eykman^),  der  es  in  Warzen  krystallisirt  erhielt,  vermathete  in  dem 
le'in  ein  Gemenge  mehrerer  Tropeüie.  In  der  That  gewannen  £.  Schmidt 
Henschke*)  daraus  Atropin,  Hyoscin  und  Hyoscyamin,  welche  in 
Verhältnisse  in  der  Scopoliawurzel  vorkommen;  die  genannten  Forseher 
auch  Hyoscyamin  in  der  Wurzel  der  Scopolia  Hladnikiana  (s.  bei 
Bezüglich  des  von  Schmidt^  aus  der  Wurzel  von  SeopoUa  atropotde» 
Scopolamins  s.  diesen  Artikel.  Femer  hat  Siebert ^  mydriatisehe 
nachgewiesen  in  Scopolia  lurida  (s.  bei  Scopolia,  S.  535)  aus  dem  bot 
Garten  zu  Marburg.  Die  Wirkung  dieser  Pflanze  war  bereits  durch  C  hristisom 
durch  Waring  wohl  erkannt  worden.  F.  A.  F* 

Scopoletin.    Spaltungsproduct  des  Scopolins ;  die  bei  diesem  erwähnte  < 
formlÖBung   lieferte  £ykman    auch   schon   ohne    Weiteres   bei   der  C<hi4 
Kry stalle  von  Scopoletin.    Henschke^)  stellte  es  dar,   indem   er  das  Extnet^ 
Scopoliawurzel  sehr  anhaltend  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kochte  und 


(1891),  S.  518.  —  ')  Eine  strauchartige  Solanacee  Australiens  und  Neu-Caledoni 
Abbildungen  in  Baillon,  Botanique  m6dicale  1884,  p.  1210,  fig.  3121;  auch 
Dlctionnaire  deBotaniqae  2,  p.  481.  —  *)  Arch.  Pharm.  230  (1892),  S.  207  und  hl§.\ 
^)  Vergl.  Flückiger,  Reactionen.  Berlin  1892.  16,  S.  78.  —  «)  Ber.  1881,  S.  ISTU- 
7)  Ebend.^4  (1891),  S.  2339.  —  »)  Ebend.  17  (1884),  S.  152.  —  •)  Ebend.  17,  S.334,t 
^^)  Pharmaceutische  Zeitung,  Berlin,  Nr.  29,  9.  April  1892,  S.  232,  und  daraus  ia  JMl 
Pharm.  230  (1892),  S.  231.  —  ")  Arch.  Pharm.  230,  S.  217. 

Scopolein:     ^)  Arch.  Pharm.  213  (1878),  S.  336.  —  *)  Aus:   MitthcUungea  der 
sehen  Gesellschaft   für   Natur-    und   Völkerkunde   Ostasiens,    Yokohama,    December 
S.  267,   in  New  Remedies,   New  York,    June  1880,   S.  163;    auch  in  Pharm.  Jovnd 
(1880),  S.  10;    Arch.  Pharm.  218  (1881),  S.  471;   sowie  im  Jahresber.  d.  Pharm,  t  I 
u.  1882,  S.  124.   —   S)  Kach  Henschke,    Arch.  Pharm.  226  (1888),    8.  214,  «■ 
artiges Qemenre.  —  ^)  Langgaard,  Ebend.  218  (1881),  S.  137  und  daraas  im  JR.  1 
S.  1023.  —  ^)  JB.  1883,   S.  1411;   Ber.  1884,  Referate,  S.  442;    aus  Recaeil  de  tn 
chimiques   de   Pay9-Bas  3  (1883),  p.  169  —  181;   Arch.  Pharm.  226  (1888),  S.  188. 
®)  Arch.  Pharm.  226  (1888),  S.  202;  Jahresb.  d.  Pharm.  1887,  S.  635  und   1888,  S. 
—  7)  Arch.  Pharm.  228  (1890),  S.  437  und  daraas  in  Pharm.  Joum.  20  (1890),  S.8Ml 
®)  Arch.  Pharm.  228  (1890),  S.  145;    Ber.  1890,  Referate,  S.  107.   —   »)  Pha 

15  (1885),  S.  1067;   auch  Jahresb.   d.  Pharm.  1885,   S.  159.     Femer    zu  ver^.  Marf 
und  Sartori,   ebend.  1887,  S.  365;    Dyce  Dackworth,   Pharm.  Joum.  20,  S.  456 
Ransom,    ebend.   20,   S.  465,   500.     Schroff  hat   schon    1861    ähnliche  Wirksogm 
Taftwurzel  Persien s  untersucht  (Buchner's  Neues  Repertorium  der  Pharmacie  10,  S. 
aus    der   Oesterr.  Zeitschr.   f.   prakt.   Heilkunde  1861,    Nr.  27  bis  29).     AU    SUmmi 
wurde  Scopolia  mutica  Dunal.  ermittelt;   in   der  heutigen  Systematik  fBhrt  sie  de«  K 
Hyoscyamus  mvUcvs  L. 

Scopoletin:     ^)  Arch.  Pharm.  226  (1888),  S.  203;  auch  Ber.  1888,  Refen&te,  Sw 
JB.  Berz.  1888,  S.  2365.   —   ^)  Arch.  Pharm.   223  (1885),   S.  728;    auch  Pharm 

16  (1885),  S.  365  und  Jahresb.  d.  Pharm.  1886,  S.  94.  —  ^)  Arch.  Pharm.  223  (1 
S.  543  und  224  (1886),  S.  156;  Pharm.  Joum.  16  (1886),  S.  839;  Jahresb.  d.  PkiiK 
1886,  S.  94.  —  ^)  Arch.  Pharm.  228  (1890),  S.  143;  auch  Pharm.  Joum.  20  (laN^ 
S.  709.  —  ^)  Arch.  Pharm.  228  (1890),  S.  439;  vergl.  auch  Djuntaro  TakakashI« 
Ber.  1888,  Referate,  S.  837;  aus  Mittheil.  d.  med.  Facuiat  der  Umversitlt  ToUe  iM" 
S.  231;  auch  Apotheker-Zeitung,  Berlin,  24.  November  1888,  S.  947:  sowie  Pharm.  Jmis. 
19  (1888),  S.  506. 
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Erkalten  mit  Aether  ausschüttelte,  die  Krystalle  mit  verdünntem  Alkohol  reinigte 
und  schliesslich  aus  absolutem  Alkohol  umkr3'stallisirte ;  sie  bildeten  dann  sehr 
schwach  gelbliche,  glänzende  Prismen,  welche  bei  199^  schmelzen.  In  kaltem 
Wasser  sind  sie  wenig  löslich,  reichlicher  in  Alkohol,  Chloroform,  Essigsäure,  auch 
in  siedendem  Wasser,  welchem  das  Scopoletin  schwach  saure  Beaction  verleiht. 
Pie  Auflösungen  zeigen,  wie  manche  Chininlösungen,  blaue  Fluoreseenz,  welche 
durch  Zusatz  von  Alkali  mehr  in  prächtiges  Blau  übergeht;  Ammoniak  nimmt 
das  Scopoletin  reichlich  auf  und  hinterlässt  es  bei  der  Verdunstung  unverändert.  — 
Alkalische  Lösungen  von  Kupfersalzen  und  Silbersalzen  werden  durch  das  Sco- 
poletin reducirt.  Feri'iohlorid  färbt  sich  damit  grün  und  giebt  bald  einen  schmutzig- 
grünen Niederschlag. 

Alle  diese  und  noch  fernere  Ermittelungen  Henschke's  führen  zu  dem 
Schlüsse,  dass  das  Scopoletin  die  gleiche  Verbindung  ist,  welche  Kunz  ^)  unter  dem 
Kamen  Chrysatropasäure  aus  den  Bückständen  der  Darstellung  des  Atropins 
aus  Belladonnawurzel  gewonnen  hat.  Sie  ist  auch  von  Paschkis'*)  aus  den 
Beeren  der  Belladonna  (Tollkirschen)  und  von  Sichert^)  aus  den  Blättern  der 
Scopolia  und  Belladonna  dargestellt  worden. 

Die  Fluoreseenz  alkalischer  Lösungen  der  Chrysatropasäure  (oder  des  Scopo- 
letins)  verliert  sich  allmälig,  was  mit  der  Annahme  stimmt,  dass  es  ein  Derivat 

yOCHj 
des  Cumarins,  nämlich  Methyläsculetin  C^Hs^OH        sei.    Die  Ergebnisse  der 

CH=CH-CO 
Analysen  von  Henschke,  Kunz  und  Schmidt^)  lassen  sich  durch  CioHgO«  aus- 
drucken. F,  A.  F. 

Boopolia.  Dem  Bilsenkraute ,  Hyoacyanii*s ,  sehr  nahe  stehende  Gattung  der 
Solanaceae,  ausgezeichnet  durch  den  weitglockigen  Kelch  und  die  wenig  gelappte, 
faltige,  ebenfalls  glockige  Blumenkrone.  Die  Gattung  Scopolia  ^)  (auch  wohl  Scopola 
oder  Scoj^lina  geschrieben)  besteht  aus  drei  krautigen  Arten,  von  welchen  die  zwei 
zunächst  folgenden  aber  so  nahe  verwandt  sind,  dass  sie  wohl  vereinigt  werden 
dürfen.  In  den  bayerischen  und  österreichischen  Gebirgsländem,  auch  in  Podolien 
und  Yolhynien  wächst  Scopolia  eamioliea  ^)  Jacquin  (Sc,  atropoidea  Link)  mit  purpur- 
gelblichen Blüthen ;  eine  auf  Krain  beschränkte  grünblüthige  Form  ist  von  einzelnen 
Botanikern  als  Scopolia  Hladnikiana^)  oder  Sc  viridiflora  bezeichnet  worden. 

Die  Japan,  China  und  Korea  angehörige  Scopolia  japonica  Mazimowicz  unter- 
scheidet sich  nur  durch  unbedeutende  Merkmale  einigermaassen  von  der  euro- 
päischen. 

Sine  besondere  Art  hingegen  ist  Scopolia  lurida  Dunal  (bisweilen  auch  zu 
Antsodus,  Nicandra  oder  Physalis  gezählt),  welche  in  Nepal,  Sikkim,  Kumaon  und 
anderen  Gegenden  des  Himalaya  wächst^). 

Die  europäischen  und  japanischen  Scopoliapflanzen  besitzen  ansehnliche,  wage- 
rechte Bhizome  (Wurzelstöcke),  welche  Greenish,  sowie  auch  C ollin  mikro- 
skopisch^) untersucht  haben.     1880  wurden  die  Bhizome  unter  der  Bezeichnung 

Scopolia:  ^)  Zu  Ehren  von  J.  Ä.  Scopoli,  Professor  in  Paria,  von  welchem  Scopolia 
eamioliea  1731  als  eine  Atropa-Ärt  beschrieben  wurde.  —  ^)  Abbildangen:  P.  A.  Mat- 
thioli,  Commentarii  in  VI  libros  Dioscoridis.  Venetiis  1565,  fol.  1072,  unter  dem  Namen 
Solanum  (in  anderen  Ausgaben:  Solatrum)  somniferum  alterum»  —  Brandt,  Phoebns  und 
Batzebarg,  Abbldg.  and  Beschreibung  der  in  Deutischland  wild  wachsenden  Giftgewächse, 
1  (Berlin  1838),  Tafel  16:  Scopotina  airopoides,  —  Holmes,  Pharm.  Journ.  20  (London 
1889),  S.  469;  hier  auch  der  Wurzel  stock.  —  Das  Holmes'sche  Bild  verkleinert  in  Phnr? 
nacent.  Zeitung,  Berlin  1890,  Nr.  9,  S.  63.  Die  Verbreitung  der  Pflanze  und  ihre  Cultur 
bespricht  P.  Ascherson  in  den  Berichten  der  Pharmaceutischen  Gesellschaft,  Berlin  1892« 
S.  47.  —  ')  Zu  Ehren  des  Laibacher  Botanikers  Franz  Hladnik;  irriger  Weise  steht  im 
Areh.  Pharm.  226  (1888),  S.214und  an  anderen  Orten  Hlardnackiana.  —  ^)  Dymock, 
War  den  and  Hooper,  Pharmacographia  indica,  Bombay  1891,  p.  625;  Schütte,  Art'h. 
Pharm.  229  (1891),  S.  529  fahd  in  Scopolia  lurida,  die  in  Marburg  gezogen  worden  w-nr, 
Hyoscyamln.  —  ^)  Bildliche  Umrisse:  Pharm.  Journ.  20  (1889),  S.  471  und  Journal  de  Pharm. 
21  (1890),  p.  240.  —  •)  Abbildung  von  Holmes,  Pharm.  Journ.  10  (1880),  S.  789,  von 
Collin,  Journ.  de  Pharm.  21,  p.  240.  —  '')  Pharm.  Journ.  ^0(1889),  S,  461.  —  »)  Areh. 
Pharm.  226  (1888),  S.  202;  auch  Ber.  1888,  Referate,  S.  404.  —  »)  Die  Arbeiten  von 
Schmidt,  Henschke  und  Siebert,  auch  in  E.  Schmidt's  Mittheilungen  aus  dem 
pharmaceatisch-chemischen  Institut  der  Universität  Marburg,  1888  ju«  1890,  Heft  3  u.  6.  — 
1«)  Arch.  Pharm.  228  (1890),  S.  144.  —  ")  Ebend.  228  (1890),  S.  440.  —  ")  Pharm. 
Journ.  20  (1889),  S.  464;  auch  Jahresb.  d.  Pharm.  1889,  S.  134. 
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Scopolin.  —  Scrophularia. 


japanische  Belladonnawurzel  ^  in  London  eingeführt;  eine  UeberBicbt  der  c) 
BeAtandtheile  der  Scopolia  gaben  D  uns  tan  und  Ghaston^. 

Ausser  den   in   den  Artikeln  Scopolem,   Scopoletin    und   Scopolin 
Stoifen  sind  in  den  Wurzeln  der  Scopolia  -  Arten  noch  einige  «oidere 
nachgewiesen   worden.     So   z.   B.  von   Schmidt    und   Henachke^,  so«^^ 
Siebert*)    das    weit    verbreitete    Cholin,    von   Siebert ^)    das   Betsiiit 
Schmidt  ^^)  das  Phytosterin,  von  Dunstan  und  Chaston  ^^)  Cholettj 
Harz  und  Fett.  F.  A 

8ooi>oliii.    Eykman^)  stellte  aus  der  Wurzel  der  Seftpolia  japünka  (& 
ein  alkoholisches  Extract  dar,   aus  welchem  sich  ein  Oel  abschied.    Diesei 
während  einiger  Tage  mit  Bleioxyd  behandelt,  dann  eingedampft  und  mit 
ausgezogen.      In  der  Chlorofornilösung  fanden  sich,   wie   bei    Scopolein 
myd riatische   Alkaloide,    sowie   Scopoletin;    in    der   mit    Chloroform 
Mischung  bildeten  sich  nach  langem  Stehen  Krystallnadeln  von  Scopolin  Cn]  ^ 
-|-  2OH2,  welche  leichter  in  heissem  als  in  kaltem  Wasser,  auch  in  Alkt^M^l 
weder  in  Aether,  noch  in  Chloroform  löslich  sind.    Bas  Scopolin  schnulzt  \d\ 
und  spaltet  sich  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsftiire  io 
und  Qlucose  nach  der  Gleichung  C34H80O15  +  2OH2  =  C19H10O5  -|-  aC,! 
Hierbei  nimmt  die  Flüssigkeit  blaue  Fluorescenz  an. 

In  Atropa  Belladonna  acheint  nach  Paschkis')  das  Scopolin  nidlit  tc 
zu  sein,  wohl  aber  das  Scopoletin  (vergl.  dieses). 

Den  Namen  Scopolin  hat  E.  Schmidt  (siehe  unter  Scopolamin)  m 
einem  ganz  anderen  Körper  beigelegt.  F.  A  ILj 

Scordiin.    Ein  gelblicher,  aromatischer  Bitterstoff,  der  nach  Wincklei 
Teucrium  Scordium  enthalten  sein  soll.    (Siehe  Teuerium.)  F.  A. 

Soorüithy  Soorodit  s.  Skorilith,  Skorodit. 

Soorsonera.    Aus  ungefähr  100  der  Alten  Welt  angehörigen  Arten 
Gattung  der  Familie  der  Compositae.     Die  schwarz  berindete  Wnrsel  der 
cultivirten  Scorzonera  hispaniea  L.   wird  als  Gemüse  gregeasen.      Witting^ 
darin  Mannit,  Gorup-Besanez^)  Asparagin.     Der   Milchsaft   griechiscbcar 
zonera-Arten  soll  bitter  und  aromatisch  schmecken  ^).  F.  A.  FJ 

Sooulerit  vonPorthButh  in  Antrim  in  Schottland,  nach  B.B.Thomsoi^ 
Analyse  zum  Thomsonit  zu  rechnen. 

Scovillit  s.   Bhabdophan. 

Scrophularia.    Ueber  100  Arten  dieser  Gattung  angehöriger  Krint«r 
Stauden  sind  in  Europa,  sowie  in  den  aussertropischen  Gegenden  Aisiens. 
und  Amerikas  verbreitet.    In  Europa  wurden  früher  die  Blätter  and  Wondi^ 
Scrophularia  nodosa  L. ,   auch  wohl  der  Scr.  FIhrharti  Steven  (Scr.  ttqustir*) 
cinisch  verwendet^).     Die   erstere  Art  ist  von  Grand oni^)   in    heute  nicht 
genügender  Weise  untersucht  worden.    Auch  die  von  Walz')   ans  Srr. 
haltenen   Substanzen  Scrophularosmin   und   Scrophularin,   sowie  das 


Scopolin:     ^)  Ber.  1884,  Referate,  S.  443;  aas  Recaeil  de  travanx  chimiqoe«  dci 
Bas  3,  p.  169;  auch  Pharm.  Journ.  15  (1884),  S.  81;  Jahresb.  d.  Pharm,  von  Becki 
1883  u.  1884,  S.  165.  —  Vergl.  ferner  Eykman,  Ber,  1892,  S.3078.  —  *)  Aith.r 
^:^4  (1886),  S.  156;  auch  Pharm.  Journ.  16  (I886),  S.  838. 

*)  Marti ny,  Rohwaarenkunde  Ü  (1854),  S.  259;  ohne  Quellenangabe. 

Scorzonera:'     ^)  Arch.  Pharm.  155  (1861),  S.  286.  —  ^)  Ebend.  1€S  (1864).  :n 
aus  Ann.  Chem.  1^5   (1862),  S.  291;    auch   JB.  1862,  S.  310;   Jahresb.    d.  Phano.  Ü 
S.  23.  —  3)  Arch.  Pharm.  133  (1855),  S.  242. 

♦*)  Phil.  Mag.  [3]  17,  p.  408. 

Scrophularia:     ^)    Dierbach,    Die  neuesten    Entdeckungen   in    der  Materia  owdki 
(Heidelberg    u.    Leipzig  1843),    S.  172;    Merat   et    De   Lens,    Dictionnaire  anivend 
Mutiere   medicale   6   (Paris  1834),  p.   273;    Strumpf,  Arzneimittellehre   ^  (Berlia  Ij 
S.  39.  —  2)  JB.  Berz.  12  (1833),  S.  313;  aus  Pharm.  Centralbl.  ^,  S.  446;  ai 
in  Wiggers,  Pharmakognosie  1857,  S.  269.    —  ^)  JB.  1853,  S.  567;  Jahresb.  d. 
1853,  S.  43-   —    *)  Pharm.  Zeitung,    Berlin    1887,   Nr.  69,  S.  483;    Pharm  J.  Tn». 
(London    1887),   p.  91;    Jahresb.    d.  Pharm.    1887,  S.  163;    vergl.  mach  Maisch. 
Materia  medica,  Philadelphia  1887,  p.  280.  —  ^)  American  Journal  ofPharmacv  S5  {U 
Chem.   News   8  (1863),    p.  77;    Proceedings   of  the  American   Pharmaccuticai  Aswoi 
1863,  p.  90;  JB.  1863,  S.  612;    StilU  and  Maisch,    National  Dispensatorv,  Pkili    ' 
1879,  p.  1246. 
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phalacrln  wusScr,  aqtuitiea  sind  nicht  befriedigend  erforscht.  —  Lloyd  ^)  will  in 
der  in  Nordamerika  gewachsenen  8cr.  nodosa  Spuren  eines  Alkaloides  und  ein 
Harz  von  pfefferartigem  Q^schmacke  gefanden  haben.  —  F.  F.  Mayer  ^)  hat  einige 
chemische  Bemerkungen  über  die  Familie  der  Scrophulaiiceae  zusammengestellt 
and  darin  einfach  die  Angaben  von  Walz  wiederholt.  F,  Ä.  F. 

Scutellaria.  Aus  ungefähr  100  Arten  bestehende,  in  gemässigten  Klima ten 
verbreitete  Gattung  der  Familie  der  Labiaten.  Scutellaria  galericulata  L.  ist  in 
Europa  wie  in  Nordamerika  einheimisch  und  in  den  Vereinigten  Staaten  nebst 
den  dort  yorkonrnnenden  Sc.  IcUeriflora  L. ,  Sc,  integrifolia  und  Sc,  pilosa  L.  (ohne 
Erfolg)  als  Heilmittel  bei  Nervenleiden  empfohlen  worden^).  Cadet  de  Gassi- 
coart^  fand  in  der  zuerst  genannten  AH  Fett,  Bitterstoff  in  sehr  geringer  Menge, 
ätherisches  Oel,  Zucker.  F,  A.  F. 

BcyUity  eine  von  Frerichs  und  Städeler  in  den  Organen  der  Plagiostomen 
entdeckte,  am  reichlichsten  in  den  Nieren  des  Bochens  und  des  Hais,  auch  in  der 
Milz  und  Leber  des  ersteren,  und  in  der  Leber  und  den  Kiemen  des  letzteren 
Torkommende,  dem  Liosit  ähnliche  Substanz. 

Zur  Dai-stellung  des  Scyllits  werden  die  betreffenden  Orgaue  des  Haifisches 
(ScyUium  eanieula),  des  Rochen  (£^'a  Batis  und  clavata)  oder  des  kleinen  Domhais 
[SfifMix  aeanihia)  mit  grobem  Glaspulver  zerrieben,  mit  Weingeist  wiederholt  an- 
gerührt, abgepresst  und  die  filtrirten  Auszüge  verdunstet.  Nach  dem  Behandeln 
des  rückständigen  Syrups  mit  absolutem  Alkohol  wird  der  darin  unlösliche  Theil 
in  Wasser  gelöst  und  die  beim  freiwilligen  Verdunsten  sich  bildenden,  aus  Taurin 
oder  Scyllit  oder  einem  Gemenge  beider  bestehenden  Krystalle  auf  angefeuchtetem 
Filtrirpapier  von  der.  Mutterlauge  befreit,  und  mittelst  Bleiessig,  welcher  aus 
ziemlich  concentrirten  Lösungen  den  Scyllit  ausfallt,  getrennt.  Aus  der  BIei> 
Verbindung  wird  der  Scyllit  durch  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt. 

Der  Scyllit  krystallisirt  in  wasserfreien,  ziemlich  harten,  glänzenden,  mono> 
Uinen  Prismen,  zuweilen  auch  in  tafelförmigen  Krystallen,  welche  bei  rascher 
Abscheidung  dem  Liosit  ganz  ähnlich  sind.  Unveränderlich  an  der  Luft,  von 
schwach  süsslichem  Geschmack,  in  Wasser  schwerer  löslich  als  Inosit,  unlöslich  in 
abeolatem  Alkohol.  Schmilzt  ziemlich  schwer  und  verkohlt  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Entwickelung  saurer,  nach  verbranntem  Zucker  riechender  Dämpfe. 
Seine  wässerige  Lösung  ist  neutral,  concentrirtere  Lösungen  werden  durch  Blei- 
«ttig  kleisterartig  gefallt.  Mit  concentrirter  Natronlauge  gekocht,  färbt  er  sich 
nicht,  und  reducirt  auch  nicht  die  Feh ling* sehe  Lösung.  Concentrirte  Salpeter- 
siare  von  1,3  spec.  Gew.  löst  ihn  beim  Kochen  unverändert  auf,  auch  von  concen- 
trirter Schwefelsäure  wird  er  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt. 

Durch  sein  Verhalten  gegen  Salpetersäure,  Ammoniak  un^  Chlorcalcium  unter- 
scheidet er  sich  wesentlich  von  dem  Inosit.  C.  H, 

Sebaoin  CioH^g,  Kohlenwasserstoff  der  Acetylenreihe.  Entsteht  bei  der 
trocknen  Destillation  von  sebacinsaurem  Calcium.  Kleine  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzpunkt  55";  Siedepunkt  über  300«  (Petersen**). 

Sebaoin  =  Sebaoinsäureglycerid  s.  Sebacinsäure. 

Sebaoinsfture  (Sebacylsäure,  Sebinsäure,  Fettsäure,  Brenzela'insäure,  Brenzöl- 

»aure,  Pyroölsäure,  Ipomsäure)  (CH2)8<;qqoH'     ^"^*^^*  ^^  ^®*'  Oxydation  von 

Stearinsäure,  Oelsäure,  Wallrath,  Bicinusöl  [Arppe'»),  Mayer],  Jalapin,  Jalapin- 
«iure,  Convolvulinsäure  *) ,  Undecylensäure  und  anderei^  Fettkörper  mit  Salpeter- 
^nre;  bei  der  trocknen  Destillation  von  Oelsäure,  Leinöl  und  andere  Oelsäure 
enthaltenden  Fetten  (Bedtenbacher^^);  beim  Schmelzen  von  Bicinusöl  mitAetz- 
kalj.  Darstellung:  Man  lässt  Bicinusöl  mit  überschüssiger  stärkster  Natronlauge 
einige  Stunden  bei  40®  stehen,  zerschlägt  den  festen  Kuchen,  trocknet  rasch  und 
erhitzt  ihn  in  einem  eisernen  Gefässe  so  lange  als  das  Gemisch  nach  Octylalkohol 


Scutellaria:  ^)  M6rat  et  De  Lens,  Dictionnaire  universal  de  Mati^re  m^dicale  ß 
(1834),  p.  274;  Strumpf,  Arzneimittellehre  1  (1848),  S.  481;  Maisch,  Organic  Materia 
Bedica,  Philadelphia  1887,  p.  291;  StilU  and  Maisch,  National  Dispensatory ,  Fhila- 
'Wphia  1879,  S.  1247.  —  2)  joQm.  de  Pharm.  10  (1824),  S.  433;  Auszug  in  Arch.  Pharm. 
t3  (1825),  S.  201. 

*)  J.  pr.  Chem.  [l]  73,  S,  48;  JB.  1858,  S.  550. 

••)  Ann.  Chem.  103,  S.  184. 

Sebacinsänre :  ^*)  Redtenbacher,  Ann.  Chem.  35,  S.  188;  Arppe,  Zeitschr.  1865^ 
S.  296;   Mayer,  Ann,  Chem.  83,  S.  143;   95,  S.  160;    Bouis,  ebend.  80,  S.  303;    97^ 
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riecht.    Dann  schüttet  man  die  Masse  in  kaltes  Wasser  und  ßlit  die 
Salzsäure  ^).  Die  Säure  reinigt  man  durch  Destillation  im  Yacuum  aodUi 
siren  aus  heissem  Wasser^). 

Lange,    weisse,    glänzende   Nadeln    und   Blättchen.      Schmelzpunkt  II 
I33V3O.    Siedepunkt  10  mm  Druck  232<>;  15  mm  243,5^;  50mm  273^;  lOOi 
(Krafft  u.  Noerdlinger  ^).    Bei  100^  in  50  Thki.  Wasser,  bei  Sb^  in  100 
5l0  ia  240  Thln.,   bei  23^  in    700  Thki.,   bei  17^   in  1000  Thln.  löslich  (II 
Bayne^).      In   Aether    und   Alkohol   leicht    löslich.     Zerfallt  beim 
Kalk  in  Sebacin  G^oHig,  Yaleraldehyd  und  Oenanthol  (Calvi,  Peteries^ 
Baryt  geglüht,  entsteht  Octan,   CgHig  und  C02>  —  Sebacinsäure  mit  ~ 
methylat  erhitzt,  liefert  Nonylsäure  (Mai^). 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  saurer  und   neutraler  Lösmif 
Salpetersäure  entstehen  Bernsteinsäure,  Adipinsäure  und  Qlutarsäure  jCsi 

Nach  Neison^)  ist  Salpetersäure-  und  Chromsäuregeinisch  ohne 
nach  Arppe^A)  entsteht  Bemsteinsäure  und  Adipinsäure. 

Salze.    Bildet  saure  und  neutrale  Salze;  Alkalisalze  sind  in  Wasser  midi 
leicht  löslich ;  die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich, 
kaltem  Wasser  leichter,  als  in  heissem,  und  können  daraus  durch  Alkohol 
werden  [Neison  ^),  Telbisz  undHelP^)].    Ammoiumsalz  lässt  sich 
erhalten,  da  die  Lösung  schon  beim  Yerdampfen  Ammoniak  verliert ,  bei 
sämmtliches   Ammoniak   entwichen.     Anilinsalz  G2oH|804(NHs.CcH})|. 
bische  Blättchen,  Schmelzpunkt  134^,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  (Gehrir 
Bariumsalz  C^o H^e O4 Ba.  Glänzende,  krystallinische  Krusten ;  100  Thle. Wi 
n^  lösen  0,325  Thle.,  von  lOO«»  0,322  Thle.  Salz.  — -  Bleisalz  CjoHieOiPh. 
schwerer,  pulveriger  Niederschlag;   100  Thle.  Wasser  von    IS*'  lösen  0,C 
Salz.   —  Cadmiumsalz   C2oHxQ04Cd.     Weisser,   kömig   krystallinisclNr 
schlag;  100  Thle.  Wasser  von  15<>  lösen  0,027  Thle..  von  100«  0.024  Thk 
Oalciumsalz  CxoH]0O4Ca  -|-  H3O.   Weisses,  feinkörniges  Krystallpulver;  U 
Wasser  von  20<>  lösen  0,124  Thle.,  von  lOO«  0,051  Thle.  Salz.  —  Eisenox] 
basisches,    fleischrother ,   sehr  schwer  löslicher   Niederschlag.  —  Ktlii 
OxoHxe04K3.   Pyramidenförmige  Krystalle;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18*  u; 
Salz.  —  Kobaltaalz  CioHieO^Co.    Soll  nach  Witt  ^)  2Mo].H20,  nachNi 
wasserfrei  krystallisiren ,  nach  Telbisz'^)   erhält  man  bei   längerem  St ' 
Mischung  von  Kobaltchlorür  mit  sebacinsaurem  Alkali  ein  roth  gefirbteii 
puIver,  das  3  Mol.  H3O  enthält,  bei  110<^  2  Mol.  verliert,  sich  tief  violett  ^ 
bei  125^  wasserfrei  wird  und  dann  eine  dunkelblaue  Farbe  annimmt    Bsi 
Siedehitze  geföllte  Salz  enthält  noch  2  Mol.  HgO.     100  Thle.  Wasser  löteo 
0,212   Thle.,    in    der  Siedehitze    0,105  Thle.   wasserfreies   Salz.   —  Kapf« 
CjoHigOfCu.      Blauer,   flockiger  Niederschlag;    löslich  in   Ammoniak.    101 1 
Wasser  lösen  bei  18^  0,0048,  in  der  Siedehitze  0,0144  Thle.  Salz.  —  Magst 
salz  CjQH,Q04Mg  -|-  3HaO.   Nach  Telbisz  wasserfrei,  nach  Nelson  feil 
KrystaUpulver ;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22<>  0,727  Thle.,  in  der  Siedehitze  1,0 
wasserfreies   Salz.   —   Mangansalz   CxoHie04Mn  -|~   SH^O.     Schwach 
gefärbte,  perlmutterglänzende  Krystallblättchen ;    100   Thle.   Wasser  von  l 
0,130  Thle.,  bei  100^  0,075  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Natriumsalz  Ci^Hn 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  undeutlichen  Kryställchen,  aus  alkoholischer T 
feinen    Nadeln;    100  Thle.   Wasser    lösen    bei    16®   4,32    Thle.,    in  der 
30,18  Thle.  Salz.  —  Nickelsalz   C,oHj,e04Ni  -f-  2H2O.     Apfelgrune 
pulver;  verliert  sein  Wasser  erst  bei   125*  vollständig;  100  Thle.  Wasser 
170  0,25  Thle.,  bei   100®  0,12  Thle.   wasserfreies  Salz.   —  Quecksilberoxj 
salz,  basisches,  entsteht  beim  Fällen  als  schwerer,  pulveriger  Nied< 

S.  34.  —  1)  Dt.  ehem.  Ges.  22,  S.  816.  —  *)  Neison,  Bayne,  JB.  1874.  S 
Beilsteiu,  Handb.  d.  organ.  Chem.  2.  Aufl.  1,  S.  608.  —  ')  Calvi.  Ann. 
S.  100;  Petersen,  ebeod.  103,  S.  184.  —  *)  Dt,  chem.  Ges.  22,  S.  2136.—*) 
rend.  101,  p.  1498  bis  1501,  nach  Dt.  chem.  Ges.  19,  Ref.  S.  62.  —  «)  Cheo. 
27,  p.  301,  507,  837;  JB.  1874,  S.  920.  —  7)  Compt.  rend.  104r,  p.  1451  bb  W 
chem.  Ges.  20,  R.  S.  475.  —  8)  jß.  i876,  S.  576.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  45,  p. 
10)  Comot.  rend.  104,  p.  1289  bis  1290.  Dt.  chem.  Ges.  20,  R.  S.  362.  —  ") 
phys.  [3]  41,  p.  293.  —  ")  Dt.  chem.  Ges.  20,  S.  2882  ff.  —  ")  Ebesd.  $1  & 
—  ")  Ebend.  20,  S.  2887.  —  ^^)  Ebend.  S.2888,  2889.  —  ")  Ann.  Chem.  S$,  S.II 
")  JB.  1863,  S.  358.  —  ^^)  Dt.  chem.  Ges.  18,  S.215.  —  ")  Compt.  rend.  IW,  ^' 
bis  1452.  Dt.  ehem.  Ges.  20,  Ref.  S.  475.  —  «>)  Compt.  rend.  104,  p.  1716,  Vl'*^ 
ehem.  Ges.  20,  Ref.  S.  477.  —  21)  Telbisz  u.  Hell,  InauguraldisserUUon  ttm  TelV 
1884,  Bern.  —  2»)  Thookan  u.  Krafft,  Bor.  1892,  S.  2252.  —  ^)  Witt,  Ebeni.* 
7,  S.  220. 
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Silbers  alz  CjoHi^O^Agg.  Weisser,  pulveriger  Niederschlag;  100  Thle.  Wasser 
Ton  n^  lösen  0,011  Thle.,  von  lOO**  0,0101  Thle.  Salz.  —  Strontiumsalz 
CioHie04Sr.  Weisse«,  kömiges  Pulver;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  23<>  0,34  Thle., 
bei  100^  0,28  Thle.  Salz.  —  Thonerdesalz,  weisser,  voluminöser  Niederschlag, 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Zink  salz  CioH|e04Zn.  Weisser,  körnig  kry- 
stAUinischer  Niederschlag;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16^  0,026  Thle.,  bei  100<> 
0,0235  Thle.  Salz. 

Die  Ester  der  Sebacinsäure  besitzen  aromatischen  angenehmen  Geruch: 

Dimethylester  OkiH]^ 04(0 £[3)2.  Nadeln  oder  Tafeln.  Schmelzpunkt  38^. 
Siedet  bei  288^  mit  Zersetzung  (Nelson^). 

Di&thylester  C,oHie04(C2H5)a.  Flüssig,  erstan-t  bei  4®  bis  b^.  Siedet  bei 
807«  bis  308«.    Spec.  Gew.  15«:  0,96824  (Perkin*). 

Dibutylester  C,oHie04(C4Hg)2.  Siedet  bei  344«  bis  bis  345«.  Spec.  Gew. 
0«;  0,9417;  bei  15<>:  0,9329  (Gehring  »«). 

Diisoamylester  CioHieO^  (05011)2.  Siedet  über  360®.  Spec.  Gew.  IS®: 
0,9510  (Neisonö). 

Monoäthylester  (Aethylsebacinsäure) ,  Monoisoamylester,  Sebacin* 
livre-Monoisoamylesternatrium   s.  Neison^). 

Sebaclnsäure^lycerinester  (Sebacin)  (031^5)2(00)4  .  GioHigO^.  Krystal- 
Unisch  (Berthelot"). 

Sonstige   Derivate   der   Sebacinsäure. 

Matiobromsebacinsäure  OiQHi7Br04  bildet  sich  neben  Dibromsebacinsäure  uud 
kann  durch  Chloroform  getrennt  werden.  Weisse  Krystallschüppchen ,  Schmelz- 
pankt  75®  bis  80®,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ohloroform,  schwer  löslich 
in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser  ^^). 

Dibromsebacinsäure  CioHi0Br2O4.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Sebacinsäure 
mit  Brom  im  Bohre  bei  160®  bis  170®  (Olaus  und  Steinkauier  ^3)  oder  indem 
man  Sebacinsäure  mit  amorphem  Phosphor  mengt  und  Brom  zutropfen  lässt  [Tel- 
bisz  und  HelP*),  Auwers  und  Bernhardt^*)]. 

Glanzende  lange  Kry stallnadeln,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
beiflsem  Benzol,  Eisessig,  nahezu  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Ligroin,  schwer 
lötlich  in  kaltem  Benzol.  Schmelzpunkt  117,5®  bis  119®,  Auwers  und  Bern- 
hardt —  Schmelzpunkt  115®  (Claus  undSteinkauler)  118®  (Telbisz  u.Hell««). 
Bntarmngspnnkt  95®. 

Methylester.  Glänzende  rhombische  Täfelchen.  Schmelzpunkt  50®.  Aethy4- 
etter,  Oel  (Claus  und  Steinkauler). 

Oxysebaceinsäure  CioHi5(OH)04  entsteht  neben  einer  anderen  Säure  beim 
Kochen  von  dibromsebacinsaurem  Natron  mit  Wasser.  Leicht  löslich  in  heissem 
Kaiser  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  heissem  Aether,  unlöslich  in 
Chloroform  und  Benzol.  Schmelzpunkt  143®,  Erstarrungspunkt  90®  bis  87®.  lieber 
^e&  Schmelzpunkt  Zersetzung.  Freie  Säure  und  Natronsalz  optisch  inactiv 
(Claus  und  Steinkauler**). 

Dioxysebacinsßure  OioHiq(0  11)204,  aus  Dibromsebacinsäure  und  frisch 
gelalltem  Silberoxyd.  In  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  äusserat  löslich,  wenig  in 
aether,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Schmelzpunkt  130<^,  Erstarrunfgs- 
pQDktSS®.  Ueber  dem  Schmelzpunkt  Zersetzung.  Optisch  inactiv.  Natron  salz 
hygroskopisch.    Aethylester:   dünnflüssiges   Oel    (Olaus   und   Steinkauler*^). 

Sebaminsäure  (NH2.CO)CgHiQ.(C02H)  entsteht  neben  Sebamid  aus  Sebacin- 
^ureester  und  Ammoniak  (Bowney*®);  bei  der  Destillation  von  sebacinsaurem 
Ammoniak  (Kraut  *7).    KrystaUinisch. 

SebcMtiamid ,  Sebamid,  Sebacinsäurediamid  OgHi(;(CO.NH2)2,  Darstel- 
lung s.  Sebaminsäure;  ferner  beim  Einfiiessenlassen  des  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Sebacinsäure  erhaltenen  öligen  Products  in  gut  gekühltes, 
^^»eriges  Ammoniak  ^^).  Kömer  (Rowney^^).  Krystallisirt  aus  Isobutylalkohol 
m  kleinen,  bei  208®  schmelzenden  Krystallen  *2). 

Sebanilid  (Sebacinsänredianilid)  Og  H^e  (0  O  .  N  H  .  0^  1X5)2 1  ^^^  Sebacinsäure 
ond  Anilin.  Seideglänzende  Schuppen.  Schmelzp.  198®  (Pellizzari  i^).  Oberhalb 
360^  anzersetzt  destillirend.  Löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol ;  unlöslich  in 
Wasser  und  Ligroin  (Geh ring  ^*).    Durch  Nitrirung  erhält  man  das 

Sebacindinitranilid ,  süss  schmeckende  Nadeln  aus  Wasser  und  Aether. 
Schmelzpunkt  116®  (Gehring^o). 
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SehacyUibenzamaäure  CgH,^,  (CO .  NH .  C«H4 .  COsH)^,  Pulver.   Sei 

27  5^,  wenig  löslich  in  Lösungsmitteln.    Barytsalz  BaOs4H96N20c  4-  2Hb( 
stallinischer  Niederschlag. 

Benzamsehacylsäure  (Cg  Hj^,)  CO2HCONH.CjH4.CO2H.     Kkine 
Schmelzpunkt  192^  bis  193^,  entstehen  beim  Erhitzen   von  Amidol 
Sebacinsfture  oder  deren  Ester  mit  AlkohoL      Sebacyldibenzamsäare 
beim   Erkalten   aus,   während   Benzamsebacylsäureäthylester  C^] 
Cg  H^e  •  C  0  .  N  H .  Ce  H4  .  C  0-2  H  gelöst  bleibt.     Letzterer  kry stallisirt  in 
Schuppen  vom  Schmelzpunkt  146^,  bildet  ein  Barium  salz  Ba(C||H2|NÖ() 
glänzende  Blättchen  (Pellizzari^^). 

Sehacinnitrü  C9H]c(CN)2  entsteht  bei  der  Destillation  des  Sei 
Phosphorpen tachlorid   als  eine  unter  15  mm   bei  199®  bis   200®  Biedeode, 
fluorescirende  Flüssigkeit  von  dem  eigenthümlichen  penetrantem  Gerachs 
Durch   nascirenden    Wasserstoff  (Alkohol   und   metallisches  Natriom) 
Dekamethylendiamin   übergeführt,   eine  bei    61,5®  schmelzende,   unter  Ui 
140®    siedende '  Basis ,   welche   beim   Erhitzen   ihres   salzsaaren   Salzei  ii 
methylenimin  C|oH2o^^  ^^^  schwach  ammoniakalisch  riechende,  unter 
bei  104  bis  105®  siedende  Flüssigkeit  zerfallt  2^).  Ai 

Sebesit  ist  Grammati  t  von  Sebes  in  Siebenbürgen. 

Bebin  syn.  Sebacin  (Sebacinsänreglycerid). 

Bebins&ure  syn.  Sebacinsäure.     ' 

Bebipirarinde.  Cortex  Sebipirae  a,  Sipopirae^  die   Binde  von  5^/tini1 
Martins   s.   Bowdichta  majore  MartiuSj   eines   in   Brasilien    einheimischett  " 
Familie   der   Caesalpineen   gehörigen  Baumes,    enthält  nach  Bley') 
gewöhnlichen    mineralischen   Bestandtheilen   der  Binden   verschiedene 
Extractivstoffe,   Pflanzenfett,  Zucker  etc.,   nach   Peckolt')    ein  kryi 
Glykosid,   das  Sipopirin^),  nach   Petit ^)  ein  giftig  und  mydriatiMk 
Aikaloid.    Hesse  fand  diese  Binde  indess  alkaloidfrei.  < 

Beoale  oereale  s.  u.  Boggen.    8.  comutum  s.  u.  Mutterkorn. 

Seoalin  nannte  Hermbstädt  den  Kleber  des  Boggens.  Als  SecaÜB! 
auch  das  beim  Erhitzen  von  Mutterkorn  mit  Alkalien ,  Kalk  etc.  in  " 
neben  Ammoniak  befindliche  Trimethylamin  bezeichnet  (Wink  1er). 

'    Seoretionen.      Als   Secretion    bezeichnet    man    die    Function  venci 
Organe,  aus  dem  Blute  gelöste  oder  suspendirte  Stoffe  abzusondern.   Wi 
früher  glaubte,  die  secretorische  Thätigkeit  der  Drüsen  wesentlich  ali  «in^' 
kaiischen  Vorgang  (Diffusion)   ansehen  zu  dürfen,  haben    neuere  ünterRi 
gelehrt,  dass  diese  rein   physikalische  Vorstellung  zur  Erklärung  keiner 
Secretion   ausreicht.    Ausser   mechanischen  Vorgängen   sind    bei  allen  ~ 
die   in   den  ZeUen   der   absondernden   Organe   verlaufenden   chemischen 
welche  noch  wenig  bekannt  sind,  von  wesentlicher  Bedeutung^. 

Die  chemischen  sowohl  als  die  physikalischen  Vorgange,    welche  bei 
sonderungen  zur  Wirkung  kommen,  könneix,  bei  den  einzelnen  Secretionen  « 
verschieden  sein,  dass  es  nicht  möglich  ist,  eine  alle  Secretionen  umfassend«' 
aufzustellen. 

Was  über  den  Absonderungsvorgang  bei  den  einzelnen  Secreten  bet^i 
ist  bei  den  Artikeln  von  Galle,  Harn,  Magensaft,  Milch,  Speichel,  ThräncntL' 
angegeben. 

Beourit.  Dieses  seit  einigen  Jahren  in  die  Sprengtechnik  eingefohiti 
parat*)  wird  durch  inniges  Mischen  von  geschmolzenem  Dinitrobenzol  oütder^ 
fünffachen  Menge  Ammoniumniti*at  hergestellt  und  bildet  gelblichweis«^ 
welche,  in  Patronenhülsen  abgefüllt,  in  den  Handel  gebracht  werden.  DerSi 
zeichnet  sich  durch  grosse  Unempündlichkeit  gegen  Stoss  und  Schlag*')"' 
brennt  in  Berührung  mit  glühenden  Körpern  ruhig  ab,  ohne  dabei  n  ^^r- 
Wegen  der  dadurch  bedingten  Gefahrlosigkeit  findet  der  Securit  vieb'sck 
Wendung  als  sogenannter  Sicherheitssprengstoff;   doch  ist  er   wegen  äti  ^ 

Sebipirarinde :      ^)    Wiggers,    Dessen    Pharmakojrnosie    1864,    S.  643.  —  *♦ 
phnrin.  68,  p.  613.  —  S)  xn  citirter  Stelle  steht  Sicopirin  ansUtt  Sipopirin,  wt>  ^\ 
einen  Druckfehler  zarückzafühwn  sein  dürfte. 

*)  Engl.  Patent  6664  vom  18.  Mai  1886.    Chem.  lodustrie  1887,  S,  189.  -  "^ 
pol.  J.  28;iy  S.  88. 
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der  bei  der  Explosioa  frei  Tverdenden  Gase  an  giftigem  Kohlenoxyd  für  Arbeiten 
unler  Tag  weniger  geeignet. 

Durch  einen  kräftigen  Knallquecksilberzünder  zur  Explosion  gebracht,  deto- 
nirt  er  heftig,  bleibt  aber  in  seinen  Wirkungen  hinter  Dynamit  etc.  erheblich 
xarück  und  wird  auch  von  Mischungen  anderer  hoch  nitrirter  Kohlenwasserstoffe 
mit  Ammoniaksalpeter  wie  Favier^s  Explosiv  (Dinitronaphtalin  und  Ammonium- 
nitrat  1  :  7)  in  Hinsicht  auf  Sprengkraft  übertroflfen  *).  C.  Rum, 

SedatiTsals  syn.  Sas solin. 

SedatiTspatli   syn.  Boracit. 

Sedimente.  Als  Sedimente  bezeichnet  mau  gewöhnlich  diejenigen  festen 
Abscheidungen,  welche  beim  Stehen  von  Flüssigkeiten  sich  allmälig,  ohne  eine 
änssere  Einwirkung,  absetzen.  Hierher  gehören  besonders  die  im  Harn  gebildeten 
Niederschläge  und  Abscheidungen  (s.  Art.  Harn,  Bd.  III,  S.  575  u.  f.).         Bn. 

Sedlitser,  Beidsohitzer  Sala  ist  Epsomit. 

Bedum.  In  mehr  als  100  Arten  durch  die  kühleren  Länder  der  nördlichen 
Hemisphäre  verbreitete  Kräuter,  welche  der  Familie  der  Crassulaceae  angehören. 
In  Europa  and  Nordamerika  ist  besonders  Sedum  acre  L. ,  der  „  Mauerpfeffer*' ,  zu 
medicinischer  Anwendung  herbeigezogen  wordeii  ^).  E.  Mylius^)  hat  darin  eine 
sehr  geringe  Menge  eines  Alkaloides  von  ekelhaft  kratzendem  Geschmacke,  Wachs, 
Harz,  nnkrystaUisirbaren  Zucker,  Eutin,  Schleim,  Aepfelsäuresalze,  Calcium,  Kalium, 
Kagnesium  nachgewiesen.  (Vergl.  Bd.  III,  S.  281.)  —  Nach  Baudrimont^)  giebt 
Sedum  altissimum  2  Proc.  Asche  und  10  Proc.  organische  Substanz,  Sedum  calca- 
rtum  3  Proc.  Asche  und  9  Proc.  organische  Substanz.  F.  A,  F, 

Beebachit  s.  Levyn. 

Beeers  s.   Limonit. 

Beegras.  Zostera  marina  L.,  Familie  der  Najadaceae,  an  den  europäischen 
Kasten  einheimisch.  Die  meterlangen,  riemenförmigen  Blätter  dienen  zum  Polstern 
uad  Packen.  Durch  das  an  stark  geneigtem  Strande  unaufhörliche  Steigen  und 
Fallen  des  Wassers  werden  die  Blätter  dieser  und  anderer  der  nächst  verwandten 
Pflanzen  der  Mittelmeerküsten  zerfasert  und  die  freigelegten  Gefössbündel  zu 
Knäueln  verfilzt,  welche  früher  unter  dem  Namen  Pilae  marinae^  Meerballen,  offi- 
«ineU  waren  *). 

Baudrimont^)  hat  die  bis  23 Proc.  betragende  Asche  derZostera  untersucht, 
Ton  Qaynage  und  Gignon^)  sind  ihre  Blätter  zur  Gewinnung  von  Papierstoff 
empfohlen  worden  und  Boussingault^)  fand  in  luftrockenem  Seegrase  0,05  Proc. 
Eisen.    An  der  ligurischen  Küste  dienen  die  Zosteren  zur  Düngung  der  Beben. 

F,  A.  F. 

Beekohly  Meerkohl.  Crambe  maritima  L.,  an  den  englischen  und  deutschen 
Kosten  einheimische Crucifere  mit  geniessbaren  Blättern.  Herapath^)  untersuchte 
^  Asche  der  in  Schottland  cultivirteu  Pflanze.  F,  A.  F. 

BeesalB  s.  Steinsalz. 

Beesohlanun  s.  u.  Schlamm. 

Seespinnen.  Die  frische»  rothen  Eier  der  Seespinnen  (Maja  aquinado)  ejit- 
balten  64,1  Proc.  Wasser.  Der  Aschegehalt  der  getrockneten  Eier  beträgt  2,34  Pröe. 
IHe  Eier  sind  verhältnissmässig  arm  an  Fett,  sie  geben  an  Aether  nur  13,7  Proc. 
vom  Trockengewicht  (Fett  und  Farbstoff)  ab.     Der  alkoholische  Auszug  enthält 

•)  Dingl.  pol.  J.  2S2,  S.  62. 

Sedum:  M6rat  et  De  Leng,  Dictionnaire  aniversel  de  Matiere  medicale  6  (Paris 
1834),  p.  282;  Strumpf,  Arzneimittellehre  2  (Berlin  1855),  S.  449;  Wagner,  Jahresb. 
^  Pharm.  1885,  S.  47;  Geissler  u.  MöUer's  Real  -  Encyklopädie  der  geaammten 
IWmacie  9  (1890),  S.  192.  —  «)  Arch.  Pharm.  201  (1872),  S.  97;  Jahresb.  d.  Pharm. 
1872,  S.  199.  Wirkung  des  Sedwn  acre:  Jüngst,  Ber.  1889,  Referate,  S.  451.  — 
')  JB.  1872,  S.  796. 

Seegras:  M4rat  et  De  Lens,  Dictionnaire  aniversel  de  Matiere  m^icale  6  (1834), 
p.  1013;  Weddell,  Jast's  Botanischer  Jahresbericht  1879,  S.  333.  —  2)  J.  pharm.  42 
(1862),  p.  388;  auch  Ber.  1862,  S.  512;  vergl.  femer  ebend.  S.  662  n.  677.  —  »)  Ber. 
1867,  S.  953.  —  *)  Ebend.  1872,  S.  828.  —  ^)  Sestini,  Ber.  7  (1871),  S.  819. 

Seekohl,  Meerkohl:  ^)  JB.  1849,  S.  682;  auch  Arch.  Pharm.  113  (1850),  S.  53  und 
Ann.  Chem.  72^  S.  350;  aus  Chem.  Soc.  J.  2,  p.  4. 
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zwei   stickstofffreie   Farbstoffe,   einen   rothen,   das    Vitellorubin, 
lichtempfindlich  ist  und  schwach  saure  Eigenschaften  besitzt,    und 
das  Yitellolute'in,   welcher  mit  Basen  sich  nicht  zu  verbinden  ti 
Farbstoffe  finden  sich  auch  im  Hnhnereidotter  ^). 

Das  Blut  der  Seespinne  wird  an  der  Luft  blau    und  verliert  diese 
LufUbschluss  wieder^).    Es  enthält  3,0  bis  3,37  Proc.  lOaUche  Sal» 
Meerwasser,  in  welchem  die  Seespinnen  lebten,  einen  Gehalt  von  3,4  bis 
an  löslichen  Salzen  zeigte  ^). 

Beesteme.     Getrocknete  Seesteme   enthalten  nach    Mareband*) 
organische   Stoffe   (darin  3,86  Proc.   Stickstoff)    und    47,1  Proc.    Aactae. 
besteht  zu  80  Proc.   ans  kohlensaurem  Kalk,   und   enthält   Spuren  von 
Brom. 


Seetsjige  heissen  vorzüglich  die  grossen,   bräunlichg^nen  ATt.en  der 
phyceae  und  Fucoideae.    Aus  dem  Meereswasser  eignen   sie   sich  de— ei 
namentlich  auch  in  auffallendem  Verhältnisse  Jod  und  Brom.     Keine  der 
Tangarten  sind  hierzu  mehr  befähigt,  als  die  in  den  nordischen  Me« 
Laminaria  digitata  mit  ihren  verschiedenen  Formen  (L.  hyperborea  and  JL 
und  Laminaria  sacchariruiy  so  dass  diese  in  früheren  Zeiten  (siehe  Bd.  HI. 
das  einzige  Material  zur  Gewinnung  des  Jods  waren. 

Beide  Arten  sind  reich  an  Schleim;  der  der  erstgenannten  iat  durch  Sek 
berg^)  in  einen  Antheil  von  saurer Reaction,  Laminarsäure,  und 
renten  Theil,  Laminarin,  geschieden  worden.  Der  Schleim  ist 
Mannit  und  Dextrose  und  rechtsdrehender  Zucker  lässt  sich,  n&ch 
aus  dem  Schleime  vermittelst  verdünnter  Schwefelsäure  ^winnen.  Scai 
und  Andere  (Bd.  III,  S.  294,  295)  haben  die  technische  Verwerthnng  da 
abgesehen  von  der  heute  kaum  mehr  lohnenden  Jodgewinnun^ ,  in 
gebracht. 

Die  fleischen  Laminarien  geben  ungefähr  5  Proc.  Asche,    'worin 
Jod  enthalten  ist ;  trotz  dieser  geringen  Menge  gelingt  es,  in  nor  0,20  g 
naria  Jod  nachzuweisen^).    Man   hat  nur  nöthig,   ihre  Stiele  sn   ze: 
mit  reichlich  dem  gleichen  Volumen  Zinkstaub  zu  rösten.    Kocht  man  die 
mit  Wasser  aus  und  dampft  das  Filtrat  ein,  so  scheiden  sich  w&hrend  der 
hing  verschiedene  Salze  aus,  das  Jod  aber  bleibt,  in  Form  von  Jodid,  in  der 
keit.    Schüttelt  man  diese  mit  einem  Tropfen  Ferrichlorid  oder  so  viel, 
Beaction  eintritt,   so  wird  Jod  ausgeschieden   und   kann   mit  Schw 
zur  Anschauung  gebracht  werden. 

Die  erwähnten  Stiele  der  Laminaria   dienen  wegen  ihrer   Quell 
bei  der  chirurgischen  Wundbehandlung^).  F.  J. 

Seewasser,  Meerwa4S8er.    Das  Wasser  der  Landseen  der  mit  Wi 
gefüllten  Einsenkungen  der  Erdoberfläche  von  grösserem  oder  geringerem  Ci 
welche  ihren  ZuQuss  hauptsächlich  durch  die  einmündenden  Wasserläufe, 
auch  durch  Quellen   erhalten,  hat  eine  sehr  verschiedenartige  Zusami 
Häufig  wird  es  der  Zusammensetzung  des  Flusswassers  des  betreffenden 


Seespinnen:     ^)   R.  Maly,    Wieu.  Acad.  Her.  (2.  Abthl.)   83,  S.  1126; 
1881,  S.  485.  —  2)  Rabuteau  u.  Pap il Ion,  Compt.  rend.  77,  p.  135.  —  ')  L.  Fr^i 
.Iß.  Thierchem.  1884,  S.  361. 

*)  Ann.  eh.  phys.  [4]  6(,  p.  320. 

Seetange:     ^)  Jahreeb.  d.  Pharm.  1885,  S.  23.   -—   *)  Ber.  1889,  S.  €18;   tbi|Il| 
Tollens,   Lieb.  Ann.  271  (1892),  S.  86.    —   »)  JB.  1884,  S.  82  a.   1885,  S,  21»7;| 
1886,  Referate,  S.  488;    Pharm.  J.  Trans.  13  (London    1883),   p.    1019,   1037; 
(1884),   p.    1009    etc.    —    *)    Flückiger,    Pharmakognowe ,   3.  Aufl.,    1891,    S. 
ö)  Ebend.  S.  276. 

Seewasser:     ^)  Almen,    Ber.    1871,  S.  751.   —    ^)  Mendins,  JB.   1856«  S. 
3)  Moldenhauer,  Ebend.  1857,  S.  724.  —  *)  Tingrey,  Bischofifs  Lehrbach  1,  ii.: 
^}  Bauer  u.  Vogel,  Württemb.  Jahreshefte  i8,  S.  13.  -^  ^}  Ann.  cbim.  phys.  [3]^$,j 
—  7)  Forchhammer,    Chem.   Centr.  1863,   S.  721.    —    ^)  Wilson,  CHiem.  Gas. 
p.  403.    —    »)  Dieulafait,  Compt.  rend.  84,  p.  1303;    JB.  1877,  S.  1370.   —  "^i 
selbe,    Compt.  rend.  86,  p.  1470;  JB.  1878,  S.  1292.  —  ^^)  Derselbe,  Compt.  rtmL 
p.  1014,  1240;  JB.  1885,  S.  2311.  —  ^^)  Sonstadt,  Chem.  Newa  J9;^,  p.  25;  JB. 
S.  1380.   —   ")  Thorpe  u.  Morton,   Chem.  News  21,  p.  182;    JB.  1870,  S.  i: 
^*)  Guignct  u.   Teiles,    Compt.   rend.  85,   p.  919;   JB.  1876,   S.  1296.    —   ^  U 
Ann.  chim.  phys.  [3]  17,  p.  1.  —  i«)  Dittmar,  The  Physic«  and  Chemistry  of  tkt 
H.  M.  S.  Challenger,  Part  1,  Report  on  the  Compositioos  of  Ocean  Water.  ~  i')  £ki 
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entsprechen,  da  die  Been  oft  nur  Erweiterungen  bezw.  Beservoirs   dazu  gehöriger 

Flüsse  darstellen.    Manche  Gebirgsseen,  z.  B.  im* Schwarzwald   und  den  Yogesen, 

enthalten   ein   von   Mineralbestandtheilen   beinahe   freies  Wasser.      Sehr   arm    an 

lolchen  ist  auch  das  Wasser  der  schwedischen  Seen.    Nach  Alm  an  ^)  enthält  der  ' 

Wenemsee  nur  36,2 ,  der  Wettemsee  51,7 ,  der   Klarelfvensee   36,6 ,  Belelfvensee 

51,6  mg   fester  Bestandtheile    im  Liter.     Bemerkens werth  ist    auch  das   für    ein 

86ewasser  ungewöhnliche  Freisein  von  organische^  Bestandtbeilen. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Wassers  einiger  bekannterer  Süsswasserseen 
giebt  die  folgende  Tabelle  Aufschluss: 

Gehalt  in  Milligrammen  im  Liter: 
Starnbergersee^)     Zürichersee  ^)      Genfersee^)       Bodensee  ^) 

KjO.    .    .    .     2,47  3,4  —  2,3 

NaaO    .    .    .     6,53  3,0  1,2  17,9 

CaO.    .    .    .     2,82  57,4  50,4  62,6 

MgO    .    .    .     9,02  11,0  17,1  11,5 

FegOs  .    .    .     0,09  —  —  — 

C  O2  .    .    .    .   10,55  53,0  35,6  48,6 

SiOg.    .    .    .      1,44  2,9  1,0  2,0 

SOs  .    .    •    .     0,31  9,3  36,0  22,1 

P9O5     .    .    .     0,43  —  —  — 

Cl 0,78 0,8 6,7 0,4 

Summe     49,97  140,8~  152,5  171,8 

In  den  Seen,  welche  keinen  Abfluss  haben,  wird  durch  die  fortwährende  Yer- 
donstang  des  Wassers  der  Gehalt  an  löslichen  Mineralbestandtheilen  erhöht.  Dies 
ist  namentlich  der  Fall,  wenn  Salzquellen  einmünden,  oder  der  Boden  salzreich 
ist  Es  bilden  sich  dann  die  sogenannten  Salzseen,  bezüglich  deren  Zusammen- 
Mtznng  auf  den  früheren  Artikel  (8.  123)  verwiesen  wird. 

Insbesondere  zeichnet  sich  der  Ocean  durch  seinen  Salzgehalt  aus.  Das  Meer- 
wasser enthält  als  hauptsächliche  auch  quantitativ  leicht  zu  bestimmende  Bestand- 
theile Chlomatrium,  weiter  Chlormagnesium,  schwefelsaure  Magnesia,  schwefelsauren 
Kalk,  Chlorkalium  und  Brommagnesium  oder  Bromnati*ium ;  daneben  finden  sich  und 
znm  Theil  noch  qualitativ  direct  nachweisbar  Jod-,  Fluor-,  Phosphorsäure-,  Kohlen- 
anre-,  Borsäure-,  Kieselsäure-,  Bubidium-,  Cäsium-,  Lithium-,  Ammonium-,  Baryum-, 
Strontium-,  Aluminium- ,  Eisen-,  Nickel-,  Kobalt-,  Mangan-,  Kupfer-,  Zink-,  Blei-, 
Silber-,  Gold-,  Arsenverbindungen  vor.  Von  diesen  Elementen  sind  zwar  viele  in 
solch  geringer  Menge  vorhanden,  das»  sie  durch  directe  Analyse  nicht  nachzu- 
weisen sind,  aber  indirect  ist  es  möglich,  in  der  Asche  der  Meerespflanzen  und 
Meerestbiere,  in  den  Mutterlaugen  der  Salzgärten,  in  den  Kesselsteinen  der  Scbiffs- 
kessel  die  Anwesenheit  dieser  Stoffe  darzuthun.  Nach  Malaguti,  Du  rocher  und 
Sarzeaud^  soll  1mg  Silber  in  100  Liter  Meer wasser  sich  vorfinden;  in  der  Asche 
mancher  Fucoiden  findet  sich  bis  zu  0,0018  Proc.  Kupfer  und  Silber;  bekannt  ist 
ferner ,  dass  auf  den  Schiffskupferblechen  aus  dem  Meerwasser  Silber  nieder- 
geschlagen wird.  Fluor  ist  schon  von  Forchhammer')  und  Wilson®)  nach- 
gewieseu  worden.  Dieulafait  hat  auf  das  allgemeine  Vorkommen  von  Borsäure ^^), 
Strontian-^),  Ammoniumsalze  [französische  Mittelmeerknste  0,22  mg,  Golf  von  Ben- 
galen 0,13  mg,  Küste  von  Cocbinchina  0,36  mg  im  Liter  ^^)]  im  Meerwasser  aufmerk- 
>un  gemacht.  Sonstadt^^)  hat  Bubidium-  und  Cäsiumsalze  nachgewiesen. 
Thorpe  und  Morton ^^)  haben  Spuren  von  Lithiumchlorid  constatirt.  Local 
finden  sich  einige  von  diesen  selteneren  Bestandtbeilen  oft  in  grösseren  Mengen. 
Bekannt  ist  der  Beichthum  an  borsaurem  Natron  in  dem  Wasser  an  der  Küste 
'Von  Califomien.  G  u  i  g  n  e  t  und  T  e  1 1  e  s  ^^)  haben  in  dem  Wasser  der  Bai  von 
Bio  de  Janeiro  einen  auffallend  hohen  Gehalt  an  Kieselsäure  und  Thonerde  nach- 
gewiesen. 

Ber.  1871,  S.  749.  —  ^^  Karsten,  Pogg.  Ann.  Jubelb.  1874,  S.  506.  —  J»)  Buchana  n, 
Bojr.  Soc.  Proc.  22,  p.  192,  483;  23,  p.  301;  24,  p.  593;  JB.  1874,  S.  43,  1319;  1875, 
S.  1284;  1876,  S.  1294.  —  ^)  Schmelck,  The  norwegian  North  -  Atlantic  Expedition 
1876—1878  9,  p.  1.  On  solid  matter  in  seawater.  -—  ")  Hamberg,  J.  pr.  Chem.  [2] 
55,  S.  140.  —  '^  Pettersson,  Vega- Expedition,  Stockholm  1883.  On  the  properties  of 
«eawater  uid  ice.  —  ^)Forresberg,  OtVers.  k.  Vetensk.  Akad.  Förhandl.  1884,  Nr.  6, 
Pj  53.  —  ")  Mulder,  JB.  1852,  S.  725.  —  ^5)  Bibra,  Ann.  Chem.  77,  S.  90.  — 
*)  Tornoe,  The  norwegian  North  -  Atlantic  Expedition  1876  —  1878.  Chemistry.  — 
^  Hamberg,  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  S.  433.  —  ^^)  Jacobsen,  Ann.  Chem.  167,  S.  1.  — 
*^  Schlösing,  Compt.  rend.  90,  p.  410.  —  ^O)  Berglund,  Ber.  1885,  S.  2888.  — 
^*)  0.  Schmidt,  JB.  1871,  S.  1222;  1877,  S.  1370.  —  32)  Seelheim,  Ebend.  1874, 
1317.  —  «3)  Hunter,  Ebend.  1869,  S.  1280. 


544 


Seewasser,  Meerwasser. 


Ausaerdem  sind  im  Meerwasser  noch  enthalten  organische  Stoffe, 
producte  der  Seethiera,   Zerset^ungsprodacte  abgestorbener  Pflanzen 
denen   das   Meerwasser  hauptsächlich    seinen   eigenth  um  liehen    Gemch 
Femer  kommen  noch  hinzu  suspendirte  Stoffe,  darunter  jene  niederen 
welche   als  Plankton  in  neuerer  Zeit  eine  so   grosse  Becleatnn^   for  di» 
forschung  erlangt  haben  (s.  d.  Art.  Schlamm,  8.  292). 

Von  Gasen  finden  sich  die  Luftbestand theile  Kohlensäure,  Stiekstoff  nai 
Stoff  gelöst   vor^^);    auch   kleine   Mengen    Schwefelwasserstoff    sind 
gewiesen. 

Die   Menge   der   im   Wasser  gelösten   Salze,   und   auch    das    Ter] 
einzelnen  Bestandtheile  zu  einander  ist  in  einiger  Entfernung  von  der  K 
lieh  constant. 

Nur  einige  von  dem  grossen  Weltmeer  getrennten   GK>lfe    oder  Bii 
welche    unter  dem  Einfluss  der  umgebenden  Küste  stehen,    zeigen   eise 
abweichende  Zusammensetzung.    Die  einen,  wie  die  Ostsee,   das    Seh 
die  Lorenzbucht,  haben  einen   geringeren,   die  anderen,    wie    das  Iti 
Meer,  das  Rothe  Meer,  einen  grösseren  Salzgehalt. 

Nach  Forchhammer ^)  ist  der  mittlere  Gehalt  an   festen  Salzen 
Wasser  3,4304  Proc,  und  zwar  enthält: 

a)    Der  Atlantische  Ocean. 

1.  Zwischen  Aequator  und  dem  30.  Grade  nördl.  Br.  3,6169  Proc 

2.  Zwischen  dem  30.  Grade  nördl.  Br.  bis  zu  New  Foundland  und 
liehen  Schottland  3,5976  Proc. 

3.  Zwischen  Nordschottland  bis  Grönland  3,5556  Proc. 

4.  In  der  Davisstrasse  und  Bafflnsbai  3,3176  Proc. 

5.  Zwischen  0^  und  30^  südl.  Br.  3,6472  Proc 

6.  Zwischen  dem   30.  Grade   südl.  Br.   und   der  Sudspitze    von 
Amerika  3,5907  Proc. 

b)  Der  Indische   Ocean. 

7.  Zwischen  Afi*ika  und  den  ostindischen  Inseln  3,3868  Proc. 

8.  Zwischen  Ostindien  und  den  atlantischen  Inseln  3,3506  Proc 

c.   Der  Stille   Ocean. 

9.  Zwischen  den  atlantischen-  und  Gesellschaftsinseln  3,3219  Proc 

10.  Der  patagonische  Kaltwasserstrom  3,3966  Proc. 

d)    Andere  Meere. 

11.  Die  arktische  Begion  2,8563  Proc. 

12.  Die  Noi-dsee  8,2806  Proc. 

13.  Die  Ostsee  0,4807  bis  1,769  Proc.  (Karsten). 

14.  Das  Kattegat  und  der  Sund  1,5126  Proc 

15.  Das  Schwarze  Meer  1,5894  bis  1,7653  Proc.*). 

16.  Das  Mittelmeer  3,7936  bis  4,074  Proc.  •*). 

17.  Das  Rothe  Meer  bei  Suez  4,81  Proc.***), 

18.  Das  Bothe  Meer  bei  Suez,  4  m  tief,  4,65  Proc.f). 
W.  Dittmar^^)   hat  bei   der   Challengerezpedition   das   Mazimum  di 

gehaltes  in  der  Mitte  des  nördlichen  Atlantischen  Ooeans  unter  23^  nördl 
3,737  Proc,  das  Minimum  im  südlichen  Theile  des  Indischen  Oceans  anter 
Breite  zu  3,301  Proc.  gefunden. 

Sehr  wechselnd  ist  nach  Ekmann^^)  der  Salzgehalt  des  Meenrasser 
Westküste  von  Schweden.    Im  nördlichen  Theile  (Skakerag)  beträgt  der 
an  der  Oberfläche  2,5  Proc,  da,  wo  grosse  Ströme  einmünden,  ist  dieser 
ei*st  bei  12  Fuss  Tiefe  unter  der  Oberfläclie  anzutreffen,  bei   60  Foss 
schon  bei  25  bis  30  Fuss  beträgt  er  3,0  Proc,  bei  90  Fuss  3,35  Proc,  von  w 
langsam  steigt,  so  dass  er  erst  bei  600  Fuss  3,5  Proc  erreicht.    Im  sadücben 
theile  (Kattegat)  ist  der  Salzgehalt  an  der  Oberfläche  unter  2  Proc,  2,5  Proc 
erst  bei  60  Fuss,  3  Proc.  erst  bei  90  Fuss  Tiefe  auf.    Diese  bedeutenden  Di 
erklären  sich  ungezwungen  durch  die  Communication  des  Skakerag  mit  dcri 
reichen  Nordsee,  des  Kattegats  mit  dem  viel  salzärmeren  Oatseewasaer. 

*)  Pisani,  JB.  1855,  S.  830.  —  **)  Die  Ergebnisse  der  chemiscfaeii  üb 
der  Expedition  zur  Erfoi-schung  des  östlichen  Mittelmeeres,  K.  Natter,  M« 
13j  S.  873,  konnten  wegen  zu  späten  Erscheinens  nicht  mehr  berücksiclitigt 
**•)  Robinet  u.  Lefort,  JB.  1866,  S.985.  —  f)  Durand-Clay,  Ebend.  1874»  & 
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Aach  in  der  Nähe  der  Küste  machen  sich  locale  Einflüsse,  Einmündung  grosser 
Ströme,  Windrichtung,  Strömungen  u.  dergl.  in  einer  oft  sehr  wechselnden  Zu- 
sammensetzung des  Meerwassers  geltend,  wie  dies  namentlich  aus  den  die  Beob- 
achtungen der  deutschen  Ostsee-  und  Nordseestationen  umfassenden  Tabellen  von 
Karsten  ^^)  hervorgeht. 

Im  Atlantischen  Ocean  ist  der  Salzgehalt  des  Wassers  an  der  Oberfläche  am 
grösBten  und  nimmt,  wie  schon  Forchhammer  nachwies,  mit  der  Tiefe  etwas  ab; 
vergl.  übrigens  die  Beobachtungen  von  Fremy;  dies  wird  bestätigt  durch  die  Be- 
stimmung des  speciflschen  Gewichts ,  das  ausser  von  dem  Salzgehalt  nur  noch  von 
der  Temperatur  beeinflusst  wird. 

Nach  Buch  an  an  ^^),  welcher  die  Challengerexpedition  begleitete,  ergaben  sich 
als  Grenzwerthe  für  das  specifische  Gewicht,  auf  15,56^  reducirt  und  mit  Wasser 
von  4^  verglichen,  1,02400  als  Minimum  und  1,02780  als  Maximum.  Das  dichteste 
Wasser  fand  sich  zwischen  Teneriffa  und  St.  Thomas.  Als  allgemeine  Begel  wurde 
gefanden,  dass  das  Maximum  der  Dichtigkeit  nahe  an  der  Oberfläche  erreicht 
wird,  dass  sie  bei  etwa  720m  ein  Minimum  zeigt,  um  von  da  an  wieder  langsam 
mit  der  Tiefe  zu  steigen.  In  den  beiden  Binnenmeeren,  Mittelmeer  und  Ostsee, 
scheint  das  Wasser  in  grösseren  Tiefen  reicher  an  Salz  zu  sein  als  an  der  Ober- 
fläche, was  wahrscheinlich  mit  Meeresströmungen  zusammenhängt^).  Da  in  dem 
Verhältniss  der  im  Meer  gelösten  Salze  nur  sehr  geringe  Unterschiede  auftreten, 
so  ist  der  Salzgehalt  fast  genau  proportional  dem  speciflschen  Gewicht,  und  lässt 
sich  daher  sehr  leicht  aus  letzterem  berechnen.  Nach  Ekmann^^)  hat  man  nur 
Böthig,  die  vier  ersten  Decimalen  des  speciflschen  Gewichts  mit  0,013  zu  mult.i- 
pliciren,  um  den  Salzgehalt  sehr  annähernd  richtig  bis  auf  Vioo  ^t^<^-  zu  erhalten, 
z.  B.  ein  Meerwasser  von  1,0166  spec.  Gew.  besitzt  einen  Salzgehalt  von  0,013  X  166 
=  2,16  Proc. 

lo  dem  Yerhältniss,  in  welchem  die  einzelnen  Salze  im  Meem^'^asser  vorkommen, 
treten  sehr  geringe  Unterschiede  auf.  Setzt  man  den  Gehalt  an  Chlor  im  Meer- 
wasser gleich   100,   so  hat  man   nach  Forchhammer  7)  für  die  übrigen  Ver- 

bmdungen:                                             Maximum  Minimum  Mittel 

Schwefelsäure  (SO3)    .   12,09  11,65  11,89 

Kalk .     3,16  2,87  2,96 

Magnesia 11,28  10,95  11,07 

Das  yerhältniss  zwischen  Chlor  und  Schwefelsäure  ist  bei  neueren  Meer- 
wasseruntersuchungen zwischen  noch  engeren  Grenzen  liegend  gefunden  worden. 
Bchmelck^^),   einer  der  Chemiker   der  norwegischen  Nordmeerexpedition,   fand 

unter  31  Bestimmungen  für  — ^ als  Maximum  11,643,  als  Minimum  11,136, 

als  Durchschnitt  11,46.  Dittmar^^)  hat  aus  77  Analysen  von  Wasserproben, 
welche  bei  der  Challengerexpedition  an  verschiedenen  Stellen  des  Weltmeeres  ge- 
nommen wurden,  als  Maximum  11,748,  als  Minimum  11,370,  im  Mittel  11,576  er- 
halten. Bamberg 2*)  fand  bei  28  Wasserproben,  welche  bei  der  Nordenskiöld'- 
schen  Expedition  nach  Grönland  gesammelt  wurden,  als  Maximum  11,52,  als 
Miuimum  11,35,  im  Mittel  11,485.  Beim  Gefneren  des  Wassers  scheiden  sich  nach 
den  Beobachtungen  von  Pettersson*^)  und  Porresberg^^)  vorzugsweise  die 
Sulfate  mit  dem  Wasser  aus.  In  dem  Meereis  ist  daher  ein  erheblich  grösseres 
Verhältniss  zwischen  Chlor  und  Schwefelsäure  zu  constatiren.  Daher  ist  auch  das 
zwischen  schmelzendem  Treibeis  gesammelte  Wasser  etwas  schwefelsäurereicher, 
wenn  auch  der  Unterschied  kaum  durch  die  Analyse  festgestellt  werden  kann. 

Die  Hauptmasse  der  im  Meerwasser  gelösten  Salze,  über  ^/^^  besteht  aus  Chlor- 
iiatrium.  Nach  den  Ergebnissen  einer  grossen  Zahl  älterer  Meerwasseranalysen 
ist  der  Durchschnitt  in  Procenten: 

NaCl  MgClg        MgSO^      CaCOg       CaS04         KCl  NaBr       MgBra 

75,786  9,159         5,597  —  4,617         3,659         1,184  — 

nach  Mnlder's  Analysen  und  denen  von  Guning  und  Vlanderen: 

78,5  9,4  6,4  —  4,7  1,0  —  0,17 

nach  Bibl'a's  Analysen: 

76,47  8,61  5,60  —  4,62  3,66  —  1,05 

nach  Dittmar  (Mittel  aus  77  Analysen): 

77,758         10,878         4,474         0,345         3,600         2,465*)        —  0,217 

Der  Bromgehalt  ist  bei  den  älteren  Bestimmungen  allem  Anscheine  nach  zu 
hoch  ermittelt  worden.  Berglnnd^^),  welcher  nach  neueren  analytischen  Methoden 
den  Bromgebalt  bestimmte,  fand  durchgängig  niedere  Werthe: 

*)  K2SO4. 
HaD^wteterboeh  der  Chemie.    Bd.  VL  35 
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Im  Wasser  der  Nordsee  18,97  bis  19,18  g  Chlor  im  Liter  und  auf  100  Thle.  Cl 
nur  0,33  bis  0,34  Thle.  Brom. 

Im  Wasser  des  Atlantischen  Oceans  19,96  bis  24,21  g  Chlor  im  Liter  und  auf 
100  Thle.  Cl  nur  0,337  bis  0,344  Thle.  Brom. 

Im  Wasser  des  Mittelmeeres  20,67  g  Chlor  im  Liter  und  auf  100  Thle.  Cl  nur 
0,343  Thle.  Brom. 

Bezüglich  weiterer  Meerwasseranalysen  vergl.  die  Angaben  von  C.  Schmidt*^), 
Seelheim32),  Thorpe  und  Morton  i3),  Hunter»»)  u.  A. 

Die  im  Meerwasser  aufgelösten  Gase  sind  zuerst  von  Levy^*)  untersucht 
worden.  Er  fand,  dass  es  am  Tage  reicher  ist  an  Sauerstoff  und  Stickstoff  als  bei 
Nacht,  dagegen  umgekehrt  ärmer  au  Kohlensäure.  Der  Gehalt  des  Gases  an 
Sauerstoff  schwankt  zwischen  32,5  bis  34  Volumprocent,  der  Stickstoffgehalt 
zwischen  48,1  bis  53,7  Volumprocent,  der  'Kohlensäuregehalt  zwischen  12,0  bis 
19,4  Volumprocent.  Ausserdem  enthält  das  Meerwasser  stets  etwas  Schwefel- 
wasserstoff. Nach  neueren  Untersuchungen  schwankt  der  Gehalt  des  Meerwassers 
an  Stickstoff  und  Sauerstoff  nicht  wesentlich  mit  der  Beleuchtung  und  der  Be- 
wegung des  Wassers,  auch  nicht  mit  der  Tiefe.  Der  Stickstoffgehalt  in  einem 
Tiefwasser  ist  derselbe,  den  dieses  Wasser,  als  es  sich  zuletzt  an  der  Oberfläche 
befand,  absorbirt  hatte.  Der  Sauerstoffgehalt  ist  dagegeu  durch  oxydirbare  orga- 
nische Stoffe  und  die  lebenden  Thiere  stets  etwas  verringert.  Die  Absorption  der 
Luftbestandtheile  erfolgt  von  dem  Meerwasser  ziemlich  genau  in  dem  gleichen 
Verhältnisse,  wie  von  reinem  W^asser. 

Unter  dem  Druck  von  760  mm  absorbirt  1  Liter  Meerwasser  aus  atmo- 
sphärischer Luft  die  untenstehenden  Cubikcentimeter  Stickstoff 

Tornoeae)        Dittmariß)       Hamberg27j 

bei         0^ 14,40  15,60  14.85 

4-50 13,25  13,86  13,32 

10<^ 12,10  12,47  12,06 

150 10,95  11,34  11,04 

20^ —  10,41  10,25 

25O —  9,62  9,62 

Sauerstoff  nach  Dittmar^^) 

bei  OO     8,18  bei  10»     6,45  bei  20«     5,31  bei  30®     4,50  ccm. 

Die  Sauerstoffprocente  der  im  Meerwasser  gelösten  Luft  betragen  nach  Dittmar 

bei  0»  34,40  bei  10»  34,09  bei  20«  33,78  bei  30®  33,47. 

Bezüglich  der  Kohlensäure  sind  die  Angaben  sowohl  über  die  Quantität  als 
über  diß  Art  der  Bindung  derselben  sehr  schwankend. 

Jacobsen*^)  fand  im  Wasser  der  Nordsee  im  Durchschnitt  ungefähr  0,1g  im 
Liter;  er  ist  der  Ansicht,  dasa  nur  ein  geringer  Theil  als  Carbonat  gebunden  sei, 
und  dass  der  grösste  Theil  von  dem  im  Meerwasser  enthaltenen  Chlormagnesium 
zurückgehalten  werde;  Buchanan^^)  schreibt  diese  Eigenschaft  statt  dem  Chlor- 
magnesium den  Sulfaten  zu;  die  von  ihm  ermittelten  Kohlensäuremengen  sind  im 
Allgemeinen  nur  halb  so  hoch.  Bei  einer  Temperatur  von  20®  bis  25®  fand  er  im 
Wasser  des  Atlantischen  Oceans  durchschnittlich  0,0466  g  im  Liter ,  in  dem  des 
Stillen  Oceans  0,0368  g  im  Liter.  Ueber  25®  vermindert  sich  derselbe  beim  Wasser 
im  Atlantischen  Ocean  auf  0,0409,  im  Stillen  Ocean  auf  0,0332  g.  Nach  der  Tiefe 
nimmt  der  Gehalt  an  Kohlensäure  sehr  wenig  zu.  Auch  er  hebt  die  grosse  Energie 
hervor,  mit  welcher  die  Kohlensäure  vom  Meerwasser  zurückgehalten  wird. 
Tornoe^^)  ist  der  Ansicht,  dass  die  Kohlensaure  ganz  und  gar  von  Basen  gebunden 
sei,  und  dass  man  daher  behufs  einer  befriedigenden  Bestimmung  das  Wasser  mit 
Schwefelsäure  ansäuern  müsse.  Kurz  darauf  zeigte  auch  Schlösing^^),  daas  die 
Kohlensäure  im  Meerwasser  zu  einem  beinahe  vollständigen  Bicarbonat  gebunden 
sei;  auch  nach  Dittmar  gehört  das  Auftreten  freier  Kohlensäure  zu  den  Aus- 
nahmen; da  gewöhnlich  weniger  Kohlensäure  vorhanden  ist,  als  die  Annahme  der 
Carbonate  ei-fordern  würde  (diese  Annahme  g^ndet  sich  auf  die  von  Buchanan 
im  Allgemeinen  zu  klein  gefundenen  Kohlensäuremengen).  Hamberg^^),  weicherden 
Kohlensäuregehalt  einer  grossen  Anzahl  auf  der  No r d  enski öl d' sehen  Expedition 
nach  Grönland  gesammelter  Wasserproben  untei-suchte ,  und  dabei  eine  neue,  an 
Genauigkeit  den  älteren  Bestimmungsverfahren  überlegene  Methode  anwandte, 
fand  denselben  ziemlich  verschieden.  Er  zeigte,  dass  die  Temperatur  von  grossem 
Eiufluss  ist. 

Eine  Differenz  von  10®  in  der  Temperatur  entspricht  einer  Differenz  von  3  bis 
6  Proc.  im  Kohlensäuregehalt;  bei  0®  0,0933  bis  0,0935,  bei  10®  0,0907  bis  0,0902, 
bei  20®  0,0858  bis  0,0857  g  im  Liter.  Dieser  Einfluss  der  Temperatur  ist  grösser 
bei  höherer  als  bei  niederer  Temperatur.    Besondere  Absorptionsversuche  zeigten 
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ihm,  dass,  wenn  der  Partialdruck  der  Kohlensäure  so  niediig  ist,  als  wie  in  ge- 
wöhnlicher Luft,  das  Meei'U'Asser  niemals  so  viel  Kohlensäure  zu  binden  vermag, 
als  dem  voUständigen  Uebergang  des  Carbonats  in  Bicarbonat  entspricht.  Wird 
das  Meerwasser  verdünnt,  so  wächst  der  relative  Gehalt  an  Kohlensäure  im  Meer- 
Wasser,  d.  h.  das  Yerhältniss  zwischen  gebundener  Kohlensäure  und  Alkalinität, 
was  sich  durch  chemische  Massenwirkung  erklären  lässt.  C,  H. 

Sehnen.  Die  Sehnen  bestehen  aus  fibrillärem  Bindegewebe,  welches  Nerven 
enthält  und  spärliche  Blutgefässe.  Die  Bindegewebflßbrillen  sind  zu  Bündeln  ver- 
einigt, in  welchen  die  FibriUen  parallel  verlaufen.  Die  Fibrillen  dieser  Bündel 
werden  durch  Kittsubstanzen  zusammengehalten.  Lässt  man  auf  das  Sehnen- 
gewebe Essigsäure  oder  besser  verdünnte  Kalilauge  einwirken,  so  werden  feine 
elastische  Fasern  sichtbar,  welche  in  weitmaschigen  Netzen  die  Fibrillenbündel 
unziehen  *). 

In  kochendem  Wasser  schrumpfen  sie  anfanglich  etwas,  bald  alwr  quellen  sie 
gallertartig  auf  und  lösen  sich  bei  fortgesetztem  Kochen,  indem  Bindegewebs- 
zellen  und  elastische  Fasern  zurückbleiben,  fast  völlig  auf.  Die  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  von  Leim  (vergl.  IV,  S.  57).  Bei  längerem  Er- 
hitzen mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  entstehen  die  Spaltungsproducte  des 
Leimes  (Leucin,  Glutaminsäure,  Asparaginsäure,  Glycocoll).  Seh  er  er  2)  erhielt  bei 
der  Analyse  möglichst  gereinigter  Kalbfusssehnen  Werthe,  welche  der  Zusammen- 
setzung des  Leimes  nahe  entsprechen.  Er  fand  49,8  bis  50,7  Proc.  Kohlenstoff, 
7,14  bis  7,18  Proc.  Wasserstoff,  18,3  bis  18,5  Proc.  Stickstoff  und  23,4  bis  24,8  Proc. 
Sauerstoff  (Schwefel). 

Die  Sehnen  werden  durch  kräftigen  Magensaft  langsam  verdaut^).  Die  dabei 
erhaltene  Losung  bildet  beim  Einengen  nach  dem  NeutraUsiren  keine  Gallerte 
(Leimpeptone).  Ungekochte  Sehnen  gehen  indessen  nicht  selten  unverändert  wieder 
ab*).  Auch  durch  Trypain  werden  sie  in  Leimpeptone  verwandelt.  Die  Lösung 
erfolgte  schneU,  wenn  die  Sehnen  durch  Säure  gequollen  und  die  Säure  zuvor  aus- 
gewaschen oder  neutralisirt  wurde.  Ungequollene,  mit  Salzlösung  ausgewaschene, 
oder  mit  Kochsalz  und  Säure  behandelte  Sehnen  werden  von  Trypsin  nicht  gelöst. 
Dieses  Verhalten  lässt  sich  verwerthen,  um  die  Sehnenzellen  von  der  Bindegewebs- 
nnd  Kittsubstanz  zu  trennen  ^).  Durch  die  Fäulniss  werden  die  Sehnen  nur  langsam 
verändert. 

Durch  Behandlung  der  Sehnen  vom  Bind  mit  Kalkwasser  in  der  Kälte  und 
FäUen  der  Lösung  mit  Essigsäure  erhält  man  ein  Mucin,  welches  nach  Loebisch 
eine  einheitliche  Substanz  darstellt ,  sauer  reagirt  und  in  einigen  unwesentlichen 
Punkten  von  dem  aus  Submaxillardrüsen  oder  aus  Schnecken  gewonnenen  Mucin 
sich  unterscheidet^).  Jolly'^)  fand  in  Sehnen  vom  Kalb  und  vom  Bind  folgenden 
Gehalt  an  Phosphaten: 

Kalb  Bind 

Alkaliphosphate    ....  0,480  Proc.  0,185  Pi-oc. 

Galciumphosphat  ....  0,048       „  0,396      „ 

Magnesiumphosphat    .    .  0,060       „  0,136      „■ 

Eisenphosphat 0,110       „  0,061      „ 

Ein  besonderes  Verhalten  zeigt  die  Chorda  dorsalis  vom  Stör;  sie  enthält 
ungefähr  96  Proc.  Wasser.  Die  getrocknete  Sehne  besteht  hauptsächlich  aus  einem 
dem  Fibrin  ähnlichen  Eiweisskörper ;  Kossei  fand  ausserdem  13  Proc.  vom  Trocken- 
gewicht an  Glykogen.     Dagegen  fehlen  in  ihr  Collagen  und  Chondrom ucoid  ^). 

Bn, 

Behpurpur,  Sehroth  (Bhodopsin,  Erytropsin),  sind  Bezeichnungen  des  rothen 
Farbstoffes  der  Aussenglieder  der  Stäbchen  der  Betina.  Der  von  Leidig^)  zuerst 
beobachtete  Farbstoff  ist  von  Boll^)  und  von  Kühne  ^)  untersucht  worden. 

Er  verändert  sich  schnell  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes,  indem  er  bald  ganz 
verschwindet,  wird  aber  beim  lebenden  Thiere,   auch  nach  Durchschneid ung  der 


Sehnen:  ^)  Gewebelehre  von  Schiefferdecker  u.  Kossei,  Braunschweig  1891, 
8.  240  ff.,  S.  336  ff.  —  *)  Ann.  Chem.  40,  S.  48.  —  ^)  Etzinger,  Zeitschr.  Bioi.  10, 
S.  84.  —  *)  Frerichs,  Handwörterb.  d.  Physiol.  Braunschweig,  Die  Verdauung,  1846, 
S.  812.  —  ^)  Kühne,  JB.  Thierchem.  1877,  S.  281.  —  «)  Löbisch,  Zeitschr.  physiol. 
Ckem.  iO,  S.  40.  —  ')  Compt.  rend.  89,  p.  958.  —  ®)  Kossei,  Zeitschr.  physiol.  Chein. 
i5,  S.  331. 

Sehpurpur:  ^)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  Berl.  1881,  S.  693.  —  2)  Arch.  f. 
Anat.  u.  Physiol.,  physiol.  Abth.  1877,  S.  4.  —  ^)  Kühne,  Untersuch,  a.  d.  physiol.  Insi. 
Heidelberg,  1  bis  3,  1877  bis  1879;  L.  Hermann's  Handb.  d.  Physiol.  3,  S.  235  bis  372. 
—  *)  Krakenberg,  Untersuch,  a.  d.  physiol.  Inst.  Heidelberg  !i,  S.  58. 
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Sehnerven,  im  Dunkeln  bald  M^ieder  erzeugt.    Nach  dem  TcmIc  des  Thiera 
im  Dunkeln  oder  bei  Natriumlicht  längere  Zeit  bestehen. 

Bei  Thieren,   deren  Betina  keine   Stäbchen  enthält,    fehlt   der  Seh] 
wird  aber  auch  in  den  Stäbchen  der  Retina  bei  einigen  Thieren  (Hühnem, 
neugeborenen  Kaninchen,  Rhinolophus  hipposideroa)  yermiast. 

Der  Farbstoff  ist  in  Wasser  nicht  löslich.    Er  wird  der  Betin«  am  beita 
Behandlung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  2  bis  3  Proc.   gallensaanA 
salzen  entzogen.    Diese  Lösung  ist  purpurroth,  klar  und  nicht  fluoreacirend. 
Dialyse   gegen   reines   Wasser    werden  die   gallensauren    Salze    entferst, 
Dialysator  scheidet  sich  der  Sehpurpur  als  violette,  myelinarti^  Maj 

Beim  Erhitzen  auf  76^  wird  der  Farbstoff  fast  augenblicklich  zerstört, 
wirken  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Säuren  und  ätzende  Alkalien.     Dorcii 
niak  und  kohlensaure  Alkalien  wird  er  nicht  verändert.    Anch  soll  er 
dations-  und  Beductionsmittel  beständig  sein  ^). 

Seine  Dai*stellung  kann   nur  bei  Natriumbeleuchtung    geschehen,   da 
im  zerstreuten  Tageslicht  schnell  verändert  wird.    Lösungen  des  Farbsto5aii 
biren  das  Licht  im  Spectrum  zwischen  D  und  £,  ohne  dass  bestimmte  AI 
streifen  zu  erkennen  sind  ^). 

Ueber  seine  Zusammensetzung  ist  nichts  bekannt.    Bei  m&nchen 
Thieren  findet  sich  ein  rother  Farbstoff,  welcher,  durch  seine  geringe  Em] 
keit  gegen  Licht,  von  dem  Sehpurpur  sich  unterscheidet. 

Seide*    Die  Seidenraupen  (Bomhyx  mori)  besitzen,  wie  manche  andere 
poden,   einen  drüsigen  Apparat,  das  Serieterium,  durch  welchen  vor  der 
pung  eine  zähe  Flüssigkeit,   der  Seidensaft,  abgesondert  wird;    dieser  wird 
zwei   feine  Oeffnungen  unter  dem  Munde  zu  feinen  Fäden  ausgezogen , 
der  Luft  erstarren  und  so  den  Seidenfaden  bilden. 

Die  frischen,  aus  dem  Körper  der  eben  im  Einspinnen  begriffenen 
nommenen  Seidenschläuche  sind  von  der  Dicke  der  Taubenfedem  und  mit 
durchsichtigem,  zähem  Safte  gefüllt.  Dieser  Saft  löst  sich  beinahe  voUk« 
kochendem  Wasser.  Die  gelbe  Lösung  reagirt  neutral ;  beim  Erhitzen  sc! 
ohne  zu  coaguliren.  Nach  36  Stunden  erstarrt  sie  zu  einer  zitternden 
welche  sich  auch  in  kochendem  Wasser  nicht  mehr  völlig  löst.  Zqi 
Tropfens  verdünnter  Säure  zu  frischer  wässeriger  Seidensaftlösung 
Scheidung  eines  flockigen  Gerinnsels,  welches  in  überschüssiger  Saare  sich 
Kälte  nicht  löst.  Auf  Zusatz  von  viel  Säure  bleibt  die  Flüssigkeit  klar, 
aber  nach  einigen  Stunden  zu  einer  Gallerte.  Der  Seidensal^  färbt 
Koclien  mit  concentrirter  Salzsäure  schmutzigviolett.  Ferrocyankaliom , 
silberchlorid,  Silbernitrat  erzeugen  keine  FäUung.  Gerbsäure  bewirkt 
einen  Niederschlag,  ebenso  essigsaures  Blei  und  Kupfersulfat.  Fugt  ms 
mit  Aetzkali  versetzten  Lösung  eine  kleine  Menge  von  Kupfersulfat,  so  bleibt 
Kupfer  in  Lösung,  indem  die  Flüssigkeit  sich  violett  färbt  (H.  Ludwig^). 

Der  in   den  Schläuchen   der  Seidenraupe   befindliche  Saft   ist  nach  Boll 
weiches  Fibroin,  welches  beim  Spinnen  oberflächlich  in  Seidenieini  äbergekt. 


Seide:     ^)  H.  Ludwig,    Arch.  Pharm.    [2]  54,  S.  142;    Ann.  Chem.    68,  S 
2)  Compt.  rend.  35,  p.  490.    —    »)  Dingl.  pol.  J.  204,  S.  259.  —   *)  Boiler. 
S.  822.  —  ^)  Gabba  u.  Testor,  Ebend.  1876,  S.  1150.  —  «)  E.  Müller,  DingL 
245y  S.  210.    —    '')  JB.    1876,    S.  76.    —    »)  Marriot,  Dingl.   pol.    J.  325,    8^4 
»)  Ebend.  226,  S.  216.  —  lO)   J.   pr.  Chem.  103,   S.  471.    —    ")  Mills  u.  Tat 
JB.  1883,  S.  1784.  —  ")  R.  Wagner,   J.  pr.  Chem.  101,  S.  126.  —  >»)  E.  Ko 
1871,  S.  1103.  —  ")  Ebend.  1857,  S.  649.  —  ")  Persox,  Compt.  rend.  55,  p. 
16)  Ber.    15,   S.  88.    —    ")  Dingl.   pol.   J.  246,    S.  465.    —    i«)    JB.    1857,  S. 
19)    Compt   rend.    55,    p.    833.    —    ^^)    Schlossberecr,    Ann.    Chem.    107,    S. 
21)  Vogel    u.   Reischauer,    JB.    1860,  S.  566.    —  ^^)  J.   Löwe.    Dingl.    pol.  J. 
S.  274.  —  *8)  JB.  1887,  S.  2694.  —  ")  Compt.   rend.  79,  p.  523.    —    »)  J.  pr. 
93,  S.  347.  —  26)  Bolley,  Ebend.  108y  8.  364.  —  *')  Schonbein,  Ebend.  89,  SL 
—    28)  Mulder,  Pogg.  Ann.  37,  S.  594;   39,  S.  498;  40,  S.  289.   —    »)  Crarn« 
1864,   S.  628    u.    1865,  S.  653.    —    ^)  Städeler,   Ann.   Chem.    111,  S.   12;    JB. 
S.  598.  —  ")  Waltenberger,  JB.  1853,  S.  616.  —  *2)  Chem.  Centr.  1859,  &  l 
33)  Lidow,  Jahresb.  Thierchem.  1884,  S.  32.  —  »4)  Ann.  Pharm.  110,  S.  245.  —  ») 
rend.  81,  p.  1191.  —  »«)  Maumen*,   Ebend.  30,   p.  347.    —   »7)  ß^r.  21,  S-  15 
38)  Th.  Weyl,    Ebend.   21,  1407.    —    8»)  JB.    1887,  S.  2693.   —    *<^)  Roard,    A 
phys.  65,  p.  44.  —  *l)  Pfeiffer,  Arch.  Pharm.  [31  1,  S.  424.  —  **)  RaphaelD« 
Compt.  rend.  111,  p.  482.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [2 J  29,  p.  382.  —  ")  Ber.  20,  S.  l 
Compt.  rend.  108,  p.  961.  —  *»)  Ber.  24,  S.  231,  c.  —  *«)  Compt.  rend.  69,  p. 
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Von  diesem  Secrete  entleeren  die  Seidenraupen  im  reifen  Zustande  etwa  8  bis 
10  Proc.  ihres  Gewichtes  (Pöligot*). 

Die  von  gesunden  Seidenraupen  erhaltenen  Cocons  haben  die  Grösse  und 
Gestalt  eines  Taubeneies,  un4  sind  bald  gelb,  bald  weiss.  Ausserhalb  sind  sie  mit 
einer  rauhen  Faser  der  Floretseide  bedeckt,  unter  welcher  die  wahre  Seide  liegt. 
Unter  dieser  folgt  wieder  eine  gröbere  Faser  und  endlich  ein  zäher,  elastischer 
Balg,  in  welchem  die  Larve  liegt.  Sobald  die  Cocons  gebildet  sind,  werden  die 
lArven  durch  beisse  Luft  oder  durch  Behandlung  mit  siedendem  Wasser  getödtet. 

Vor  der  Verarbeitung  wird  die  Rohseide  durch  heisse  Seifenbäder  ^)  oder 
durch  Borax lösung  ^)  entschält  oder  degummirt.  Destillirtes  Wasser  löst  den  „Fir- 
nisfl'*  des  Cocons  leicht  auf,  wodurch  die  Bohseide  ein  mattes,  dünnes  Aussehen 
erhalt,  während  hartes  Wasser  den  Firniss  nicht  löst,  sondern  nur  erweicht,  wo- 
dnrch  der  Bohseide  Glanz  und  Festigkeit  verliehen  wird  ^). 

Das  specifische  Gewicht  der  Seide  beträgt  1,35  bis  1,36®),  nach  M^ne  1,67 
bis  1,80  *«). 

Schuhmeister  fand  das  Wärmeleitungsvermögen  der  Seide,  auf  Luft  =  1  be- 
logen, =  11,  das  der  Wolle  =  12  und  das  der  Baumwolle  =  37. 

Das  Bleichen  der  Seide  geschieht  mit  wässeriger  oder  gasföimiger,  schwefliger 
8&are^)27).    Ueber  Seidenfärberei  s.Bd.  III,  S.  184  undDingl.  pol.  Journ.  224,  S.  99. 

Die  Seide  ist  hygi^oskopisch,  an  feuchter  Luft  nimmt  sie  9,9  Proc.  (Benard  ^), 
12,5  Proc.  (Bolleyi»)  Feuchtigkeit  auf. 

Aus  verdünnten  Ijösungen  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Natronlauge 
nimmt  Seide  diese  Beagentien  auf,  und  zwar  ungefähr  2y2mal  so  viel  als  Baum- 
wolle, während  Schafwolle  von  denselben  mehr  fixirt  als  die  Seide  ^^). 

Zur  Unterscheidung  der  Seideufäden  von  Wolle,  Baumwolle  und  Leinen  sind 
Tiele  Methoden  angegel^n  worden.  Der  Seide  beigemengte  Wolle  wird  leicht  daran 
erkauit,  dass  letztere  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  Schwefelmetall  abspaltet,  wäh- 
rend die  Seide  schwefelfrei  ist^^)^^).  Nach  BarreswiP^)  löst  gewöhnliche  Sal- 
petersäure Seide  in  der  Kälte  rasch  auf,  während  Wolle  (und  Baumwolle)  ungelöst 
bleiben.  Beim  Erhitzen  mit  Zinnchlorid  auf  130^  bis  150^  werden  Leinen  und 
Baumwolle  schwarz,  während  Seide  und  Wolle  ungefärbt  bleiben  ^^). 

Eine  Lösung  von  basischem  Chlorzink  (spec.  Gew.  1,71)  löst  Seide  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam,  beim  Erwärmen  schnell  auf ^^).  Diese  Eigenschaft 
kann  zur  Erkennung  der  Seide  neben  Wolle,  Leinen  und  Baumwolle  benutzt  werden  ^^). 
y.  HöhneP^  empfiehlt  für  den  gleichen  Zweck,  die  leichtere  Löslichkeit  der  Seide 
in  Salzsäure  zu  verwerthen. 

In  einer  Lösung  von  Kupferoxyd-Ammoniak  löst  sich  die  Seide  nach  Schwei- 
zer^^) leichter,  nach  Ozanam^^)  langsamer  als  Baumwolle.  Nickeloxydul- Ammo- 
niak löst  Seide  auf,  während  Cellulose  nicht  verändert  wird  ^%  IJebergiesst  man 
Seide  mit  Natronlauge  und  fügt  ein  Kupfersalz  hinzu,  so  löst  sich  die  Seide  zu- 
gleich mit  Kupferhydroxvd  auf.  Die  Lösung  ist  je  nach  der  Menge  der  Seide 
blau  bis  violett  bis  roth  ^^).  In  alkalischer  Glycerin  -  Kupferlösung  löst  sich  Seide 
leicht  auf  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure  als  weisse  Gallerte  gefällt. 
Die  Kupferlösung  wird  folgendeimaassen  bereitet:  16g  Kupfersulfat  werden  in 
140  bis  160  g  Wasser  gelöst,  hierauf  8  bis  10  g  reines  Glycerin  zugesetzt  und  so 
Utnge  Natronlauge  zugetropft,  bis  der  Kupferniederschlag  sich  eben  löst^^). 
Krätzer^)  empfahl  dieses  Beagens  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Seide  in 
gemischten  Geweben.  Nach  Jacquemin^^)  kann  man  zur  Entdeckung  von  Baum- 
wolle in  seidenen  oder  wollenen  Geweben  die  Eigenschaft  der  Chromsäure,  sich 
mit  der  Wolle  und  Seide  zu  verbinden,  Baumwolle  aber  ungefärbt  zu  lassen, 
benutzen. 

Die  rohe  Seide  enthält  Fibi'oin,  Seidenleim  (Sericin),  wenig  Wachs,  Fett  und 
Farbstoff.  Mulder  glaubte  auch  Eiweiss  als  Bestandtheil  der  Seide  nachgewiesen 
za  haben,  was  von  Städeler  bezweifelt  und  von  Cramer  widerlegt  wurde.  Die 
gleichen  Bestandtheile  enthält  auch  die  Seide  des  chinesischen  Eichenspinners,  die 
Jama-may-Seide ^').  Die  trockene  Seide  liefert  1,2  Proc.  Asche  (Peligot).  Mene 
fand  bei '16  Sorten  gelber  Bohseide  1,7  bis  3,7  Proc.  Asche*«). 

Fibroin.  Nach  Mulder^)  erhält  man  das  Fibroin,  aus  welchem  die 
Hauptmasse  der  Seide  besteht,  durch  längeres  Auskochen  der  Seide  mit  Wasser, 
ond  darauf  mit  Essigsäure,  zu  etwa  53  Proc.  vom  Gewichte  der  Bohseide.  Cramer  ^^) 
«rhielt  66  Proc.  Fibroin,  als  er  Bohseide  sechsmal  im  Papin'schen  Topfe  bei  ISS«* 
«öit  Wasser  extrahirte  und  den  Bückstand  mit  Weingeist  und  Aether  auswusch. 
Städeler*'^)  gewann  42  bis  50  Proc.  Fibroin  vom  Gewichte  der  Bohseide  durch 
Behandlung  der  Seide  mit  Natronlauge  von  5  Proc.  in  der  Kälte;  nach  18  Stunden 
^d  die  Lösung  abgepresst  und  der  Bückstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  zu- 
letzt mit  reinem  Wasser  ausgewaschen. 
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Das  Fibroin  ist  fast  aschefvei  und  enthält  keinen  Schwefel;   es 
Pulver  zerreiben.    Beim  Erhitzen   mit  Wasser  auf  133®   werden  nur 
Fibroin  gelöst:  auch  beim  Erhitzen  auf  170®  geht  nur  eine  kleine  Menge 
eine  grössere,  wenn  das  Fibroin  vorher  längere  Zeit  an  der  Luft  gelegen 
Haipetersäure  löst  es  sich  bis  auf  Flocken ,  beim  Erwärmen  entsteht  Oi 
Kalte,    concentrirte  Salzsäure   löst  es  leicht  auf,    die  Lösung   färbt   sich 
wärmen  violett  ^^);  in  Essigsäure  löst  es  sich  bei  mehrstündigem  Kochen. 

Eisessig  löst  das  Fibroin  bei   ISO®  bis    140®;   geschmolzene   Oxalstäurc 
es  leicht  und  reichlich  auf,  auch  andere  organische  Säuren  lösen  es  beim 
schmelzen  ^^).    In  Kalilauge  löst  es  sich  leicht,  dagegen  nicht  in  wäsaeri^ 
niak  oder  verdünnten  Lösungen  von  Kaliumcarbonat.     Schwefelsäure  (l:äl] 
beim  Kochen  leicht  auf  and    erzeugt   (in   acht  bis  zehn  Stunden)   TyrosK^ 
8  Proc.  vom  Gewichte  des  Fibroins  ^®)  und  Leucin.    Daneben  entsteht  eine 
Kupferlösung    reducirende   Substanz^®)    und   Glycocoll^).      Weyl*'^ 
18  stündigem  Kochen  gereinigter  Seide  mit  Schwefelsaure  (1 :  5)  Tyrosin, 
GlycocoU,  dagegen  kein  Leucin. 

Bei  der  Analyse  des  Fibroins  wurden  folgende  Werthe  gefunden : 

Mulder«8)     Städeler»®)  Gramer«»)  Vogel»*)  B»ll 

C 47,83  48,60  48,39         48,06  49,99  47,«>d 

H 6,54  6,40  6,51  6,02  6,88  7,2ö 

N 17,36  18,89  18,40  18,21  19,03  17,70 

O 28,27  26,11  26,70         27,71  24,10  27,02 

Die   Analysen  BoUey's  beziehen  sich  auf  Fibroin    aus   den  Cocon« 
uesiscben  Eichenspinners  (Jama-may-Seide).     Die  letztgenannten  Cocons 
8,6  Proc.  Asche,  während  bei  Cocons  von  Bombyx  mori  nur    1,07  Proc 
standtheile  gefunden  wurden  *ö). 

Bei  der  Entschälung  verlor  Jama-may-Seide  23,4  bis  24,15  Proc.  an 
Der  aus  ihr  gewonnene  Seidenleim  ist  dem  gewöhnlichen  Seidenleim  ganz 

Schlossberger  erhielt  aus  Spinn enföden  Fibroin  **).     Nach.  Mulder 
die  Herbstfäden  15,2  Proc.  Fibroin  2»). 

Schützenberger  und   Bourgeois  ^^)    zerlegten  Fibroin    (und   Seid^lj 
Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150®  bis  200®.     Dabei  wurden  Tyi"Osin  (10 
Gemisch    von   ungefähr   gleichen   Mengen   von   Glycocoll    und    Alanin   (§d 
Amidobuttersäure   (10  Proc.)  und   eine  Amidosäure   der  AcrylsHurereibe 
Kohlenstoffatomen  (20  Proc.)  gebildet.    Beim  Kochen  von  Seide    mit 
entsteht  die  Sericoinsäure  (s.  d.). 

•  Eine  dem  Fibroin  verwandte,  eiweissähnliche  Substanz  (Albuminoid  oder! 
ist  das  Sericoin.  Zur  Dai*stellung  des  Sericoins  (Th.  Weyl)  wird 
degommirte  Seide  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Natronlauge  und 
folgendes  Auswaschen  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  mit  Wasser  weiter 
Die  gereinigte  Seide  (Fibroin)  wird  getrocknet  und  in  kalter,  oonoenl 
säure  gelöst.  Die  durch  Glaswolle  filtrirte  Lösung  wird  mit  viel  Alkohol 
wobei  ein  voluminöser  Niederschlag  entsteht,  welcher  mit  Alkobol  und 
Aether  gewaschen  wird.  Das  so  erhaltene  Sericoin  bildet  ein  weiss« 
welches  noch  0,25  bis  0,59  Proc.  Asche  enthält.  Das  aschefreie  Sericoin 
folgende  Zusammensetzung:  48,0  Proc.  Kohlenstoff,  6,66  Proc.  Was 
16,34  Proc.  Stickstoff.  Es  scheint  aus  dem  Fibroin  durch  Abspaltung  tob 
niak  gebildet  zu  werden,  und  ist  jedenfalls  eine  reinere  Substanz  als  das 
Die  Lösung  des  Sericoins  ist  optisch  inactiv.  Magensaft  verändert  weder 
noch  Sericoin^®). 

Seiden  leim,  Sericin,  wird  durch  Auskochen  der  Seide  mit  Wi 
halten  2«)  26)  ^ur  Reinigung  wird  der  wässerige  Auszug  mit  Bleiessig 
ausgewaschene  Niederschlag  winl  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegrt,  das  eii 
Filtrat  wird  zunächst  zunächst  zur  Beseitigung  von  snspendirtem  Schwefeil 
Alkohol  versetzt,  bis  ein  geringer  Niederschlag  entsteht.  Die  davon  »l 
farblose  Lösung  wird  durch  mehr  Weingeist  gefallt,  der  ausgefällte 
wird  mit  Weingeist  und  Aether  ausgekocht  (Gramer**).  Der  Seidenksm 
ein  weisses  Pulver  oder  eine  durchsichtige,  leimartige  Ifasse  dar.  Nacli 
von  1,25  Proc.  Asche  enthält  er  44,32  Proc.  Kohlenstoff,  6,18  Proc  Wi 
18,30  Proc.  Stickstoff  und  31,20  Proc.  Sauerstoff.  Beim  Uebergiessen  mit 
quillt  der  Seidenleim  und  löst  sich  in  heissem  Wasser  leichter  als  gei 
Leim.  Lösungen ,  welche  6  Proc.  enthalten ,  erstarren  beim  Erkalten 
Gallei-te,  welche  durch  Säuren  und  Alkalien  vei-flüssigt  wird.  Die  wäi^serif«] 
wii-d  durch  Aluminium-,  Eisen-,  Blei-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalze  gt^Wk. 
Niederschläge  lösen  sich  meist  im  Ueberschuss  des  Fällungsmitels  oder  V« 
hitzen    wieder   auf.     Die    mit  Essigsäure   versetzt^  Lösung    des  Seidenleia' 
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durch  Ferrocyankalium  nicht  gefallt.  Gerbsäure  bewirkt  eine  reichliche,  flockige 
FäUung.  Salpetersäure  wirkt  oxydirend  unter  Bildung  von  Oxalsäure.  Beim  an- 
haltenden Kochen  mit  verdünnt/er  Schwefelsäure  entstehen  Ty rosin ,  Leucin  und 
Serin  '^), 

Die  mit  heissem  Wasser  der  Seide  entzogenen  Substanzen  (Seidenleim)  zeigen 
verschiedene  Eigenschaften,  hinsichtlich  der  Löslichkeit  in  Wasser,  je  nach  der 
Zeitdauer  des  Erhitzens.  Anderlini^^)  unterscheidet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Stoffe,  von  welchen  einer  schwach  saure  Eigenschaften  besitzt,  und  eine  in  kaltem 
Wasser  nur  quellende,  in  heissem  Wasser  lösliche  Substanz. 

Farbstoffe  der  Seide.  Der  Farbstoff  der  gelben,  rohen  Seide  ist  in  Wein- 
geist, in  wässerigem  Ammoniak,  in  Alkalien  und  besonders  in  heissem  Seifep- 
Wasser  löslich ;  in  Wasser  ist  er  unlöslich ;  seine  Lösung  wird  im  Lichte  gebleicht; 
durch  schweflige  Säure  wird  sie  langsam  verändert*^).  Die  grünlichen  Cocons 
enthalten  einen  dem  Chlorophyll  ähnlichen  Farbstoff  **)  2*).  Der  gelbe  Farbstoff 
ist  nach  Pfeiffer  mehr  oder  weniger  umgewandeltes  Chlorophyll*^);  er  verhält 
sich  analog  dem  pflanzlichen  Carotin*^). 

Künstliche  Seide.  In  den  letzten  Jahren  sind  mehrere  Patente  für  die 
Darstellung  künstlicher  Seide  genommen  worden.  Mag n er  fand,  dass  der  Pflanzen- 
faser ein  seideähnliches  Ausseben  ertheilt  werden  kann,  wenn  mau  sie  successive 
mit  Salpeter-Schwefelsäure,  Wassei*8toffsuperoxyd,  Chlor  und  schliesslich  mit  einer 
Lösung  von  Seide  in  Ammoniak  oder  Essigsäure  behandelt*^). 

De  Chardonnet  **)  löst  in  einer  Mischung  von  38  Thln.  Aether  und  42  Tliln, 
Alkohol  6,5  Proc.  Octonitrocellulose  auf  und  presst  die  Lösung  durch  eine  capillare 
Röhre  in  Wasser,  wodurch  ein  feiner  Faden  entsteht,  welcher  wie  Coconfaden 
weiter  behandelt,  zuvor  aber  so  weit  denitrirt  wird,  dass  er  nicht  mehr  explodirt. 
Du  Vivier*^)  verwendet  eine  Lösung  von  Nitrocellulose  in  Eisessig,  welcher  eine 
Lösung  von  Fischleim  in  Eisessig  oder  von  Guttapercha  in  Schwefelkohlenstoff  oder 
Bicinusöl  zugesetzt  wird.  Die  aus  dieseu  Stoffen  hergestellte  künstliche  Seide  wird 
mit  einer  Keihe  von  Bädern  behandelt:  einem  neutralisirenden  oder  bleichenden 
Bade  aus  Aetznatrou,  Soda  und  Natriumbisulflt,  einer  Albuminlösung,  einem  soge- 
nannten Coagulirungsbade ,  d.  i.  einer  Lösung  von  Carbolsäure  oder  von  einem 
Quecksilbersalze,  ferner  einer  Lösung  von  Alaun  zur  Verminderung  der  Verbreun- 
lichkeit,  und  endlich  einer  die  Oberfläche  des  Fadens  glättenden  Albuminlösung. 

Bn. 

Seidenfaser^  Fibroln  s.  unter  Seide. 

Beidenleixn^  Sericin  s.  unter  Seide. 

Seidenraupe^  Seidenspinner,  Seiden  wurm,  Bomhyx  mori.  Die  Seiden- 
raupen bestehen  zu  etwa  Vi  ihres  Gewichtes  aus  fester  Substanz  (Kellner^). 
Nach  P^ligot*)  enthalten  sie  durchschnittlich  14  Proc.  an  Trockensubstanz  und 
1,32  Proc.  Aachenbestand theile.  P^ligot  ermittelte  die  Zusammensetzung  der 
Asche  der  Seidenwürmer,  ihrer  Entleerungen  und  der  Maulbeerblätter,  mit  welchen 
die  Würmer  gefüttert  wurden ,  wobei  für  je  100  Thle.  der  Asche  folgende  Werthe 
sich  ergaben ; 

Blätter  und  Rück-      r,  ^,  „,.. 

4"  j     j      ü  1*  Entleerangen         Wurmer 

Stande  des  Futters  * 

Kieselsäure  (SiOJ     ....  17,6  20,0  3,9 

Kohlensäure  (COg)   .    .    .    .  18,6  18,0  10,5 

Phosphorsäure  (P2O5)      .    .  10,3  7,6  29,0 

Schwefelsäure  (SOg)     ...  1^6  Spur  1,9 

Chlor    , 0,8  1,2  1,1 

Eisenoxyd 0,6  0,7  Si)ur 

Kalk 26,2  29,5  8,3 

Magnesia 5,8  6,0  9,3 

Kali 18,5  17,0  36,0 

Seidenraupe:  i)  P^ligot,  Compt.  rend.  33,  p.  490  und  34,  p.  278;  47^  p.  1034.  — 
*)  Kellner,  Landw.  Versuchsstation  30,  S.  59;  Jahresb.  Thierchem.  1884,  S.  362.  — 
')  Hinterberper,  Ber.  d.  Wien.  Akad.  1853,  11,  S.  450.  —  *)  Kellner,  Landw.  Ver- 
jachsrtation  33,  S.  381;  JB.  1886,  S.  1836.  —  ^)  Karmrodt,  JB.  1869,  S.  814.  — 
)  Tichomiroff,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  9,  S.  518  u.  566.  —  '')  Regnault  u.  Reiset, 
beiHoppe-Seyler,  Ebend.  Berlin  1877,  S.  530.  —  8)  p.  Bert,  Jahresb.  Thierchem.  1886, 
S.  354.  —  9)  P.  Bert,  Ebend.  1886,  S.  355.  —  ^^)  R.  Dubois,  Ber.  20,  S.  297  ff.  — 
^^)  Louis  Blanc,  Compt.  rend.  111,  p.  280.  —  ^^)  Job.  Bolle,  Jahresb.  Thierchem. 
1874,  S.  470.  —  18)  Compt.  rend.  76,  p.  455  u.  p.  783.  —  ")  JB.  1867,  S.  796.  — 
n  Landw.  Versuchsst.  ^7,  S.  143.  —  ^^)  Compt.  rend.  64,  p.  231. 
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Die  jungen  Blätter  des    Maalbeerbaames   geben    12,5 ,    die  ganz  ent 
10,8  Proc.  Asche  vom  Trockengewicht.     Der  Aschengehalt  der  Entleemiig^ 
Würmer  beträgt  13,2  bis  15,1  Proc.  der  Trockensubstanz,   und  noch  mehr; 
um  so  grösser,  je  älter  die  Würmer  sind.    Die  Asche  der  Larven  nach  derr~ 
oder   dem  Fasten   derselben   beträgt  9   bis   11   Proc.    der    Trockensabstans. 
Baupen,   welche  zu  spinnen  angefangen  haben,   hinterlassen    nur  4  Proc. 
welche  reich  an   Magnesiumphosphat  ist.    Die  getrockneten  Pappen  tiefen 
8  Proc.  Asche.     Die  Schmetterlinge  enthalten  weniger  und   zwar  die 
3,3,  die  weiblichen  4,3  Proc.  Asche.    Die  Eier  der  Seidenwürmer  geben  35,6 
Trockensubstanz,   welche   3,6  Proc.  Asche  liefert^).    Die  Aache   der  Eier 
53,8  Proc.  Phosphorsäure,  29,5  Proc.  Kali,  10,3  Proc.  Magnesia  and  6,4  Proc 
Der  hohe  Gehalt  der  Maulbeerblätter  an  Phosphorsäure  und  Kalisalzen 
wesentlicher  Bedeutung  für  die  Ernährung  der  Seidenwärmer  zu  sein^)'^). 

Eingehende  Untersuchungen   über  die  Ernährung  der   Seidenspinncar  i 
schiedenen  Zeiten  der  Entwickelung  hat  Kellner  ^)^)  angestellt«      Als  AI 
in   dem  Leben  wurden  die   vier  Zeitpunkte  der  Häutung  betraclitet;  als 
wurde  die  Zeit  gewählt ,   in  welcher   die  Baupen  spinnreif  sind ,    als 
welchem  die  Puppen  im  Gocon  soeben  hart  geworden  sind,    und  als  siel 
Ausschlüpfen  der  Schmetterlinge  aus  dem  Cocon.   Bei  vergleichenden 
über  die  Nahrungsaufnahme  (Maulbeerblätter)  während  der   fanf  ersten 
ergab   sich   für  das  Yerhältniss  an  verdauter  Trockensubstanz    in   den 
Perioden:  I  II  HI  IV  V 

1  4,56         19,05  56,7         267,6 

In   einer  ähnlichen  —  wenn   auch  nicht  parallel  verlaufenden  — 
bewegte  sich  das  Yerhältniss  des  Stickstoffansatzes  in  denselben  Perioden. 

Die  Baupen  besitzen  kein  Yerdauungsvermögen  für  Bohfiaser,  verdai 
Ei  weiss  und  Fett  in  grossen  Mengen.  Die  aus  dem  Ei  geschlüpften 
sehr  reich  an  Fett,  welches  während  der  ersten  Tage  des  Lebens  bei 
nimmt;  in  der  letzten  Periode  des  Baupenstadiums  ist  der  Ansatz  von  Fett 
gesteigert.  Etwa  V^  des  Fettes  verschwindet  während  des  Ueberganges  der 
in  den  Schmetterling  ^).  Nach  Hinter  berger')  vermehren  die  eben  aus  deftj 
krochenen  Baupen  bis  zum  Einspinnen  ihr  Lebendgewicht  um  das  SOOOf 
Kellner*)  fand  eine Yermehrung  um  das  5400 fache,  während  dasTroek« 
um  das  4500  fache  zunahm. 

Das  lisbendgewicht  der  spinnreifen  Baupen  verhält  sich   zu  deni  der 
wie  1  :  0,52,   das  Trockengewicht  wie  1  :  0,74.    Die  Puppe  (exclos.  Coooa) 
zu  dem  fertigen  Schmetterluig  in  dem  Yerhältnisse  der  Lebendgewichte  tob  1: 
und  der  Trockengewichte  von  1  :  0,65.    Das  Lebendgewicht  der  Banpen 
der  Schmetterlinge  ist  wie  l  :  0,23,  das  Trockengewicht  wie  1  :  0,33  (Kelli 

Im  reifen  Zustande  liefern  die  Seidenraupen  8   bis   10  Proc    Seidensai 
5  bis  6  Proc.  Seide  (P^ligot);    8  bis  10  Oew.-Thle.  Cocons  liefern  etwa  1 
Tbl.  gehaspelte  Seide   und  ungefähr   V/2  Gew.-Thle.  Bohmaterial   zur 
Eine   mangelhafte   Ausbildung   der   Baupen   durch   ungenügende 
mindert  die  Ausbeute  gerade  an  dem  werth vollsten  Theile  der  Cocons  ^). 

In   den  Excrementen  der  Seidenwürmer  Anden  sich  reichlich  hamsanre 
dagegen  kein  Harnstoff^).    Die  von   spinnreifen  Baupen  ausgescliiedenen 
enthalten  viel  Harnsäure  und  Kali  ^).    Die  von  den  ausgeschlüpften  Sei« 
abgesonderten  Tropfen  sind   gleichfalls   reich  an  Harnsäure  ^)  1^).     Dk 
Seiden  Würmer  enthält  Chitin.    Die  spinnreife  Baupe  enthält  viel  oxalsanien 
welcher  während  der  Einspinnung  nach  und  nach  verschwindet  ^'). 

Das   Gewicht    von    100   überwinternden   Eiern    des   Seidenspinners    schi 
zwischen  0,0512   und  0,0691  g<^).     Das  Gewicht  der  Eischalen   betragt   8^7 
vom  Gesammtgewicht  der  Eier.     Die  Eischalen  enthalten  nur   0,7  Proc 
bestandtheile.    Ihre   organische  Substanz   besteht   nicht   aus  Chitin,    sondeia 
einem   schwefel-  und  stickstofifreichen  Körper,   welcher  dem  Keratin   nahe 
und  von  Tichomiroff  „Chorionin**  benannt  worden  ist  ^. 

Bei  der  Untersuchung  der  Yeränderung   der  Eier  während  der  Brötimg 
Tichomiroff  folgende  Werthe:  ^^^  ^.^^  ^^^^ 

^  '  '^  ^ 

vor  der  Bebrutung       nach  der  BebritoBf 

Substanz 100  88,84 

Feste  Stoffe 35,51  30,20 

Eiweias  und  unlösliche  Salze    .       11,31  9,20 

Wasserextract 5,81  .">,46 

darin  Glykogen 1,98  0.74 
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100  g  Eier  gaben 

vor  der  Bebrütang       nach  der  Bebrütung 

Aetherextract 9,52 

darin  Fett 8,08  4,37 

Lecithin 1,04  1,74 

Cholesterin 0,40  0,35 

Chorionin 8,87  8,87 

Chitin —  0,21 

Xanthinkörper 0,02  0,21 

Die  Seidenraupen  nehmen  (am  Ende  des  Wachsthums)  auf  1  kg  Lebendgewicht 
0,687  bis  1,170  g  Sauerstoff  in  einer  Stunde  auf.  Das  Verhältniss  des  Sauerstoffes  in 
der  ausgeschiedenen  Kohlensäure  zum  aufgenommenen  Sauerstoff  fanden  Begnault 
und  Beiset  zu  0,772  bis  0,814*^).  Die  Larven  verbrauchen  viel  weniger  Sauerstoff^) 
(auf  1kg  in  der  Stunde  0,1013  g  Saue)rstoff  ^).  Ohne  Luftzutritt  entwickeln  sich 
dj%  Sier  nicht.  Die  Entwickelung  der  Puppen  erfolgt  unabhängig  vom  Licht- 
zutritt, durch  Verminderung  des  Luftdruckes  wird  sie  nicht  beeiuüflusst,  dagegen 
virkt  die  Erhöhung  des  Luftdruckes  sehr  ungünstig'). 

Die  befruchteten  Eier  verlieren  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  in  drei  Tagen 
nnr  3  Proc.  ihres  Gewichtes,  während  unbefruchtete  Eier  unter  den  gleichen 
Bedingungen  eine  Gewichtsabnahme  von  21  Proc.  zeigten  ^^). 

Werden  Seidenwürmer  mit  fuchsinhaltiger  Nahrung  gefüttert,  so  wird  der 
Farbstoff  zwar  vom  Epithel  der  Eingeweide  fixirt,  die  Seide  absondernden  Organe 
werden  geförbt,  nicht  aber  die  Seide  selbst  ^^). 

üeber  die  Erkrankungen  der  Seidenwürmer  sind  Untersuchungen  von  Joh. 
Bolle^2)^  Meneville^^),  J.  v.  Liebig  und  Reichenbach^*),  Lenz^*),  Por- 
tele**),  B6champ**)  u.  A.  angestellt  worden.  Bn. 

Seidensflure 9  Adde  honibique,  nannte  Chaussier*)  eine  flüchtige  Fettsäure 
(oder  ein  Gemenge),  welche  bei  der  Destillation  von  Bohseide  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhalten  wurde.  Bn. 

Seife.  Als  Seifen  bezeichnet  man  bergmännisch  Metalle  und  Edelstein 
fahrende  Ablagerungen  von  Geschieben,  Sand  und  Lehm  (Seifengebirge),  deren 
edle  Theile  durch  Auswaschen,  „Ausseifen"  gewonnen  werden  (Seifenwerke). 

Gewöhnlich  versteht  man  unter  Seife^)  die  Alkalisalze  der  Fettsäuren  mit 
höherem  Kohlenstoffgehalt,  im  chemischen  Sinne  ist  indessen  jede  Verbindung  eines 
hasischen  Oxyds  mit  einer  Fett-  oder  Harzsäure  eine  „Seife". 

Vorkommen.  Fettsäure  Alkalien  sind  im  Thier-  und  Pflanzenkörper  ent- 
halten. Im  Thierkörper  finden  sie  sich  im  Blute,  Chylus,  in  der  Lymphe  und  Galle, 
vahrscheinlich  auch  im  Eiter,  ausserdem  in  den  Ezcrementen  nach  dem  Gebrauch 
▼on  Purganzen  etc. 

Bildung.  Die  Entstehung  der  Seifen  im  Thierkörper  ist  noch  nicht  vollständig 
klargestellt.  Man  hat  zwar  nachgewiesen,  dass  das  in  der  thierischen  Nahrung 
enthaltene  Fett,   nachdem  es  den  Magen  passirt,   im  Dünndarm  durch  die  Galle 

*)  Crell,  Annalen  1788,  2,  S.  516. 

Seife:  Literatar.  Chevreul,  Recherches  sur  les  corps  gras;  Deite,  Industrie  d. 
fette  1878,  S.  231  ff.;  Schädler,  Technol.  d.  Fette  1883,  S.  735  ff.;  Deite,  Handb.  d. 
Seifenfabrikation  1887;  Derselbe,  Handb.  d.  Parfdmerie-  u.  Toiletteseifenfabrikation  1891; 
Lange,  Notizen  von  der  Pariser  Weltausstellung  YII,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  S.  37; 
Benedikt,  Analyse  der  Fette,  2.  Aufl.,  1892,  S.  197;  Schädler,  Unters,  d.  Fette  1890, 
S.  207  u.  8.  w.  —  1)  Monatsh.  f.  Chem.  11,  S.  272  bis  276;  Ber.  23,  Ref.  S.  665.  — 
')  Deite,  Industrie  d.  Fette,  S.  231  ff.;  Handb.  d.  Seifenfabrikation,  S.  1  ff.;  SchSdler, 
Technol.  d.  Fette  des  Pflanzen-  u.  Thi erreiches ,  S.  735  ff.  —  «)  JB.  1873,  S.  1060.  — 
*)  Ber.  d.Vercin8f.Gewerbflei8s  V.  3.N0V.  1884.  —  ^)  Handb.  d.  Seifenfabrikation,  S.  219  ff. 

—  •)  Technol.  d.  Fette  u.  Oele  d.  Pflanzen,  S.  849  ff.  —  ')  Handb.  d.  Seifenfabrikation,  S.  226  ff. 

—  ^  Technol.  d.  Fette  u.  Oele  d.  Pflanzen,  S.  856  ff.  —  ®)  Handb.  d.  Seifen fabrikation, 
S.  512;  Handb.  d.  Pariumerie-  u.  Toiletteseifenfabrikation  1891,  —  ^^)  Technol.  d.  Fette 
n.Oele  d.  Pflanzen,  S.  963  ff.  —  ")  Deite,  Handb.  d.  Seifenfabrikation,  S.  523;  Schädler, 
Technologie,  S.  974;  Untersuchungen,  S.  207;  Benedikt,  Analyse,  S.  197.  —  ^^)  Ebend. 
S.  199.  —  13)  Chem.News  43,  p.  219  aus  Benedikt,  Analyse,  S.  200.  —  ")  Polytechn. 
NotizbL  12,  S.  177  aus  Benedikt,  Analyse,  S.  201.  —  ^^)  Wagner's  Jahresb.  1865, 
S.  320  aus  Benedikt,  Analyse,  S.  207.  —  iß)  Dingl.  pol.  J.  191,  S.  245.  —  i^)  Ber.  7, 
S.  1742.  —  18)  Zeitschr.  anal.  Chem.  18,  S.  570.  —  ")  Analyse,  S.  178  ff.,  212  ff.  — 
*)  Ebend.  S.  209.  --  «i)  Untersuchungen,  S.  214.  —  2*)  Zeitschr.  chem.  Industrie  1887, 
S.  85.  —  M)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1888,  S.  316. 
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emulgirt  wird,   ^vährend  sieb  dessen  freie  Fettsäuren  mit  den  gall< 
salzen   in  fettsaure  Alkalien  und  freie  Gallensäuren  uuisetzen.     (Ob   das 
Fett   sodann  im  Dünndarm   durch  das   alkalische  Pankreasferment   nach 
nähme   der  einen  unter  Seifenbilduug  zerlegt  oder  direct   in    Glyoezin  mlj 
Fettsäuren  gespalten  werden,  oder  ob  das  emulgirte  Fett  nach  der  Angicht 
Physiologen  direct  ohne  weitere  Spaltung  i^esorbirt  werde,  ist  noch  nicht 

Chemismus  der  Verseifuug.    Obschon  seit  mehr  als  lOOO  Jahren  di 
Wirkung  basischer  Oxyde  auf  Fettkörper  Seife  gewonnen  wird,  hat  erst  Cki 
1810  bis  1823  (Recherches  sur  les  Corps  gras  animals)  den  Nachiv-eis  erl 
hierbei  eine  Spaltung  der  Glycerinfettsäureester,  der  Fette,  in  Glycerin  und 
Salze  erfolgt.    Diese  Spaltung,  die  Yerseifung,  erfolgt  nicht  nur  durch 
sondern   auch  bei  der  Behandlung  der  Fettkörper  mit  gespanntem  Wi 
allein    oder   mit  Dampf  bei   Gegenwart   von  Säuren  oder  Alkalien,    enl 
der  Formel: 

C^güg^Og  yOH 

CsHsCjgHgßOs  -|-  3  H2O  =  C8H5;--OH  -\-  Ci^U^^O^  -|-  CigH34  02  -\-  Cjgl 
C18.H35O2  \0H 

unter  Freiwerden  von  Glycerin  und  Fettsäuren  bezw.  fettsaaren  Salzen. 
Spaltung  eines  Glycerids  in  Glycerin   und  freie  Fettsäuren    nennt   man  T« 
und   hat  weiterhin   den  Begriff  „Yerseifung"   auf  jede  Spaltung  eines 
Alkohol    und    Säure   ausgedehnt,    ohne  Bücksicht,    ob    hierbei    Seifen 
Säuren  resultiren.     Es   gehört  sonach   auch   die   oben  angedeutete   Spalti 
Fetten    im   thierischen   Organismus   durch    das   Pankreasferment    anter 
seifuugen,  ebenso  ist  die  in  keimenden  Pflanzensamen  durch  Muntz  nach|^ 
und  von  Schützenberger  und  Sigmund^)  bestätigte  Spaltimg'der  Gele, 
auf  die  Gegenwart  eines  fettspaltenden  Ferments  in  den  fettreichen  Samen 
geführt  wird,  eine  Verseifung. 

Endlich  können  Seifen  ohne  eigentlichen  Vereeifungvorgang  darch  U 
z.  B.  der  gallensauren  Salze  mit  Fettsäuren  oder  durch  Neutrahsation  ans  Fi 
oder  Säureanhydriden  (Harz)  und  Basen  u.  s.  w.  entstehen. 

Geschichtliches  2).     ursprünglich  wurde  die  Seife  hauptsächlich 
färbemittel,   weniger  als  Reinigungsmittel  gebraucht.     Zuerst   'wird    sie 
uius  d.  alt.   als  ein  in  Germanien  aus  Asche   und  Talg  hergestelltes  Pi 
anscheinend  mehr  salben-  als   seifenartiger  Beschaffenheit   beschrieben. 
2.  Jahrhundert  n.  Chr.    wird    sie   als   Reinigungsmittel   genannt    und    too 
als   Reinigungsmittel    sowohl,   wie    als   Medicament    häufig    erwähnt. 
besitzt   bereits   im   9.  Jahrhundert  eine  bedeutende  Seifenindustrie,    im   li, 
hundert  folgt  Venedig  und  im  17.  Jahrhundert  ist  in  Marseille,  Genua  and 
die  Industrie  in  Blüthe.    Auch  in  England  war  um  diese  Zeit  die  Indi 
ziemlich  ausgebildet  und  wurde  wie  in  Frankreich  als  Monopol  ausgeübt,  ia 
Ländern  als  Steuei'quelle  dienend.    Heute  noch  nimmt  Marseille    den 
in  der  Seifenindustrie  ein,   die  indessen   bis   zu  Anfang  dieses  Jahrhuud« 
empirisch  betrieben  wurde.     Erat  Chevreul's  Untersuchungen  (s.  oben) 
Licht  in   die  hierbei  stattfindenden  Vorgänge   und   bewirkten  im  Verein 
1785  von  Leblanc  entdeckten  Verfahren  der  Sodagewiunung  aus  Kocha 
mächtigen  Aufschwung.    Die  deutsche  Seifenindustrie  ist  seit  den  dreissiger« 
wo  durch  die  Einfuhr  von  Cocosöl  und  anderen  tropischen  Oelen  der  "    ' 
weiteres  Gebiet  eröffnet  wurde,  in  fortwährendem  Aufschwung  begriffen 
heute  in  hoher  Blüthe. 

Eigenschaften.  Die  fettsauren  Alkalien  sind  in  kochenden 
vollständig  klar  löslich,  mit  kaltem  Wasser  bilden  sie  eine  opaUsirende» 
dialysirbare  Lösung.  Mit  viel  kaltem  und  auch  warmem  Wasser  zeraei 
die  Seifen  in  saures  und  basisches  fettsaures  Alkali.  Das  basische  Salx 
Wasser  vollständig  löslich  und  durch  Kochsalz  fällbar,  ohne  dass  sich  freiet, 
abscheidet;  es  löst  Fettsäuren  klar  auf,  auf  Fette  wirkt  es  emulgirend, 
das  saure  Salz  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  und  hocl 
genngem  Grade  in  der  Wärme  die  Eigenschaft  der  Emulsionsbildnnj! 
Basisches  Salz  löst  in  der  Wärme  das  saui'e  Salz,  beim  Erkalten  trnbt 
Lösung  wieder  unter  Zersetzung,  in  saures  und  basisches  Salz.  Hierauf 
reinigende  Wirkung  der  Seife  beim  Waschen:  die  basische  Seife  last  und 
die  Fette,  wälirend  das  saure  Salz,  der  Schaum,  die  Unreinigkeiten  luuhi 
entfernt.  Basische  und  neutrale  Seifenlösungen  werden  durch  Kohlensl] 
gefallt,  aus  diesem  Grunde  besitzen  diese  Seifen  in  kohlensaurereichem 
geringeres  Reinigungsvermögen.  Ebenso  wird  die  Seife  durch  an  Kalk,  Mi  ^ 
reiche  Wasser  als  unlösliches,  fettsaures  Erdalkalisalz  ausgeschieden;  .«olches' 
kann  daher  zum  Waschen   nicht   benutzt  werden.  —  Nach  Fricke^j  nekt 
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Wasser  zunächst  die  Salze  der  flüssigen)  dann  die  der  festen  Fettsäuren  aus  Talg- 
kemseife  aus. 

Seifenlösungen  werden  beim  Eindampfen  zunächst  dickflüssig,  dann  zähflüssig 
and  fadenziehend  (Seifenleim),  endlich  hart.  Seife  bindet  in  allen  diesen  Modi- 
ficationen  viel  Wasser.  Das  Wasseraufuahme-  (Binde-)  Vermögen  ist  für  die  ver- 
schiedenen Seifen  verschieden,  je  nach  der  Art  des  Fettes,  und  zwar  nehmen  Seifen 
aus  festen  Fetten  allgemein  mehr  Wasser  auf,  als  solche  aus  flüssigen  Fetten  oder 
Oelsäure.  KaÜseifen  sind  weich  und  in  Wasser  leichter  löslicli  als  Natronseifen ; 
durch  Natronsalze  werden  Kaliseifen  in  Natronseifen  und  Kalisalze  zerlegt,  indessen 
ist  die  Umwandlung  nur  eine  theilweise. 

Trockene  Kaliseifeu  sind  stark  hygroskopisch,  während  feuchte  Natronseifen 
an  der  Luft  Wasser  abgeben,  austrocknen;  ebenso  sind  die  Oelsäureseifen  hygro- 
skopischer, als  die  der  festen  Fettsäuren.    Längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  ziehen 

100  Gew.-Thle.  steariusaures  Natron      7 Vi  Gew.-Thle.  an 

100  „  .  „  KaU         20 

100  n  ölsaures  „162  „  „ 

und  quellen  dabei  zur  Gallerte  auf. 

In  concentrirten  Salzlösungen  sind  die  Seifen  unlöslich  und  werden  durch 
Alkalisalze  aus  ihren  Lösungen  ausgeschieden,  ausgesalzen.  Die  Salze  entziehen 
der  Seifenlösung  Wasser  und  es  lagern  sich  zunächst  die  beiden  Lösungen ,  die 
der  Seife  und  die  des  Salzes,  über  einander,  durch  mehr  Salz  wird  schliesslich  die 
Seife  ausgeschieden.  Cocosöl-  und  Palmkernölseifen  lassen  sich  schwer  aussalzen 
und  sind  bis  zu  gewissem  Gi*ade  in  Salzwasser  löslich.  —  In  schwacher  Aetzlauge 
sind  die  Seifen  löslich,  in  concentrirter  dagegen  die  meisten  nicht. 

In  Alkohol  sind  die  Seifen  löslich ,  die  Lösung  erstarrt  bei  gewisser  Concen- 
tration  gallertig  (als  „Opodeldok"  officinell;  Lösung  in  Alkohol,  „Seifenspiritus**,  ist 
ebenfalls  ofßcinell).  Wird  die  alkoholische  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  so 
bleibt  die  Seife  als  klare,  durchsichtige,  feste  Masse  zurück.  (Diese  Eigenschaft 
wird  zur  Herstellung  durchsichtiger  Seifen  benutzt.)  —  In  Petroläther,  Benzol, 
Aether  sind  die  Seifen  unlöslich. 

Anwendung.  Die  hauptsächlichste  Anwendung  flndet  die  Seife  heute  als 
Beinigungsmittel  [Toiletteseife  für  Körperpflege,  Haushaltungseife  für  häusliche 
Zwecke  aller  Art,  gewerbliche  (Textil-)  Seifen  etc.],  in  der  Medicin,  in  der  Papier- 
fabrikation n.  8.  w. 

Die  Seifen  des  Handels  sind  die  mehr  oder  weniger  reinen  Natron-  und  Kali- 
salze der  Fettsäuren,  zumeist  der  Palmitin-,  Stearin-  und  Oelsäure,  dann  der  Laurin- 
ond  Myristinsäure,  der  Harzsäuren  etc.,  dargestellt  durch  Behandeln  der  Fette,  fetten 
Oele,  f'ettsäuren  und  Harze  mit  Laugen. 

Die  Laugen  stellt  sich  der  Seifensieder  meist  selbst  dar,  entweder  durch  Auf- 
lösen der  Aetzalkalien  in  Wasser  oder  durch  Behandlung  der  Alkalicarbonate  (Soda^ 
Pottasche),  seltener  roher  Holzasche  mit  Aetzkalk.  —  (Ammoniak  wirkt  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  nur  emulgirend  auf  die  Oele  und  verdunstet  beim  Stehen  der 
Emulsion,  während  das  reine  Oel  zurückbleibt.  Lässt  man  dagegen  das  Ammoniak 
QDter  Druck  auf  die  Fette  einwirken ,  so  entsteht  Ammoniakseife  und  daneben 
Fettsäureamid.) 

Die  Kaustiflcirung  der  Alkalicarbonate  mit  Kalk  geschieht  meist  in  viereckigen, 
schmiedeeisernen  Behältern ,  im  sogenannten  „ Aescher" ,  in  dem  sich  meist  ein 
offenes  Dampfrohr  befindet :  Die  Carbonate  werden  in  Wasser  gelöst  und  die  er- 
forderliche Menge  Kalk  hinzugegeben ;  die  geklärte  Lauge  wird  von  dem  kohlen- 
»nren  Kalk  abgezogen.  Bei  Anwendung  von  Holzasche  bedient  man  sich  eines 
Aeschers  von  Holz  mit  falschem  Boden.  Diesen  bedeckt  man  mit  einem  Tuche 
und  schichtet  die  mit  Kalkstaub  innig  gemischte  Asche  darauf,  feuchtet  an  und 
zieht  entweder  mit  Wasser  oder  schwacher  Lauge  aus.  Der  erste  Abzug  von  1,16 
bis  1,21  spec.  Gew.  wird  Feuerlauge  genannt.  Ein  zweiter  Aufguss  liefert  die 
Abrichtelauge  (1,06  bis  1,07),  ein  dritter  die  schwache  Lauge. 

Die  fetten  Oele  und  die  Fette  werden  von  verdünnten  Laugen  bei 
massiger  Wärme  emulgirt,  einige  Oele,  wie  Palmkemöl,  Cocosöl,  Bicinusöl  werden 
schon  bei  massiger  Temperatur  von  starken  Laugen  verseift,  andere  Fette  und 
Oele  werden  erst  bei  Siedehitze  von  Laugen  bestimmter,  je  nach  der  Natur  des 
Oeles  verschiedener  Concenti'ation  verseift.  Im  Allgemeinen  verseifen  sich  die 
Pettkörper  um  so  leichter,  je  älter  und  ranziger  sie  sind.  Man  verwendet  die 
Fette  und  Oele  sowohl  des  Pflanzen-  wie  des  Thierreiches  zur  Seifenfabrikation. 

Von  den  flüssigen  Pflanzenölen,  deren  erste  Pressungen  als  Speiseöle  Ver- 
wendung flnden,  benutzt  man  zumeist  die  zweite  und  dritte  Pressung,  den  Nach- 
»chlag;  von  anderen  Oelen,  wie  Palnükernöl,  Cocosöl,  Leinöl,  Vor-  und  Nachschlag, 
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ferner  extrahirte  Oele.    Liebreich  schlägt  vor,  zerkleinerte,  uDeotfettele 
(Gocos)  direct  zu  verseifen  und  sodann  die  Seifenlösung   durch  Cent 
den   festen   Holztheilen    der   Coprah   zu   scheiden   („centrifugirte  Seifen*). 
Abfälle,   Oelsatz  u.  dergl.  werden  mitunter  verarbeitet.    Häufig  ist  vor 
seifung  eine  Reinigung,  oder  Bleichung  der  Oele  erforderlich.     Dieselbe 
entweder   nach  den  fiir  die  betreffende  Oelgattung  üblichen   Methodea 
gemein  durch  Behandeln  der  Oele  mit  einem  allgemein  geringen  Proceetaatz 
welche  die  verunreinigenden  und  färbenden  Stoffe  aufnimmt. 

Die  Thierfette,  Talg,  Schweinefett,  Pferdefett,  Knochenfett,  Wollfett 
talg  und  Thran  werden  ebenfalls  häufig  einer  vorhergehenden  Beinigusg 
zogen.  Die  festen  Fette  dienen  hauptsächlich  zur  Herstellung  tod  K< 
Eschweger  Seife  etc. 

Fettsäuren  und  Harz  verbinden  sich  leicht  mit  I/augen.    Von 
dienen  das   Ole'in   (Nebenproduct    der   Stearinsäure&brikation)    und   das  Wi 
(welches  aus  den  Wasch  wässern  der  Tuchfabriken.,  Spinnereien ,  Färberei 
Säure   abgeschieden   wird)   zur  Seifenfabiikation ;    Harz   wird    nie   allein 
stets  in  Verbindung  mit  Fetten. 

Die  Ter  seif  ung  erfolgt  in  schmiedeeisernen,  runden  Kesseln,  ,Si 
genannt.  Die  Kessel  sind  von  ziemlicher  Tiefe,  gegen  den  Boden  meist 
verjüngt,  der  Boden  ist  eingenietet  und  gewölbt;  der  obere  Theil  der  eil 
Kessel  ragt  über  die  Mauerung  hinaus,  besteht  bei  älteren  Kesseln  ans 
Gement,  bei  neueren  Gonstructionen  aus  Eisen.  Die  Erwärmung  erfolgt 
durch  directe  Feuerung  oder  rationeller  durch  directen  oder  indirecten 
Während  der  Yerseifung  wird  entweder  von  Hand  oder  mit  mechanischen 
Rührwerken ,  Schaufelwerken  verschiedener  Gonstruction  umgerührt  [s.  D< 
Schädler^)].  Die  auf  verschiedene  Weise  fertig  gesottene,  flüssige  Seifs 
aus  dem  Seifenkessel  in  die  Formen,  Kühlkasten,  in  welchen  sie  durch  AI 
zum  Erstarren  gebracht  wird.  Es  sind  dies  viereckige  Holzkasten,  deroi 
düngen  mit  Papier  oder  mit  zu  Staub  zerfallenem  Ka&  bestreut  sind, 
die  erstarrte  Seife  leicht  ablöst,  oder  eiserne  Kasten,  deren  Wände  si 
genommen  werden  können.  Die  Abkühlung  regulirt  man  durch  Umhfilli 
Formen  mit  Matratzen. 

Die  erstarrten  Seifenblöcke  werden  mittelst  starker  Messingdrähte  von 
oder  maschinell    in   Stücke,    Riegel,   geschnitten,    feinere    Seifen    werdea 
gepresst  u.  s.  w.    Maschinelle  Einrichtung  s.  Deite^),  Schädler^). 

Man   unterscheidet   harte   oder   Natronseifen   und    weiche   oder 
seifen. 


Zu  den  Natronseifen  gehören  die  Kernseifen,  Leimseifen,  gefüllte 
Kernseifen   enthalten   20   bis  25  Proc.  Wasser,   werden   hauptsachlich 
festen,  weissen  Fetten  (Talg,  Schweinefett,  rohem  und  gebleichtem  PalmSl, 
butter,  lUip^fett  u.  s.  w.)  för  sich  oder  in  Verbindung  mit  dickflüssigem 
Erdnussöl,  durch  Verseifen  mit  Natronlauge  und  folgendes  Aussalzen  mit 
salz  hergestellt,  dadurch  trennt  sich  der  „Kern"  von  der  glycerinhaltigea 
lauge,  welche  abgelassen  wird.    Wird  der  Kern,  die  Kernseife  nochmals  mit 
oder  schwacher  Lauge  eingedampft,   so  erhält  man  „geschliffene  Kerai 
100  Thle.   Palmöl   geben    155  Thle.   strotzig  eingesottene  Kernseife   oder 
165  Thle.  geschliffene  Seife;   100  Thle.  Sulfüröl  (Olivenöl)  geben  158  bis  IM 
geschliffene  Kernseife.  —  Wird  der  Kern  nicht  vollständig  ausgesalzen  oder 
schüssige  Lauge  angewandt,  so  scheidet  sich  bei  Mitverwendnn^  von  Pi 
oder  Gocosöl  in   der  Ruhe  aus  der  Seife   ein  Leimniederschlag  ab:     .Ken 
auf  Leimniederschlag**,  „abgesetzte  Kernseife". 

Leimseifen  werden  durch  Erstarrenlassen  des  ganzen  Seifenleims  eil 
lieh  der  Unterlauge  mit  Hülfe  von  Pahnkernöl  und  Gocosöl  erbalten,  sie 
geringe  Kern-  und  Flussbildung,  diese  kann  man  wie  bei  den  Kemsei^BS 
Zusatz  von  Farben  (Eisenoxyd ,  Braunstein ,  Ultramarin  etc.)  stärker  h< 
lassen  („marmorirte  Seifen"). 

„Eschweger"   oder  „Halbkernseifen"   stehen  zwischen  Kern-  nnd 
seifen;   sie  werden  ebenfalls  unter   Mitwirkung  von    Palmkem-  nnd  Cooo 
festen  Fetten  (Talg,  Palmöl,   Knochenfett,  Walkfett  etc.)   entweder  darcb 
zeitige  Verseifung  beider  Fettarten  oder  nach  getrennter  Verseifung  di 
bindung  von  Kernseife  und  Leimseife  hergestellt,  und  können  ebenfalls 
werden. 

Gefüllte  Seifen  enthalten  nicht  nur  die  gesammte  Unterlauge,  wieLeii 
sondern  ausserdem  noch  gewisse  Zusätze,  Wasserglas,  Stärke  etc.  und  b» 
bis  70  Proc.  Wasser. 
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Mar  sei  Her  Seife  ist  eine  NatronkerD  seife,  die  aus  geringen  Borten  Baumöl, 
£rdnu8söl  u.  s.  w.  hergestellt  wird ;  ebenso  ist  die 

Medicinische  Seife,  sapo  medieeUus,  eine  Kernseife:  Durch  halbstündiges 
Erhitzen  von  120  Thln.  Natronlauge  mit  50  Thln.  Schweineschmalz  und  50  Thln. 
Olivenöl  unter  Umrühren  und  allmäligen  Zusatz  von  12  Thln.  Weingeist  und 
200  Thln.  Wasser  stellt  man  einen  klaren,  durchsichtigen  Seifenleim  her,  den  man 
mit  einer  filtrirten  Lösung  von  25  Thln.  Kochsalz  und  3  Thln.  Soda  aussalzt.  Die 
abgeschiedene  Seife  wird  mehrmals  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  dann  stark  aus- 
gepresst,  in  Stücke  geschnitten  und  bei  massiger  Wärme  getrocknet. 

Wachskernseife,  Kernseife  aus  2  Thln.  Erdnussöl  und  3  Thln.  Palmkemöl. 

Transparente  Seifen  werden  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  Talgkernseife 
erhalten.  Die  frische  Seife  ist  undurchsichtig  und  wird  erst  durchsichtig,  wenn 
aller  Alkohol  verdunstet  ist.  Bicinusöl  giebt  ebenfalls  etwas  durchsichtige  Seifen, 
mit  Alkohol  transparente  Seifen. 

Kalt  gerührte  Seifen  sind  Cocosöl-  und  Falmkemölseifen,  die  durch  Einrühren 
der  Lauge  in  das  wenig  über  seinen  Schmelzpunkt  erwärmte  Oel  erhalten  werden. 

Toiletteseifen  werden  ans  Talg,  Schweinefett,  Cocosöl,  Cacaobutter,  Muskat- 
butter,  Mandel-,  Erdnussöl  etc.  hergestellt.  Entweder  schmilzt  man  fertige 
Natronseife  mit  wenig  parfümirtepi  Wasser,  setzt  dann  die  Farbe  und  zuletzt  bei 
möglichst  niederer  Temperatur  den  Riechstoff  zu  oder  man  zerkleinert  (hobelt)  die 
Seife  und  mengt  sie  kalt  mit  dem  Riechstoff,  presst  und  formt  sie  sodann  In  Stücke 
(^pilirte  Seife")  oder  man  mischt  zu  kalt  gerührten  Seifen  Farbe  und  Riech- 
stoff u.  8.  w,  [s.  Deite»),  Schädler i®)]. 

Harzkernseifen  werden  nie  aus  Harz  allein,  stets  unter  Zusatz  von  Fetten 
hergestellt,  z.  B.  Knochenfett,  Fischtalg,  Walfett,  ungebleichtem  Palmöl,  mitunter 
auch  Wollfett.  Man  verseift  entweder  das  geschmolzene  Gemisch  von  Fett  und 
Harz  zusammen,  oder  man  fügt  das  zerkleinerte  Harz  zuletzt  zu  dem  verseiften  Fett. 
Aach  kalt  gerührte  Seifen  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  von  100  Thln. 
Talg,  Cocos-,  Palm-  oder  Palmkemöl  und  10  bis  100  Thln.  Harz  und  Einrühren 
von  Lauge  bei  einer  Temperatur  von  50^  bis  87^0.  Harzleimseifen  bereitet  man 
unter  Zusatz  von  Wasserglas,  Talk  und  Thon.  —  Durch  Binrühren  besonderer  Zu- 
lätze  verschiedener  Art  in  gute  Talg  -  oder  Oelseife  wird  Glycerin-,  Theer-, 
Bimsstein-,  Sand-  und  Schwefelseife  etc.  erhalten. 

Schwimmende  Seifen  enthalten  entweder  specifisch  leichte  Körper,  wie 
Kork,  Rindenstückchen,  Glaskugeln  eingeschlossen,  oder  sie  bestehen  aus  zwei 
innen  ausgehöhlten  Stücken,  die  also  einen  Hohkaum  umschliessen ,  oder  aber 
man  stellt  sie  dar,  indem  man  in  eine  heisse,  aber  in  der  Abkühlung  begriffene 
geschliffene  Seife  gepulvertes  Natriumbicarbonat  einrührt;  dieses  zersetzt  sich  bei 
70^  in  Soda  und  Kohlensäure,  welche  die  erstarrende  Seife  ganz  porös  und 
schwammig  macht. 

Die  weichen  oder  Kaliseifen,  Schmierseifen,  werden  durch  Verseifen  meist 
flüssiger  Oele  mit  Kalilauge  erhalten;  sie  enthalten  stets  die  ganze  Unterlauge. 
Je  nach  dem  verwendeten  Oele  erhält  man  entweder  durchsichtige,  transparente 
oder  undurchsichtige  Seifen. 

Transparente  Seifen  (Oelseife,  Kernseife,  grüne,  schwarze  etc. 
Seife)  ans  Leinöl,  Hanföl,  Leindotteröl,  Cottonöl,  Thran,  Olein  u.  s.  w.,  für  helle 
transparente  Seifen  bleicht  man  das  Leinöl  anivor;  Leindotteröl  giebt  gute 
Winterseifen,  die  selbst  bei  strenger  Kälte  nicht  erfrieren,  pures  Leinöl  giebt 
ebenfalls  Winterseife,  während  zu  Sommerseife  Leinöl  meist  mit  Ole'in  oder 
Cottonöl  versotten  wird.  Grüne  Seife  wurde  früher  nur  aus  Hanföl,  jetzt  auch 
aus  anderen  Oelen  mit  künstlicher  Färbung  hergestellt. 

Undurchsichtige  Kaliseifen  von  weisser  oder  gelbweisser  Farbe  (glatte 
Seife,  Elainseife,  Silber  seife)  werden  aus  dünnflüssigen  Olivenölen,  Sesamöl, 
Brdnussöl,  Mohnölnachschlag,  Satzölen,  im  Sommer  auch  aus  Knochenfett  hergestellt. 
Für  Silberaeife  eignet  sich  voi*zäglich  Erdnussöl.  Kunstkernseife,  glatte 
Schmierseife  wird  aus  Erdnussöl  unter  Zusatz  von  5  bis  15Proc.  Harz  bereitet. 
Zwischen  den  durchsichtigen  und  undurchsichtigen  Schmierseifen  stehen  die  halb- 
darchsichtigen  Seifen,  die  auf  transparentem  Grunde  körnige  Ausscheidungen 
zeigen.  —  Kali  seife,  Sapo  kalinusy  officinell,  wird  aus  100  Thln.  Leinöl  mit 
135  Thln.  Kalilauge  durch  halbstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  folgenden 
allmäligen  Zusatz  von  25  Thln.  Weingeist  und  200  Thln.  Wasser  und  Eindampfen 
bis  auf  150  Thle.  bereitet. 

UeberTextilseifen  etc.  sei  auf  die  mehrfach  citirten  Specialwerke  verwiesen. 
Für  viele  technische  Zwecke  können  nur  sogenannte  NormalseifKu  gebraucht 
werden.    Ihre  Zusammensetzung  ist  nach  Calvert: 
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Normalseifen  für   technische    Zwecke. 


Fettsäure ,    Katrou      Vi 


Proc. 


Proc. 


Normalseife  für  Kattundrucker    . 

„  „     Kattunfarber  .    . 

„  „     Seidenfärber    .    . 

„  „     WoUenmanufactur 

Beste  Seife  „     Krapp  violett   .    . 


64,0 
66,0 
61,9 
61,4 
68,4 


6,0 
7.0 

8,6 
5,6 


Zu    den    löslichen    Seifen    gehörten    ausserdem    noch    die    aus   Tc 
hergestellten  Oelbeizen,  das  Türkischrothöl  etc. 

Unlösliche  Seifen^  die  fettsauren  Erdalkalien,  Erden  und  Metalle  findcsi 
Technik  mannigfache  Verwendung: 

Calcium-,  Barium-,  Strontium-  und  Aluminiumseife  wird  vielfach  znm 
dichtmachen  von  Gew^eben   verwendet  (die  Gewebe   werden    zuerst  in  eine 
lösung,  hierauf  in  Ghlorbarium-,  Chlorcalcium-  oder  Aluminiumacetaüosung  s 

Dieselben  Salze  dienen  zum  Eindicken  von  Mineralöl,  zur  Hersti? 
aistenter  Fette  u.  s.  w.,  die  betreffenden  Hai*zseifen  zur  Erzeugung  der  1ä' 
Aluminium -Fett-  oder  Harzseife  zum  Leimen  des  Papiers  etc. 

Aluminium-  und  Zinnseife  werden  in  der  Färberei  und  Druckerei, 
viren"    der  Farben   aus  Seifenlösungeu    und  Zion-  bezw.  Thonerdesalzen 
Wendung  gebracht. 

Zink-,  Mangan-  und  Bleiseifen  werden  als  Siccative,  Eisenseife  in  der 
Kupfei*seife  in  Fetten  gelöst  als  Farbe  für  Patina  etc.,  Silberseife  als 
Mittel  und  Goldseife  bei  der  Vergoldung  von  Porcellan  etc.  gebraucht. 

Bleiseife  findet  ferner  in  der  Pharmacie  als  Pflaster  u.  s.  w.  Anwend 


Die   Untersuchung  der   Seifen  ^^).     Die  Proben    werden   nicht  der 
fläche,  sondern  der  Mitte  der  Seife  entnommen.    Man  bestimmt  vor  AUem 
Alkali  und  Fettsäuren.  —  Der  Gehalt  an  Wasser  wird  entweder  durch  T 
der  Seife  zuerst  bei  60^  bis  70^,  dann  bei  100°  bis  105<>  ermittelt  oder  man 
ein  Becherglas  etwas  ausgeglühten  Quarzsand  und  einen  Glasstab,  w'ägt^  giebc^ 
Seife    dazu,   wägt    wieder,   giebt  etwa  25  ccm  Alkohol   hinzu,    erwärmt 
Wasserbade  unter  zeitweiligem  Umrühren   und  trocknet  zuletzt    bei  110^ 
ding).     Seifen  mit  freiem  Alkali  werden  in  kohlensäurefreier  Luft  getzocl 
Seifen,   welche  viel  Glycerin   oder  Alkohol  enthalten,  kann  der  Wassergel 
aus   der   Differenz    der  Bestimmung   der  anderen  Bestandtheile   ermittelt 
(s.  auch  Benedikt  12). 

Auf  Kali    und  Natron    wird   in    bekannter  Weise    qualitativ    gepröfL 
quantitative  Bestimmung  geschieht  entweder  in  der  Asche  oder  in  dem 
Filtrate  einer  mit  Säure  zersetzten  Seifenmenge.     Im  Allgemeinen  nimmt 
weichen  Seifen  das  Alkali  als  K2O,  bei  harten  Seifen  als  NajO  an. 

Freies  Alkali  wird  durch  Phenolphtalein ,  Quecksilberoxydulstalze  (1 
färbung  durch  ausgeschiedenes  Quecksilberoxydul),  Quecksilberchlorid,  (roth« 
qualitativ    bestimmt,    quantitativ  durch   Titration   einer   filtiirten,    alkc 
Lösung  der  Seife  mit  Viq  ^^^^^^^^^^^^^  und  Phenolphtalein  ermittelt.     Kol 
kieselsaures  und  borsaures  Alkali  bleiben  bei  der  Filtration  zurück  (Hope'^, 

Alkalicarbonate.    25  bis  50g  Seife  werden  in  einem  ca.  300 ocm 
Becherglase    unter   massigem  Erwärmen   in    150  ccm    Wasser    gelöst    und  ift^ 
reines  Kochsalz  hinzugefügt,   dass  ein  kleiner  Theil   ungelöst  bleibt;   man  " 
von  der  abgeschiedenen  Natronseife  ab,  wäscht  mit  kalter  Kochsalzlösniig, 
alkalische  Beaction  verschwindet,  und  neutralisirt  mit  Normaisäure. 
rechnet  man   die  Summe  des  freien  und   des  an  Kohlensäure   gebundenen 
zieht  das  nach  Hope   bestimmte  freie  Alkali   ab   und   erhält   so    das  kc 
Alkali.    Graeger  1*).  —  Oder  man  titrirtden  beim  Lösen  der  bei  120** 
Seife   in  absolutem  Alkohol   verbleibenden  Bückstaud    in   wässeriger  Lüsoag 
Methylorange  als  Indicator,  oder  aber  bestimmt  man  die  Kohlensaure  direet) ' 
man   die  Seife  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  Kohlensäure  im  Katroi 
auffangt  und  wägt. 

Gesamm  talkali.     30  g  Seife  werden  in  Wasser  gelöst,  50  ccm  Noi 
säure  hinzugefügt  und  erwärmt.    Sind  die  abgeschiedenen  Fettsäuren  flüssig,  fo  { 
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man  20g  Stearinsäure  hinzu,  läast  erkalten  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit 
Normallauge  zurücktitrirt.  Aus  dem  Säure  verbrauche  wird  das  Gesammtalkali 
ermittelt.  Durch  Abzug  des  freien  und  des  kohlensauren  Alkalis  erhält  man  das 
an  Fettsäuren  gebundene  Alkali  oder  direct  durch  Zersetzung  der  zur  Be- 
stimmung des  freien  Alkalis  nach  Hope  (s.  oben)  titrirten  alkoholischen  Lösung, 
nachdem  man  den  Alkohol  verdampft,  mit  einer  bestimmten  Menge  Normalsäure 
and  Zurück titrireu  des  wässerigen  Filtrat s  mit  Normallauge.  Aus  der  verbrauchten 
Normalsäure  kann  man  das  an  Fettsäuren  gebundene  Alkali  berechnen. 

Der  Gehalt  an  Fettsäure  wird  gleichzeitig  mit  der  Bestimmung  desGesammt- 
alkalis  ermittelt,  indem  man  den  mit  oder  ohne  Stearinsäure  abgeschiedenen  Fett- 
säurekuchen so  lange  mit  destillirtem  Wasser  wäscht,  als  dieses  noch  Schwefel- 
saure aufnimmt.  Der  Kuchen  wird  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen, 
eventuell  die  Stearinsäure  in  Abzug  gebracht,  oder  man  zersetzt  die  gewogene 
Seife  in  einem  Scheidetrichter,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  wägt  den  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  vei'bleibenden  Bückstand.  Eine  Beihe  von  Methoden  beruht 
auf  der  Umkehrung  des  Princips  der  Härtebestimmung  des  Wassers  mit  Seifen- 
lösung: eine  abgewogene  Menge  Seife  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung 
von  l^kanntem  Gehalte  von  Chlorcalcium,  Kalk,  Bariumnitrat  oder  Bleinitrat  titrirt. 
Pons^*)  verwendet  zur  Bestimmung  10  g  Seife,  die  mit  100  ccm  Alkohol  und 
Wasser  auf  1  Liter  gebracht  werden;  von  einer  Normalseife  (Marseiller  Seife),  be- 
stehend aus  Natron  6  Proc. ,  Fettsäuren  64  Proc,  Wasser  30  Proc,  stellt  er  eine 
gleiche  Lösung  her  und  titrirt  mit  einer  Chlorcalciumlösung,  von  der  1  ccm  genau 
0,01  g  Seife  umsetzt.  1  g  Normalseife  erfordert  0,1074  g  Chlorcalcium ,  1  Liter 
Chlorcalciumlösung  enthält  1,074g  CaCl^.  Bei  dieser  Methode,  wie  der  von 
Schulze^®)  (Kalklösung)  tmd  Meister ^'')  (Bariumnitrat)  ist  wie  bei  der  Härte- 
bestimmung des  Wassers  die  Schaumbildiuig  maassgebend;  bei  der  Titration  mit 
Bleinitrat  (V^q  normal  mit  16,55  g  Bleinitrat  im  Liter)  wird  Jodkaliumpapier  als 
Indicator  benutzt.  Sobald  alle  Seife  als  Bleisalz  ausgeschieden,  bewirkt  ein  Ueber- 
Bchuss  von  Blei  in  Lösung  Gelbfärbung  des  Papiers.  Die  Fettsäuren  sind  als  An- 
hydride bei  der  Analyse  in  Bechnung  zu  stellen. 

Neutral  fett  wird  durch  Extraction  der  für  sich  oder  mit  ausgeglühtem 
Sande  getrockneten  Seifen  mit  Petroläther,  oder  dui-ch  Ausschütteln  einer  Seifen- 
lösung bekannter  Zusammensetzung  mit  Petroläther  und  Bestimmung  des  Extracts 
nach  Verdunsten  des  Aethers  bestimmt.  Durch  Titration  des  Extracts  kann  auch 
die  freie  Fettsäure  bestimmt  werden;  nach  Wolff  ^®)  durch  Extraction  der  Seife 
mit  reinem  Anilin ;  man  digerirt  die  zerquetschte  Seife  auf  dem  Wasserbade  "^/^  bis 
V*  Stunden  lang,  lässt  erkalten  und  filtrirt,  der  Rückstand  wird  nochmals  in  der- 
selben Weise  behandelt  und  sodann  mit  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  unter  Um- 
rühren veraetzt,  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  Wasser  verdünnt,  abgekühlt,  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  der  Bückstand  nach  Verdunsten  des  Aethers  gewogen. 

Die  Natur  der  Fette  festzustellen,  aus  denen  eine  Seife  dargestellt  ist,  ist 
sehr  schwierig.  Eine  Bestimmung  des  Schmelzpunktes,  Verseifimgswerthes,  der  Jod- 
zahl der  abgeschiedenen  Fettsäuren,  die  bekannten  Farbenreactionen  etc.  mögen 
hierbei  als  Anhaltspunkte  dienen. 

Harz  wird,  wenn  es  in  gi'össeren  Mengen  zugegen  ist,  durch  den  Geruch 
erkannt;  qualitativ  kann  man  das  Harz  nachweisen,  indem  man  den  Fettsäure- 
kuchen mit  Salpetersäure  kocht ;  die  Harze  werden  unter  Auftreten  des  Harzgeruchs 
zu  Terebinsäure  oxydirt,  die  sich  in  reiner  Salpetersäure  löst;  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  trübt  sich  die  Säure  unter  Ausscheidung  von  Harz.  Ammoniak  färbt 
die  Lösung  röthlich  bis  rothbraun. 

Quantitativ  wird  Harz  nach  Gladding,  Barfoed  u.  s.  w.  bestimmt  (siehe 
Benedikt  19). 

Indemin  Alkohol  unlöslichen  Theil  der  Seife  können  an  fremden  Bestand- 
theüen  enthalten  sein:  1.  in  Wasser  lösliche  Salze  (Alkalicarbonate,  -Sulfate  und 
Chloride,  Wasserglas,  Borax);  2.  in  Wasser  unlösliche  Mineralsubstanzen,  wie 
Kreide ,  Thon ,  Kieseiguhr ,  Sand ,  Bimsstein  u.  s.  w. ;  3.  organische  Substanzen, 
Stärke,  Leim,  Pflanzenschleim  u.  s.  w. 

Deren  Bestimmung  erfolgt  in  bekannter  Weise,  s.  auch  Benedikt ^<^),  Schäd- 
1er**).    Bestimmung  der  wasserlöslichen  Salze  s.  auch  Hörn  2*). 

Untei'suchung  von  Kräuterseifen  s.  Horn^^).  K,  N. 

Beifoy  alicantische,  weisse  spanische,  venetianische,  französische 
oder  Marseiller  Seife  sind  Bezeichnungen  für  die  aus  Baumöl  etc.  dargestellte 
Natronkemseife ,  welche  hauptsächlich  aus  Marseille,  früher  auch  aus  Venedig 
und  Spanien  in  den  Handel  kam ,  jetzt  aber  auch  in  England  und  Deutschland 
vielfach  fabricirt  wird. 
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Seife^  amorphe;  Dennt  Stöckhardt  die  ohne  Aussalzen  dargestdlt 
»eifen  oder  kalt  gerührte,  besondere  aus  Cocosöl  und  Palmkemöl 

Seife 9    Becoeur's    oonservirende     oder    sogenannte    Arseniksei 
Gemenge-  von  Seife  mit  arsenigsaurem  Alkali,  Campher  u.  dergl.,  welche 
zum  Ostreichen   von  Thierbälgen   benutzt  wird,  um  sie  gegen   Zerstöi 
Insecten  zu  schützen.     Eine  gewöhnliche  Vorschrift  ist:    100  Thle.  8«ife,  U 
arsenige    Säure,    36    Thle.   Potascfae,    12    Thle.    Kalk,    15    Thle.    Campl 
geschabte  Seife  wird   mit  wenig  Wasser  in  der  Wärme  gelöst ,   dem 
Potasche  und  der  Kalk   und   dann   der  Arsenik  zugesetzt;    worauf  nach 
kalten  der  Campher  eingerührt  wird. 

Seife^  centrifugirte^  s.  unter  Seife. 

Seife,  durchsoheinende  oder  transparente,  s.  unter  Seife. 

Seife,  grüne  oder  sohwarze,  syn.  Schmierseife  s.  unter  Seife. 

Seife,  harte  oder  Natronseife,  s.  unter  Seife. 

Seife,  Marine-,  Marine  soap  wird  in  England  eine  sehr  wasserreiche  < 
seife  genannt,  weil  sie  sich  auch  zum  Waschen  im  Meerw&aser  eignet,  voi 
Kernseife  sich  nicht  löst. 

Seife,  marmorirte,  s.  unter  Seife. 

Seife,  medicinische,  Sapo  medicatus  s.  unter  Seife. 

Seife,  weiohe,  heissen  die  Kaliseifen  s.  unter  Seife. 

Seifenleim  heisst  die  concentrirte,  wässerige,  zähe  Lösung  der  Seitie. 

Seifensiederasohe,  der   bei  der  Darstellung  der  Seifensiederlange  sei] 
asche  bleibende  Bückstand. 

Seifensiederfluss  heisst  die  beim  Aussalzen  der  Seife  hinterbleibende 
lauge  8,  unter  Seife. 

Seifenbaum,   Sapindus  s.  d.  Art.  Sapindus  (S.  147).     Das  dort 
Saponin  nannte  inzwischen  Kruskal*)  Sapindns-Sapotoxin  und  nimot] 
die  Formel  2  Ci^jH^ßO^Q -\- H.2^  ^^^  welche  indess  der  Bestätigung  bedart 

Seifengeist,  Seifenspiritus.    Nach  dem  Arzneibuche  für  dasDeat 
von   1890   eine  Auflösung  von  Kaliseife.     Olivenöl  (6  Thle.)   wird   mit 
Kali  (7  Thle.  Lauge  von  1,126  bis  1,130  spec.  Gew.),  Weingeist  (30  Thle. 
bis  0,834  spec.  Gew.  bei  15®)  und  Wasser  (17  Thle.)  verseift    und  in  klare 
(spec.  Gew.  0,925  bis  0,935)  gebracht.     Die  Pharmakopoen  anderer  Lander 
ein  anderes  Verfahren  oder  andere  Verhältnisse  vor  **).  F.  JL 

Seifenstein   syn.  Saponit. 

Seifenwurzel.    Siehe  Bd.  VI,  S.  148  u.  149. 

Seifenzinn   ist  Kassiterit. 

Seignettesalz,  weinsaures  Kalinatron  s.  unter  weinsaure  Salze. 

Seladonit,   Grünerde,  ein  kaum  als  Species  aufzufassendes  erdiges 
stallinisches  Mineral,  welches  nicht  mit  erdigem  Chlorit  zu   Terwechsato^ 
Ueberzug   bis  derb  und   besonders  als  Pseudomorphose  nach  Augit  und 
vorkommt.     Es   ist  gelblichgrün,  seladöngrün,  schwärzlichgrun   oder  oÜi 
matt,  undurchsichtig,   im  Striche   bisweilen  wachsartig  glänzend,  milde 
zeiblich,  fühlt  sich  wenig  seifenartig  an  und  haftet  schwach  an  der  Zui^ 
Qew.  =  2,8  bis  2,9.     Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  es  zu  schwarzem 
Glase,  wird   in  kochender  Chlorwasserstoffsäure  gelb   bis   weiss   und  Ki« 
hinterlassend  zersetzt.    Die  Zusammensetzung  ist  nach  vielfiichen  AnaJjMD 
verschieden,  indem  es  als  wasserhaltiges  Silicat  Eisenoxydul,  Magnesia, 
und  Alkalien  in  wechselnden  Mengen  enthält,  durch  die  letzteren  sich 
von  Chlorit  unterscheidend.  J3. 

Selaginella.    Von  den  200  Arten,  dieser  mit  Ljkopodium   iiahe  vei 
Gattung  besitzt  Europa   nur   vier.     Die  Asche   einer   dieser   Arten,  nämßek 

*)  Kobert,  Arbeiten  des  Pharmakologischen  Instituts  zu  Dorpat  1891.  tf,  S>  ^ 
**)  Vergl.  Hirsch,  Universal -Pharmakopoe  ^  (Göttingen  1890),  S.  64o. 
***)  C.  Rammeisberg,  Handb.  d.  Mineralchem.  ;3,  S.  412. 
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Sdagindla  spinulosa  AI.  Braun,  ist  von  Church*)  aim  an  Kieselsäure  befunden 
worden,  während  diese  in  der  Asche  der  tropischen  8,  Martensii  über  40  Proc. 
betragt.  F.  A.  F, 

Selbity  ein  von  Hausmann^)  als  Grausilber  beschriebenes  Mineral,  welches 
erdig,  grau,  matt,  undurchsichtig  und  ziemlich  milde  ist,  vor  demLÖthrohre  leicht 
za  Silber  reducirbar  ist  und  in  Salpetersäure  leicht  mit  Brausen  löslich  nach 
einem  Vorkommen  auf  der  St.  Wenzelsgrube  bei  Altwolfach  im  Schwarwalde ') 
Silbercarbonat  zu  sein  schien,  bis  jetzt  als  Species  nicht  constatirt  wurde,  nach 
Walchner*)  und  F.  Sandberger*)  nur  ein  Gemenge  ist.  Kt. 

Selbstentzündung.  Die  ohne  Wärmezufuhr  von  aussen  erfolgende  Ent- 
zändnng  eines  Körpers.  Manche  Substanzen  haben  die  Eigenschaft,  überhaupt  oder 
im  Zustande  sehr  feiner  Yertheilung  an  die  Luft  gebracht,  sich  von  selbst  zu  ent- 
zünden (Pyrophore  s.  diesen  Art.).  Zu  den  selbstentzündlichen  Substanzen  gehören 
Phosphor  Wasserstoff,  Siliciumwasserstoff,  Di-  und  Trimethylphosphin ,  Tnmethyl- 
und  Triäthylstibin,  Arsendiäthyl ,  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl.  Bei  diesen  Körpern 
liegt  die  Entzündungstemperatur  so  niedrig,  dass  sie,  wie  sie  an  die  Luft  gebracht 
werden,  sich  mit  Sauerstoff  verbinden  und  entzünden. 

Bei  anderen  Stoffen  kann,  wenn  sie  unter  Bedingungen,  wo  die  Wärme  zu- 
sammengehalten wird,  in  grosser  Menge  und  mit  grosser  Oberfläche  der  Luft  dar- 
geboten werden,  gleichfalls  eine  Entzündung  eintreten. 

Eine  einzelne  Phosphorstange  wird  sich  auf  einer,  die  Wärme  gut  leitenden 
Unterlage  nicht  entzünden,  wenn  aber  mehrere  auf  einer  schlecht  leitenden  Unter- 
lage von  Papier,  Baumwolle  u.  dergl.  zusammenliegen,  so  kann  sich  die  bei  der 
Inngsamen  Oxydation  firei  werdende  Wärme  immer  mehr  anhäufen,  dadurch  den 
Oxydationsprocess  beschleunigen,  bis  schliesslich  die  Entzündung  und  das  Brennen 
mit  Flamme  erfolgt.  In  ähnlicher  Weise  können  auch  Yerwesungs-,  Fäulniss-  und 
Gährungsprocesse,  wenn  unter  den  geschilderten  Verhältnissen  eine  Anhäufung  der 
Wärme  und  Steigerung  des  chemischen  Processes  stattfindet,  zu  einer  Selbstent- 
zändang  organischer  Substanzen  Veranlassung  geben.  So  hat  es  sich  schon  häufig 
ereignet,  dass  Hanf,  Flachs,  Baumwolle,  Wolle,  Leinwand,  Seidenabfälle,  Papier, 
Aiche,  Ocker  und  andere  poröse  Substanzen,  welche  mit  trocknenden  und  anderen 
fetten  Oelen  durchtränkt  waren,  sich  entzündeten;  das  Gleiche  hat  man  eintreten 
sehen,  wenn  Kleie,  Caffee,  Linsen,  Bohnen  im  gerösteten  und  gemahlenen  Zustande  in 
Backen  aufbewahrt  wurden,  oder  wenn  Heu,  Torf,  Mist,  z.  B.  Pferdedung  im  feuchten 
Zustande,  besonders  bei  warmem  Wetter,  in  grösseren  Haufen  geschichtet  wurden. 

Auch  die  bei  der  Absorption  von  Gasen  und  Feuchtigkeit  auftretende  Wärme 
kann,  wenn  sie  zusammengehalten  bleibt,  zur  Selbstentzündung  führen,  wie  man 
dies  bei  frisch  ausgeglühten  Holzkohlen  beobachtet  hat. 

Von  der  grössten  Bedeutung  ist  die  Selbstentzündung  mancher  Steinkohlen 
beim  Lagern,  besonders  auf  Schiffen.  Nach  dem  Berichte  von  Abel  und  Percy*) 
sind  es  besonders  die  porösen  und  leicht  oxydirbaren  Theile  der  Kohle,  in  erster 
Linie  der  Schwefelkies ,  welche ,  wenn  sie  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  und 
Vertheilung  in  den  Kohlen  enthalten  sind ,  der  Oxydation  durch  Absorption  atmo- 
sphärischen Sauerstoffs  unterliegen  und  schliesslich  die  Selbstentzündung  der  Kohle 
herbeifuhren.  Die  Zerkleinerung  der  Kohlen  begünstigt  die  Absorption  des  Sauer- 
stoffs und  vermehrt  die  Neigung  zur  Selbstentzündung  **).  C.  H. 

Selen  soll  sich  nach  del  Bio***)  zu  Culebras  in  Mexiko  gefunden  haben. 

Selen.  Das  Selen  wurde  im  Jahre  1817  von  Berzelius^)  entdeckt.  Derselbe 
fand  es  im  Bodensatze  einer  in  der  Gripsholmer  Schwefelsäurefabrik  dargestellten 
Schwefelsäure,  in  dem  Gähn  Tellur  vermuthet  hatte,  da  er  beim  Abrösten  der 
zur  Fabrikation  benutzten,  aus  den  Fahluner  Bergwerken  stammenden  Erze  häufig 

•)  Her.  1874,  S.  1460;  JB.  1874,  S.  264. 

Seibit:  ^)  Dessen  Handb.  d.Min.  2,  S.  1377.  —  ^)  Selb,  Widenmann's  Min.  S.  610. 
—  ')  Mag.  Pharm.  25,  S.  1.  —  *)  Jahrb.  Min.  1864,  S.  221. 

'   *)  Bericht    der    engl.  Commission   über    die  Selbstentzündung    von    Kohle    in  Schiffen. 
Zeitschr.  f.  d.  preass.  Berg-,  Hätten-  u.  Salinenwesen  (1877)  25,  S.  315. 
••)  Vergl.  Tatlock,  Chem.  Centr.  1891,  1,  S.  388. 
***)  Rammelsb.  Mineralcbem.  2,  S,  2. 

Selen:  ^)  Berzelius,  Schweigger's  Joorn.  f.  Chem.  u.  Phys.  23,  S.  309  u.  340; 
34,  S.  79.  —  >)  Weibull,  Geol.  Foren.  Förhandl.  1885,  7,  p.  657.  —  »)  Mitscherlich, 
Pbys.  n.  Nitzsch,  Ann.  9,  S.  627.  —  *)  Sacc,  Ann.  eh.  phys.  [3]  21,  p.  119;  JB. 
1847/48,  S.378.  —  *)  Erdmann  u.  Marchand,  J.pr.Chem.  55,  S.  202.  —  ')  Schrot- 
ter, Wien.  Akad.  Ber.  6,  S.  214.  —  ')  Dumas,  Ann.  eh.  phys.  [3]  55,  p.  186.  — 
Bandwteterbnob  der  Chemie.    Bd.  YL  3Q 
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einen  Geruch  nach  faulem  Rettig  wahrgenommen  hatte,  welcher  nach  KU] 
Angaben  für  Tellur  charakteristisch  sein  sollte.    Die  Untersnchang  v<miB«i 
ergab  jedoch,   dass  in  dem  Schlamm  kein  Tellur,  wohl  aber  ein  neues,  ii 
Verhalten  jenem   sehr  ähnliches  Element  enthalten  war,    das   er  vtjgoij 
Analogie  Selen  {^eXrjyrjj  der  Mond)  nannte  ^). 

Nach  WeibuU^)  ist  in  den  Fahluner  Erzen  das  Selen  als  SelenUeii 
glänz  PbSBiaSs  -f  PhSBigSca  enthalten. 

Zeichen  8e.   Atomgewicht  rund  79;  nach  Berzelius  ^)  79,23,  79,34, 
79,10,  wovon  er  die  erstere  Zahl  als  die  zuverlässigste  betrachtet,  nach  Mit 
lieh   und   Nitzsch^)  82,02,    nach   Sacc^)  78,46  bis  80,42,    nach  Erdmii 
Marchand  ß)  78,95,  nachSchrötter  •)  78,6,  nach  Dunnas^  7M1,  nwAr 
und  Pettersson®)  79,07,  -welch  letzterer  Werth  von  den   bisher  gefönt 
wahrscheinlichste  sein  dürfte®). 

Werth igkeit  2,   4  oder  6.    Im  Dampfzustande  ist  das  Selenmoleköl 
=  Sea  (St.  Claire-Deville  und  Troost^^*). 

Vorkommen   des  Selens.     1.   Gediegen  im  BioUt   von  Culebras  in 
gemengt  mit  Selenschwefel  und  einigen  Selenmetallen;  2.  in  isomorpher 
mit  Tellur  bei  Faczebaja  in  Ungarn ;   3.  in  isomorpher  Mischung  mit  Scki 
vulkanischem  Schwefel  von  der  liparischen  Insel  Volkano,    von  Hawaii, 

^)  Ekraan  u.  Pettersson,    Ber.    9,  S.  1210.    —    ®)  Ostwald,    Lehrb.  d.  allgc&i 
2.  Auri.,  i,  S.  107.  —  10)  H.  St.  Claire-Deville  u.  Troost,  Bnll.  »oc.  chim-  5, 
Ann.  ehem.  127,  S.  274.  —  ")  La  Violette,  Compt.  rend.  70,  p,  729;  JB.  W%\ 

—  1«)  Rössler,  Ann.  Chem.  180,  S.  240;  Opificius,  Dingl.  pol.  J.  224.^ 
")  Hart,  Chem.  News  48,  p.  193;  JB.  1883,  S.  280.  —  ")  Liebe,  Zeitscfatl 
Pharm.  1860,  S.  400;  JB.  1860,  S.  84.  —  i»)  Wöhler,  Prakt.  Cebnogen  1 1\ 
Anal.  Göttingen  1853.  —  l»)  Gmelin,  Handb.  d.  Chem,,  4.  Aufl.,  S.  661.  — 
zelius,  Ann.  Phys.  8,  S.  423;  Brunner,  ebenda  31,  S.  19.  —  ^^  Böttf«r, 
Pharm.  [2]  90,  S.298;  JB.  1857,  S.  122.  —  i»)  Wöhler,  beschrieben  inBei 
d.  Chem.  5.  Aufl.  2,  S.  198.  —  ^)  Magnus,  Ann.  Phys.  ^0,  S.  165.  —  *^) 
Dingl.  pol.  J.  176,  S.  405;  J.  pr.  Chem.  94,  S.  439.  —"22)  Nilson,  Her.  1674, 

—  28J  Pettersson,  Ebend.  1873,  S.  1466;  siehe  auch  Shim^ose,  Chem.  Neirs  IS^j 
JB.  1884,  S.  1568.  —  24)  Bornträger,  Dingl.  pol.  J.  247,  S,  505.  —  »)  Ei 
Bull.  SOG.  chim.  [2]  37,  p.  440.  —  ^)  H.  Schulze,  J.  pr.  Chem.  [2]  32,  S, 
27)  Ber.  1887,  20,  S.  990.  —  ^)  Schaffgotsch,  Ann,  Phys.  90,  S.  66.  —  »»)  CLl 
Compt.  rend,  103,  p.  131;  JB.  1886,  S.  227.  —  ^)  Hittorf,  Ann.  Phys.  84,  S. 
31)  Regnault,  Ann.  eh.  phys.  46,  p.  281;  JB.  1856,  S.  44,  —  ")  Kathke,  Ät 
152,  S,  181.  —  83)  Wüllner,  Ann,  Phys.  133,  S.  309.  —  »*)  Regnault, 
S.  418.  —  8^)  Seebeck,  Ebend.  6,  S.  155;  siehe  auch  Riesa,  ebeud.  €4,  & 
86)  Fizeau,  Compt.  rend.  68,  p.  1125.  —  87)  Schultz-Sellack,  BerL  Aka<L  B»J 
S.  745.  —  88)  Sirks,  Ann.  Phy.««.  143,  S,  429.  —  89)  Mitscherlich,  Beri. 
1855,  S.  409.  —  *®)Muthmann,  Zeitschr.  Krj-st.  17,  S.  353.  '^ —  *i)  RmnBel 
Ber.  1874,  S.  669.  —  *2)  Pröbel,  Ann.  Phys.  49,  S.  690.  —  '*8)  Petersea, 
physik.  Chem.  8,  S.  612.  —  **)  Bornträger,  Dingl.  pol.  J.  242,  S.  55.  — 
nault,  Ann.  Phys.  51,  S.  226;  ebend.  98,  S.  418.  —  *•)  Chautard,  C« 
79,  p.  1123;  JB.  1874,  S.  152.  —  *')  L.  Troost,  Compt.  rend.  94,  p.  1508:  Äi 
S.  109.  —  *8)  Bunsen,  Flammenreactionen ,  Heidelberg  1886,  S.  18.  —  **) 
feuille.  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  198;  JB.  1867,  S.  173.  —  *<>)  Ditte,  C* 
74,  p.  980;  JB.  1872;  S.  181.  —  ^^)  Cross  u.  Higgin,  Chem.  Soc.  J.  35,  p. 
1879,  S.  177.  —  02)  Neumann,  Ann.  Phys,  126,  S.  138.  —  W)  Bettendorf  ■. 
ner,  Ebend.  133,  S.  306.  —  ^)  Smith  u.  Säle,  Ebend.  150,  S.  333.  —  ^)  Siel 
Berl.  Akad.  Ber.  1875,  S.  280;  1876,  S.  95;  1877,  S.  299.  —  ")  Adamt,  Aii.i 
159,  S.  622.  —  ")  Draper  u.  Moss,  Chem.  News  33,  p.  1;  JB.  1876,8^11 
ö8)  Forssmann,  Ann.  Phys.  [2]  2,  S.  513.  —  ^^)  Sabine,  PhiL  Mag.  [b]  5,  ^' 
JB.  1878,  S.  145.  —  80)  Blondlot,  Compt.  rend.  91,  p.282;  JB.  1880,  S.  175.  -^1 
well,  Phil.  Mag,  [5j  11,  p.  202;  [5]  20,  p.  178;  Chem.  News  43,  p.  104.  —  ^l' 
cadier,  Compt.  rend.  92,  p.  1407;  JB.  1881,  S,  97.  ~  83)  Heeehus,  Ana.  Pfcnt 
8,  S.  859.  —  84)  Kalischer,  Chem.  Centr.  1886,  S.  850;  Ann.  Phys.  f2]  Sl,  S.  K 
«ö)  Uljanin,  Ebend.  [2]  34,  S.  241.  —  86)  Lehmann,  Zeitschr.  KrysL  1877.  S.t| 
118.  —  87)  Quincke,  Ann.  Phys.  135,  S.  629.  —  88)  Carnellev  a.  Williansi 
Soc.  J.  35,  p.  563;  JB.  1879,  S.  58.  —  8»)  Bellati  u.  Lussana,'  Atti  d.  B.  Im^I 
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den  ßolfstareu  bei  Neapel;  4.  in  Verbindung  mit  Schwermetallen  in  einer  Anzahl 
seltener  Mineralien:  Guanajuatit  =  Frenzelit  =  Selen wismuthglanz  Bia(SeS)s, 
Selenbleiwismnthglanz  Bi2(SeS)4Pb,  Clauathalit  =  Selenblei  PbSe,  Tiemannit  =: 
Seienqueckfdlber  HgSe,  Onofrit  =  Selenschwefelquecksilber  Hg(SeS),  Lerbachit 
=  Belenbleiquecksilber  (PbHg)8e,  Naumannit  =  Selensilber  Ag2Se;  Selenkupfer  = 
ümanffit  =  GusSeg  und  Berzelianit  =  Cu2Se,  Eukairit  =  CuAgSe,  Zorgit  = 
(CuPblSe,  Crookesit  =  (CnTl)aSe.  Diese  Mineralien  kommen  meist  zusammen  vor 
an  verschiedenen  Orten  im  Harz  (Zorge,  Tilkerode,  Clausthal),  Glasbachgrund  bei 
Hildburghausen,  in  Schweden  (i'ahlun  in  Skrikerum  im  Smäland),  in  den  Anden 
(Cerro  de  Cacheuta  bei  Mendoza  und  Sierra  de  Umanga,  Provinz  la  Bioja  in  Argen- 
tinien) und  in  Mexico  (San  Onofro).  Ausserdem  wu^e  es  gefunden  5.  als  selenige 
Säure,  selenigsaures  Blei  (Molybdomenit) ,  selenigsaures  Kupfer  CuSeOg  -f-  2H2O, 
setenigsanres  Kobalt  (Kobaltomenit),  alle  bei  Mendoza  in  Argentinien,  und  endlich 
6.  als  Kerstenit  oder  Selenbleispath  PbSeO«  bei  Eisfeld  im  Thüringerwald. 

An  einigen  anderen  Orten,  in  Schweden,  Böhmen,  XJngam,  im  Bayerischen 
Wald  und  namentlich  im  Harz,  kommt  das  Selen  in  geringer  Menge  in  Eisenkies, 
Kupferkies  und  anderen  schwefelhaltigen  Erzen  vor;  doch  ist  die  Quantität  so 
klein,  dass  sie  sich  direct  durch  Analyse  nicht  nachweisen  lässt.  Werden  diese 
Erze  geröstet,  so  verflüchtigt  sich  das  Selen  und  gelangt  mit  anderen  flüchtigen 
Bestandtheilen,  sowie  mit  mechanisch  fortgerissenen  Erapartikelchen  in  den  Boden- 
satz (Schlamm)  der  Vorkammern  mancher  Schwefelsäurefabriken,  oder  in  den 
BuflS  und  Fingstaub  der  Röstöfen.  Biese  Producta  sind  die  Hauptquellen  zur 
Gewinnung  des  Selens.  Kleine  Mengen  von  Selen  sind  auch  in  Metallen ,  wie  sie 
im  Handel  vorkommen,  gefunden  worden;  so  in  chilenischem  Kupfer ^i),  sowie  im 
sogenannten  Blicksilber,  bei  dessen  Reinigung  manchmal  Selen  gewonnen  wird  ^^) ; 
aach  in  der  rohen  Salzsäure  des  Handels  ^^). 

Zur  Gewinnung  des  Selens  aus  dem  oben  erwähnten  Flugstaub  und  Boden- 
satz der  Schwefelsaurefabriken  ist  eine  grosse  Zahl  von  Methoden  angegeben 
worden.  Die  ursprünglich  von  Berzelius  angewendete  besteht  darin,  das  Aus- 
'gangsmaCerial  mit  Königswasser  in  Lösung  zu  bringen,  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
säure einzudampfen  und  nach  dem  Abflltriren  des  Bleisulfats  mit  Schwefelwasser- 
stoflf  zu  fällen.  Das  so  gewonnene  Gemisch  der  Schwefelverbindungen  von  Selen, 
Knpfer,  Zinn,  Quecksilber  und  Arsen  wurde  abermals  in  Königswasser  gelöst,  mit 
KaUlauge  die  Oxyde  der  Schwermetalle  gefallt,  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne 
eingedampft  und  geglüht;  die  trockene,  das  Selen  in  Form  von  selenigsaurem 
Kalium  enthaltende  Masse  sodann  mit  Salmiak  vermischt  und  in  einer  Betorte 
erhitzt,  wobei  durch  das  freiwerdende  Ammoniak  die  selenige  Säure  zu  Selen 
r<:dncirt  wird.  Dies  sublimirt  theils  in  den  Hals  der  Betorte,  theils  bleibt  es  mit 
Chlorkalium  und  Chlorammonium  gemengt  zurück;  der  Bückstand  wird  mit 
Wasser  ausgelaugt,  das  Selen  abfiltrirt,  getrocknet  und  durch  Sublimation  gereinigt. 
Eine  ganz  ähnliche  Methode  wurde  von  Liebe  angegeben  ^^). 
Anstatt  das  Selen  aus  dem  Kaliumsalz  der  selenigen  Säure  durch  Beduction 
mit  Salmiak  zu  gewinnen,  kann  man  es  auch  direct  aus  der  sauren  Lösung  durch 
Fällen  mit  schwefliger  Säure  erhalten,  nur  muss  die  Flüssigkeit  vorher  längere 
Zeit  mit  Salzsäure  gekocht  werden,  um  die  bei  der  Aufschliessung  des  Schlammes 
etwa  gebildete  Selensäure  zu  seleniger  Säure  zu  reduciren.  Diese  Methode  wurde 
von  Wo  hl  er**)  zuerst  angewendet.  Derselbe  variirte  die  Methode  von  Berzelius 
auch  insofern,  als  er  zum  Aufschliessen  des  Bohmaterials  dasselbe  mit  Schwefel- 
säure (1  Thl.  auf  1  Thl.  Wasser)  zu  einem  dünnen  Brei  anrührte,  zum  Sieden  er- 
hitzte und  portionenweise  concentrirte  Salpetersäui*e  und  Kaliumchlorat  zufügte. 
Oder  er  mengte  den  getrockneten  Schlamm  mit  Salpeter  (2  Thln.)  und  kohlen- 
«iurem  Kalium  (1  Thl.),  trug  das  Gemisch  nach  und  nach  in  einen  erhitzten 
Tiegel  ein  und  zog  die  abgebrannte  Masse  mit  Wasser  aus.  Die  Lösung  enthält 
dann  selenBaures  Kalium. 

Nach  H.  Bose^^)  erhitzt  man  den  getrockneten  Selenschlamm  im  Chlorstrome, 
leitet  die  entstehenden  Dämpfe  von  Ghlorselen  und  Chlorschwefel  in  Wasser  und 
fftUt  aus  dieser  Flüssigkeit  nach  dem  Filtriren  das  Selen  vermittelst  schwefligsauren 
Kaliums. 

Einige  'andere  Methoden  gründen  sich  auf  die  Eigenschaft  des  Selenkaliums, 
an  der  Luft  in  Lösung  sich  leicht  unter  Abscheidung  von  Selen  zu  oxydiren.  Um 
das  Element  in  dieser  Form  in  Lösung  zu  bringen,  erhitzt  man  den  Schlamm 
entweder  einfach  mit  concentrirter  Kalilauge  und  flltrirt*^,  oder  man  schmilzt 
mit  kohlensaurem  Kalium  oder  Natrium  und  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser 
aus^).  Zur  Zersetzung  von  Selenmineralien  mengt  man  diese  am  besten  in 
fein  gepulvertem  Zustande  mit  verkohltem  Weinstein,  füllt  das  Gemenge  in  einen 
Tiegel,  bedeckt  es  mit  einer  Schicht  Kohlenpulver  und  setzt  das  Ganze  einer  ein- 
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fitündigen  massigen  Glühhitze  aus.  Das  Product  wiixl  dann  rasch  mit 
durch  Kochen  von  Luft  befreitem  Wasser  ausgezogen  *•). 

Die  auf  die  beschriebene  Weise  erhaltenen  Lösungen  braucht  man  nur 
Gefassen  der  Luft  auszusetzen,  es  scheidet  sich  dann  an  der  OberfÜcbe 
in  Form   einer  metallglänzenden,   aus  kleinen  Krystallen   der  m«l 
fication  bestehenden  Haut  ab,   die  man  von  Zeit  zu  Zeit  zerstoaien  mxBiy] 
Luft  von  Neuem  Zutritt  zu  verschaffen.    Eine  Verunreinigung   mit 
man  nicht  zu  befürchten,  da,  so  lange  Selen  in  der  Fluasigkeit  enthahea 
Schwefel  ausfällt,  selbst  wenn   das  Ausgangsmaterial  viel  Schwefel 
Selen  enthielt. 

H  a  g  n  u  s  ^^)    sublimirt    ein    Gemenge    des   Selenschlammes    mit 
das   Product,    aus    einem   nicht    ganz    reinen,    meist    mit    aeleniger 
mischten  Selen  bestehend,   wird  gereinigt  entweder  durch  Lösen  in 
und  Fällen  mit  schwefliger  Säure  oder  durch  Lösen   in  Kalilauge   and 
an  der  Luft. 

Böttger^^)   behandelte  den  Selenschlamm   mit  einer  Losang  von 
i^chwefligsaurem  Natrium  und  fällte  dann  das  Selen  mitSalzsaare;  nach! 
und  Pettersson  ^^)  erhält  man  bessere  Resultate,  wenn  man  das  Roh} 
concentrirter  Cyankaliumlösung  (2  Thle.  Cyankalium  auf  1  ThL  Selen) 
100^   digerirt.    Es   geht  dann   sämmtliches  Selen   als  SelencyankaUum  a 
und  wird  durch  Fällen  mit  Salzsäure  aus  dieser  erhalten. 

Zur  Gewinnung  des  Selens  im  Grossen  sind  auch  einzelne  Vorschlige  ^ 
worden.     Nach  Bornträger ^^)  lohnt  sich  dieselbe,    wenn   die   ans  d««^ 
thurm  in  den  Schwefelsäurefabriken  austretende  Gloversäure  von 
getrübt  erscheint.     Man  lässt  dann  in  einem  Kammersyaiem ,    das  Salf 
cascaden  und  Gloverthunn  besitzt,  auf  den  letzteren  nur  Kanunereaare 
laufen.    Nach  dem  Klären  und  Abziehen  dieser  Säure  erhält  man  einea 
der  neben  viel  Bleisulfat  das  Selen  enthält,  welches  durch  Erhitzen  ia 
Betorten  absublimirt  und  durch  Waschen  mit  concentrirter  Katronlaai« 
gemengter  arseniger  und  seleniger  Säure  befreit  wird. 

Aehnlich  vertährt  Kienlen^),    der  die   aus   dem  Gloverthunn 
von  Selen  oft  dunkelblutroth   gefärbte  Schwefelsäure  mit  3  Vol.  Wasser 
absitzen    lässt   und   aus   dem  Schlamm   nach  einer   der  bekannten  Met 
Selen  gewinnt.    Man  kann  auch  die  selenhaltige  Säure  direct  zur 
Natriumsulfat   verwenden;   das  Selen  geht  dann  in  die  ersten   Salzsäi 
über  und  setzt  sich  als  rother  Bodensatz  ab,   der  41  bis  45  Proc.  Sdon 
Deiser  wird  mit  Chlor  behandelt,  die  Lösung  mit  Salzsäure  gekocht  und 
mit  schwefliger  Säure  geföUt. 

Eigenschaften  des  Selens.    In  den  Handel  kommt  ee  gewöhnlich 
von  federspuldicken,  bleigrauen  Cylindern;  in  den  meisten  Fällen  ist  es 
rein  und  enthält  geringe  Mengen  von  Schwefel,  Chlor,  Blei  und 
vermag  in  verschiedenen  allotropische^n  Modificationen  aufzutreten ,  die 
nach  beschrieben  werden  sollen. 

1.   Wasserlösliches   Selen.      Dasselbe  wurde    von    H.    Schulze' 
beobachtet  und  ist  Selen  das  erste  Element,  von  dem  eine  coiloidal  lösl 
flcation   gefunden   wurde.    Es  entsteht  dasselbe,  wenn  man   kalte 
seleniger  und  schwefliger  Säure  vermischt,  und  zwar  so,  dass  auf  2  MoL 
1  Mol.  SeOa  kommt.    Die  Mischung  färbt  sich  zunächst  gelb,  dann  gdl 
blutroth,  um  schliesslich   undurchsichtig  zu  werden,  und  zwar  vollzieht 
Umwandlung  bei  genauer  Einhaltung  obiger  Molekulairverhaltniase  nnge 
Waren  die  Lösungen  concentrirt,  so  fallt  ein  dunkelrother  Niederschlag 
sich  indessen  bei  Zusatz  von  Wasser  wieder  auflöst;  wenn  die  Lösungen 
verdünnt  waren ,   so   entsteht  derselbe  überhaupt  nicht.  •  Aus    der   so 
Flüssigkeit  lassen  sich  durch  Dialyse  alle  Substanzen  bis  auf  das  Selen 
und  eine  Lösung  von  reinem  Selen  in  reinem  Wasser  gewinnen. 

Solche  Lösungen  lassen  sich  kochen,  ohne  verändert  zu  werden,  dt 
das  Selen  durch  Zusatz  von  Säuren  und  Salzen  geßillt,  wie  dies  bei 
lösten  anorganischen  Substanzen  fast  immer  der  Fall  ist.     Bei  Abechluss  dsfi 
ist  die  Flüssigkeit  ziemlich  beständig ,   wie  auch  der  oben  erwähnte  Kit 
seine  Eigenschaft,   in  Wasser  löslich  zu   sein,  viel  länger  behält, 
Dunkeln  aufbewahi*t,  als  wenn  er  dem  Lichte  ausgesetzt  wird.    Durch 
Lichtes  bilden  sich  aus  den  Lösungen  Häutchen  von  rothem,  durchsichtigeBl 
beim   langsamen  Verdunsten  überziehen   sich   die  Gefösswände  mit  einen 
Fimiss   derselben  Modiflcation,    während   beim  Eindampfen  auf  dem  Wi 
die  gewöhnliche  eisengraue  Modiflcation   erhalten  wird.    Das 
hat  eine  sehr  starke  Färbekraft;  Lösungen  von  1  Thl.  Selen  in  lOOOOTkla 
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encheinen  docIi  deutlich  rothgelb.    Muthmann^^)  bestjitigte  die  Beobachtungen 
von  Schulze. 

Der  durch  Fällen  von  seleniger  Säure  mit  schwefliger  Säure  entstehende 
Niederschlag  wurde  schon  Arüher  beobachtet  und  als  .hydratisch "^  bezeichnet 
(Otto),  jedoch  auf  seine  LösUchkeit  in  Wasser  nicht  hingewiesen.  Er  wird  be- 
schrieben als  prächtig  scharlachrothe  Flocken,  während  die  Gefässwände  sich  mit 
einem  goldglänzenden  Häutchen  überziehen.  Beim  Trocknen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  giebt  er  ein  bräunlichrothes  Pulver;  bei  schnellem  Erhitzen  auf  80^ 
jedochf  ebenso  wie  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  eine  eisengraue  Masse  resp.  ein 
schweres,  schwarzes  Pulver  unter  starker  Yolumverminderung. 

2.  Amorphes,  rothes  Selen.  Das  eben  erwähnte,  durch  Trocknen  des  ge- 
Mten  Selens  erhaltene  bräunlichrothe  Pulver,  sowie  das  durch  Erhitzen  desNieder- 
Khlagee  auf  80^  erhaltene  schwarze  Product  dürften  identisch  sein,  da  sie  nach 
Scbaffgotsch^  das  gleiche  specifische  Gewicht  haben;  derselbe  fond  4,259  und 
4,265;  vielleicht  ist  letzerem  eine  geringe  Menge  der  metallischen  Modification 
beigemengt,  wodurch  die  schwarze  Farbe  bedingt  wird.  Aehnliche  Niederschläge 
von  rothem  Selen  werden  erhalten  beim  Behandeln  der  selenigen  Säure  mit  anderen 
Bednctionsmitteln ,  wie  Zink,  Eisen,  phosphorige  Säure,  Zinnchlorür,  Eisenvitriol, 
Eiienehlorar ,  Ghromohlorür  u.  s.  w. ,  auch  durch  langsame  Zersetzung  des  Selen- 
wanentoffs  durch  Oxydation  an  der  Luft,  oder  durch  Elektrolyse  (nach  Berthelot), 
sowie  durch  Einleiten  von  Selen  Wasserstoff  in  eine  Lösung  von  Eisenchlorid ,  oder 
in  eine  Lösung  von  seleniger  Säure  (Fahre  ^^). 

In  einer  den  Schwefelblumen  entsprechenden  Form  erhält  man  das  Selen  nach 
Berzelius,  wenn  man  es  in  offenen  oder  weiten 'Gefässen  erhitzt.  Es  condensirt 
ach  zunächst  zu  einem  rothen  Bauch,  und  setzt  sich  dann  in  Form  eines  zin- 
noberrothen  Pulvers  ab. 

Lftsst  man  geschmolzenes  Selen  schnell  erkalten,  so  erstarrt  es  zu  amorphem 
Selen.  Es  durchläuft  dabei  alle  Grade  der  Weichheit  und  erhärtet  erst  unter  50^ 
vollständig  (Hittorf^^).  Nach  Berzelius  kann  es  vor  dem  vollständigen  Er- 
ttarren  wie  Siegellack  in  lange,  schmale,  biegsame  Fäden  ausgezogen  werden,  die 
schön  rubinroih  durchsichtig  sind,  im  reflectirten  Lichte  dagegen  grau  und  metall- 
glänzend aussehen.  Bei  raschem  Erkalten  von  geschmolzenem  Selen  erhielt  Ber- 
zelius ein  Product,  dass  eine  spiegelnde  Oberfläche  von  dunkler,  ins  Bothbraun 
eilender  Farbe,  mit  völligem  Metallglanz,  polirtem  Blutstein  nicht  unähnlich,  zeigte, 
hn  Bruch  war  es  muschelig ,  glasartig ,  von  bleigrauer  Farbe  und  völlig  metall- 
glänzend.  Nach  Marx  reflectirt  und  polarisirt  eine  polirte  Oberfläche  desselben 
das  Liebt  sehr  stark.  Begnault^^)  erhielt  das  Selen  auf  dieselbe  Weise  als  eine 
schwarze,  amorphe,  glasartige  Masse,  die  jedoch  nichts  von  metallartigem  Aussehen 
zeigte  (wahrscheinlich  weil  sein  Selen  2,25  Proc.  Tellur  enthielt).  In  dünnen 
8pUttem  ist  das  amorphe  Selen  roth  durchsichtig,  das  Pulver  ist  grau,  nur  auf 
Papier  verrieben  roth.  (Nach  Berzelius  ist  das  Pulver  zuerst  roth,  backt  dann 
beim  Verreiben  leicht  zusammen ,  nimmt  vom  Druck  des  Pistills  Politur  an  und 
wird  grau.) 

Bas  specifische  Gewicht  des  amorphen  Selens  wurde  gefanden  von  Berzelius 
zu  4,3  bis  4,32,  von  Schaffgotsch  zu  4,282,  von  Bathke^^)  zu  4,26,  es  ist 
ohne  Zweifel  gleich  dem  des  gefällten  Selens.  Es  hat  keinen  bestimmten  Schmelz- 
pnnkt;  nach  WüUner^)  fangt  es  schon  zwischen  40^  und  50^  an  zu  erweichen 
und  ist  erst  bei  200®  vollständig  geschmolzen;  nach  Sacc^)  ist  es  bei  250®  völlig 
floasig  und  bei  150®  völlig  fest. 

Specifische  Wärme  nach  Begnault'^)  0,07468,  nach  Bettendorf  und  Wüll- 
ner»)  0,0950  bis  0,0958  bei  38®,  0,1104  bei  52®,  0,1147  bei  62®. 

Bas  amorphe  Selen  ist  ein  Nichtleiter  der  Elektricität,  und  wird  beim  Beiben 
(negativ)  elektrisch  »). 

Der  lineare  Ausdehnungscoefflcient  des  „geschmolzenen" ,  also  wahrscheinlich 
amorphen  Selens  ist  nachFizeauS«)  0,00003680  bei  40®,  0,003792  von  0®  bis  100®. 

Biathermansie.  Eine  3  mm  dicke  Schicht  von  amorphem  Selen  lässt  13  Proc. 
^  von  Kohlenruss  bei  100®,  5  Proc  der  von  einer  Leuchtgasflamme  ausgestrahlten 
wärme  hindurchgehen  (Schultz-Sellack^T). 

Ber  BrechungBCoefßcient  des  amorphen  Selens  ist  ausserordentlich  gross. 
SifksW)  fand: 

n^  n«  f^B  nc  ne  n,D 

2,653         2,691         2,730         2,786         2,857         2,98  ca. 
^ie  mau  sieht,  ist  auch  die  Dispersion  sehr  stark,  und  zwar  nimmt  dieselbe 
in  anfaulender  Weise  zu  mit  der  Abnahme  der  Wellenlänge  X, 

3.  Krystallisirtes,  rothes  Selen,  ersteHodification,  wurde  von  Mit- 
scherlich'*)  zuerst  erhalten,  und  zwar  aus  heissem  Schwefelkohlenstoff.    Muth- 
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mann^)  erhielt  dieselbe  Modification  durch  Vei-dunstenlassen  einer  kalt 
Lösung   in    CS^.    Krystallisirt   monosymmetrisch   in  dünnen   Blättchen , 
herrschend  die  Basis  OP,  ausserdem  als  Bandbegrenzung   as  ^  od,  -^JP« 
acp  2  zeigen.    Sowohl  Mitscherlich  als  Mathmann  beobacbtctea  aa 
Krystallen  noch  eine  Anzahl  abgeleiteter  Formen.    Axenverhältnisi  nae 
niann^O):    a  :  h  :  e  =  1,63495  :  I  :  1,6095;   ß  =  104<>2'.     BammelslMi 
trachtet  diese  Modification  als  isomorph  mit  der  zweiten   monoUinen 
modification   und   hat,   um   dies  zu   beweisen,   die  Mitscherlieh^sdift 
umgerechnet;   Muthmann   schliesst  sich  dieser  Ansicht  nicht  mn  und 
den  Krystallen  von  Mitscherlich  gegebene  Stellung  bei. 

Mitscherlich  fand  das  speo.  (^w.  =  4,46  bis  4,509  bei  15^. 

4.  Zweite  Modification  des  rothen,  krystallisirten  Selens. 
Muthmann  ^^)  fand,  dass  bei  langsamem  Verdunsten  einer  Lösimg 

in  Schwefelkohlenstoff  ausser  den  eben  beschriebenen  Krystallen  noch  d 
Modification   entsteht,    die   vermöge    ihrer   Eigenschaften    genrissei 
Uebergang  vom  rothen  zum  metalHschen  Selen  bildet.    Sie  tritt  auf  in 
dicken,  kurzen  Prismen,  seltener  Tafeln,  die  einen  halbmetallMcheD  61 
nur   in  dünnen  Schichten  sind  sie  roth  durchsichtig.     Krystallsystem 
metrisch,  Axenverhältniss :   a  :  &  :  e  =  1,5916  :  1  :  1,1352;   ft  =  93^4'; 
<x>P,  OP,   00  j?  00  und  P  00. 

5.  Krystallisirtes,  metallisches  Selen.    Wird  erhalten  l)  b^ 
Zersetzung  der  Lösungen  von  Selenalkalien  durch  den  Einfluss  der 
Luft.     So  dargestellt,  bildet  es  eine  Haut  an  der  Oberfl&che  der  Fläasigki 
ans  einem  Aggregat  feiner,  nicht  messbarer  Kryställchen  besteht.    Bers< 
schreibt  dieselben  als  tetragonale,   Fröbel^^)  als  rhombische  Pi 
so  dargestellt,  noch  etwa  %  Proc.  in  Schwefelkohlenstoff  lösliches  Selea 
sen  *^.    2)  Durch  sehj:  langsames  Abkühlen  von  geschmolzenem  Selen  inTi 
krystallinischen  Aggregates  von  bleigrauer,  metallisch   glänzender  Ol 
feinkörnigem  Bruch.    Bas  Pulver  ist  grau,  die  Masse   enthält   in  Folge 
traction   kleine  Hohlräume,   die   bewirken,   dass  für   das    specifisehe 
niedere  Zahlen  gefunden  werden«    Nach  £.  Petersen  *^)  enthält  ein 
noch  0,8  bis  1,2  Proc.  in  Schwefelkohlenstoff  lösliches  Selen,  ^wenn  di 
Weise  dargestellt  war,  dass  geschmolzenes  Selen  zunächst  von   250^  auf  It 
kühlt,  bei  dieser  Temperatur  eine  Zeit  lang  erhalten  und  dann  sehr 
gewöhnlicher  Temperatur  abgekühlt  wurde.    3)  Durch  Erhitzen  der 
krystallisirten,  rothen  Modiflcationen.   Ein  durch  vierstündiges 
Modification  dargestelltes  Product  enthält  noch  beträchtliche  Mengeo 
Selen  (Petersen).    Beim  Erhitzen  der  ersten  rothen,   kiystallisirfeen 
beginnt  bei  110®  die  Umwandlung  in  die  metallische  Modification,  nachfoBf] 
langem  Erhitzen  auf  120®  ist  dieselbe  vollendet  (Muthmann*^). 
gange   des  Selens  aus  dem   amorphen   in   den  metallischen  Zustand  viri 
frei,  und  zwar  beträgt  die  Umwandlungswärme  für  glasiges  Selen  5590 
gefälltes  Selen  5350  cal.    Diese  Zahlen  weinlen  bestätigt  durch  Messung  ~ 
tionswärme  bei  der  Einwirkung  von  Brom wasser;  durch  Erhitzen  erhall 
liflches  Se  42  920  cal. ,  durch  Zersetzung  von  Selenalkalien  erhaltenes  49J 
glasiges   Se   48  680   cal.   (Petersen ^3).     4)    Durch  Sublimation.     Matki 
erhielt  durch  Sublimiren   im  zugeschmolzenen  Bohre   bei  dnnkler 
stalle  von  metallischem  Selen,  die  dem  hezagonal-rhomboedrischen  83 
hören.    Foi*men:  oo  R  und  i2;  auf  Grund  mikroskopischer  Messungen  asd 
isomorph  mit  Tellur.    Bornträger^^)  erhielt  grössere  Krystalle  durch  8sl 
in  einer  Verbrennungsröhre. 

SpecifischesGewicht.  Petersen,  Schaffgotsch,  Bettendorf  nril 
ner,  Hittorf  und  Mitscherlich  fanden  4,76  bis  4,81,  im  Mittel  4,79.    ItatI 
lische  Se  schmilzt,   ohne  vorher  zu  erweichen,  bei  217®  (Hittorf).    Speei 
^Värme.    Nach  Begnault^^)  0,07446   fast  gleich  der  des   amorphen  = 
nach   Neumann  *2j   o,086,    nach   Bettendorf  und   Wüllner^)   0,( 
0,08399  (letztere  Zahl  gilt  für  ein  durch  Zersetzen  von   SelenalkaUeo 
Product). 

Das  metallische  Selen  ist  ein  Leiter  der  Elektricität ;  beim  ErwanncB 
der  Widerstand  bedeutend  ab  (Hittorf).    Ebenso  nimmt  die  Leitai 
bei  der  Belichtung  zu,  und  zwar  wirken  hauptsächlich  die  rothen  und  olc 
Strahlen  (Smith  und  Sale^).    Weitere  Untersuchungen  über  die  Aeodi 
Leitungswiderstandes  von  Selen  beim  Erhitzen  und  bei  der  Belichtung 
gestellt   von    Siemens*^),   Adams ^*),   Draper    und   Mosa^')»   Forssaii 
Sabineö9j,BlondIot60),Bidwell6i),Mercadier«2),He8ehus«),K»litck4 
üljanin**). 
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Die  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Selens  wird  durch  Belichtung  erhöbt 
Bach  Bellati  und  Lussana^^). 

In  geschmolzenem  Zustande  scheint  das  Selen  in  zwei  verschiedenen  Modi- 
ficationen  zu  existireu.  Schmilzt  man  nach  Lehmann  ^^)  Selen  auf  dem  Objecträger 
unter  dem  Deckglas,  so  resultirt  eine  hellroth  durchsichtige  Flüssigkeit.  Bei 
weiterem  langsamen  Erwärmen  bilden  sich  in  dieser  Flüssigkeit  sphärolithische 
Aggregate  von  Krystallen  der  metallischen,  unlöslichen  ModiScation,  die  bald  das 
ganze  Gesichtsfeld  erfüllen  und  schliesslich  zu  einer  kaum  mehr  durchsichtigen, 
danklen  Flüssigkeit  zusammenschmelzen.  Bei  langsamem  Abkühlen  treten  die- 
selben Erscheinungen  in  umgekehrter  Reihenfolge  auf;  bei  schnellem  Abkühlen 
beobachtet  man  die  grauen  Krystalle  nicht,  sondern  die  Flüssigkeit  geht  direct  aus 
dem  dunklen  in  den  hellrothen  Zustand  über. 

Die  Capillaritätsconstante  des  geschmolzenen  Selens  ist  nach  Quincke  ^'^) 
a  =  7,180mg  für  2r  =  1  mm. 

Der  Siedepunkt  des  Selens  liegt  nach  Carnelley  und  Williams^®)  bei  676^ 
bis  683^,  nach  L.  Troost^**)  bei  665^;  der  Dampf  hat  eine  gelbe,  zwischen  der 
des  Chlors  und  des  Schwefeldampfes  liegende  Farbe.  Das  Absorptionsspectrum 
wurde  von  Gernez^®)  untersucht;  eine  Schicht  von  25  cm  Dicke  absorbirt  alle 
Btrahlen  von  höherer  Brechbarkeit  als  Roth  bei  B\  beim  Ueberhitzen  treten 
Liniengruppen  im  Blau  und  Violett  auf. 

Die  Dampfdichte  des  Selens  nimmt  wie  die  des  Schwefels  mit  steigender 
Temperatur  ab;  nach  St.  Glaire-Deville  und  Troost^^)  ist  dieselbe  bei  860^ 
=  7,67,  bei  1040®  =  6,37  und  bei  1420«  =  5,68,  die  für  Sca  berechnete  ist  5,471. 
Die  Flammenfärbung  des  Selens,  ist  rein  kornblumenblau.  Das  Flammen- 
spectrom  wurde  vonSalef^  untersucht;  derselbe  beobachtete  Banden  von  X  5650 
bis  X  4100.  Das  Funkenspectrum  zeigt  zahlreiche  Linien  auf  sehr  hellem  Unter- 
grunde im  jGrün  und  Blau  (Werther  7^),  welche  von  A  6070  bis  A  4607  sich  er- 
strecken. Beim  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  durch  Chlorselen  entsteht 
ein  Spectrum,  das  neben  den  ChlorUnien  zwei  helle,  gelblichgrüne  und  zwei  helle, 
blaue  Linien  zeigt  (Ditte^^).  Chautard^^)  hat  beobachtet,  dass  das  elektrische 
Spectrum  des  Selens  verschwindet,  wenn  man  es  dem  Einflüsse  eines  sehr  starken 
Magneten  aussetzt. 

Die  Atomwärme  des  Selens  ist  die  normale,  und  zwar  für  das  krjstallisirte 
sowohl  als  für  das  amorphe.  Für  das  erstere  fanden  Bettendorf  und  WüUner 
6,64,  Beguault  5^89  bis  6,03;  für  das  amorphe  fand  Begnault  5,90.  Die  Ab- 
weichung dieser  letzteren  Zahlen  von  der  theoretischen  Zahl  6,4  liegt  wahrschein- 
lich daran,  dass  das  amorphe  Selen  während  der  Dauer  des  Versuchs  zu  erweichen 
beginnt. 

Das  Selen  ist  in  jeiler  Hinsicht  ein  Analogon  des  Schwefels.  Wie  dieser 
wurde  es  früher  als  zweiwerthig  angesehen,  während  man  jetzt  annimmt,  dass  es 
iu  seinen  Verbindungen  zwei-,  vier-  und  sechswerthig  auftreten  kann. 

In  seinen  Verbindungen  ist  das  Selen  im  Allgemeinen  loser  gebunden  als  der 
Schwefel;  es  besitzt  nicht  die  grosse  chemische  Energie  desselben.  So  werden 
Selenalkalien  in  Losung  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  leicht  und  vollständig 
unter  Abscheidung  des  metallischen  Selens  zersetzt ;  die  Selensäure  wird  leicht  von 
Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  reducirt,  während  die  Schwefelsäure  beständig 
ist.  Das  Selendioxyd  giebt  leicht  seinen  Sauerstoff  ab  und  wirkt  als  Oxydations- 
mittel auf  Ferro-,  Chromo-  und  Stannosalze,  auf  schweflige  Säure  und  ähnliche 
Sabttanzen,  während  das  analoge  Schwefeldioxyd  im  Gegentheil  sauerstoffent- 
xiehend  wirkt. 

Das  Selen  verbrennt  bei  höherer  Temperatur  in  der  Luft  und  im  Sauerstoff- 
Strome  zu  Dioxyd;  ebenso  ve»*bindet  es  sich  direct  beim  Erwärmen  mit  Chlor, 
Brom  und  Jod.  Schwefelsäure  löst  es  beim  Erwärmen  mit  schmutziggrüner  Farbe, 
aus  welcher  Lösung  es  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Form  von  rothen  Flocken 
wieder  gefällt  wird^^).  Von  Salpetersäure  und  Königswasser  wird  es  leicht  zu 
Dioxyd  oxydirt,  von  Salzsäure  nicht  angegriffen;  Jodwasserstoffsäure  wirkt  nach 
Hautefeuille^^)  auf  das  Selen  ähnlich  wie  auf  den  Schwefel;  erhitzt  man  es 
niit  einer  concentrirten  Lösung  von  Jodwasserstoff  im  zugeschmolzenen  Bohre ,  so 
erfolgt  beim  Erwärmen  Bildung  von  Selenwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Jod ; 
^i  der  Abkühlung  tritt  die  umgekehrte  Beaction  ein;  Selen  scheidet  sich  in 
Bcbönen  Krystallen  ab  und  es  wird  Jodwasserstoff  zurückgebildet. 

Mit  Wasserstoff  verbindet  sich  das  Selen  bei  höherer  Temperatur  direct  zu 
Selenwasserstoff,  nachDitte^)  namentlich  zwischen  250<^  und  520^;  oberhalb  und 
unterhalb  dieser  Temperaturgrenzen  findet  Dissociation  statt. 

Auf  Wasser  wirkt  nach  Cross  und  Higgin")  das  Selen  selbst  bei  IftC^ 
tticbt  ein.  W,  K. 
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Selen,  ErkenDung  und  Bestimmung. 

Qualitativer  Nachweis   des  Selens. 

Vor   dem  Löthrohr   gehen   alle   Selenverhindongen   in   der  Bednc 
einen  charakteristischen  Bettiggeruch ,   an  dem  sie  leicht  erkannt  werden 
die  Flamme  wird  dabei  blau  geförbt,  ebenso  die  Flamme  des  Bonaenl 
das  Selen  eine  schön  komblumenhlaue  Farbe  verleiht.    8ie   geben  einen 
von  stahlgrauem,  schwach  glänzendem,  metallisdhem  Selen,  der  sieh  mit 
grüner  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  (Bunsen).    Nach  H. 
theilen  sie  einer  aus  Kieselsäure  und  kohlensani-em  Natron  geblasenen  Perii  i 
Beductionsflamme  eine  braunrothe  Farbe,  die  indessen  nach  längerem  BUm 
verschwindet.    Wenn  man  eine  Selenverbindung  mit  Soda  auf  Kohle  m  dcrl 
tionsflamme  zusammenschmilzt  und  die  befeuditete  Masse   auf  ein  Usnluf  I 
blech  bringt,  so  entsteht  auf  dieser  ein  schwarzer  Fleck  von  Selensilber. 

Beim  Erhitzen  im  Glasrohre  geben  viele  Selenverhindongen,  nament 
sie  Spuren  organischer  Substanz  beigemengt  enthalten,  ein  Sublimat  von 
Selen ;   meist  sublimirt  auch   etwas  Selendioxyd ,  das  sich   in  Form  eines 
netzartigen  Krystallaggregatee  in  der  Bohre  absetzt. 

Die  Verbindungen  des  Selens  mit  den  Alkalimetallen,   sowie  mit  Eif 
Zink  geben  mit  Säuren  eine  Entwickelung  von  Selenwaasentoff,  der  il 
Schwefelwasserstoff  riecht,  aber  äusserst  giftig  ist. 

Die  selenige  Säure  und  ihre  Salze  sind  dadurch  charakterisiit,  dAsi 
salzsaurer  Lösung  mit  schwefliger  Säure  einen  rothen,  beim  Kocheu  n\ 
schwarzen  Masse  sich  zusammenballenden  Niederschlag  von  metallischen  f 
geben ;  ebenso  wirken  Zinnchlorür  und  Ferrosulfat ;  metalliacbes  Eisen 
fallen  ebenfalls  wenigstens  einen  Theil  des  Selens  in  metallischem  Zqi 
selenigsaure  Salze,  in  trockenem  Zustande  mit  Chlorammonium  erhitzt, 
Sublimat  von  metallischem  Selen. 

Schwefelwasserstoff   und  Schwefelammonium    fallen  orangefiBtrbenes 
seien;   Ghlorbarium  und    Silbemitrat   geben   weisse,   in   Salpetersaare 
Niederschläge. 

Selensäure   und  ihre  Salze  unterscheiden  sich  von  der  selenigen 
durch,  dass  sie  weder  von  Schwefelwasserstoff,  noch  von  schwefliger  Säure 
werden;   es   geschieht  dies  erst  nach  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure, 
die  Selensäure  unter  Ghlorentwickelnng  zu  seleniger  Säure  reducin. 

Mit  Chlorbarium  giebt  die  Selensäure  einen  weissen  Niederschlag,  der  iij 
Hinsicht  dem  Bariumsulfat  ähnelt  und,   wie  dieses,  in  Salpetersaure 
löslich  ist.    In  Lösung  kann  derselbe  jedoch  gebracht  werden   durch  anl 
Kocheu   mit  Salzsäure,   welche   reducirend  wirkt;   er   unterscheidet  sich 
vom  Bariumsulfat. 

Sehr  verdünnte  Auflösungen   von  Indigo  in  Schwefelsäure  weiden  tob 
8äure  entfärbt. 

Quantitative   Bestimmung  des  Selens. 

Die    bequemste  Methode    zur    gewichtsanaljrtischen   Bestimmung   am 
beruht   auf  der  Beducirbarkeit   des  Selendioxydes   mittelst   Schwefeldiosjl 
man  selenige  Säure  in  Lösung,  so  veraetzt  man  diese  mit  üreier  Salzsänre; 
sie ,   was  häufig  der  Fall  ist ,  freie  Salpetersäure ,   so  muss  dieselbe  durch 
mit  Salzsäure  zunächst  vollkommen  zerstört  werden;  enthält  sie  freie 
säure,  so  neutralisirt  man  und  säuert  dann  mit  Salzsäure  an;  die  GegenmitJ 
selben  ist  nach  H.Bose^)  Bedingung  zur  vollständigen  Fällung.     Man  fogt 
einen  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden; 
fangs  zinnoberrothe  und  schwer  sich  absetzende  Niederschlag  ballt  sich 
schwarzen   Klumpen  zusammen,   die  man  auf  einem  gewogenen  Filter 
bei  100^  trocknet  und  wägt.    Enthielt  die  Lösung,  aus  der  das  Selen  gefiUlt 
fremde  Salze,   so   enthält  der  Niederschlag  oft  Spuren  derselben   als  Ei 
bei  genauen  Analysen   ist  es  daher  zu  empfehlen ,   das  reducirtA  Selen  om^ 
Filtriren   in  möglichst  wenig  Salpetersäure  zu   lösen   und   von  Neuem  so 
Auch  erheischt  es  die  Vorsicht,    die  Filtrate  unter  Zusatz  von  etwas  Gl' 
einzudampfen  und  mit  schwefliger  Säure  zu  versuchen ,   ob  alles  Selen  {T^^ 

Liegt  das  Selen  als  solches  vor,  so  löst  man  in  Salpetersäure,  kocht  nutf^ 
wasserstoffsäure  und  fällt,  wie  oben  angegeben,  hat  man  ein  SaJz  der 

Selen,  Erkennung  und  Bestimmung:     ^)  H.  Rose,  Zeittdir.   anal.  Cem.  i,  S.  T^j 
*)  Rathke.  J.   pr.  Chem.  108,   S.  249.    —    8)  Oppenheim,   Kbend.  71,  S.  280; 
auch  Rathke,  1.  c.  —  *)  H.  Rose,  Hnndb.  d.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  ^,  S.  449. 
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80  reducirt  man  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  verfährt  dann  ebenso.  Zu  be- 
merken ist,  dass  vor  dem  Kochen  mit  Balzsäure  eine  genügende  Menge  Chlorkalium 
oder  Chlornatrium  zugesetzt  werden  muss,  da  man  sonst  nachBathke^)  in  Folge 
der  Verflüchtigung  von  Chlorselen  Verluste  erleidet.  Auch  darf  nach  H.  Böse  eine 
Lösung,  die  freies  Selendioxyd  enthält}  nie  höher  als  100^  erhitzt  werden,  sonst 
geht  selenige  Säure  als  solche  fort. 

Statt  des  Schwefeldiozydes  kann  man  zur  Fällung  des  Selens  auch  phosphorige 
Säare  anwenden ,  doch  erfolgt  in  diesem  Falle  die  Reduetion  viel  langsamer  und 
ist  deshalb,  wenn  nicht  besondere  Umstände  die  Anwendung  der  phosphorigen 
Saare  erwünscht  erscheinen  lassen,  im  Allgemeinen  die  schweflige  Säure  vorzu- 
ziehen.   Basselbe  gilt  vom  Ferrosulfat. 

Eine  bequeme  und  gute  Methode  zur  Bestimmung  des  Selens  beruht  nach 
Oppenheim')  auf  der  Fällbarkeit  desselben  durch  Zerlegung  von  Selencyan- 
kaliam  durch  Salzsäure.  Um  das  Selen  als  Selencyankalium  in  I^sung  zu  bringen, 
•ehmilzt  man  die  Verbindung  —  gleichgültig,  in  welcher  Form  das  Selen  in  derselben 
vorhanden  ist  —  mit  Cyankalium  in  einem  Porcellantiegel  im  Wasserstoffstrome 
zosammeu;  wenn  freie  selenige  Säui^e  vorhanden  war,  so  muss  dieselbe  vorher  in 
ein  Alkalisalz  übergeführt  werden.  Die  Schmelze  wird  sodann  in  Wasser  gelöst, 
längere  Zeit  gekocht,  um  etwa  gebildetes  Selenkalium  —  das  bei  Behandlung  mit 
Salzsäure  darch  Entwickelung  von  Selen  Wasserstoff"  Verluste  herbeiführen  würde  — 
in  Selencyankalium  überzuführen,  und  übersättigt  schliesslich  mit  Salzsäure.  Nach 
einigem  Erhitzen  setzt  sich  das  Selen  gut  ab  und  kann  flltrirt  und  nach  dem 
Trocknen  bei  100®  gewogen  werden. 

Liegt  das  Selen  in  fein  vertheiltem  Zustande  als  solches  oder  gemischt  mit 
anderen  Körpern  vor,  so  kann  dasselbe  zweckmässiger  direct  durch  Erwärmen  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium  als  Selencyankalium  in  Lösung  gebracht 
werden. 

Die  von  H.  Böse  vorgeschlagene  Methode,  die  selenige  Säure  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  als  Selenschwefel  zu  fällen  und  diesen  zu  wägen ,  dürfte 
sich  nicht  empfehlen,  da  das  so  erhaltene  Product  leicht  mehr  Schwefel  beigemengt 
enthält,  als  der  Zusammensetzung  SeSg  entspricht;  sollte  man  das  Selen  bei  der 
Trennung  von  anderen  Elementen  in  obiger  Form  erhalten,  so  wird  es  sich  immer 
empfehlen,  den  Niederschlag  mit  Cyankalium  in  Lösung  zu  bringen  und  das  Selen 
mit  Salzsäure  zu  föllen. 

Zur  Trennung  des  Selens  von  anderen  Metallen  kann  man  auch  die  Eigen- 
schaft der  Selenalkalien  benutzen,  leicht  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zerlegt  zu 
▼erden.  Man  schmilzt  die  betreffisnde  Verbindung  mit  Kalihydrat  im  Wasser- 
stoffstrome  im  Porcellantiegel  zusammen,  extrahirt  mit  Wasser,  leitet  durch  die 
liosung  so  lange  atmosphärische  Luft,  bis  alles  Selen  gefällt  ist,  flltrirt  durch  ein 
gewogenes  Filter,  trocknet  bei  100<^  und  wägt. 

Im  AUgeineinen  ist  die  Trennung  des  Selens  von  anderen  Elementen  einfach 
Qod  kann  dkzu  meist  eine  der  oben  angegebenen  Bestimmungsmethoden  direct  an- 
[^wendet  werden.  Zur  Trennung  von  Schwefel  wendet  man  am  besten  die  Cyan* 
kaliummetbode  au ;  vom  Tellur  scheidet  man  es,  indem  man  beide  Elemente  als  Cyan- 
kaliomverhindnngen  in  Lösung  bringt  und  zunächst  das  Tellur  durch  einen  Strom 
atmosphärischer  Luft,  dann  im  Filtrat  das  Selen  durch  Salzsäure  föllt  ^).  Schwierig- 
keiteu  macht  die  Trennung  des  Selens  vom  Quecksilber;  man  verfährt  am  besten 
so,  dass  man  die  salzsaure  Lösung  beider  Elemente  sehr  stark  verdünnt  und 
pbosphorige  Säure  zusetzt.  War  die  Verdünnung  genügend,  so  fällt  nur  das 
Quecksilber  in  Form  von  Chlorür  nieder.  In  den  Selenmineralien  kommt  es  häuflg 
°ut  Blei  zusammen  vor;  solche  Verbindungen  erhitzt  man  am  besten  in  einem 
Glasrohre  im  Chlorstrome,  wodurch  Selen  und  etwa  vorhandenes  Quecksilber  ver- 
flüchtigt und  in  einer  Vorlage  aufgefangen  werden  können,  während  Bleichlorid 
^orückbleibt ;  doch  muss  man  sich  hüten,  zu  stark  —  bis  zur  Verflüchtigungstempe- 
fatur  des  Chlorbleies  —  zu  erhitzen. 

Ist  Selensäure  neben  seleniger  Säure  zu  bestimmen,  so  verfährt  man  am  besten 
so,  dass  man  das  Qemenge  mit  Salzsäure  kocht,  das  frei  gemachte  Chlor  in  Jod- 
KaliQini58iing  leitet  und  das  ausgeschiedene  Jod  titrirt;  2  Aeq.  Jod  entsprechen 
1  Mol.  Selensäure. 

,  Die  früher  öfters  angewandte  Methode,  die  Selensäure  aus  ihren  Lösungen 
nut  Chlorbarium  als  selensaures  Barium  zu  fällen  und  als  solches  zu  wägen ,  ist 
öach  H.  Böse  gänzlich  zu  verwerfen,  weil  durchaus  unzuverlässig.         W.  M. 

,  Selenacetamid.  Bei  der  Einwirkung  von  Selenwasserstoff  in  eine  ammo- 
^lakalisch-alkoholische  Lösung  von  Acetonitril  bildet  sich  neben  massenhafter 
Abscheidong  von  Selen  ein  krystallinischer  Körper,  welcher  durch  seine  Beactionen 
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als  Selenacetamid  CH3C(NH)SeH  sich  erwies*).    Die  Ausbeute  ist  je4o^ 
geringe,   dass  von  einer  Baratellung  auf  diesem   Wege  abgesehen 
Aber  auch  nach  den  anderen  Methoden ,  Erhitzen  von  Acetonitril  mit 
uium  im  zugeschmolzenen  Bohre,  Einwirkung  von  Phosphorpentaselenk 
amid,  entsteht  kein  Selenacetamid.  G»\ 

Selenäthyl  syn.  Aethylseleniet,  Bd.  I,  8.  179. 

CHg.CE.Se 
Selenaldln.    GeHjsNSes  =  NH      NcH.GHs.    Dargestellt Tral 

OHg.HC  ,&e 

und  Wöhler**)  durch  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  eine  Lösung  toq 
ammoniak  in  der  12-  bis  15  fachen  Menge  Wasser,  die  auf  je  30  g  10  bis  U 
Ammoniak  enthält.    Kleine  Krystalle ,  die  sehr  unbeständig  sind  und  sa 
sogleich    gelb    werden;    auch    die    Lösungen    scheiden    ein    gelbes 
product  ab.  W,\ 

Selenarsenverbindnngeny  Arsenselenide. 

Mit   der  Darstellung   von  Verbindungen  des  Selens   mit  dem  Arsen 
bis  jetzt  nur  Uelsmann^)   beschäftigt.    Derselbe  fand,   dass  beim 
Selenwasserstoff  in  eine  schwach  salzsaure  Lösung  von  arseniger  Säure 
in  Form  eines  dunkelbraunen,  nach   dem  Auswaschen   und  Trocknen 
Niedei*schlages  gefällt  wird,  der  aus  Arsentriselenid  As^Ses  besteht 
schmilzt  bei  260^  zu  einer  schwarzen,  amorph  erstarrenden  Flüssigkeit; 
Alkalien  dunkelrothbraune,  sehr  leicht  zersetzliche  Lösungen  und  wüd  roi 
säure  leicht  oxydirt. 

Beim  Zusammenschmelzen  gleicher  Moleküle  Arsen   und  Selen  ei 
mann  eine  schwarze,   amorphe  Masse,  die  sich  unter  Zurücklassang  vn 
farbigen  Blättchen  mit  rothbrauner  Farbe  in  Kalilauge  löste. 

Zwei  Selen   und  Schwefel  enthaltende  Verbindungen    des  Arsens 
Zusammenschmelzen  der  Elemente  genau  in  den   betreffenden  Ve 
V.  Gerichten  2)  erhalten  worden. 

Arsensulfoselenür,  As^SsSe,  ist  eine  roth  durchsichtige,  honv 
die  auf  frischen  Bruchflächen  starken  Glanz  und  schwarze  Farbe  zngt 
sich  in   der  Kälte   mit   dunkelbraunrother  Farbe  in  Ammoniumsnlih 
Stehen  an  der  Luft  zersetzt  sich  die  Lösung  unter  Abscheidung  von 

Arsenselenosulfür,  As2SegS,  ist  undurchsichtig,  scheinbar  t< 
stallinisch,  lässt  sich  unverändert  destilliren   und  löst  sich  etwas  scb 
die  vorige  Verbindung  mit  schön  tiefgelber  Farbe  in  Ammoniumsulfhji 

W.\ 

Selenazol  nennt  Hantsch^)  eine  Verbindung,  welche  sich,  wiedsi^ 
vom   Thiophen,  von   dem  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellten  Selenophes' 
dadurch  ableitet,   dass  eine  CH- Gruppe  durch  den  dreiwerthigen  8ti  * 
treten  wird ;  das  Selenazol  lässt  sich  daher  auch  als  Pyridin  betrachten,  is 
eine  Doppelmethingruppe   (0H)3  durch  das  zweiwerthige  Selenatom  ei 
nachdem  das  Se-Atom  dem  Stickstoff  des  Pyridinringes  benachbart  oder 
nachbart  eintritt,  unterscheidet  man  zwei  Isomere: 

CH— CH 

II 


,CH=CH 
^C  H— Se 


N( 


^Se— OH 

echtes  Selenazol  Isoselenazol 

Weder  das  eine  noch  das  andere  dieser  Selenazole  sind  bis  jetst 
dagegen  sind  Amidoderivate  (Selenazylamine ,  s.  d.  Art.)  und  homologe 
dargestellt. 

Homologe  Selenazole'). 

>,C(CflHß)-8e 
/u-Phenyl-tt-methj'lselenazol   N\  |  Molekulsre 

^C(CH3)=CH 

Selen benzamid  und  Chloraceton  werden   unter  Zusatz   von   etwas  Alkobfll 
Zeit  stehen  gelassen,  wobei  unter  schwacher  Erwärmung  und  Abscheidong 


**\ 


*)  G.  Hof  mann,  Ann.  Chem.  ;250,  S.  314. 
*)  Ann.  Chem.  W,  S.  11. 
Selenarsenverbindungen:    ^)  Uelsmann,  Ann.  Chem.  116,  S.  122.  —  ')v.Geri< 
Ber.  7,  S.  29. 

Selenazol:     i)  Ann.  Chem.  249,  S.  1.  —  «)  G.  Hofmaun,  Ebend.  j*5ö,  S» 
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die  Reactiou  von  selbst  eintritt.  Bas  Product  lost  man  in  Wasser  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure,  macht  die  Lösung  mit  Soda  alkalisch  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Gelbes,  ziemlich  dünnflüssiges  Oel  von  angenehmem  Fruchtgeruche,  das  bei 
282*  bis  283*  unter  737  mm  I)ruck  siedet ;  in  Wasser  nur  spurenweise  löslich ,  mit 
•den  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  mischbar.  Die  Base  reagirt  nicht  alkalisch, 
und  giebt  nur  mit  starken  Säuren  krystallisirte ,  durch  Wasser  zersetzbare  Salze. 
Das  Platindoppelsalz  (C]oHgNSe .  HCl)2PtCl4  bildet  blassgelbe  Nüdelchen,  welche 
teim  Waschen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt  werden. 

v^C(CeH6)--8e 

a^-Diphenylselenazol   N^  |        entsteht    als    Bromhydrat    aus 

XJ(CeH5)=CH 
Bromacetophenon  und  Selenbenzamid.  Schon  durch  Wasser  wird  die  Base  voll- 
ständig  ausgefällt  und  zeigt  dann,  aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  den  Schmelz- 
punkt 99*.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  ganz  unlöslich  in 
Wasser;  krystallisirt  aus  Benzol  in  hübschen  Blättchen.  Ganz  geruchlos  und  eine 
so  schwache  Base,  dass  sie  sich  nur  in  ganz  concentrirten  Säuren  auflöst.  Das 
Platindoppelsalz  (Ci5HiiNSeHCl)2PtCl4  ist  ein  undeutlich  krystallinischer, 
blassgelber  Niederschlag,  durch  Wasser  theilweise  zersetzbar. 

x,C(C6H5)-Se 

a-Methyl-^-phenylselenazol-/3-carbonsänre   N\  | 

N:j(cHs)=c(cooh) 

«ntsteht  zunächst  als  Aethylester  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetessigester  auf 
Selenbenzamid.  Die  rohe,  in  Wasser  grösstentheils  unlösliche  Schmelze  wird  in 
Alkohol  gelöst,  mit  etwas  Natron  erwärmt  und  nach  dem  Vertreiben  des  Alkohols 
schwach  mit  Salzsäure  angesäuert,  wobei  die  Methylphenylselenazolcarbonsäure  als 
amorphes  Pulver  ausfallt,  das  aus  Benzol  umkrystaUisirt  kleine  Nädelchen  bildet, 
die  bei  206*  bis  207*  schmelzen.  In  Alkohol  und  Benzol  ziemlich,  in  Wasser  und 
Aether  sehr  wenig  löslich;  sie  beginnt  gegen  130*  unzersetzt  zu  sublimiren, 
and  verhält  sich  hierin  den  /3  -  Pyridinsäuren  analog.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  sauer,  bildet  jedoch  mit  Basen  als  auch  mit  Säuren  krystallisirte  Verbin- 
dungen. Aus  salpetei-saurer  Lösung  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Nitrat  in 
hübschen  Nadeln  ab;  mit  den  meisten  Metallsalzen  entstehen  besonders  bei  neu- 
tralen Lösungen  der  Säure  schwer  lösliche  Niederschläge ;  mit  Quecksilber,  Silber-, 
Bleisalzen  weisse,  mit  Knpfersalzen  blaugrünei  mit  Kobaltsalzen  rosarothe,  mit 
Eisensalzen  rostgelbe  Fällungen.  Das  Silbersalz  hat  die  Zusammensetzung 
CjiHflOaSeNAg. 

Der  Aethylester  wird  erhalten,  wenn  man  die  rohe  Schmelze  unter  Zusatz 
von  etwas  Balzsäure  in  Wasser  löst,  die  Lösung  mit  Soda  alkalisch  macht  und  mit 
Aether  ausschüttelt.  In  Benzol  gelöst  und  mit  Ligro'in  geföUt,  erhält  man  ihn  in 
Form  rechtwinkeliger,  über  einander  geschobener  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt 
123*  bis  124*.  C.  H, 

.^C(CH8)-Se 
tt/i-Dlmethylselenazol  N^  |       wurde  in  geringer  Menge  bei  der 

N3(CH3)=CH 
Einwirkung  von  Chloraceton  auf  Selenacetamid  in  täuschend  wie  Dimethylthiazol 
riechenden  Oeltröpfchen  erhalten. 

^C(NHa)Se 
SeXenaBylaznlXLy    ^-Amidoselenazol    C3H4N2Se  =  N^  |        bildet 

^CH=CH 
sich  nach  G.  Hofmann*)  bei  der  Einwirkung  von  Selenhamstoff  auf  Dichlor- 
äther;  die  hierbei  auftretende  Salzsäure  beeinflusst  jedoch  die  Aasbeute  beträcht- 
lich, wenn  sie  nicht  im  Entstehungszustande  neutralisirt  wird,  was  am  besten 
durch  Zusatz  der  äquivalenten  Menge  Natriumacetat  geschieht.  Zur  Darstellung 
löst  man  daher  den  Selenhamstofif  mit  der  erforderlichen  Menge  dieses  Salzes  in 
wenig  Wasser  auf,  fügt  den  Dichloräther  hinzu  und  erwärmt  gelinde,  bis  sich 
letzterer  vollständig  gelöst  hat.  Man  macht  dann  das  Beactionsproduct  mit  Pot- 
a«che  direct  alkalisch ,  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus.  Krystallisirt  aus 
Benzol  in  weissen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  121*.  Leicht  löslich  in  Aether 
und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  Wasser.  Beagirt  stark  alkalisch, 
vermag  aber  Chlorammonium  nicht  zu  zersetzen.  Das  Platinchloriddoppel- 
\  ■•Iz  (C8H5N2SeGl)2PtCl4  ist  ein  krystallinischer,  orangerother  Niederschlag. 

DieAcetylverbindnng  GgHsNSe  .  NHCOCHg  beim  Erwärmen  der  Base  mit 
I  Essigsäureanhydrid  entstehend,  krystallisirt  aus  viel  heissem  Wasser  oder  Alkohol 
in  Nädelchen,  welche  gegen  210*  unter  Zersetzung  schmelzen. 

•)  Ann.  Chem.  250^  S.  304. 
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Homologe  Selenazylamine. 
»-MethylBelenazylamin  N^  |     .    Das  salzaanre  Balz  dioer] 


\c(CH8)=CH 
bildet   sich   leicht   beim  Erwärmen   molekularer  MeDgen   Ton  Selenhanutoff] 
Chloraceton.    Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  beginnt  die  Beaction  tob 
und   muBs   sogar   durch   Kühlen  zurückgehalten  werden.     Das  klumpig 
Beactionsproduct  wird  in  heissem  Wasser  gelöst,  worauf  sich  beim  Erkalten 
centimeterlange Prismen  des  8aIzsauren8alzesC3H(G Hs) (N H3 CI) SeN 
aus  welchem  durch   concentrirte  Potasohelösung  die  freie  Base  Ölig  tl 
wird ,  die  in  Aether  aufgenommen  und  mit  Potasche  getrocknet ,  naeh  doij 
dunsten  des  Aethers  eine  gelbe  Krystallmasse  hint^rlässt ,    welche  durch 
in  Benzol   und  Ausfällen   der  Benzollösung  mit  Ligrom   gereinigt  wird, 
breite  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  79^  bis  80®,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
und  Benzol,  unlöslich  in  Ligro'in.    Auch  Wasser  löst  es  besonders  beim 
auf,  hinter] ässt  es  aber  nach  dem  Verdunsten  nur  als  gelbe  Schmiere.   Ei 
stark   basische   Eigenschaften    und   giebt   mit   Mineralsäuren    gut 
Salze.     Durch  Licht  und  Luft  färben  sich  die  anfangs  schwefelgelben 
allmälig  dunkel. 

DasPlatindoppelsalz  (C4H7N2SeCl)2PtCl4  bildet  einoi orangerotheo, 
löslichen  krystallinischen  Niederschlag. 

Die   Acetylverbindung   (CsNSe)H(CH3)[NH(GaHsO)],   mittelst 
anhydrid  zu  erhalten,  bildet  eine  krystallinische  Masse,  die  in  Wasser  und 
nur  schwer  löslich,  am  besten  aus  heissem  Benzol  in  schönen  Nadeln  vom !' 
punkt  122®  erhalten  wird. 

^C(NHa)  — Se 

»-Phenylselenazylamin  ^  \       bildet  sich  analog  aus 

\C(CflH5)=CH 
Stoff  und  Bromacetophenon.     Das  beim  Umkrystallisiren  aus   heissem  Ws 
glänzenden ,  gelblichen  Blättchen  krystallisirende  Product  besteht  aus  den  bl 
wasserstoffsauren  Salze  C8H(G()H5)(NH8Br)SeN,    aus    welchem   dnitb 
aschelösung  die  freie  Base  sofort  ausgeschieden  wird,  und  nach  dem  Brkaltei 
Nädelchen  vom   Schmelzpunkt   132®  bildet     In  Wasser  ganz   unlöslich, 
sich   aus  Alkohol   in  hübschen  Prismen   erhalten.     Es   reagirt    neutral,  lä 
jedoch   in   Säuren   und  bildet  meist  schwer   lösliche  Salze,    darunter  ein 
doppelsalz  in  Form  eines  unlöslichen,  orangerothen  Niederschlages. 

v,C(NHa)— Se 

XJ(CH5)=C(CO0H) 
Chlorwasserstoff  Verbindung  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Selenbanitt 
Chloracetessigester  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  die  Masse  in  ein  KrystaUmdlj 
wandelt  hat.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  'Voraus  es  sich  in  Form  ipMr 
Krystallblättchen ,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und  sauer  reagiieti 
scheidet,  wird  dieses  Salz  gereinigt.  Potasche,  nicht  freie  Alkalien,  iäUen  ans 
centrirten  Lösung  die  freie  Carbonsäure  in  Form  feiner  Nädelchen,  die  abfilt 
getrocknet  gegen  195®  unt«r  Zersetzung  schmelzen.  Die  lufttrockene  Substans 
noch  2  Mol.  Krystallwasser,  die  bei  110®  bis  120®  entweichen.  Die  Methyl 
amincarbonsäure  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer ,  leicht  in  Alkohol  und  k\ 
löslich,  sie  reagirt  schwach  sauer,  vermag  aber  Carbonate  nicht  zu  zersetas,^ 
sich  dagegen  leicht  in  ätzenden  Alkallen  auf;  ihre  Metallsalze  sind 
leicht  löslich,  nur  mit  Platinchlorid  entsteht  ein  orangefarbener  Nieders^Ia^* 

Die  Acetylverbindung  (C8SeN)(CH3)(COOfl)NHC2H30,  durch 
der  Säure  mit  Essigsäureanhydrid,  Lösen  des  Bohproductes  in  Ammonisk  xsA 
sichtiges  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure  erhalten,  bildet  kleine  Nädelchen, 
bei  220®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Löst  sich  fast  nicht  in  heissem  Wi 
und  auch  nur  schwierig  in  Alkohol;  verbindet  sich  dagegen  leicht  mit 
und  entwickelt  sogar  mit  Carbonaten  Kohlensäure.  C,  i 

Selenbensaldehyd 9  Benzylidenselenid  GeHsCHSe  bildet  sieh 
C  o  b  ^)  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  SelenkalioD 
Benzylidenchlorid.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  von  sehr 
genehmem  Gerüche.  Schmelzpunkt  70®,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ae 
unlöslich  in  kaltem  wie  heissem  Wasser.  Ganz  indifferent  gegen  Amraosislk 
Blausäure.  C  S. 


tt  -  Methylselenazylamin  •  /9-carbonsäure 


*)  Ber.  1875,  S.  1165. 
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Selenbenzamid  CgHsCSeNHa  oder  CeH5C(KH)8eH  bildet  sich  nach 
Dechend  beim  Einleiten  von  Seien  Wasserstoff  in  eine  schwach  ammoniakalische, 
alkoholische  Lösung  von  Benzonitril  ^)  ^).  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
hinterbleibenden  braungelben  Krusten  geben,  aus  Wasser  umkrystallisirt ,  schöne, 
goldgelbe  Nadeln ,  die  bei  126^  schmelzen  ^)  und  durch  Jod  unter  Entziehung  der 

Hälfte  des  Selens  wahrscheinlich  in  die  Verbindung  n^Tr^Q^rP®  übergehen. 

Selenbensyl^  Benzylmonoselenid,  Benzylseleniet  (CeH5.CH2)9Se  bildet 
sich  beim  längeren  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Selennatrium  mit 
Benzylchlorid  neben  etwas  Benzyldiselenid ,  von  dem  es  sich  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  oder  Aether  trennen  lässt. 

Lange,  weisse  Nadeln  oder  farblose,  durchsichtige,  sehr  gut  ausgebildete 
Prismen,  wahrscheinlich  dem  monokUnen  Systeme  angehörend;  Schmelzpunkt  45,5^; 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  gelinden  Er- 
wärmen mit  starker  Salpetersäure  bildet  sich  Benzylselenidnitrat  in  gut  aus- 
gebildeten rhombischen  Krystallen,  die  unter  Zersetzung  bei  80^  schmelzen;  fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  weniger  in 
kaltem. 

Benzylselenidchlorid  entsteht  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung 
des  Nitrats  mit  Salzsäure  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  beim  Um- 
krystaUisiren  in  gelbe  bis  braune  Nadeln  übergehend:  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol.  Das  Platinchloriddoppelsalz  [(C7 117)2 Sej2PtCl4  ist  ein  gelber,  in 
heissem  Alkohol  sehr  wenig  löslicher  Niederschlag. 

Benzyldiselenid  (OiHi^^e^  bildet  sich  als  Hauptproduct,  wenn  man  das  durch 
Glühen  von  selenigsaurem  Natrium  mit  Kohle  erhaltene  Natriumselenid  zur  Um- 
setzung mit  dem  Benzylchlorid  anwendet. 

Strohgelbe  Schuppen  von  fettartiger  Consistenz,  im  directen  Sonnenlichte  sich 
oberflächlich  roth  förbeud;  Schmelzpunkt  90^;  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether.  Von  Salpetersäure  wird  es 
zu  benzylseleniger  Säure  C7H7SOOH  oxydirt,  welche  sich  in  sternförmig 
gruppirten  weissen,  bei  85^  schmelzenden  Nadeln  abscheidet,  die  leicht  in  heissem, 
weniger  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  fast  unlöslich  in  Aether 
sind.  Von  ihren  Salzen  ist  das  Ammoniumsalz  in  weissen,  sehr  löslichen 
Kry  stall  Warzen,  —  dasBariumsalz  und  Natriumsalz  in  sehr  löslichen  Krystall- 
massen,  —  das  Bleisalz  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  —  das  Silber- 
salz  C7H7SeOsAg  aus  sehr  viel  Wasser  in  haarförmigen,  weissen,  filzartig  zu- 
sammenhängenden Massen  erhalten  worden. 

Wird  Benzyldiselenid  mit  überschüssigem  Jodmethyl  einige  Tage  digerirt,  so 
bildet  sich  eine  schwarze  Masse,  welche  mit  Wasser  behandelt  in  Trimethyl- 
selenjodid  (s.  Bd.  IV,  S.  422),  Benzyljodid  und  Dimethylbenzylselentri' 
Jodid  C7H7(CHs)2SeJ3  übergeht.  Das  letztere  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt, 
schwarze,  sehr  schwere  Nadeln  von  widrigem  Gerüche;  Schmelzpunkt  65^;  un- 
löslich in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  Alkohol.  Wird 
die  alkoholische  Lösung  mit  Silbernitrat  behandelt,  und  das  farblose  Filtrat  mit 
Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt ,  so  scheidet  sich  das '  Platinsalz 
[(07H7)(CH3)2SeGl]2  .  PtCl4  in  komgelben,  mikroskopischen,  tetragonalen,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslichen  Krystallblättchen  ab.  C.  H. 

Selenblausfiure  syn.  Selencyanwasserstoffsäure  s.  S.  578. 

Selenbleiy  Selenbleiglanz  syn.  Clausthal  it. 

Selenbleikupfer  s.  Zorgit. 

Selenbleikupfersilber.  Unter  diesem  Namen  wurden  zwei  Vorkommnisse 
von  Cacheuta  bei  Mendoza  in  Chile  aufgeführt**),  welche  von  Domeyko**)  ana- 
lysirt  wurden  und  deren  Selbständigkeit  Bammelsberg  bezweifelt.  Kt. 

Selenbleispath  (Kerstenit  nach  J.  D.  Dana)  von  der  Grube  Friedrichs - 
glück  bei  Hildburghausen,  kleine  radialfaserige  Kugeln  und  Aggregate  solcher 
bUdend,  mit  deutlicher  Spaltbarkeit  nach  einer  Bichtung  und  H.  =:  3  bis  4,  ist 
wachs-  bis  glasglänzend,  schwefelgelb  mit  weissem  Strich  und  zerbrechlich.    Nach 

Selenbenzamid:  i)  Dechend,  Her.  1874,  S.  1273.  —  ')  G,  Hofmann,  Ann.  Chem. 
550,  S.  314. 

*)  Jacknon,  Ann.  Chem.  179,  S.  8. 

*)  RammeUberg,  Mineralchem.  2^  S.  49.  —  *•)  Compt.  rend.  63,  p.  1064. 
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Selenblende.  —  Selenbromide. 


Kersten*)  enthält  er  selenige  Bäure  und  Bleioxyd  mit  etwas  Kapfer.    Atf! 
vor  dem  Lölhrohre  leicht  zu  schwarzer  Schlacke    schmelzbar   und  mtur 
{^eruch   zu  einem  Metallkom  reducirbar.     Mit  Borax  giebt  er  eine  geMc 
Perle  und  mit  Soda  auf  der  Kohle  Blei. 

Selenblende   syn.   Selenschwefel. 

Selenbor y    Borselenid   B2Se8,    bildet   sich    nach   Sabatier**), 
amorphes  Bor  im  Selenwasserstoffstrome   in  einem  Bohre  bis  zum 
Glases  erhitzt;  man  erhält  es  so  als  gelblichgraue,  un geschmolzene  Maise 
hellgelben   Anflug:.      Die   Substanz   zersetzt    sich   mit   Wasser   unter  stn 
Selenwasserstoffentwickelung.  W, 

Selenbromide.    Es  sind  zwei  Verbindungen  bekannt,   das  Honobi 
das  Tetrabromid.    Beide  entstehen  durch  directe  Vereinigung  der  beiden 

1.  5e26n&romör,   Selenmonobromid,    Einfach  -  Bromselen  8ej] 
B.  Scheider  ^)  dargestellt  uild  untersucht. 

Bildung.    1)  Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  1  MoL  Selen;  S) 
Einwirkung  von  5  Thln.  Selentetrabromid  auf  3  Thle.  Selen. 

Darstellung.    Man  lässt  16  Thle.  Brom  zu  15,9  Thln.  Selen  zntropia, 
letzteres   in  grossen  Stücken  angewendet  werden   muss,  da   bei  Anweadi 
Selenpulver  die  Reaction  eine  zu  heftige  ist,  und  lässt  stehen,   bis  das 
schwanden  ist.    Oder  man  übergiesst  Selenpulver  mit  Schwefelkohlenstoff 
die  entsprechende  Menge  Brom  zutropfen;  nach  möglichst   schnellem  At 
des  Schwefelkohlenstoffs  bleibt  dann  Selenbromür  zurück. 

Eigenschaften.     Flüssigkeit  von  dünner Oelconsistenz ;  in  dicken I 
fast  schwarz  und  undurchsichtig,  in  dünnen  das  Licht  mit  schön  rubinrothff] 
durchlassend.    Färbt  die  Haut  dauernd  rothbraun.    Riecht  unangenehm,  ~ 
wie  Chlorschwefel.     Spec.  Gew.  3,604  bei  15^  C.    Zersetzt  sich  theilweise 
hitzen;  zuerst  entweicht  Bromdampf,  dann  folgt  Selentetrabromid  und 
bei   225^  bis  230^  der   grösste  Tbeil   des  Monobromids   unter   Zurncklssnsgj 
etwas  Selen. 

Es  ist  löslich  in  jedem  Verhältniss  in  Schwefelkohlenstoff;   weniger 
Chloroform,  Bromäthyl  und  Jodäthyl. 

Das  Absorptionsspectrum  des  Dampfes  zeigt  nach  Gernez^  ein  Syitatj 
fast  gleich  weit  von  einander  abstehenden  dunklen  Linien. 

Zersetzungen.     Selenmonobromid  wird   durch  feuchte  Luft,  sowie 
Wasser  in  Selen,  Selendioxyd  und  Brom  wasserstoffsäure  zerlegt.     Absolater. 
vielleicht  auch  Benzol ,   spalten   es  in  Selen   und  Selentetrabromid.    Mit  J( 
setzt   es   sich   nach  einiger   Zeit    zu   Bromäthyi   und   Selenjodür   um.    Ac 
Alkalien   greifen  es  nur  sehr  langsam   an ;   setzt  man  jedoch  Schwefe 
hinzu,  so  bilden  sich  Brommetall  und  Schwefelselen. 

Selen  wird  von  dem  Bromür  in  erheblicher  Menge  (22  Proc.)  gelöst  und 
Schwefelkohlenstoff  wieder  abgeschieden. 

2.  Selentetrabromid j   Selen bromid,   Vierfach  -  Bromselen  SeBfi 
zuerst  von  Serullas 3)  dargestellt,  später  von  R.  Schneider*)  näher  mit 

Bildung.  '  Entsteht  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  ao/i 
oder  auf  Selenbromür. 

Darstellung.    Man  fügt  zu  gepulvertem  Selen,  das  sich  in  einer  ▼( 
baren  Glasflasche  befindet,  so  lange  unter  Umschütteln  Brom  hinzu,  bis  der 
der  Flasche   durch  Bromdämpfe   dauernd    braun    gefärbt  erscheint,  und 
das  überschüssige  Brom  durch  einen  trockenen  Luftstrom ;  oder  man  tri^  1 
gepulverten  Selens  allmälig  in  10  bis  12  Thle.  Brom  ein,  presst  den  ent 
Brei   zwischen  Fliesspapier   ab   und    trocknet   bis   zum  Verschwinden  der 
dämpfe.    Auf  die  erste  Art  erhielt  Schneider  den  Körper  als  rostbrnuK** 
die  zweite  als  hellbraunes  Pulver.    Versetzt  man  eine  Lösung  von  Selenbrunfl^ 
Schwefelkohlenstoff  mit  Brom,   so  scheidet  sich  das  Tetrabromid  als  eiD 
undeutlich   krystallinisches  Pulver  ab ,  das  beim   Trocknen  hartnäckig  Seht 
kohlenstoff  zurückbehält  und  denselben   erst  nach  längerem  Stehen  über  Kl 


•)  Pogg.  Ann.  46,  S.  277. 

•*)  Sabatier,  Compt.  rend.  11^,  p.  1000;  Her.  24^  Ref.  S.  551. 

Selenbromide:     1)  R.  Schneider,   Ann.  Phya.   128,  S.  327.   —    *)  Compt  ffii 

p.    1190;     JB.    1872,    S.    140.    —    S)    Serullas,    Ann,   eh.    phvs.    [2]   35,  p.  341 

*)  R.  Schneider,  Ann.  Phya.  129,  S.  450.  —  *)  Evana  u.  Ramaav,  Cheiii.SotJ. 
p.   ftQ  •   JR    taüA    G     at;o  " 
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kalk  unter  Bräunung  und  theilweiser  ZerBetzung'  verliert.  Beines  Tetrabromid 
erhält  man,  indem  man  das  aus  Brom  und  Selen  erhaltene  Rohproduct  mit  der 
doppelten  Menge  von  etwas  bromhaltigem  Schwefelkohlenstoff  mehrere  Tage  lang 
unter  Läufigem  Umschntteln  in  Berührung  lässt. 

Eigenschaften.  Lebhaft  orangeroth  gefärbtes  Krystallpulver,  aus  kleinen, 
mit  dunkelgelber  Farbe  durchscheinenden ,  sechsseitigen ,  anscheinend  rhombischen 
Prismen  bestehend.  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
tbeilweiser  Zersetzung;  der  Geruch  ist  unangenehm,  an  den  des  Chlorschwefels  er- 
innernd. Bei  70®  bis  80®  sublimirt  es  unter  theil weiser  Zersetzung;  zuerst  geht 
Brom  fort;  dann  bildet  sich  ein  Sublimat  schwarzer,  sechsseitiger  Blättchen,  die 
aas  etwa  95  Proc.  Tetrabromid  und  5  Proc.  Monobromid  bestehen;  auf  diesen 
bilden  sich  orangerothe  Säulen  des  reinen  Tetrabromides  und  zum  Schluss  der 
Operation  beobachtete  Schneider  hellorangerothe  bis  dupkelgelbe,  federformige 
Krystalle,   die  er  für  eine  Verbindung  von  Selenbromid  und  Brom  Wasserstoff  hält. 

Das  Selentetrabromid  ist  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Bromäth^i 
unzersetzt  mit  brauner  Farbe,  aber  ziemlich  schwer  löslich,  ebenso  in  Salzsäure; 
diese  Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdunsten  und  lässt  Selenbrom ür  zurück. 

Mit  wenig  Wasser  entsteht  eine  braune  Lösung;  mit  viel  Wasser  gerade  auf 
selenige  Säure  und  Bromwasserstoff.  Alkohol  wirkt  zersetzend.  Mit  Jodäthj'l 
entsteht  Selenjodid  und  Bromäthyl. 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  trockenem  Selendioxyd  bildet  sich  ein  beim 
Abkühlen  zu  einem  Conglomerat  von  nadelförmigen  Krystallen  erstaiTender  Körper. 
Wahrscheinlich  besteht  derselbe  aus  Selenoxybromid  SeOBr2. 

SelenbronUrichlorid  ^)«  Bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Selenmonobromid  in  Schwefelkohlenstoff.  Formel  SeBrCls.  Gelbbrauner,  krystalli- 
nischer  Niederschlag.  Hat  bei  179®  normale  Dampfdichte,  bei  höherer  Temperatur 
treten  Bromdämpfe  auf  und  es  sublimirt  Selentetrachlorid.  W,  M. 

Selenohloride.  Selen  und  Chlor  vereinigen  sich,  namentlich  bei  höherer 
Temperatur,  direct  unter  Wärmeentwickelung.  Es  sind  zwei  Verbindungen  bekannt: 
das  Selenchlorür  SejClg  und  Selenchlorid  SeCl^. 

Selenchlorur f  Selenmonochlorid,  Selenselenochlorid,  früher  Halb- 
chlorselen Se2Cl2.  Wurde  zuerst' von  Berzelius  durch  Einwirkung  von  Chlor 
aof  Selen  dargestellt  ^).  Bildet  sich  als  braungelbes  Gel,  wenn  man  Chlor  über  ge- 
ichmolzenes  ^en  leitet,  bei  längerer  Einwirkung  entsteht  weisses  Tetrachlorid. 
Die  Arei  werdende  Wärme  genügt,  um  die  Beaction  im  Gange  zu  erhalten  und  das 
Product  zu  verflüchtigen,  welches  in  einer  trockenen  Vorlage  aufgefangen  wird 
(Sacc«). 

Nach  Evans  und  Bamsay^)  enthält  dies  Product  immer  Selentetrachlorid. 
Dieselben  unterwerfen  dasselbe  nochmals  der  Destillation  und  behandeln  das  Ueber- 
gegangene  mit  Schwefelkohlenstoff.  Derselbe  löst  das  Monochlorid  leicht  auf  und 
lasst  das  Tetrachlorid  ungelöst  zurück,  welches  dann  durch  Decantiren  von  der 
Flüssigkeit  getrennt  werden  kann.  Letztere  lässt  nach  dem  Abdestilliren  des 
Schwefelkohlenstoffs  fast  reines  Selenmonochlorid  zurück,  während  die  Destillate 
wieder  Tetrachlorid  enthalten. 

Nach  Michaelis^)  besteht  die  beste  Darstellungsmethode  darin,  dass  man 
das  Tetrachlorid  mit  Selen  im  zugeschmolzenen  Bohre  längere  Zeit  auf  100®  er- 
hitzt; eine  ähnliche  Methode  giebt  W.  Bamsay^)  an. 

Divers  nndShimose®)  stellten  den  Körper  dar,  indem  sie  Selen  in  rauchender 
Schwefelsäure  lösten  und  mit  Salzsäure  fällten.  Durch  mehrmaliges  Wiederholen 
dieser  Operation  erhält  man  es  rein  von  Selen;  die  anhaftende  Schwefelsäure  wird 
dann  durch  Digestion  mit  Chlorkalium  entfernt. 

Baudrimont^'^^nd,  dass  sich  die  Verbindung  auch  noch  bildet  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Selen,   Selenantimon   oder  Selenphosphor, 


Selenchloride:  ^)  Berzelius,  Ann.  eh.  phys.  9,  p.  225.  —  2)  Sacc,  Ebend.  [3]  13, 
p.  124.  —  ■)  Evans  u.  Ratnsay,  Chem.  Soc.  J.  45,  p.  62;  JB.  1884,  S.  352.  — 
*)  Michaeli»,  Zeitschr.  Chem.  [2]  6,  S.  460.  —  ^)  W.  Ramsay,  Bull.  soc.  chim.  [3] 
5,  p.  783;  Ber.  23,  S.  452.  —  ^  Divers  u.  Shimose,  Ber.  1884,  S.  862,  866.  — 
')  Bandrimont,  Ann.  eh.  phys.  [4]  ;2,  p.  5;  JB.  1861,  S.  113.  —  ^)  Rathke,  Ann. 
Chem.  152,  S.  181.  —  »)  Chabri6,  Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  p.  803  —  805;  Ber.  23, 
S.  225  u.  681.  —  10)  H.  Rose,  Ann.  Phys.  2f,  S.  575.  —  ")  Clausnizer,  Ber.  1878, 
S.20O9.  —  i>)  Weber,  Ann.  Phys.  108,  S.  615.  — •  ^^)  Espenschied,  Ami.  Chem.  113, 
S.  101.  —  M)  Weber,  Ann.  Phys.  104,  S.  421.  —  ")  Chabri*,  Bull.  soc.  chim.  50, 
p.  133;  Ber.  21,  S.  778.  —  ")  H.  Rose,  Ann.  Phys.  44,  S.  315. 
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sowie   von  Phosphortrichlorid  auf  Selentetrachlorid;  Michaelis^. 
Phosphortrichlorid  mit  Selenoxychlorid  oder  überschüssi^m  Selenfin^j 
bei  der  Einwirkung  von  Selen  auf  ChlorschwefeL 

Eigenschaften.      Schwere   Flüssigkeit   von  3chön   tiefrotker 
gelbbrauner  Farbe,  die  ähnlich  wie  Schwefelchlorär ,   doch   nicht  n 
und  am  Glase  nicht  adhärirt.    Sie  hat  das  spec.  Gew.  2,906  bei  17,5*  G, 
kohlenstoff,  Benzol,  Chloroform  und  Teti'acblorkohlenstoff  löst  sich  dasl 
unverändert  auf;   gewöhnliche  Schwefelsäure  nimmt  es  kaum,  rau« 
sehr  leicht  mit  grüner  Farbe  auf.    Nach  Divers  undSbimose^  bädflH 
wahrscheinlich  Selensulfoxychlorid  Se2Cl2}SOs. 

Bemerkt  muss  werden,  dass  es  in  der  Wärme  alle  Hodificationei 
in  reichlicher  Menge  aufnimmt;   beim  Erkalten  scheidet  sich  dieses  do^J 
von  Kügelcheu  der  metallischen,  unlöslichen  Modification  wieder  ab. 

Bei  etwa  130°  tritt  Sieden  unter  theil weiser  ZersAtzung   in  Seiea 
tetrachlorid  ein;  der  Dampf  ist  orangeroth  gefärbt. 

Dampfdichte.    Chabri^<^)  fand  die  Zahlen  7,69  und  8,123;  ber. 
7,95;  Evans  und  Bamsa^'^)  im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen  114,391 
Theorie  110,8.    Der  Dampf  war  also  nicht  in  Selen  und  Tetrachlorid 
in  diesem  Falle  Gontraction  hätte  eintreten  müssen;  möglicherweise 
in  Selen  und  Chlor  dissociirt. 

Zersetzungen.      Mit    Wasser   bildet   sich   langsam    Selen, 
selenige  Säure;  ebenso  wirken  Alkohol  und  Aether.    Seibat  Kalilauge 
Chk>rür   nur  langsam;    wenn   man   aber   die   Lösung   in   Schwefelkol 
Wasser  schüttelt,   so   findet  schnelle  und  vollständige  Zersetzung  statt 
wirkt  unter  Bildung  von  Selen  und  Phosphortrichlorid  ein ;  auch  Silber 
Silber  wirken  zersetzend;  ersteres  färbt  sich  dabei  schwarz  (Divers  0.8] 

Baudrimont  entdeckte  eine  Verbindung  des  Selenmonochlorids 
pentachlorid,  die  in  der  Kälte  gelb,  in  der  Hitze  roth  gefa.rbt  ist. 

Die   Constitution    des  Selenchlorürs  ist  wahrscheinlich   eutspi 

IV    II 

Schwefelchlorürs,  nämlich  SeSeCl2;  daher  die  Bezeichnung  Selenael« 

Selentefrachlorid f  Selenchlorid,  fiüher  Selensuperchlorür,  2t 
Chlorselen  SeCl^.    Es  wurde  von  Berzelius  entdeckt  und  entsteht, 
gesagt,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Selenmonochlorid.     So  dai 
es  indessen   immer   noch  Monochlorid;    um   es  davon   zu    reinigen, 
Schwefelkohlenstoff  gewaschen  werden,  der  das  Monochlorid  leicht  a< 
Michaelis^)  stellt  man  es  am  besten  dar,  indem  man  allmälig  7Th)e.l 
zu  15  Thln.  Phosphorpen tachlorid  hinzufugt.    Es  entsteht   dann   eine 
welche   aus   einem  Gemische  von   Selen-   und  Phosphoroxjchlorid 
+  PClß  =  SeOClg  +  POClj.     Beim  Erwärmen  wird  diese  Flüssigkeit 
indem  Umsetzung   zu  Selentetrachlorid    und  Phosphorpentoxyd   erfolgt 
Producte  wird  zunächst  überschüssiges  Phosphoroxychlorid  im  Kohl< 
abdestillirt;    das    Destillat    enthält   mit   übergegangenes    Selenchlorid, 
einiger  Zeit   in  glänzenden  Würfeln  krystallisirt.      Der  Bäckstand,  aiv 
pentoxvd  und  Selenchlorid  bestehend,  wird  der  Sublimation  unterworfen, 
das  letztere  in  dem  Halse  des  Kolbens  ansetzt.    Begreiflicher  Weise  bOdalj 
Tetrachlorid  auch,  wenn  man  direct  Phosphoroxychlorid   und  Selenc 
einander  einwirken  lässt. 

Nach  U.  Bose^^)  entsteht  Selenchlorid,  wenn  man   ein   selenaaurefl 
Schwefelsäure  und  Kochsalz  erwärmt;  die  Selensäure  wird  zunächst  di 
stehende  Salzsäure  unter  Bildung  von  Chlor  zu  Selendioxyd  reducirt, 
mit  der  überschüssigen  Salzsäure  Selentetrachlorid  giebt.     Nach  Batkl 
sich  auch  beim  Eindampfen  einer  Lösung   von  seleniger  Säure  in 
S  elen  tetrachlorid . 

Eigenschaften.     Selentetrachlorid  bildet  eine  weisse  oder 
Masse,    welche  sublimirt,   ohne  vorher  zu  schmelzen;  bei  der  Sul" 
sich   zunächst  feine,   weisse   Krystillchen ,    die    beim   Erwärmen 
geschmolzenen,  beim  Erkalten  rissig  «werdenden  Masse  sich  vereinige _. 
erhielt  durch  mehrmaliges  Sublimiren  im  Chlorstrome  mehrere  MiUi 
glänzende   Krystalle,    an   denen  Flächen   erkennbar   waren.     Es   ist 
Schwefelkohlenstoff;  hingegen  leicht  löslich   in   heissem  Phosphoroigi 
welcher  Lösung  es  sich   beim  Erkalten  in  Form  von  glänzenideii 
ausscheidet. 

Der  Dampf  ist  gelb;  das  specifische  Gewicht  desselben  wqi« 
nizer^i)  zu  3,922  bei  218^  bestimmt;  danach  würde  bei  dieser  T 
Dissociation  zu  Chlor ür  und  Chlor  stattfinden;  denn  die  für  SeCl«  •" 
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Selenchloride.  577 

Ur  Kne  eingehendere  Untersuchung  über  die  Dampfdichte  der  Substanz 
mon  £yan8   und  Ramsay')  publicirt.    Dieselben  fanden  folgende  Werthe 

0- 

110,25  bei  180®  72,82  bei  295» 

111,76     „     2000  66,49     „     350» 

84,20     „     225» 

let  ist  110,2;  es  geht  also   aus  diesen  Zahlen  hervor,   dass  die  Dlsso- 

bei  100^  beginnt  und  bei  288^  die  Hälfte   der  Moleküle  in  Selen   und 

aber  in  Selenchlorür  und  Chlor  zerlegt  ist.     Chabriö^)  bestimmte  die 

360^  und  fand  3,85  und   3,78;   derselbe  behauptet,   dass  die   Substanz 

noch  nicht  dissociire,  was  von  Barns ay  widerlegt  wurde. 

ftzungen.     Das  Selentetrachloiid  wird  von  Wasser  leicht  unter  Wärme- 

und  schwachem  Aufbrausen  zerlegt,  indem  sich  eine  farblose  Lösung 

ielenige  Sänre  und  Salzsäure  enthält  (B er zelius ').    Durch  Einwirkung 

^impfes  der  Luft  oder  beim  Hinzufügen  von  wenig  Wasser  wird  dagegen 

loxy Chlorid    gebildet   (Weber ^2)^      Von    schwefliger   Säure    wird    das 

Lt,  von  Schwefelwasserstoff  dagegen  leicht  unter  Bildung  von  Salzsäure 

iwefel  zerlegt;  mit  Selendioxyd  entsteht  Selenoxychlorid. 

>T  entzieht  dem  Selentetrachlorid  Chlor  und  es  entsteht  zunächst  eine 

von  Phosphorchlorid  mit  Selenchlorid;   bei  Anwendung  eines  Ueber- 

Idet  sich  Phosphortrichlorid  und  Selen.    Ferner  wirken  noch  zersetzend 

[.iBiure  unter   Bildung  von   Arsenchlorür   (Baudrimont)   und   trockenes 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirk t  letzteres  nach  Espenschied^) 

ein  unter  Bildung  von  Selen ,  Chlorammonium ,  Stickstoff  und  Wasser- 

lünnt  man    aber  das  Ammoniak    stark   mit  Wasserstoff  und  kühlt  das 

in   einer  Kältemischung,   so   bildet   sich  eine   schwarze,   voluminöse 

Stickstoffaelen  enthält. 

Chabriö^'^)   entsteht  bei  Einwirkung   von  Selentetrachlorid  auf  Benzol 

\e  Selenmonochlorid  und  Monochlorbenzol ;   in   der  Kälte   bei  Gegen- 

.Cbloraluminium  dagegen  Selenphenyl  Se(CQH5)3  und  Phenylchlorid. 

rindungen.    Mit .Phosphorpentachlorid  vereinigt   sich  das  Selenchlorid 

^amorphen,    orangefarbigen,   in   der   Hitze   rothen  Verbindung  von   der 

'">Cl4  2PCl5  (Baudrimont),   ebenso  geht  es  eine  von  R.  Weber  i*)  ent- 

jirbindung  mit  Aluminiumchlorid  ein,  das  Chloraluminium-Selentetra- 

2AlC]3SeOl4.     Dieselbe  entsteht  durch  gelindes  Erwärmen  der  Compo- 

einem  geschlossenen  Glasröhre;   sie  bildet  eine  gelblichweisse  Masse,  die 

fjehmilzt,  bei  höherer  Temperatur  sich  dunkel  färbt,  sich  unzersetzt  destil- 

und  von  Wasser  unter  Erwärmung  und  Abscheidung  einer  Spur  von 

|t  wird. 

^se^'')  hat  sich  mit  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Selentetra- 

Bhäfügt.  Lässt  man  die  beiden  Substanzen  in  einem  verschlossenen  Gefasse 

kr  Wärme  mit  einander  in  Berührung,  so  entsteht  ein  grüngelber  Syrup, 

die  überschüssige  Schwefelsäure  sich  abdestilliren  lässt;   der  Bückstand 

einer  weissen  Krystallmasse.    Bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  diese  zu 

innen  Flüssigkeit  und  verwandelt  sich  schliesslich  in  einen  rothgelben 

der  in  der  Vorlage  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  sich  condensirt,  welche 

zu  einer  wachsartigen  Masse  erstarrt    Diese  siedet  constant  bei  187^ 

tzung;   in  Wasser  löst  sie   sich  unter  Bildung  von  Salzsäure,   seleniger 

Schwefelsäure.    Böse  fand  darin  12,89  Proc.  Schwefel  und  36,89  Proc. 

giebt  die  Formel  2  (SCI«  5S03)5(SeCl4SOg).    Berzelius  hält  denKörper 

«ine  Verbindung  von  Selenchlorid  mit  Schwefeltrioxyd  SeCl4S03,  dem 

refelsäure  anhaftete. 

Vermnthung  von  Berzelius  ist  neuerdings  durch  eine  Untersuchung 

^«snitzer^i)  bestätigt  iirorden.    Derselbe   erhielt  den  Bose'schen  Köi'per, 

^8el  pefelselenoxytetrachlorid  nennt,  durch  Einwirkung  von  1  Mol. 

"^^    rid  auf  2  Mol.  Sulfarylhydrozylchlorid ;  ein  Ueberschuss  von  letzterem 

^     ^thig,  da  derselbe  als  Lösungsmittel  wirkt.     Die  B^action  verläuft 

'je   ^r  Gleichung:    80aCl(0H)  +  SeOU  =  ClSOa— O— SeClg  +  HCl. 

D(     «r  Einwirkung  resultirt  eine  gelbe  bis  rothbraune  Flüssigkeit,  aus 

X      Iten  die  Substanz  in  Form  von  feinen,  weissen,  meist  radialfaserig 

n       lelchen  krystallisirt  Dieselben  werden  durch  Trocknen  zwischen  Thon- 

^    ^hwefelsäure  gereinigt;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  165^,  ihr  Siede- 

^]  die  Dampfdichte  wurde  bei  «203®  =  3,362  gefunden,  während  sich 

A;  es  folgt  daraus,  dass  eine  Dissociation  stattgefunden  hatte,  wahr- 

.3hwefeltriozyd,  Selenchlorür  und  Chlor.    Die  Substanz  zerfliesst  an 

•■fc  »-T  Clwmie.    Bd.  VI,  37 
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feachter  Luft,   und  zersetzt  sich  nicht   beim  Aaf bewahren  in  trockeiMr 
beim  Erwärmen. 

Der   Körper   bildet   sich   auch   bei    der   Einwirkung   von   Pjroschvt 
Schwefelsäure  oder  Pyrosulf arylchlorid  auf  Selentetracblorid ;  ferner  beim 
eines  Gemisches  von  Sulfurylchlorid  und   Selenoxychlorid   auf  170*  bti 
endlich  durch  Einwirkung  von  Sulfurylhydroxylchlorid   auf  Seleuozjcl 
auf  Selendioxyd. 

Selenclüortrihromid^.     Bildet  sich   bei  der   Einwirkung    von  3  Md^ 
(in    Scbwefelkohlenstofflösung)   auf   1   Mol.   Selenmonochloride.     Formd 
Orangegelbe,   in  Schwefelkohlenstoff  wenig   lösliche  Kry stalle.     Bei  200^ 
Dampf  vollständig  dissociirt. 

SelendicMordibromid^).      Entst^t  bei    der   Einwirkung   von  Brom 
Gemisch  von  SeCl^  und  Se2Gl2  oder  von  Chlor  auf  ein   entsprechendei 
der  Bromide  in  molekularen  Yerhälüussen.    Formel  SeGl9Br2.     Gelbbi 
stallinisches  Pulver. 

SelenoxycMoride  s.  d.  Artikel. 

Selenoyanverbindiiiigeiii    Selencyan,  Cyanmonoselen,  Selei 
Einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  Se(CN)2(?)  erhielt    Schneider 
Eintragen  von  trockenem  Gyansüber  in  eine  Auflösung  von  Selenbromör  ia 
kohlenstoff.     Krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff,   in  dem   es   schwer 
in  farblosen  oder  hellgelben,   atlasglänzenden  Blättchen,    welche   sich  an 
Luft   unter  Ausscheidung  von  Selen  roth  färben,  mit  siedendem  Wasser 
selenige  Säure  und  Blausäure  zerfallen   und  beim  Schmelzen    mit  Kali 
rücklassung  von  Seleukalium  Ammoniak  entwickeln. 

Einen  ähnlichen  Körper  erhielt  Hinsberg  ^)  durch  vierstündiges Eilül 
2  g  Selendioxydpulver  mit  4  ccm  wasserfreier  Blausäure  und  4  bis  5  ccm 
anhydrid  im  Bohre  und  Yerdunstenlassen.    Gelbliche  Krystallchen,  die 
Wasser  und  Alkohol  unter  Bildung  von  Selen,  seleniger  Säure  und  Bla 
setzen,   und  an  der  Luft  widerwärtig  riechende,  giftige  Dämpfe  aushaD 
Analyse  führte   auf  die  Formel  H2Se2(CN)20;   doch  vermuthet  Hinsberj 
Selencyan  8e(CN)Q  vorlag. 

Linnemann^)  erhielt  das  CyanselenidSe(0K)2  durch  Einwirkung  twi 
in  ätherischer  Lösung  auf  Selencyansilber ;  genauer  wurde  der  Körper 
neuil  ^)  untersucht.    Derselbe  stellte  ihn  dar  durch  Erhitzen  von  dem  weit 
zu  beschreibenden  Cyantriselen  im  Yacuum  auf  108^ ;  er  bildet  ein  krys 
Sublimat,  riecht  stark  zum  Niesen  reizend,    und  zersetzt  sich  mit  kaltera 
zu  Cyantriselen,  Selencyanammonium,  seleniger  Säure  und  BlausSure.    Im' 
besitzt  er  die  von  Schneider  angegebenen  Eigenschaften. 

Cyantriselen,  Selenselenocyanat  (CN)2Ses  =  (CNSe)2Se  entst 
fortgesetztes  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Selencyankalium,  bis 
entstehende  roth  gefärbte  Doppelsalz   von  Selenselenocyanat  mit  Cyanks 
vollständig  in  ein  gelbes  Pulver  verwandelt  hat.    Die  Entstehung  der  Xi 
wurde  zuerst  von  Kypke  und  Neger '^)  beobachtet,   welche  dieselbe 
den  der  Pei-sulfocyansäure  entsprechenden  Körper  hielten;  die  richtige  Zi 
Setzung   ermittelte  YerneuiP).     Das   Cyantriselen   bildet,   aas    Chloi 
krystallisirt,  goldgelbe  Täfelchen;   aus  Wasser  krystallisirt  es  in  Nadelo; 
und  Aether  zersetzen  es  unter  Abscheidung  von  Selen ;    beim  Kochen  mit 
entstehen  Blausäure,  selenige^  Säure  tmd  Selen. 

Selencyanwasserstoffsäure ,    Selenblausäura ,  Wasserstoffselenocyanid  Cl 
Dieselbe  ist  von   Crookes^)  zuerst  dargestellt  worden,  und  ist  bis  jetct 
wässeriger  Lösung  bekannt.    Eine  solche  erhält  man,  indem  man  feuD  t! 
Selencyan blei  in  einer  erwärmten,  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  sui] 
einen   schnellen   Strom  von   Schwefelwasserstoff  durchleitet.      Nachdem 
Schwefelblei  abfiltrirt  hat,  vertreibt  man  den  überschüssigen  Schwefeli 
durch  Erhitzen   und  flltrirt  nochmals.     Die  so   erhaltene  Lösung  der 

SelencyanverbinduDzen :    ')  Schneider,  Ann.  Phys.  1<99,  S.  634.  —  *)  Croob 
Chem.  78,  S.  177.  —   »)  Cameron  u.  Davy,  Chem.  News  44,  p.  63;  JB.  lS«lt 

—  *)  Schiellerup,  Ann.  Chem.  109,  S.  125.  —  ^)  Kypke  u.  Neger,  Ann.  O 
S.  207.  —  6)  Clarke  u.  Dudley,  Ber.  11,  S.  1325;  Chem  News  38,  p.  170.  — 
berg,  Ann.  Chem.  260,  S.  40.  —  ®)  Linnemann,  Ebend.  120,  S.  36.  —  •)  Vei 
Ann.  eh.  phys.  [6]  9,   p.  289];  JB.  1886,  6.  560.    —    1®)    Stolte,    Her.   19,  S.  H 
")  Proskauer,  Ebend.  1874,  S.  1281.    —   i«)  G.  Hofmann,    Ann.  Chem.  J25<^ 

—  ")  Gabriel  u.  Coblentz,  Ber.  1891,  S.  2133.  —  ")  Ann.  Chem.  179,  &  \U 
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wasserstoffsäure  reagirt  stark  sauer,  zersetzt  sich  leicht  unter  Abscheid ung  von 
Selen;  fast  alle  Säuren  bewirken  ein  Zerfallen  in  Selen  und  Blausäure.  Sie  löst 
Eisen  und  Zink  unter  Wasserstofifentwickelung  und  verdrängt  die  Kohlensäure  aus 
ihren  Salzen. 

Ammoniumsalz  CNSeKH4.  Wurde  von  Crookes  durch  Neutralisiren  der 
Säure  mit  Ammoniak,  von  Gameron  und  Davy  ^)  durch  Digeriren  einer  Mischung 
von  Kaliumselenocyanid  und  Ammoniumsulfat  mit  Alkohol  erhalten.  Es  bildet 
kleine,  zerfliessliche,  leicht  zersetzbare  Nadeln,  die  sich  unter  starker  Temperatur- 
emiedrigung  in  Wasser  lösen. 

Bariumsalz  (CNSe)2Ba  durch  Auflösen  von  Bariumcarbonat  in  Selencyan- 
wasserstoffsäure  und  Eindunsten  im  Yacuum  erhalten,  bildet  zerfliessliche  Kry stalle. 

Blei  salz  (GKSe)9Ph.  Entsteht  nach  Crookes^)  als  gelber  Niederschlag  beim 
Fällen  von  Bleiacetat  mit  Selencyankalium.  Löst  sich  in  siedendem  Wasser  unter 
geringer  Zersetzung  imd  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schönen,  citronengelben 
Nadeln  wieder  ab.    Unlöslich  in  Alkohol. 

Galciumsalz,  wie  das Barinmsalz  erhalten,  krystallisirt  in  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln.  Verneuil^)  erhielt  das  Salz  auch  durch  Digeriren  von  Galcinm- 
carbonat  mit  Cyantriselen  2  (GN)28e3  -|-  3  GaCOg  =2  (CNSe)2Ga  +  Se03Ca  +  Se 

-\-  acOj. 

Eisensalz.  Beim  Glühen  von  Ferrocyankalium  mit  Selen  zur  Darstellung 
von  Selencyankalium  und  Extrahiren  der  Schmelze  mit  absolutem  Alhohol  erhielt 
Crookes  einmal  eine  tiefrothe  Lösung,  die  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung 
von  Selen  bald  zei*setzte.  Weder  durch  Versetzen  der  Lösung  eines  Alkaliseleno- 
cyanides  mit  der  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  noch  durch  Behandeln  mit  Eisen- 
oxyd mit  Selencyan wasserstoffsäure  konnte  diese  Färbung  erhalten  werden. 

Kaliumsalz  CNSeK.  Ist  das  Ausgangsproduct  zur  Darstellung  der  übrigen 
Selencyan  Verbindungen.  Zu  seiner  Darstellung  eignen  sich  zwei  Methoden.  Das 
erste,  von  Berzelius  entdeckte  und  von  Grookes  näher  ausgearbeitete  Verfahren 
besteht  darin,  dass  man  1  Thl.  Selen  mit  3  Thln.  trockenem  Ferrocyankalium  in 
einer  Betorte  zusammenschmilzt  und  die  Schmelze  mit  absolutem  Alkohol  behandelt, 
welcher  das  Selencyankalium,  cyansaure  Kalium  und  Gyankalium  löst.  Durch  die 
so  erhaltene,  von  dem  aus  Kohlenstoffeisen  und  Seleneisen  bestehenden  Bückstand 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  Kohlensäure  geleitet,  bis  das  an  die  Gy ansäure  und 
den  Cyanwasserstoff  gebundene  Kalium  in  Form  von  Kaliumbicarbonat  ausgefallt 
ist.  Nach  nochmaligem  Filtriren  wird  sodann  die  Flüssigkeit  abdestillirt,  wobei 
mit  dem  Alkohol  Blausäure,  Cyansaure  und  deren  Zersetzungsproducte  übergehen. 
Im  Bückstaude  bleibt  das  Selencyankalium,  welches  im  Yacuum  über  Schwefel- 
säure in  nadeiförmigen  Kry stallen  anschiesst. 

Nach  Schiellerup  ^)  lässt  sich  das  Salz  auch  einfach  durch  Auflösen  von 
rothem  Selen  in  Cyankaliumlösung  erhalten.  Es  bildet  sich  dabei  ausserdem  cyan- 
saures  Kalium,  das  durch  Kochen  zerstört  wird;  etwa  vorhandenes  kohlensaures 
Kalium  wird  mit  Alkohol  gefällt,  und  das  Filtrat  eingedunstet. 

Das  Selencyankalium  ist  dem  Bhodankalium  sehr  ähnlich.  Es  krystallisirt 
in  farblosen,  sehr  zerfliesslichen ,  alkalisch  reagirenden  Nadeln,  die  sich  in  Wasser 
unter  bedeutender  Temperaturemiedrigung  lösen.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
wird  es  wenige  Grade  über  100^  zersetzt,  während  es  nach  Grookes  in  einem 
verachloflsenen  Gefösse  noch  unter  Bothglühhitze  ohne  Zersetzung  zu  einem  farb- 
losen Liquidum  schmilzt,  welches  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt.  In 
Losang  wird  es  von  den  meisten  Säuren,  sowie  auch  von  Salzen  mit  schwachen 
Basen,  wie  Ferrisulfat,  unter  Freiwerden  von  Selen  und  Blausäure  zerlegt. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  auf  eine  concentnrte  Lösung 
des  Salzes  erhält  man ,  während  die  Lösung  saure  Beaction  annimmt ,  eiuen  aus 
kleinen,  rothen  Prismen  mit  schön  rothem  Flächenschiller  bestehenden  Nieder- 
schlag, der  durch  Umkrystallisiren  aus  wasserhaltigem  Aether  in  prachtvoll  rubin- 
rothen  Kryntallen  mit  blauem  Schiller  erhalten  werden  kann.  Diese  von  Kypke 
und  Neger  ^)  zuerst  dargestellte  und  von  denselben  für  eine  dem  Pseudoschwefel- 
cyan  entsprechende  Selenverbindung  gehaltene  Substanz  ist  nach  Ver neu iTs  °) 
Untersuchungen  eine  Molekularverbindung  von  Selenselenocyanid  und 
Kaliumselenocyanid  (CNSe)2SeGNSeK,  also  CaNgSe^K.  Dieselbe  kann  auch 
dargestellt  werden  durch  Auflösen  von  Selenselenocyanid  (GN)2Se<t  in  Selencyan - 
kalinmlösung ;  in  geringer  Menge  entsteht  sie  nach  Kypke  und  Neger  auch 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Untersalpetersäure  und  selbst  dem  Sauerstoff 
der  atmosphärischen  Luft  auf  Selencyankalium.  Dieselbe  ist  sehr  unbeständig, 
unlöslich  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff;  beim  Lösen  in  Alkohol  entsteht 
unter  Abscheidung  von  Selen  Perselenocyankalium  (siehe  unten);  sie  wird  an 
feudftter  Luft  gelb,  löst  sich  in  Wasser  und  Salzsäure  unter  Abscheidnng  von  Selen, 
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imd   entwickelt  mit  Schwefelsäure  Blausäure.    Mit  Natronlauge,  Amnc 
Cyankalium  giebt  sie  LösuDgen,  die  nach  dem  Anaauem  bläuUch- blutrote] 
tionen  mit  Eisencblorid  geben. 

Eine  Anzahl   von   Boppelsalzen    des  Belencyankaliums   mit  Qaecksik 
be8chi*eiben    Gameron    und    Davy^).     KaHumselenocyanid -Qneol 
Chlorid    CNSeK4~  ^h^-      Beim  Versetzen   einer  Belencyankalii 
Quecksilberchlorid  entsteht  zunächst  ein  weisser  Niederschlag,  der  ndi  aa 
von  mehr  Quecksilberchlorid  wieder  löst,   bis  bei  einem  gewissen  Punkts 
bendes,  farbloses,  krystallisii-tes  Salz  von  obiger  Zusammensetzang 
Wird   noch  mehr  Quecksilberchlorid  zugesetzt,   so  entsteht   eine  neae. 
Verbindung. 

Kaliumselenocyanid-Quecksilberbromid.  In  ähnlicher  Weise 
Chlorid  zu  erhalten.    Lange,  flache,  prismatische,  glänzende  Krystalle. 

Kaliumselenocyanid -Quecksilberjodid.     Durch    AuflöseD  tob 
silberjodid  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Selencyankaliom  zu  erhaltea. 
lose,  perlmutterglänzende  Krystalle  oder  —  aus  wässeriger  Lösnmg  —  dönasl 
leicht  löslich  in  heiBsem,  schwer  in  kaltem  Wasser  oder  AlkohoL 

Kaliumselenocyanid-Quecksilbercyanid  CNSeK  -4-  (CN)tHg 
beim  Versetzen  einer  wässerigen  oder  besser  alkoholiechen  Löeung  von  ~ 
kalium  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  GyanquecksUber.    Weisse, 
skopischen,  langen,  feinen  Prismen  bestehender  Niederschlag,  der  nach  dem' 
ein  seideglänzendes  Aussehen  besitzt.  -  Löst  sich  spurenweise  in  Aelher, 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  oder  Alkohol. 

Kaliumselenocyanid-Quecksilbersulfocyanid  CNSeK  +  fC] 
Darzustellen  durch  Erhitzen  von  Bhodauquecksüber  mit  einer  wässeiigcn 
von  Selencyankalium ,  Abfiltriren  von  dem  entstandenen  Schwefelqi 
Erkalteulassen.    Lange,  farblose,  prismatische  Krystalle. 

Kaliumselenocyanid  -  Quecksilberselenocyanid.  Wie  obiges 
salz  zu  erhalten;  prismatische,  sechsseitige  Krj'stalle,  leicht  löslich  a 
Rchwierig  in  kaltem  Alkohol. 

Kaliumplatinselenocyanid  2CNSeK+  (CNSe)4Pt  erhielten  Cl« 
Dudley^)  durch  Vermischen  von  alkoholischem  Platinchlorid  mit 
Selencyankalium   in  Form  von  Schuppen  oder  sechsseitigen  Tafeln,  die 
tirten  Licht   schwarz,   im   durchgehenden   roth  erscheinen.     Spec  Gev. 
10,20. 

Kaliumgoldselenocyanid    (Clarke    und   Dudley).      Leicht 
dunkelrothe  Prismen;  konnte  nicht  analysenrein  erhalten  werden. 

Kupfer  salz.    Beim  Versetzen  von  Kupfersulfatlösung  mit  Selenc 
entsteht  dasselbe   nach  Crookes   als  bi-auner  Niederschlag,  der  sich 
Bildung  von  schwarzem  Selenkupfer  und  Selenwasserstoff  zersetzt. 

Maguesiumsalz.    Die  Lösung  trocknet  nachCrookes  zu  einer 
Masse  ein. 

Natriumsalz.  Von  Crookes  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit 
carbonat  erhalten.  Alkalisch  reagirende,  sehr  leicht  lösliche,  kleine, 
Krystalle. 

Quecksilbersalze.    DasMercuroselenocyanid  CNSeHg  erhieltest 
ron   und  Davy   als  olivengrünen   Niederschlag  durch   Fällen   von  Ken 
mit  Selencyankalium.    Mercuriselenooyanid   entsteht  beim  Zusatz  ^ 
cyankalium  zu  Mercuriacetatlösung  als  weisse,   verfilzte  Masse.    Schwer 
kaltem  Wasser,  leicht  in  den  Cyaniden,   Sulfo-  und  Selenocyaniden  wter 
von  Doppelsalzen. 

Mercuriselenocyanid-Mercurichlorid  (CNSe)2Hg  -|-  ClgEg. 
von  Crookes  und  von  Cameron  und  Davy.    Entsteht  beim  Versetzen  «« 
cyankalium  mit  einem  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid  oder  beim 
Mercuriselenocyanid  in  heisser  Quecksilberchloridlösung  und  Erkaltenlsiswi. 
federförmige  Krystalle,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereisigt 
können. 

Silbersalz  CNSeAg.    Von  Crookes   durch   Fällen   von  Sill 
mit  Selencyankalium   dargestellt.    Dem  Chlorsilber  ähnlicher  Niedencbkf»^ 
ammoniakalischer  Silberlösung  fällt  das  Salz  in  Form  von  kleinen,  at     "^ 
Krystallen.    Unlöslich  in  Wasser  und  fast  unlöslich  in  Ammoniak  und 
kalten  Säuren.     Schwärzt   sich  leicht  am  Licht;   concentrirte ,   nicht 
Säuren  bewirken  eine  Abscheidung  von  Selen. 

Strontiumsalz  (CNSejjSr.   Von  Crookes  wie  das  Bariomsahi  erlMlt<'>< 
liehe  Priemen. 

Zinksalz  (CNSej^Zn.    Luftbeständige,  prismatiBche  Nadeln. 
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Alkylderivate   der  Selenocyansäure. 

Den  Methylätber  der  Selencyauwasserstoffsäure,  Selencyanmethyl 
GNSeCHg  erhielt  8  tolte^^),  indem  er  eine  Lösung  von  Belencyankalium  in  heissem 
Methylalkohol  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethyl  versetzte,  die  Mischung  einige 
Zeit  am  Bückflusskübler  im  Sieden  erhielt,  den  Alkohol  abdestillirte  und  das 
Product  mit  Wasserdampf  übertrieb.  Es  bildet  ein  leicht  bewegliches  Oel  von 
schwach  gelber  Farbe  und  intensivem,  widerwärtigem  Geruch,  das  sich  in  Wasser 
nicht  löst,  darin  untersinkt  und  bei  158^  siedet. 

Selencyanallyl,  siehe  AUylselenocyanür,  Bd.  I,  S.  314. 

Selencyanäthylen,  Aethylenselenocyanid,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Belencyankalium  auf  Aethylenbromid  ^^).  Farblose  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  128^.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in 
heissem  Wasser  und  kaltem  Alkohol.  Löst  sich  unzersetzt  in  starker  Salpeter- 
saare, geht  aber  beim  Kochen  damit  in  Diselenoätholsäure  C2H4(Se08H)2 
über  "). 

Selencyanbenzyl  C7H7SeCN.  Aeusserst  widrig  riechende,  weisse  Prismen 
oder  Nadeln;  Schmelzpunkt  71,5^;  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether. 
Beim  Eintragen  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure,  oder  aus  Nitrobenzyl- 
chlorid  und  Selencyankalium  bildet  sich 

Nitrobenzylseleucyanid  CeH4(N02)  .CHaSeCN  (para?)  in  weissen,  stern- 
förmig gruppirten  Aggregaten;  Schmelzpunkt  122,5^;  fast  geinichlos,  unlöslich  in 
Aether  und  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Wasser  ^*), 

Selencyanmethylen,  siehe  Methylenselenocyanid,  Bd.  lY,  S.  416. 

In  analoger  Weise  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Selencyankalium  auf 
gechlorte  Acetone,  Chloracetessigester ,  Chloressigsäure  etc.  die  entsprechenden 
Selencyanverbindungen  erhalten.    Dargestellt  sind  bis  jetzt  ^'): 

Selencyanaceton  CHg  .CO  .  CH2  .SeCN,  gelbes,  übelriechendes  Oel. 

Selencyanacetessigester  CHg  .  CO  .  CH(SeCN)  .  COOCgHß,  braungelbe 
Flüssigkeit,  mit  Hydroxylamin  weisse  Krystalle  vonSelencyanisonitrosobuttersäure- 
ester  liefernd. 

Selencyanacetophenon  CgHs  .  00  .  CHj  .SeCN  ,  gut  krystallisirende ,  bei 
85°  schmelzende  Verbindung,  welche  durch  Halogenwasserstoffsäuren  unter  Ab- 
scheidung  von  Selen  zersetzt  wird. 

Selencyanessigsäure  CHj(SeCN) .  COOH,  breite,  gelbliche  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  84®  bis  85®,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  weniger 
in  Benzol,  fast  nicht  in  Chloroform  undLigroin;  ziemlich  unbeständig,  verwandelt 
sie  sich  an  der  Luft  in  ein  braunes  Harz.  Das  B  a  r  i  u m  s  a  1  z  [C  H2 (Se  C  N} .  C  0  0J2  Ba 
bildet  eine  gummiartige  Masse.  —  Das  Kaliumsalz  CH2(SeCN)  .COOK,  glän- 
zende Krystallblättchen,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  '*). 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelcyankalium  auf  die  aus  Aethylen-  und  Tri- 
roethylenbromid  auf  Phtalimidkalium  entstehenden  j8  -  Bromäthyl  -  und  y-Brom- 
propylphtalimid  hat  Gabriel  j8-8elencyanäthyl-  und  y-Selencyanpropyl- 
phtalimid  Körper  vom  Schmelzpunkt  124®  bis  125®,  bezw.  102®  dargestellt, 
welche  mit  Kalihydrat  in  die  Phtaly Verbindungen  diamidirter  Dialkyldiselenide 
verwandelt  werden  ^'). 

Polymere  Selenocy ansäuren. 

Triselenocyansäure,  Perseleuocy ansäure,  ist  in  freiem  Zustande  nicht 
bekannt;  ihr  Kaliumsalz  CsNgSegK  erhielt  Verneuil®)  durch  Einwirkung  vou 
Alkohol  auf  die  Doppelverbindung  von  Selenselenocyanat  und  Selencyankalium 
CjNjSe^K.  Nach  dem  Abfiltriren  und  Eindunsten  der  alkoholischen  Lösung  scheidet 
es  sich  in  grossen,  braunen  Krystallen  ab,  die  von  Wasser  sofort  zersetzt  werden. 

Das  Ammoniumsalz  C3NgSe8NH4  erhielt  Verueuil  durch  Kochen  vou 
Cyantriselen  (CN)2Se8  mit  wasserhaltigem  Aether  oder  auch  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Ammoniumselenocyanat;  dagegen  konnte  ein  entsprechendes  Natrium- 
salz nicht  dargestellt  werden. 

Selencyanursäure  CsNjSesHg  wurde  von  Stolte*®)  in  der  Weise  dar- 
gestellt, dass  er  gepulvertes,  trockenes  Selennatrium  mit  Cyanurchlorid  rrelinde 
erwärmte,  das  Product  in  Wasser  löste  und  mit  Salzsäure  fällte.  Er  erhielt  so 
einen  rötlilich  gefärbten,  amorphen  Niederschlag,  der  durch  Umkrj'stallisiren  nicht 
gereinigt  werden  konnte  und  dessen  Analyse  nur  annähernd  für  Selencyanursäure 
berechnete  Zahlen  gab. 

Der  Methyläther  der  Selencyanursäure  Cg N, Scg (C Hgjj  wurde  dui-ch 
Zusatz  von  Methyljodid  zu  einer  schwach  alkalischen  Lösung  der  Säure  gewonnen. 
I>erselbe  bildet  gelbe  Flocken,  die  aus  Alkohol  umkrystallisu-t  werden  können  und 
bei  174®  schmelzen.  "'.  M. 
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SelendiglyoolBfture^  Selenessigsäare  s.  Bd.  III,  8.  115. 

Selenfluorid  roU  nach  Knox  beim  Ueberleiten  von  Selendampf  ü\gt 
zendes  Fluorblei  entstehen,   and   sich  in  der  Vorlage   zu  Krystallea  ti 
Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Selenhamstoff  CSe(KH2)2  bildet  sich  nach  Yernenil*)  beim 
Selenwasserstoff  in  eine  schwach  ammoniakalisch  gemachte  ätherische 
Cyanamidi  und  Umkrystallisiren  der  ausgeschiedenen  Masse  aus  Wasser. 
Nadeln,  am  Licht  sich  roth  bis  braun  förbend,  geruchlos,  schmilzt  gegen 
starker  Zersetzung.    Bei  19^  lösen  100  Thle.  Wasser  10,7  Thle. ;   bei  18*  l( 
Alkohol  2,88  Thle. ;  100  Thle.  Aether  0,56  Thle.    In  alkalischer  Lösiuig 
sich  an  der  Luft  äusserst  leicht;   in  saurer  Lösung  ist  er  etwas    bestänc 
Gegenwart  von  Halogen  wasserstoffsäuren  wird  er  zu  dem  Chlorhydrat 
triselenharnstoff  oxydirt,   welches  durch  weitere  Oxydation   in 
Chlorid  übergeht. 

1.  Verbindung  CSeN2H4Cla  +  2  CSeNaH4  -f-  H^O  =  C,NHis8e,( 
Löst  man  5  g  Selenharnstoff  in  75  ccm  Wasser  und  einem  Tropfen 
lOccm  Salzsäure   hinzu  und  filtrirt  sofort    in    ein  flaches  Gefäss,   so 
sich   gelb  färbende  Lösung   salzsauren   OxytriselenhKmstoff   ans,   den 
zwölf  Stunden   abflltrirt.    Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch    beim  £i] 
Chlor  in  eine  Lösung  von  Selenhamstoff.    Braune,  violett  glänzende,  di< 
Krystalle.     Zersetzt  sich  bei  100^  und  zerfällt  bei  150®  vollständig  in 
nium,  Cyanammonium ,  Kohlenoxyd,  Wasser  und  Selen.    Wenig  löslich  in 
durch  viel  Wasser  wird   Selen   abgeschieden.     In   Gegenwart    von 
steht  an   der  Luft  CN2H4SeCl2  -f-  CN2H4Se.    Alkalien   und    Silberoxvd 
sie  nach  der  Gleichung  CgNeHjaSgCla  =  2  CSeCNHj)^  +  CNNHj  +  8e  + 

2.  Verbindung  CN2H4SeCla  +  CNaHgSe  =  C2N4H88e2Cla  bildet  «" 
Stehen  der  ersten  Verbindung  mit  Salzsäure  au  der  Luft;  man  erw&rmt  die] 
keit  auf  50^  filtrirt  und  kühlt  das  Filtrat  auf  0®  ab.   Gelbe  Krjstalle, 
Alkalien  oder  kohlensauren  Kalk  sofort  wie  die  1.  Verbindung  zerlegt 
Selenharnstoff  verbindet  es  sich  wieder  zu  dem  Körper  GN2H48eClf  4~  ^^^ 
Analoge  Verbindungen  werden   auch  mit  Brom-  und  JodwasserstofT, 
und  Jod  erhalten.    Die  Jod  Verbindung  CN2H4SeJ2  -|-  CN2H48e  bildet 
gelbe  Krystalle,  welche  sich  durch  Alkalien  sofort  unter  Abscheidung  derP" 
Selens  zersetzen.    Ein  Sulfat  CNaH4SeS04  +  2CN2H4Se  -f-   2HaO(?) 
beim  Versetzen   einer  wässerigen  Lösung  von  1  Tbl.  Selenhamstoff  mit  S'/^ 
Schwefelsäure   in    zinnoberrotben  Krystallen.     Ein  anderes  Sulfat  CN|^|( 
-\-  CN2H4Se  -4-  H2O  bildet  sich,  wenn  man  das  Chlorid  mit  Alkohol 
mit  einer  50^  warmen  Mischung  von   200  Thln.  Alkohol   und    8  Thln. 
säure  auf  dem  Filter  auswäscht.    Aus  dem  Filtrat  ki^stallisiren    perl 
zende  Blättchen  von  obiger  Zusammensetzung  heraus.  C, 

.00— CH2 

Selenhydantoln  NH/  \  ,   bildet  sich  nach  G.  Hof  mann**/ 

\C(NH)--Se 

wärmen  äquivalenter  Mengen  von  Selenharnstoff  und  Ghloressigsäure  unter 
von  etwas  Alkohol,  bis  der  in  Alkohol  schwer  lösliche  Harnstoff  versehe 
Die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  schöne,  nadeiförmige  Krystalle  des  salsi 
Salzes  des  Selenhydanto'ins  ab,  aus  deren  Lösung  das  Hydantoln  durch 
lösung  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Kurze,  dicke  KrystäUchen ,  welche   unter  Zersetzung  bei  190®  sei 
heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in 
gar  nicht  löslich  sind.    Ausgesprochene  Base,  welche  mit  Säuren  gut  kryi 
Salze  liefert.     Bas  Pia  tinchlorid salz  ist  ein  orangefarbener  Niederschlag. 
Kochen  mit  Salzsäure  verwandelt  es  sich  unter  Austritt  von  GblorammoBiora 

x.C(OH)— Se  /C0-8t 

r<  ^-Dioxy selenazol  oder  «/f-Dioxyselenazol  N'^  |       oder  NH^         I 

^c  (o  H)=c  H  N:  0-ci 

c 

Selenide^    Seleniüre,    Seleniurete,   Selenurete,   Beleniete. 
nennt  man  im  AUg^emeinen  die  Verbindungen   des  Selens  mit  anderen 
oder  mit  zusammengesetzten  Radicalen.  Dieselben  verhalten  sich  den  Solüdeo 

•)  Verneuii,    Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  p.  .599;   42,  p.  58,  583:    JB.  l»8f  * 
1885,  S.  649. 

••)  Hofmann,  Ann.  Chem.  250,  S.  312. 
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doch  sind  nie  leichter  zeraetzlicli  als  diese  und  bilden  sich  zam  Theil  sch'wieriger, 
da  das  Belen  eine  geringere  Neigung  hat,  Verbindungen  einzugehen,  als  der 
Schwefel. 

Die  Selenide  der  Nichtmetalle  können  dargestellt  werden  durch  Ueberleiten 
▼on  Selenwasserstoff  über  die  zur  Bothguth  erhitzten  Elemente,  wie  Bor-  und 
Siliciomselenid ;  oder  durch  directes  Zusammenschmelzen  der  Elemente,  wie  die 
Selenide  des  Phosphors,  Arsens  und  Antimons.  Die  der  beiden  letzteren  Elemente 
entstehen  auch  beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  saure  Lösungen  derselben. 
Dieselben  haben  nur  einen  sehr  schwach  sauren  Charakter;  einige  geben  beim 
Auflösen  in  Alkalien  Salze  der  den  Sulfosäuren  entsprechenden  Selenosäuren ,  doch 
sind  diese  Balze  schwierig  zu  erhalten.  Bein  dargestellt  ist  nur  das  Natrium- 
selenoantimoniat  SbSe4Na3  -{-  4H2O,  dem  Schlippe' sehen  Salz  entsprechend, 
mit  dem  es  isomorph  ist  und  in  allen  Verhältnissen  zusammenkrystallisirt.  Seleno- 
phosphate  scheinen  existenzfähig  zu  sein ,  sind  jedoch ,  bis  auf  einige  Acetylver- 
bindufigen,  noch  nicht  rein  dargestellt  worden. 

Die  Selenide  der  Alkalimetalle  können  dargestellt  werden  durch  directes 
Zusammenschmelzen  der  Elemente;  in  diesem  Falle  bilden  sich  die  Verbindungen 
unter  starker  Wärmeentwickelung  und  unter  Feuererscheinung,  beim  Kalium  bei 
Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Metall  sogar  unter  Explosion.  Sie  entstehen 
auch  beim  Zusammenschmelzen  von  Selen  mit  den  Hydroxyden  oder  Carbonaten, 
in  welchem  Falle  sich  der  sogenannten  Schwefelleber  analoge  Producte  bilden,  die 
selenigsanres  Alkali  beigemengt  enthalten.  Endlich  erhält  man  sie  auch  durch 
Auflösen  von  Selen  in  wässerigen  Lösungen  der  Hydroxyde  oder  durch  Einleiten 
von  Selen  Wasserstoff  in  dieselben.  Die  reinen  Lösungen  der  Selenalkalimetalle  sind 
wahrscheinlich  farblos,  doch  zeigen  sie  fast  immer  in  Folge  der  Gegenwart  von 
Areiem  Selen  eine  mehr  oder  weniger  rothe  oder  braune  Farbe;  sie  haben  den 
hepatischen  Geschmack  der  entsprechenden  Schwefelmetalle,  färben  die  Haut,  je 
nach  der  Concentration  der  Lösung,  dauernd  gelb,  roth  oder  braun,  entwickeln  mit 
Säuren  Selenwasserstoff  und  zersetzen  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  leicht  unter 
Abscheidung  von  metallischem  Selen. 

Die  Selenide  der  alkalischen  Erden  und  der  Erden  sind  fleischroth ;  die  ersteren 
lösen  sich  in  Wasser,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Selen  Wasserstoff  vorhanden  ist. 
Fleischroth  gefärbt  sind  auch  die  Zink-  und  Mangan  Verbindungen ,  während  die« 
jenigen  der  übrigen  Schwermetalle,  wenn  sie  auf  wässerigem  Wege,  d.  h.  durch 
Einleiten  von  Selen  Wasserstoff  in  saure  Lösungen ,  dargestellt  waren ,  eine  dunkel- 
braune oder  schwarze  Farbe  zeigen.  Durch  Zusammenschmelzen  der  Elemente 
erhält  man  sie  in  Form  von  metallisch  glänzenden,  manchmal  krystallinischen 
Massen.  Belenblei  ist  weich  und  nach  dem  PoUren  silberweiss;  Selenquecksilber 
ist  zinnweiss. 

Erhitzt  man  die  Selenide  der  Schwermetalle  an  der  Luft,  so  verbrennt  das 
Selen  langsam  mit  azurblauer  Flamme  zu  seleniger  Säure,  und  es  bleiben  die 
MetaUoxyde  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  zurück.  Mit  Salz-  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entwickelt  sich  Selen  Wasserstoff ,  beim  Behandeln  mit  Sal- 
petersäure oder  Königswasser  entsteht  selenige  Säure,  beim  Zusammenschmelzen 
mit  Soda  und  Salpeter  Selensäure. 

Von  den  Alkylseleniden  ist  die  Methyl-  und  Aethyl Verbindung  dargestellt 
worden.  W.  M. 

Belenige  Mure  s.  unter  Selenoxyde. 

Selenine  oder  Selenoniumverbindung^en  nennt  man  die  entsprechend  den 
Sulfinen  durch  Anlagerung  von  Alkylhalogür  an  die  Selenalkyle  entstehenden  Ver- 

IV  IV  IV 

bindangen  BsSeCl,   B^SeBr  und  BgSeJ.    Durch  feuchtes  SUberoxyd  gehen  sie  in 

IV 

die  starken  Basen  BsSeOH  über. 

Sele&it  syn.  Gyps. 

Belenite  syn.  selenigsaure  Salze. 

Selenitun  syn.  Selen. 

Selexgodide.  Die  Verbindungen  des  Selens  mit  dem  Jod  entsprechen  in  ihrer 
Zotammentetzung  denen  mit  Chlor  und  Brom;  es  ist  das  Mono-  und  Tetrajodid 
bekannt. 

SeUnjodür^  Selenmonojodid,  Einfach-Jodselen  Se^Jg. 


Selenjodide :      *)   Trooimsdorff,    Neues    Journ.    d.    Pharm.    12,    S.    2    and   45.   — 
>)  Schneider,  Ann.  Phys.  129,  S.  627. 
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Bildung.   1.  Beim  ZusammeiiBchmelzen  oder  Zusammenreibeii  glacbs 
von  Jod  und  Selen  [Trommsdorff  ^),  Schneider^)];  2.  bei  der£ 
Selenbromür  auf  Jodäthyl. 

Darstellung  nach  Schneider.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  tw 
Molekülen  Selenbromür  und  Jodäth}'!  einige  Stunden  in  zugeschmolnnei 
auf  100^  und  destillirt  das  gebildete  Bromäthyl  ab. 

Eigenschaften.  Kömig-krystallinische  Masse  von  stahlgraner Farbe 
metallischem  Glänze.  Schmilzt  bei  68^  bis  70^  unter  Entwickelang  von  etwai 
zu  einer  dunklen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  krystaUiniseh 

Zersetzt  sich  in  Jod  und  Selen:    1.  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^ 
Behandeln  mit  Flüssigkeiten ,  die  das  Jod  zu  lösen  vermögen ;  den  Be 
eine  chemische  Verbindung  vorliegt,   sieht   Schneider  darin,  dass  mit 
Zerlegung  unter  Bildung  von  seleniger  Säure  und  Jodwasserstoff 
dass  die  Substanz  den  oben  angegebenen  niedrigen  Schmelzpunkt  hat. 

SeUntetrajodid ,    Selenjodid,    Vierfach -Jodselen    SeJ«  von  8€l 
untei*sucht. 

Bildung.     1.  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsaure  auf  eine  ooi 
wässerige  Lösung  von  seleniger  Säure.    Rothbrauner  Niederschlag,  der 
Schütteln  zu  einer  schwarzen,   krystalUnischen  Masse  zusammenballt; 
über  Schwefelsäure  getrocknet.     2.   Durch  Einwirkung   von  4  Mol.  Je 
1  Mol.  Selentetrabromid.    S.  Beim  Zusammenreiben  von  Jod  mit  der  ent 
Menge  Selen;  möglicher  Wt^ise  entsteht  so  nur  eine  Mischung  des  Mono) 
Selen. 

Eigenschaften.     Blaugraue   Farbe,   dunkler   als   das   MonoJodid; 
etwas  höher   als  dieses,   bei    75^  bis   80^,  zu  einer  schwarzbraoneo,  ia 
Schichten   braun    durchsichtigen  Flüssigkeit.     Verhält  sich   beim  Erhitni! 
Lösungsmittel  und  gegen  Wasser  wie  das  Jodür,  doch  ist  es  etwas 
dieses.  W. 

Selenkakodyl  syn.  Arseudimethylseleniet,  Bd.  I,  S.  774. 

Selenkobaltblei  syn.  Tilkerodit. 

Selenkohlenstoff  CS2.  Selen  und  Kohlenstoff  vereinigen  sich  iuM{ 
in  der  Hitze,  auch  beim  Ueberleiten  von  Selendioxyddämpfen  über  glühendef 
konnte  Bathke*)  keinen  Selenkohlenstoff  erhalten.  Die  Angabe  von  Bei 
dass  sich  die  Verbindung  beim  Zusammenschmelzen  von  Selen  mit  eoti 
Ferrocyankalium  bilde,  fand  Bathke  nicht  bestätigt. 

In  reinem  Zustande  ist  die  Verbindung  überhaupt  noch  nicht  dai 
etwa  zweiprocentige,  Lösung  derselben  in  Clüorkohlenstoff  erhielt  Bathki| 
Einwirkung  von  feuchtem  Chlorkohlenstoff  auf  Fünffach-Selenphosphor  in  ' 
Das  Wasser  bildet  mit  dem  Selen  phosphor  zunächst  Selen  Wasserstoff,  der 
dem  Chlorkohlenstoff  zu  Selenkohlenstoff  und  Salzsäure  umsetzte    Zar  A^ 
des   Versuches   leitete   Bathke    feuchten    Chlorkohlenstoffdampf   und  Wi 
über   in  einer  Verbrennungsröhre   zur  dunklen  Bothgluth  erhitzten  Selenpi 
und  condensirte  das  entstehende  Product  in  einer  gekühlten  Vorlage.    Dm' 
wurde  fortwährend  zurückgegeben  und  die  Operation  eine  Woche  lang 
Die    Flüssigkeit   enthält   ausser   dem    Chlorkohlenstoff  und    Selenkol 
Chlorselen,  welches  in  der  Weise  entsteht,  dass  der  Chlorkohlenstoff  in  Kc 
seaquichlorid    und    Chlor   zerfallt,    welch   letzteres   dann   mit   dem  S^f 
Chlorselen   giebt.     Dieses   wird    durch  Kochen   mit  Wasser   zerstört  and 
trocknete  Flüssigkeit  rectificirt.     Der  Siedepunkt  steigt  von  77®  bis  über  IJ 
meisten  Selenkohlenstoff,    iVg   bis  2  Proc. ,   enthält  der  bei  90**  »iedende 
Derselbe  ist  grünlichgelb    und  riecht  sehr  unangenehm  stechend  und  zu 
reizend ;  in  grosser  Verdünnung  dem  Schwefelkohlenstoff  ähnlich.  Hit  alkc' 
Kali  entsteht  selenxanthogeusaures  Kalium  (siehe  dieses).  ^' 

Selenkupfer,   Berzelin.      Dünne  krystallinische  Üeberzöge  auf  KM 
Kalkspath  bei   Skrikerum   in  Smaland   in  Schweden   und   bei  Lerbach  aaj 
silberweiss,   schwarz  anlaufend,    metallisch  glänzend,   undurchsichtig,  v« 
schmeidig.    Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  zu  grauer,  etwas   geschmeidiger 
schmelzbar,  rettigartigen  Geruch  und  Se02  entwickelnd.     Beim  Brbitxen  »■' 
vohre  sublimirt   8e    und   Se02  und  Kupfer  bleibt  zurück.     CugSe  nach  Bf 
lius'**)  Anal^'se  des  von  Skrikerum.     An  ihn  reiht  sich  der  Crookesit  (»-j 
8.  809)  als  eine  Thallium  enthaltende  Varietät. 

*)  Rathke.  Ann.  Chem.  152,  S.   181. 
**)   Dessen  Afhandl.  i  Fvsik,  6,  p.  142. 
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Selenkupferblei  b.  Zorgit. 

Selenkupferglanz  syn.  Belenkupfer. 

Selenmercaptan  syn.  Aethylselenhydrat. 

SeLenmeronr  syn.  Tiemannit. 

Selenmercurblei  syn.  Lerbachit. 

Selenmetalle  syn.  Selen ide  (s.  diesen  Art.). 

Belenmethyl  syn.  Methylseieniet,  £d.  IV,  S.  421. 

SelezunolybcUUiy  SelenmolybdOnglanz  s.  Sil berphyllin glänz. 

Selenobasen,  Selenosäuren,  Selenosalze.  Das  Selen  rechnete  Berzelius, 
wie  den  Sauerstoff,  Schwefel  etc.,  zn  den  amphigenen  Elementen.  Die  Verbindungen 
mit  positiven  Metallen  hatten  basischen,  die  Verbindungen  mit  den  negativen 
Metalloiden  sauren  Charakter.  Durch  Verbindung  der  Selenobasen  mit  den  Seleno- 
sauren  entstanden  die  Selenosalze. 

Selenoplranit  s.  unter  Panklastit. 

Selenosamindfture  (Cameron  und  Macallan*).    Die  freie  Säure,  der  die 

Formel  ^^Oq^'  zukommen  wüi*de,  ist  nicht  bekannt. 

Neutrales  Ammoniumsalz   NH3SO2NH4. 

Darstellung.  Man  leitet  gut  getrocknetes  Ammoniak  in  eine  Lösung  von 
Selendioxyd  in  absolutem  Alkohol,  bis  sich  das  Salz  in  Form  kleiner  Krystalle 
abzuscheiden  beginnt. 

Bigenschaften.  Sechsseitige  Prismen  und  Pyramiden,  die  sehr  leicht  Ammo- 
niak abgeben.  Zerfliesslioh ;  beim  Behandeln  mit  Alkohol  oder  Wasser  entsteht 
leicht  saures  Salz;  Chlorbarium  verursacht  Trübung,  beim  Erwärmen  geringe 
Fällang,  Ammoniak  fallt  ein  basisches  Salz.  Kann  aus  warmem,  alkoholischem 
Ammoniak  umkrystallisirt  werden. 

Saures  Ammoniumsalz  NH4H(Se02KHj))2. 

Darstellung.  Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  neutralen  Salzes 
auf  dem  Wasserbade. 

Eigenschaften.  Lange  Pi-ismeu  aus  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung, 
geständiger  als  das  neutrale  Salz;  zerfliesslich ;  1  Thl.  Alkohol  löst  14  Thle.  bei 
14^  C.  ^h wellige  Säure  und  Zinnchlorür  reduciren  beide  Salze  unter  Abscheidung 
%'on  Selen.  Platinchlorid  fällt  aus  dem  neutralen  Salze  87,94  Proc,  aus  dem  sauren 
nur  81,6  Proc.  des  Gesammtammoniaks.  W.  M, 

Seienoxen  ist   eine  dem  Thioxen   entsprechende  Selenverbindung   von    der 

CH=C CHg 

Formel  |  >8e        ,   die   von  Paal**)  durch  Erhitzen  gleicher  Gewichtstheile 

CH=C CHg 

Phosphorpentaselenid  und  Acetonylaceton  im  Rohre  auf  180®  erhalten  wurde;  der 
^Bobrinhalt  wird  mit  Katronlauge  versetzt  und  das  Seienoxen  im  Dampfstrome 
übergetrieben.  Es  bildet  eine  schwere,  schwach,  aber  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  153®  bis  1^5®,  die  sich  in  Schwefelsäure  mit  roth- 
brauner Farbe  löst  und  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  eine  sehr  beständige  dunkel- 
carminrothe  Färbung  giebt.  W.  M. 

Selenoxychlorid  y  Selenylchlorür,  Selenacichlorid,  Chlorid  der 
selenigen  Säure.    SeOClg. 

Bildung.  1.  Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Selenteti*achlorid  mit  Selen- 
dioxyd: SeCl^  -^  SeO^  =  2SeOCl2;  2.  bei  langsamer  Zersetzung  des  Seleuchlürida 
durch  die  Feuchtigkeit  der  atmosphärischen  Luft  oder  durch  wenig  Wasser 
(B.  Weber  ^);  3.  bei  der  Eüi Wirkung  von  Phosphoroxychlorid  und  vorübergehend 
ancb  von  Phoephorpentachlorid  auf  Selendiox3'd  (Michaelis^). 

Darstellung.  Man  überschichtet  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  Selen- 
tetrachlorid mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Selendioxyd,  biegt  um  und 
schmilzt  das  andere  Ende  gleichfalls  zu.  Dann  erwärmt  man  das  Tetrachlorid, 
das»  die  Dämpfe  über  das  Selendioxyd  streichen,  giesst  nach  einiger  Zeit  dasDestil- 

*)  Cameron  u.  Macallan,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  ^4,  p.  112. 
'•)  Paal,  Ber.  IS,  S.  2255. 

Selenoxychlorid:     ^)  Ann.  Phvs.  i08,  S.  615.   —  ^)  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Xaturw. 

6^  S.  86.  —  *)  Ann.  Chem.  241,'^,  156.  —  *)  Ann.  Phvs.  125^  S.  325. 
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lat  zurück  und  reinigt  durch  mehrmaliges  Bectificiren  im  Bohre.  Nich '. 
ist  ein  Ueberscbuss  von  Selendioxyd  zu  vermeiden,  da  damelbe  in  dem 
löslich  ist  und  immer  zum  Theil  mit  übergeht,  um  beim  Erkalten  mm 
würfelförmigen  Krystallen  sich  abzuscheiden. 

Eigenschaften.    Schwach  gelblich  gefärbte,  an  der  Luft  reücbeotel 
keit,   Siedepunkt  corr.  179,5®,    uncorr.  175^  bis  176®  nach  Michaelit, 
Weber.    Erstarrt  unter  0®  zu  farblosen  Krystallen,  die  bei  10*  wieder 
Spec.  Gew.  bei  13®  =  2,44. 

Zersetzungen.    Löst  sich  in  Wasser  unter  Abscheidnng  Ueioff 
von  Selen  zu  Salnäure  und  seleniger  Säure.    Ammoniak  wirkt  auf  die 
ähnlich  wie  auf  Selentetrachlorid;  es  bilden  sich  Belendioxyd,  Selen,  Stic' 
Chlorammonium.    Sehr   heftig   wirkt   Phosphortrichlorid   unter  Bildi 
Selenmono-  und  -tetrachlorid  und  Phoephoroxychlorid: 

SSeOCla  +  3PCls  =  SeaCLj  +  SeCl^  -|-  3P0Clj. 

Phosphoroxychlorid    giebt  Selentetrachlorid  nnd    Photphonai 
Thionylchlorür  giebt  Selentetrachlorid  und  Schwefeldioxyd  SeOClj  -}~' 
=  SeCl4  +  SOj. 

Lässt  man  die  Flüssigkeit  in  Alkohol  eintropfen,  so  entsteht  nachXi( 

Cl 
und  Landmann')  das  Aethoxylselenchlorid  ^^^/qq  h  )* 

Verbindungen.     Das   Selenoxychlorid   verbindet    sich  naeh  B.  Vi 
mit  Zinn-  und  Titanchloirid,  sowie  mit  Antimonpentachlorid  xu 
sirten  Verbindungen;  dieselben  bilden  sich  direot  beim  Vermischen  der 
unter  Wärmeentwickelung.     Selenacichlorid-Zinnchlorid  28eOC!l|i 
eine  krystallinische  Masse,  die  leicht  schmilzt,   an  der  Luft  zerfliesit  lüiii 
Wasser  vollkommen   auflöst;     Selenacichlorid-Titanchlorid   2  8e0r 
ein    gelbes,    durch   Wasser  leicht    zersetzbares  Pulver    und    Selenaeiel 
Antimonpentachlorid  bildet  feine  weisse  Nadeln,  die  bei  höherer  Tc 
schmelzen  und  an  der  Luft  zerfliessen.  ^* 

'Selenozyde.    Es  sind   mit  Sicherheit  nur  zwei  Oxydationsstnfen  deil 
bekannt,   das  dem  Schwefeldioxyd  entsprechende  Selendioxyd  und  die 
deren  Anhydrid  die  Formel  SeOs  besitzt.    Berzelius^)  nimmt  noch  eb 
Oxyd  SeO  an,   von  dem  der  beim  Verbrennen  des  Selens  an  der  Loil 


Selenoxyde:    ^)  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  S.  204.  —  *)  WokUil 
Chena.  Jfl4,  S.  169.  —  *)  Thomsen,  Ber.  ;3,  S.  598.  —  *)  Topsoe,  KiTBtill^^.' 
Unders.   ov.    d.  selens.     Saite.     Kopenhagen    1870,  p.  5.    —    ^)  Fischer,  Au. 
S.  412.  —  ö)  RammeUberg,  Handb.  d.  Kryst.  phys.  Chem.  1881,  1,  S.  72.  —  T 
nizer,  Ber.  1878,  S.  2009.   —    8)Gernez,  Compt.  rend.  74,  p.  803.  —  *)  Mi 
lieh,    Ann.    Phys.    29,    S.  226.    —    i»)    Thomsen,    Sbend.    138,    S.    508  bis 
")  R.  Weber,   Ber.   1886,  S.  3185.    —    ")   Ditte,    Ann.    eh.  phy«.   [5]  iÖ,  ^ 
1877,  S.  213.  —  18)  Weber,   Ann.  Phys.  118,  S.  479.  —  ")  Wöhler,  Am. 
S.  279.  —   1*)  Reinsch,  Neues  Jahrb.  Pharm.  63,  S.  279.   —   i«)  Fischer, 
10,  S.  152.  —  17)  Rathke,  Ann.  Chem.  152,  S.  194.  —  i»)  Michaeli«  u.  Lii 
Ber.  13,  S.  656.  —  ")  Muspratt,  JB.  1849,  S.  250.   —   *)  Boatzonreioo 
phys.  [6]  18,  p.  289;  JB.  1889,  S.  392.  —  ^i)  Nilson,  Researches  on  the  saltsef 
acid,  Nova   acU  reg.   Soc.  Scient.  Upsala,   Ser.   III,  1875;    Ber.  1875,   S.  655;  ' 
chira.  [2]  23,  p.  260,  353,  494.  —  ^^)  Atterberg,  Bull.  soc.  chim.  [2]  19,^ 
1873,  S.  258.   —   2»)  Sacc,    Ann.    eh.  phys.  [3]  21,  p.  119;   JB.  1847  n.  iMi 
—   ^*)  Jolin,  Bull.  soc.   chim.  [2]  21,   p.  533;    JB.   1874,   S.  255.   —  *)  Cl« 
soc.    chim.    [2]   21,   p.  246.    —    '^'j  Smith,   Inaug. - Dissert.    Ueber  Lanthan  ra* 
Göttingen  1876.  —  27)  Hoglund,  Om  Erbinj erden,  Dissert.   Stockholm  1872.  -T 
u.  Höglund,  Bihang  til  Vet.  Aks.  Handl.  1873,  1,  p.  3,  Nr.  8.  —  »)  Ma«?'«*^ 
Chem.  70,  S.274.  —  »«)  Nilson,  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  p.  253;  JB,  1874,  S. 
31)  Cleve,   Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  p.  196.    —    «*)  Hilger  u.  v.    Gerichte», 
anal.  Chem.   13,  S.  132  u.  394.    —   »»)  Langier,   Bull.   soc.    chim.  [2]  #7,  p- ^ 
1887,  S.  513.    —    »*)   Köhler,   Ann.  Phys.    89,  S.  146.   —    »)  Thomseii,  B» 
S.  216.    —    W)    Kuhlmann,    Bull.    soc.    chim.   [2]    1,    p.    330;    JB.   1864,  S. « 
87)  Cleve,   Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  p.   115.  —  *)  Kbend.  p.  344.  —  »)  WShlWi 
Chem.  63,  S.  279.  —  *»)  v.  Gerichten,    Ebend.  168,  S.  217.   —   ")  r.  Hu«. 
Akad.  Ber.  39,  S.  299.    —    **)  Cameron   u.  Macallan,   Lond.  R.  Soc  Prot  <*» 
Chem.  News  59,  p.  219,  232,  256,  267;  JB.  1889,  S.  388.   —    *•)  Fabia»,  Ai» 
Suppl.  i,  S.  241.  —  **)  Thomsen,  Ber.  1873,  S.  1533.  —  «)  Ch.  Fahre,  Ct^ 
105,  p.  114 
siehe    auch 


,  JB.  1887,  S.397.  —  *«)  Pettersson  u.  Ekman,  Ber.  1876,8,  HW* 
Ber.  1874,   S.  477.    —    *')   v.   Hauer,    Wien.    Akad.    Ber.  59,  S.  IW» 
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Bettiggerach  herrühren  soll.  Basselbe  soll  ein  farbloses,  in  Wasser  wenig  lösliches 
Gas  sein,  das  auch  entsteht,  wenn  man  Selen  mit  seleniger  Säure  erhitzt,  oder 
Schwefelselen  mit  einer  zur  Oxydation  nicht  genügenden  Menge  Königswasser 
behandelt.  Doch  konnte  es  von  Sacc  nicht  erhalten  werden;  derselbe  schreibt 
den  RettiggeTuch  einer  Spur  von  Selenwasserstoff  zu.  Die  Existenz  der  Verbindung 
ist  somit  sehr  zweifelhaft. 

Selendioxyd. 

Selendioxyd,  Selenigsäureanhydrid.  Formel  Se02.  Soll  in  der  Natur 
zusammen  mit  verschiedenen  selenigsauren  Salzen  bei  Mendoza  in  Argentinien 
▼orkommen. 

Bildung.  1.  Beim  Verbrennen  von  Selen  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff- 
strome; 2.  beim  Erhitzen  des  Hydrates  Se03H2. 

Darstellung  nachBerzelius.  1.  Man  erhitzt  Selen  In  einem  U-Bohre  zum 
Sieden  und  leitet  Sauerstoffgas  darüber.  Es  findet  Verbrennung  mit  blaugrüner 
Flamme  statt;  das  Selendioxyd  setzt  sich  im  oberen  Theile  desBohres  in  krystalli- 
sirtem  Zustande  ab.  2.  Man  erhitzt  Selen  bis  zur  völligen  Lösung  mit  Salpetersäure 
oder  besser  mit  Königswasser,  destillirt  die  überschüssige  Säure  ab  und  sublimirt 
den  Rückstand.  Nach  Wohlwill^)  tritt,  wenn  die  Säure  verdampft  wird,  ein 
plötzliches  heftiges  Aufwallen  ein,  wobei  ein  Theil  des  Selendioxydes  sublimirt,  ein 
Theil  als  schneeartige  Masse  zurückbleibt.  Thomson')  und  Topsöe^)  beob- 
achteten diese  Erscheinung  nicht.  Nach  Fischer^)  enthält  das  so  erhaltene 
Product  Selensäure  und  wenn  das  angewandte  Selen,  was  häufig  der  Fall  ist,  mit 
Schwefel  verunreinig^  war,  auch  Schwefelsäure.  Um  es  davon  zu  trennen,  muss 
man  es  nach  Thomsen  in  Wasser  lösen,  die  genannten  Körper  mit  Barytwasser 
fällen,  filtriren,  zur  Trockne  verdampfen  und  wieder  sublimiren. 

Eigenschaften.  Das  sublim irte Selendioxyd  bildet  weisse,  bis  2 Zoll  lange, 
stark  glänzende,  vierseitige  Krystallnadeln.  Dieselben  krystallisiren  nach  Bammels  - 
berg  im  monosymmetrischen  Systeme;  Axenverhältniss :  a  i  b  :  c  =^  1,292  :  1 
:  1,067,  ß  =  101^0';  Formen  ooP,  ^oo,  oojpoo  und  0  P.  Ist  die  Stelle,  an  der 
sich  das  Sublimat  ansetzt,  erwärmt,  so  entsteht  eine  weisse,  durchscheinende 
Masse. 

Es  ist  etwas  hygroskopisch,  besonders  wenn  es  Selensäure  enthält ;  das  specifische 
Gewicht  ist  nach  Clausnizer^  3,9583  bei  15,8^0.  Der  Geschmack  ist  anfangs 
sauer,  zuletzt  etwas  brennend.  . 

Das  Selendioxyd  sublimirt  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  der  englischen  Schwefel- 
säure, ohne  vorher  zu  schmelzen,  nach  Chabriä  '^^)  schmilzt  es  im  zugeschmolzenen 
Bohre  bei  340®,  wobei  es  nach  dem  Erkalten  eine  krystallinische  Structnr  annimmt. 

Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  entspricht  ziemlich  genau  dem  für  die 
Formel  SeOs  berechneten;  Mitscherlich^^)  fand  4,03  (124  für  O  =  32),  während 
die  Rechnung  3,849  (111)  verlangt. 


*8)  Weber,  Ann.  Phy».  108,  S.  615.  —  *»)  Pettersson,  Her.  1876,  S.  1561.  — 
^  v.  Gerichten,  Ann.  Chem.  168,  S.  222.  —  *^)  Topsoe  u.  Christiansen,  Ann.  eh. 
phys.  [4]  31,  p.  1;  JB.  1873,  S.  138.  —  »2)  h.  Rose,  Ann.  Phys.  113,  S.  481  und  95, 
S.  426.  —  ^)  Pettersson,  Zeit«chr.  anal.  Chero.  12,  S.  287.  —  **)  v.  Gerichten, 
Ann.  Chem.  168,  S.  215.  —  ft^)  Hinsberg,  Ebend.  260,  S.  40.  —  "•)  Berzelius, 
Ann.  Phys.  32,  S.  11.  — •  *<*)  Stammer,  Ebend.  82,  S.  135.  —  *7)  h.  Rose,  Ebend. 
74,  S.  569.  —  M)  Michel,  Bull.  soc.  chim.  [2]  49,  p.  29;  JB.  1888,  S.  502.  — 
*•)  Schafarik,  J.  pr.  Chem.  90,  S.  12.  —  «<>)  Topsoe,  Wien.  Akad.  Ber.  [2]  66,  S.  2; 
Chem.  Centr.  4,  S.  76;  ausführlich:  Krystail.  kern.  Unders.  ov.  d.  selens.  Saite.  Dissert. 
Kopenhagen  1870.  —  ")  Barfoed,  JB.  1869,  S.  515.  —  ^)  Mitscherlich,  Ann.  Phvs. 
11,  S.331.  —  «»)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  p.359;  JB.  1885,  S.  480.  —  «*)  Pet- 
tersson, Unters,  nh.  d.  Molekular  vol.  einiger  Reihen  isom.  Salze.  Upsala  1876.  — 
«*)  Topsoe,  Bihang  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1874,  Nr.  5,  p.  23.  —  ^)  Mitscherlich, 
Ann.  Phys.  9,  8.  623  und  18,  S.  168.  —  «7)  Topsoe,  Bull.  soc.  chim.  19,  p.  246.  — - 
«)  Mitscherlich,  Ann.  Phys.  12,  S.  138.  —  «»)  Marignac,  Ann.  min.  [5]  9,  p.  28; 
JB.  1856,  S.  402.  —  '<>)  Cameron  u.  Davy,  Chem.  News  44,  p.  63;  JB.  1881,  S.  294. 
—  ")  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  p.  162;  JB.  1885,  S.  485.  —  '«)  Oettinger,  On  the 
combinations  of  Thallium.  Berlin  1864.  —  ''')  Cleve  u.  Höglund,  Bull.  soc.  chim.  18, 
p.  289.  —  7*}  Topsog,  Bih.  Sv.  Vet.  Ak.  Handl.  2,  Nr.  5,  p.  26.  —  'ß)  Istrati,  Bull. 
soc.  chim.  [3J  JT,  p.  480;  Ber.  1889,  Ref.  S.  708.  —  '«)  Chabri6,  Ann.  eh.  phys.  [6] 
20,  p.  202;  Ber.  1890,  Ref.  S.  660.  —  '')  Chabri6  u.  Lapicque,  Compt.  rend.  110, 
p.  152;  Ber.  1890,  Ref.  S.  158. 
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Der  Dampf  hat  eine  gelbgrüne  Farbe,  ähnlich  der  des  Chlors;  MinA) 
spectrum  ist  nach  Gernez^)  im  Both  continoirlich ,  in  den  übrige  ~ 
vielen  dunklen  Linien  versehen. 

Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol;  ebenso  in  Wasser  and  wasserhsltigoa 
KU  seleniger  Säure.    Die  Bildungswänne  des  Selendioxydes  betragt  nacb 
sen^^)  57,710  cal.    Auf  Anilin  wirkt  es  schon  in  der  Kälte  ein;  bei  120* 
ist  die  Beaction  explosiv;  das  Pi-oduct  ist  ein  bis  jetzt  noch   nicht  näto] 
suchter  violetter  Farbstoff  ^^).  Auf  Aethylamin  ist  die  Einwirkung  weniger  ] 

Verbindungen.   Selendioxyd-Schwefelsäureanhydrid,  nnt 
B.  Weber  ^^).    Wenn  man  Selendioxyd  mit  Schwefeltrioxyd  in  einem 
zenen  Glasrohre   eine  Zeit   lang   erhitzt    und    dann   vorsichtig   das  ä! 
Schwefelsäureanhydrid  abdestillirt ,  so  hinterbleibt  eine  leicht  schmelzbare 
düng  von  der  Formel  SeOgSOg,   die   aus  dem  Schmelzflüsse  in  sohöDea, 
Krystallen  erstarrt.    Bei  100^  wird  dieselbe  zersetzt;  ebenso  beim  Vermi 
Wasser  unter  heftiger  Beaction. 

Auch  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  vermag   das   Selendioxjd 
producte  zu  bilden,  ähnlich  wie  das  Molybdäntrioxyd.    Dieselben  sind  toc! 
untersucht  worden.    Demselben  gelang  es,  je  zwei  Yerbindangen  mit 
und  Bromwasserstoffsäure  in  reinem  Zustande  zu  erhalten;  die  TerMl 
mit  Jodwasserstoff  zersetzt   sich  bald   nach  ihrer   Entstehung  anter 
von  Wasser,  Jod  und  Selen ;  die  Verbindungen  mit  Fluor-  and  Cyan^ 
wurden  nicht  näher  untei*8ucht. 

1.  Se02  2HCl.    Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Chic 
auf  Selendioxyd  unter  starker  Wärmeentwickelung.    Schwach  amberfarbi^' 
kelt ,   die  bei  26^  Chlorwasserstoff  zu  verlieren  beginnt  und   deren 
Spannung  bei  106®  dem  Atmosphärendrnck  gleich  wii'd. 

2.  ^  Cgi  HCl.    Entsteht  bei  der  Einwirkung  eines  UeberRchosses  vodI 
auf  das  vorige  Product  bei  gewöhnlicher  Temperatur.     Es  ivird  so  in  fc 
hellgelben,  aus  kleinen  Flitterchen  bestehenden  Masse  erhalten,  zersetzt 
unter  0®  etwas  und  löst  sich  in  wenig  Wasser  ohne  Gasen t Wickelung,  ka 
aus  der  wässengen  Lösung  nicht  wiedergewonnen  werden. 

3.  SeOa^HBr.     Bildet  sich  direct  bei  Einwirkung  von  trockener  Bi 
stoffsäure    auf  Seleudioxyd,    eine   Verbindung   Se02  2HBr    wird    nicht 
Stahlgraue,  glänzende  Flitterchen,   beständig  bis   zu   einer   Temperatur 
oberhalb  derselben  bilden  sich  ausser  Bromwasserstoff  und  Selendioxyd 
Selen  und  Wasser. 

4.  SeOaSHBr.    Entsteht  durch  fortgesetzte  Einwirkung   von  Bromi 
auf  den  vorigen  Körper  bei  —  15®.    Braune,  glänzende,  zusanimengebäi 
fitallflitter ,  dieselben  geben  leicht  Brom  Wasserstoff  ab  unter  Bildung  von 
oberhalb  65®  beobachtet  man  auch  freies  Brom. 

Selenige   Säure. 

Selenigsäurehydrat  H^SeOg.    Bildet  sich  beim  Auflosen  des 
in  Vö  seines  Gewichtes  heissem  Wasser  und  Abkühlen  der  Lösung  (Weber^j 
beim  Abkühlen  einer  Lösung  von  Selen  in  nicht  zu  viel  heiaser  Salpet« 

Chabri^^®)   beobachtete  die  Bildung  von  Krystallen  des  H3'drates 
hitzen  von  Selendioxyd  mit  unvollständig  getrocknetem  Benzol  und  Abi 

Eigenschaften.    Bei   langsamer  Abkühlung   der  Losung    entstebefl 
der  Länge  nach  gestreifte,  dem  Salpeter  ähnliche  wasserhelle  Prismen ;  bei 
Abkühlung  Krystallkömer.    Specifisches  Gewicht  nach  Clausnizer^)  ^< 
15,7®C.     Sie  zerfliessen  an  feuchter,  verwittern  hingegen  an  trockener  Loit 
Auflösen  des  Dioxydes  in  Wasser  tritt  nach  Thomsen  Temperatui 
ein,  —  920  cal. 

Ueber   die   physiologische  Wirkung   der  seien  igen  Säure   (ätzendes  Gifi^j 
Chabriä  und  Lapicque'').  I 

Zersetzungen.      Da   der  Sauei*stoff  in    der  selenigen   Sänre   nar 
gebunden   ist,   so   tritt   bei   der   Einwirkung   sauerstoffeutziehender  Hitt«! 
Beduction   zu   metallischem  Selen   ein.     Solche  Mittel  sind  Ferro-,  Chroi 
Stannosalze,  schweflige  Säure,  metallisches  Kupfer,  Silber,  Eisen  und  Zii 
Hydroxylamin  und  Phenylhydraziu^).   Die  Einwirkung  von  Zink  auf  eine 
Lösung  von  seleniger  Säure  hat  Wöhler  ^^)  näher  untersucht;  es  bildet  i 
rothem^   metallischem   Selen  noch  ein   saures  seien igsaures  Zinkox^d  vai 
zink.     Ueber  die  Einwirkung  von  metallischem  Kupfer  auf  selenige  Säai*' 
Beinschi*).     Metallisches   Silber   wirkt   nach   Fischer i®)    gleichfalli  rrfi 
unter  Bildung  von  Selensilber,  ein  Siibeixlraht  läuft  noch  an  in  Lösungen,  to' 
^*»  Vöoooo  SeOa  enthalten. 
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Beim  Erhitzen  des  trockenen  Selendioxydes  mit  Chlorammonium  sublimirt 
Selen  (Berzelius);  im  trockenen  Ammoniakstrome  entsteht  Selen,  Stickstoff  und 
Wasser.  Phoephorpentachlorid  giebt  Selentetrachlorid,  Phosphoroxychlorid  Selen- 
oxychlorid.  Ebenso  entsteht  letztere  Verbindung  beim  Erhitzen  des  Dioxydes  mit 
Selentetrachlorid.  ^Schwefelwasserstoff  füllt  aus  Lösungen  Selenschwefel  (siehe 
diesen),  beim  Verdampfen  wässerig^er  Losungen  mit  Salzsäure  geht  Selen  in  Fonn 
▼on  Selentetrachlorid  fort  (Rathke^^).  Eine  Glycoselösung  wirkt  nicht  reducirend, 
setzt  man  aber  Hefe  zu,  so  tritt  Abscheidung  von  Selen  ein  ^'^). 

Die  Constitution  der  selenigen  Säure  ist  SeO(OH)2)  also  abweichend  von 
der  der  schwefligen  Säure.  Dass  sie  zwei  Hydroxyle  enthält,  haben  Michaelis 
und  Landmann^®)  dadurch  bewiesen,  dass  beim 'Behandeln  von  selenigsaurem 
Kalium  mit  Jodäthyl  kein  äthylselenosaures  Salz  entsteht;  ebenso  wenig  konnte 
mit  Benzylchlorid  ein  benzylselenosaures  Salz  erhalten  werden.  Ferner  wurde  aus 
Selenozychlorid  mit  Natriumäthylat  und  aus  selenigsaurem  Silber  mit  Jodäthyl 
derselbe  Ester  erhalten,  der  die  Constitutiousformel  SeO(OC2H5)2  hat. 

Selenigsatire  Salze. 

Die  selenige  Säure  ist  eine  starke,  zweibasische  Säure,  von  der  eine  grosse 
Anzahl  saurer,  neutraler  und  basischer  Salze  bekannt  sind. 

Aluminiumsdlze,  UntersuchtYonBerzeliuB,Muspratt  ^^),Bontzoureano'^) 
und  Nilson^^);  es  ist  eine  ganze  Beihe  von  Producten,  theils  mit  sehr  compli- 
cirten  Formeln  dargestellt. 

1.  Basisches  Salz  4  AI2O3  SSeO^  36HaO,  von  Kilson  durch  Fällen  von 
überschüssigem  Aluminiumsulfat  mit  neutralem,  selenigsaurem  Natrium  als  volumi- 
nöser Niederschlag  erhalten. 

2.  Neutrales  Salz  (Se03)3Al2.  Berzelius  stellte  dasselbe  dar  durch  Fällen 
der  liösung  eines  neutralen  Aluminiumsalzes  mit  einem  neutralen  Alkaliselenit. 
Mit  7H2O  wurde  es  erhalten  von  Nilson  durch  Behandeln  des  basischen  Salzes 
mit  16,2  Proc.  seines  Gewichtes  seleniger  Säure,  von  Boutzoureano  durch  längeres 
Erhitzen  des  basischen  Salzes  auf  dem  Wasserbade  als  Pulver ,  aus  Kügelchen  und 
hexagonalen  Prismen  mit  Bhomboedem  bestehend.  Mit  3  Mol.  Erystallwasser 
endlich  von  Muspratt  und  Boutzoureano  durch  Erhitzen  des  vorigen  Salzes 
mit  8  bis  10  Thln.  seleniger  Säure  und  15  Thln.  Wasser  auf  230^  als  reguläre 
Tetraeder. 

Saure  Salze.  Nilson  stellte  dar:  2AI2O3  9Se02  12H2O  durch  Lösen  des 
basischen  Salzes  in  81,02  Proc.  seines  Gewichtes  seleniger  Säure ,  Eindampfen  zur 
Sympconsistenz  und  Behandeln  dieses  Productes  mit  Wasser.  Das  Diselenit 
Al2Os6Se02  wurde  erhalten  von  Berzelius,  Nilson  und  Boutzoureano  und 
krystallisirt  nach  Letzterem  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  monosymmetrischen 
Blättchen,  nach  Nilson  dagegen  mit  5  Mol.  Wasser. 

Ammaniumsahe  (Berzelius  und  Muspratt ^^). 

Neutrales  Salz  Se03(NH4)2  wird  erhalten  durch  Lösen  von  seleniger  Säure 
in  Ammoniakflüssigkeit  oder  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Selendioxyd  und  Verdunstenlassen  der  Lösung.  Glänzende  vierseitige 
Säulen  oder  Tafeln,  welche  sich  beim  Erhitzen  in  Wasser,  Ammoniak,  Stickstoff 
und  Seien  zersetzen. 

Berzelius  erwähnt  noch  zwei  saure  Salze  Se08NH4H  und  Se2O0N^4^3. 

Antimonsah,    N  i  1  s  o  n  ^^)  erhielt  den  Körper  Sbj  O3  4  Se  O2 . 

Bartumsalze,  1.  neutrale.  Berzelius  erhielt  das  Salz  SeOsBa  durch  Fällen 
von  neutralem,  selenigsaurem  Kalium  mit  Chlorbarium.  Weisses  Pulver,  sehr 
schwer  schmelzbar,  löslich  in  Salz-,  Salpetersäure  und  seleniger  Säure.  Der  gleiche 
Körper  entsteht  auch  beim  Glühen  von  selensaurem  Barium. 

Nilson  erhielt  das  gleiche  Salz  mit  1  Mol.  Krystallwasser  durch  Fällen  von 
Barinmnitrat  mit  saurem,  selenigsaurem  Natrium.  Es  fallt  in  Form  von  feinen, 
schief  abgeschnittenen,  sternförmig  angeordneten  Prismen. 

2.  Pyroselenigsanres  Barium  Ba0  2Se02  wurde  von  Berzelius  und 
Nilson  erhalten  durch  Auflösen  von  l  Mol.  Bariumcarbon at  in  2  Mol.  kochender, 
seleniger  Säure.  Bildet  atlasglänzende,  vierseitige  Nadeln,  in  heissem  Wa.sser 
ziemlich,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich;  aus  der  Lösung  ^It  Ammoniak  das 
neutrale  Salz. 

BeryUdutMälze.  Nach  den  Untersuchungen  von  Nilson  2*)  und  Atterberg^) 
ezistirt  eine  grosse  Zahl  von  Berylliumsalzen. 
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1.  Basische  Salze: 
5BeO2SeO2l0H2O    nach   NiUon   oder   7  BeO  3SeOs  14H2O    nA 

berg.    Ensteht  beim  Eintropfen  einer  Lösung  von  selenigsanrem  Nstriifl 
sehr  verdünnte  Lösung  von  Ber^Oliumsulfat 

2BeOSe024H20.     Von   Atterberg   durch   Fällen    einer   ammooli 
Lösung  von  selenigsaurem  Beryllium  mit  basischem  BeTylliumsal&t 

3Be0  2Se02  6H20  nach  Atterberg.    Fällt  beim  Teraetzen  einer 
selenigsaurem  BeryUium  mit  wenig  Ammoniak. 

2.  Das  neutrale  Salz  SeOßBe  -f-  2H2O  wurde  vonNilson  dmeh 
des  zuerst  beschriebenen  basischen  Salzes  mit  63  Proc.   seines  Gewichtet 
Säure  erhalten;  kugelige  Massen,  durch  Wasser  leicht  zersetzlich. 

3.  Saure  Salze. 
Nilson  erhielt  vier  verschiedene  und  zwar  durch  Behandlung  des 

Salzes  mit  verschiedenen  Mengen  seleniger  Säure.    Er  giebt  als  Formeln 

3BeO  5Se02  3H2O  SBeO  TSeO^  S^^O 

Be0  2Se02     HgO  BeOSSeOaSHsO 

Diese   sämmtUchen  Salze  krystallisiren  in  feinen  mikroskopischen  Ki 
sind  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Säuren  löslich. 

Bleisalze,    Das  neutrale  Salz  SeOsPb  wurde  von  Berzelius  und 
und  zwar  durch  Fällen  einer  Chlorbleilösung  mit  selenigsaurem  Ammcm 
Schweres,  weisses   Pulver,   das  leicht  schmilzt  uud   krystalliiüsch  ersti 
starkem  Erhitzen  geht  Se}endiozyd  fort  und  es  bleibt  ein  basisches  Salz. 

Gadmiumsalze.     Muspratt    erhielt    aus    selenigsaurem    Ammon  mÜ^ 
cadmium  einen  amorphen  Niederschlag;  Boutzoureano  ^)  stellte  dar:  1) 
trale  Salz  SeOgCd  durch  Erhitzen  eines  der  unten  beschriebenen 
mit  Wasser  im  Bohre  auf  200^.     Gelblichweisses ,  kry stallin isches  Pulfer. 
saure  Salz  2Cd03Se02  4~  ^2^  durch  Behandeln  von  CadmiumcarlKHi^j 
Wärme  mit  seleniger  Säure.    Kleine,  schief  rhombische  Krystalle.    3)  CAK 
durch  Erhitzen  des  vorigen  Salzes  mit  3  Mol.  seleniger  Säure   und  weoif 
auf  230^.     Grosse,  gelbe,  rhombische  Krystalle. 

Cadmiumselenit-Ammoniak   SeOgCdNHs  wird  erhalten  durch 
selenigsauren   Cadmiums   in  Ammoniak   und   Verdampfen   an    der  Luit 
Yacuum.    Weisse,  rhombische  Krystalle. 

Calciumsahe  Das  neutraleSalz3Se03Ca  -I-4H2O  erhielt  B  er  zelii 
Behandeln  von  Calciumcarbonat  mit  wässeriger,  seleniger  Süure,  Nilsoo^ 
Fällen  von  Chlorcalcium  mit  selenigsaurem  Natrium.     Es  bildet  stemfc 
pirte,  seideuglänzende  Prismen. 

Saure  Salze.    Nilson  erhielt  durch  Lösen  von  Kalk  in  verschiedeMs] 
seleniger  Säure  und  Verdunstenlassen  zwei  verschiedene  Salze: 

(Se  03)2  Ca  Hg  4~  ^2^   monosymmetrische  Prismen  und    8e40i|C&2% 
unregelmässige,  sechsseitige  Tafeln. 

Beide  leicht  löslich  in  Wasser. 

Ceriunisdlze.     1.   Cero salze,   untersucht    von  Berzelias,  Nilson^ 
Jolina«). 

Basisches  Salz  2  CegOs  5SeO2  30H2O.    Von  Nilson  als  weisser, 
Niederschlag  aus  Cerosulfatlösung  mit  überschüssigem ,  selenigsaurem  Ki 
halten. 

Neutrales  Balz  Ce208  3Se02  3H20  erhielt  Jolin  durch  Fällen  ein«) 
von  Ceroacetat  mit  seleniger  Säure  oder  durch  Fällen  einer  Mischung 
nitrat  und  seleniger  Säure  mit  Ammoniak. 

Ce203  3Se02  12H2O  von  Nilson  durch  Behandeln  des  obigen 
mit  seleniger  Säure  dargestellt.    Beides  amorphe,  unlösliche  Niedersehli^ 

Saure  Salze  Ce20s4Se02,  nach  Jolin  mit  5,  nach  Nilson  mit  6 
Stallwasser;  von  Ersterem  durch  Behandeln  von  Cerocarbonat  mit  selesigc'j 
von  Letzterem  aus  dem  basischen  Salze  mit  7  Mol.  seleniger  Säure  ertaahsib 
skopische  Nadeln,  zu  Kugeln  zusammengehäuft,  nnlöshch  in  Wasser. 

Ce20s  6Se025H20   von   Nilson  durch  Behandeln  des  basischen 
19  Mol.  seleniger  Säure  erhalten.    Kleine,  schiefe,  vierseitige  Blättchen. 

Ein  Cerisalz  erhielt  Berzelius  als  citroneugelbes  Pulver. 

Chronisalze  [Nilson*^)   und  Muspratt'*)].     Es  sind  nur  Cfarot 
gestellt. 

Basisches    Salz    «CrgOs  9Se09  64H2O    (Nilson).      Ans 
selenigsaurem  Natrium.    Amorpher,  grüner  Niederschlag. 
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Normales  Salz  Cr208  3Se02.  Wasserfrei  nacli  Maspratt  als  schön  grünes, 
amorphes  Pulver  aas  Chi'omchloridlösang  mit  neutralem,  selenigsaurem  Ammon. 
Mit  16  Mol.  Krystallwasser  nach  Nilson  durch  Behandeln  des  basischen  Salzes 
mit  3  Mol.  seleniger  Säure;  mikroskopische  Nadeln.  Boutzoureano  erhielt  das- 
selbe mit  3  Mol.  Krystallwasser  durch.  Erhitzen. des  basischen  Salzes  mit  über- 
schüssiger seleniger  Säure  in  Form  eines  aus  kleinen  Kügelchen  und  rhombischen 
KrystäUchen  bestehenden  Pulvers. 

Saure  Salze.  Von  Nilson  wurden  durch  Behandeln  des  basischen  Salzes 
mit  sehr  viel  seleniger  Säure  die  beiden  Salze  CrgOs  4  SeOj  ISH^O  und  Ct^O^  SSeO^  9H3O 
erhalten.    Beide  krystallinisch  und  unlöslich  in  Wasser. 

Didymsälze.    Dargestellt  von  Nilson ^i),  CleveS*)  und  Smith**). 

Basisches  Salz  3Di208  8Se02  +  28H2O,  von  Nilson  durch  Fällen  von 
BidymsulÜBtt  mit  überschüssigem,  selenigsaurem  Natrium  als  amorphes,  schwach 
rosenrothes  Pulver  dargestellt. 

Neutrales  Salz  (SeOs)3Di2  -{-  6H2O  (Smith)  entsteht  durch  Fällen  einer 
Mischung  von  seleniger  Säure  mit  Didymnitrat  durch  Alkohol.    Bot  he  Gallerte. 

Saure  Salze  Di^Og  4Se02  5H2O  (Cleve).  Auf  dieselbe  Weise  wie  das 
neutrale  Salz  als  lilafarbiges  Krystallpulver.  Dasselbe  Salz,  aber  mit  9  H2  O  erhielt 
Nilson  in  Form  von  vierseitigen  mikroskopischen  Prismen  durch  Behandeln  des 
basischen  Salzes  mit  40  Proc.  seines  Gewichtes  seleniger  Säure. 

2Di203  9Se02  I8H2O  (Nilson).  Man  verdampft  das  basische  Salz  mit 
128,5  Proc.  seines  Gewichtes  seleniger  Säure  zur  Trockne  und  zieht  den  Bückstand 
mit  Wasser  aus.    Lilafarbenes  Krystallpulver. 

Eisensaize,  Das  Oxydulsalz  entsteht  nach  Berzelius  als  weisser  Nieder- 
schlag, beim  Vermischen  der  Lösung  selenigsaurer  Alkalien  mit  Ferrosalzlösungen. 
Oxydirt  sich  leicht;  bei  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die  selenige  Säure  zu  Selen 
reducirt. 

Oxydsalze.  X7ntersuchtvonBerzelius,Muspratt^^)  und  Boutzoureano*^). 
Ein  basisches  Salz  2  Jß'e203  3Se02  wurde  als  gelbes  Pulver  durch  Behandeln  des 
neutralen  Salzes  mit  Ammoniak  von  Berzelius  erhalten. 

Nach  Nilson  existirt  ein  Salz  von  der  Formel  3  Fe2  08  8Se02  28  H2O;  Bout- 
zoureano erhielt  durch  Erhitzen  dieses  letzteren  oder  auch  des  neutralen  Salzes 
mit  10  Mol.  Wasser  auf  250®  das  basische  Salz  Fe2  03  2Se02  in  Form  von  braun- 
rothen  KrystaUen,  die  unter  dem  Mikroskop  als  gelbe,  strahlenförmig  verwachsene, 
dünne  Prismen  erscheinen. 

Neutrales  Salz.  (Se08)sFe2  entsteht  nach  Berzelius  durch  Fällen  löslicher 
Eisenoxydsalze  mit  selenigsauren  Alkalien. 

Boutzoureano  erhielt  dasselbe  l)  mit  IOH2O  in  Form  eines  aus  grünlichen 
Kügelchen  bestehenden  schweren  Pulvers  durch  Fällen  einer  erwärmten  Eisen- 
chloridlösung mit  seleniger  Säure  und  fortgesetztes  Erwärmen  des  zunächst  volumi- 
nösen Niederschlages  auf  80°;  2)  mit  3H2O  durch  Erhitzen  des  vorigen  mit  1  Tbl. 
seleniger  Säure  und  4  bis  5  Thln.  Wasser  auf  205® ;  apfelgrünes  Pulver,  aus 
Tetraidem  bestehend;  3)  mit  1  H2O  durch  Erhitzen  des  ersten  Salzes  mit  2  Thln. 
seleniger  Säure  und  6  Thln.  Wasser  auf  215®;  grüngelbe,  monosymmetnsche 
Prismen. 

Saure  Salze.  Fe203  4Se02H20  entsteht  nach  Boutzoureano  durch  Erhitzen 
des  neutralen  Salzes  mit  4  bis  6  Thln.  Selendioxyd  und  12  Thln.  Wasser  auf  250®. 
Schöne,  hellgrünlichgelbe,  rhombische,  sechseitige  Prismen. 

Fe203  6Be022H20  entsteht  nach  Berzelius,  wenn  man  Eisen  in  einem 
Gemische  von  seleniger  Säure  und  Salpetersäure  löst  und  erkalten  lässt;  nach 
Boutzoureano  beim  Behandeln  des  neutralen  Salzes  mit  8  bis  10  Thln.  Selen- 
dioxyd und  10  Thln.  Wasser  bei  135®  bis  150®.  Nach  Berzelius  pistaziengrüne 
Krystalle;  nach  Boutzoureano  hellgelbes  Pulver  oder  blätterige  Krystalle  des 
monosymmetrischen  Systems. 

Erhiumsalze.  Dargestellt  von  Nilson**),  Höglund*'),  Cleve  und  Hög- 
lund*8). 

Neutrales  Salz  (Nilson)  (Se03)3£r2  mit  5H2O  aus  schwach  saurer Erbium- 
nitratlösuog  mit  überschüssigem,  selenigsaurem  Natrium;  mit  9H2O  aus  Erbium- 
sulfatlösung.   Beides  amorphe  Niederschläge. 

Saures  Salz  Er203  4Se02  -^  4H2O  wurde  erhalten  von  Nilson  durch 
Behandeln  des  neutralen  Salzes  mit  wässeriger,  seleniger  Säure,  vonHöglund  durch 
Auflosen  des  mit  Erbiumnitrat  und  selenigsaurem  Ammoniak  erhalteneu  Nieder- 
schlages in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Ammoniak.  Nach  Cleve  entsteht  dasselbe 
Sals  mit  5H2O,  wenn  man  Erbiumnitratlösung  mit  seleniger  Säure  versetzt  und 
dann  mit  Alkohol  fällt. 
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KaliumscHze,    üutersucbt  von  Berzelius,  Haspratt*^)^  und  XI 
Das  neutrale  Salz  Se08K2H20  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
Tafeln  erhalten ,  die  äusserst  zerfliesslich  sind  und  sich   in  jedem  Te 
Wasser  lösen.    Unlöslich  in  Alkohol,  der  das  Salz  aua  der  wässeiigen 
Form  eines  Oeles  abscheidet.    Wird  leicht  zu  Selen  reducirt. 

Das  saure  Salz  SeOsKH  wurde  von  Berzelius,   Maspratt  und 
erhalten.    Es  krystallisirt  in  federförmigen ,  seidenglänzenden,  sei 
Kry stallen;  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Ein  weiteres  saures  Salz  SejjOeKHs  wird  von   Berzelius  als 
stallxsirender ,  sehr  zerfliesslicher  Körper,  dagegen  von  Nilson  alsli 
glänzende  Säulen  beschrieben. 

Kobältsalze  (Berzelius  und  Boutzoureano^). 

Neutrales  Salz  SeOsGo  bildet  nach  Berzelius    einen  rosenrotbei,! 
liehen  Niederschlag;   Boutzoureano  erhielt  durch  Lösen  von  Kol 
kalter,  seleniger  Säure  und  Erhitzen  der  Flüssigkeit  auf  200^  mikroskopi 
symmetrische  Prismen  von  violetter  Farbe,  von  der  Formel  SSeOjCoHjOL' 

Ein  saures  Salz  CoO  2Se03  ist  nach  Berzelius  in  Wasser  lödich  agil 
lässt  beim  Eindampfen  einen  rothen  Fimiss ;  Boutzoureano  löste  Kol 
in  einem  grossen  Ueberschusse  von  seleniger  Säure  und  erhielt  beim 
200^  das  wasserfreie  Salz  in  Form   von  monosymmetrischen  Täfelehen, 
dunstenlassen    an   der  Luft   dasselbe  Salz   mit   3  Mol.    Krystallwasser  sk 
granatrothe,  monosymmetrische  Krystalle. 

Kupfersahe  [Boutzoureano^^),  Berzelius  und  Maspratt ^^)]. 

Basisches  Salz  2CuOSeOs.     Man  fällt  Kupfersulfatlösung  mit 
schüssiges   Ammoniak    enthaltenden   Lösuug   von   selenigsaurem  Ami 
erhitzt  den  amorphen  Niederschlag  ImBohi'e  mit  Wasser  auf  220°. 
monosymmetrische,  dunkeloliveu^rün  gefärbte  KrystaUe  (BoatzouresBO^ 

Neutrales  Balz.     Berzelius   und  Muspratt  erhielten  beim  FäM 
warmen    Kupfervitnollösung    mit    saurem,    selenigsaurem    Ammomom 
gelbe  Flocken,   die  sich  dann  in  seidenartige,   grünblaue  Krystalle  vc 
Formel  SSeOsCu  -f-  H^O.    Boutzoureano  erwähnt  ein  8aiz  SeOgCa 
das  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  in  grüne,  monosymmetriselMtJ 
skopische  Krystalle  verwandelt,   welche   die   Zusammensetzung   SeOsCa 
besitzen. 

Saures  Salz   Cu02Se02.      Mit   1    Mol.  Krystallwasser  von  Kili< 
dargestellt;   von  Boutzoureano  durch  Erhitzen   mit  einer  concencnrteaj 
von  seleniger  Säui*e  auf  220^  in  grossen,   monosymmetrischen  KrystsUoi 
Mit   4  Mol.  Krystallwasser   erhält  man   dasselbe  Salz   als   schöne, 
symmetrische  Krystalle,  wenn  man  Kupfercarbonat  in  eine  siedende 
seleniger  Säure  einträgt  und  die  entstandene  Lösung  verdunsten  lässt 

Kupfer8elenit-AmmoniakCuSeO8.NH3.H2O  wurde  vouBoatzoi 
durch  Lösen   von  selenigsaurem  Kupfer  in  Ammoniak  und  Yerdunsteol 
Lösung  in  Form  von  schönen,  blauen,  asymmetrischen  Krystallen  erhsltea»^ 

Lanthansalze.    Untersucht  von  Nilson**)  und  Cleve"). 

Basisches  Salz   3  La2 Os  8 Se Og  28 H3 O.    Als  weisses,   amorphes 
Nilson  durch  Fällen  einer  Lanthansulfatlösung  mit  überschüssigem, 
Natrium   erhalten.    Manchmal   wird  auch  auf  dieselbe  Weise  das  nentri 
(SeO»)3La2  +  12  H2O  erhalten.    Smith  ^^)  beschreibt  ein  Salz  (8e03)sU|  f] 

Saure  Salze:    l)  La203  5Se02  6H20.     Von    Nilson    dnrch 
neutralen  Salzes  mit  40  Proc.  seines  Gewichtes  seleniger  Säure  erbaheo. 
vierseitige,  schiefe  Tafeln. 

2)  La2  03  6  Se02  5H2O  wurde  dargestellt  von  Cleve  durch  Fällen  eines^ 
von  Lanthanchlorid  und  seleniger  Säure  mit  Alkohol;  von  Nilson  darcb' 
von  Lanthanhydroxyd  mit  seleniger  Säure. 

Lithiumsalze.    Untersucht  von  Nilson*®). 

Neutrales  Salz  SeOsLi^  -{-  H2O,  seidenglänzende,  in  Wasser  schvsr 
Nadeln.  . 

Saure  Salze:    1)  SeOsLiH,  aragonitähnliohe  Säulen;  krystallisirt eo^j 
die  Lösung  zu  einem  Syrup  eingedampft  ist. 

2)  Se20eLiHs,  luftbeständige,  lange  Prismen.    AUe  drei  Salze 
Wasser  schon  bei  100®. 

Maffnesiumsalze.    Das  neutrale  Salz  SeOsMg  wurde  erhalten:  l) 
Wasser  von  Boutzoureano  durch  Erhitzen  der  wasserreicheren Salss  iiH 
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im  Bohre  auf  150^.  Monosymmetrisohe  Prismen.  2)  Mit  3  Mol.  Krystallwasser  von 
Muspratt^^)  und  Berzelius  durch  Abdampfen  einer  heissen,  'wässerigen  Lösunff 
in  kleinen,  vierseitigen  Säulen  und  Tafeln.  3)  Mit  6  Mol.  Wasser  von  Nilson^^ 
durch  Vermischen  von  Chlormagnesiumlösung  mit  selenigsaurem  Natrium,  nach  dem 
Umkrystallisiren  je  nach  der  Goncentration  der  Lösung  in  sechsseitigen,  rhom- 
bischen Tafeln  oder  in  kurzen  Prismen.  Nach  Boutzoureano^)  krystallisirt 
das  gleiche  Salz  in  regulären  TetraSdem.  4)  Mit  7  Mol.  Wasser  von  Hilger  und 
V.  Gerichten  durch  Stehenlassen  einer  Mischung  der  Lösungen  von  seleniger 
Säure,  Chlormagnesium,  Ammoniak  und  Chlorammonium.  Kleine,  dem  Magnesium- 
Ammoniumphosphat  ähnelnde  Krystalle. 

Saure  Salze:  1)  Se2  0eMgH2  4~  ^H^O  erhielt  Nilson  durch  Lösen  des 
neutralen  Salzes  in  1  Mol.  wässeriger,  seleniger  Säure,  Abdampfen  zu  Syrupscon- 
sistenz  und  Stehenlassen.    Luftbeständise,  sechsseitige  Pyramiden. 

2)  80205 Mg  von  Boutzoureano'^)  als  Bhomboeder  beschrieben. 

3)  SegOgH^Mg  wird  nach  Nilson  aus  stark  concentrirten  Lösungen  von 
neutralem  Salze  und  3  MoL  freier  seleniger  Säure  erhalten),  und  zwar  bei  60^ 
wasserfrei  in  linsenartigen  Aggregaten  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
3  Mol.  Wasser  in  kleinen,  glänzenden,  rhombischen  Säulen. 

Mangansalze,  1)  Oxydulsalze,  untersucht  von  Berzelius,  Muspratt^^), 
Nilson'^)  imd  Boutzoureano^).  l)  Das  neutrale  Salz  wurde  erhalten:  Mit 
1  Mol.  Wasser  von  Nilson  durch  Fällen  von  neutraler  Mangansulfatlösnng  mit 
neutralem,  selenigsaurem  Kalium.  Der  Niederschlag  ist  zuerst  amorph,  verwandelt 
sich  aber  allmälig  in  gelbrothe,  vierseitige  Tafeln.  Mit  2  Mol.  Krystallwasser 
von  Muspratt  durch  Behandeln  von  Mangancarbonat  mit  seleniger  Säure,  von 
Nilson  durch  Fällen  von  Mangansulfat  mit  saurem,  selenigsaurem  Kalium.  Kleine, 
röthlichgelbe,  wahrscheinlich  monosymmetrische  Krystalle. 

Das  saure  Salz  Se205Mn  wurde  erhalten:  Wasserfrei  von  Berzelius 
und  Nilson  durch  Behandeln  des  neutralen  Salzes  mit  überschüssiger,  seleniger 
Säure.  Kleine,  schiefe,  vierseitige  Tafeln.  Mit  1  Mol.  Krystallwasser  von 
Boutzoureano  durch  Erhitzen  von  Manganocarbonat  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  seleniger  Säure  im  Bohre  auf  200^  in  grossen ,  wahrscheinlich  mono- 
symmetrischen Kry stallen.  Mit  5  Mol.  Krystallwasser  von  demselben  durch 
Lösen  von  Manganocarbonat  in  wässeriger,  seleniger  Säure  bei  0^  bis  8^  und  Yer- 
dunsten  imVacuum.    Schöne,  amberfarblge  Krystalle,  die  bei  15^  Wasser  verlieren. 

2.  Oxydsalze  [Boutzoureano^^)  und  Laugier  ^)].  Ein  basisches  Balz 
Mn2  0s2Se02  entsteht  durch  Erhitzen  von  dem  unten  beschriebenen  sauren  Salze 
mit  Wasser  oder  von  Mangansuperoxydhydrat  mit  einer  Lösung  von  seleniger 
Säure  im  Bohre  auf  140^  bis  200^  und  krystallisirt  in  kleinen,  grünen  Prismen 
oder  langen,  schwarzen,  unter  dem  Mikroskop  dunkelgelb  durchsichtigen  Nadeln. 

Das  neutrale  Salz  Mn20s  3Se02  5H20  erhält  man  in  rothen  Krystallen^ 
wenn  man  das  basische  Salz  einen  Monat  lang  mit  einer  Lösung  von  seleniger 
Säure  dxgerirt. 

Ein  saures  Salz  Mn203  4Se02  entsteht  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Mangan- 
dioxydhydrat mit  6  Mol.  seleniger  Säure  und  viel  Wasser  im  zugeschmolzenen 
Bohre.    Dichtes,  rothes  Pulver. 

NatriumsaUe,  Untersucht  von  Berzelius,  Nilson ^^),  Muspratt'^)  und 
Sacc'').  Das  neutrale  Salz  SeOsNa«  ki^stallisirt  wasserfrei  beim  Verdampfen 
der  wässerigen  Lösung  bei  60^  in  anscheinend  tetragonalen  Säulen;  mit  5  Mol. 
Krystallwasser  aus  der  syrupdicken  Lösung  in  Nadeln  oder  vierseitigen  Prismen. 
Ausserdem  sind  dargestellt  zwei  saure  Salze;  l)Se03NaH  in  Form  von  luft- 
bestftndigen  Säulen  durch  langsames  Erkalten  einer  syrupdicken  Lösung  von 
Natriumhydroxyd  in  seleniger  Säure  in  entsprechendem  Verhältnisse,  und  2)  von 
Sacc  das  Salz  Se3  08Na4  in  schönen  Kry  stallen. 

Nickelsale  [Berzelius,  Muspratt^')  und  Boutzoureano^^)]. 

Das  neutrale  Salz  SeOgNi  4*  ^2^  kann  erhalten  werden  durch  Fällen  einer 
Lösung  von  Nickelsulfat  mit  selenigsaurem  Kalium  oder  durch  Auflösen  von  Nickel- 
sulfat in  seleniger  Säure  imd  Erhitzen  der  Lösung  auf  230^.  Nach  der  erstereu 
Methode  dargestellt,  bildet  es  ein  grünes  Pulver,  nach  der  letzteren  gelbe,  in 
Wasser  unlösliche  Prismen,  die  dem  rhombischen  Systeme  angehören. 

Queeksübersdlze  [Berzelius,  Köhler*^),  Boutzoureano^)]. 

1.  Mercurosalze.  Ein  basisches  Salz  3Hg20  2Se02 -f- 5H2O  erwähnt 
Boutzoureano.  Das  neutrale  Salz  Hg2Se08  entsteht  durch  Fällen  von  Mer- 
curonitratlösung  mit  selenigsaurem  Natrium.  Dasselbe  wandelt  sich  beim  Erhitzen 
über  150^  nach  Boutzoureano  immer  zum  Theil  in  das  Oxydsalz  um,  während 
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nach  Köhler  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  (180^  ein  asnrei 
iier  Formel  3Hg20  4  8e02  in  Form  einer  dunkelziegelrothen ,  stnlilig 
nischen  Masse  erhalten  wird. 

Ein  Mercurisalz   erhielt  Boutzoureano   durch  Erhitzen  des  Hc 
mit  Salpetersäure  in  Form  von  grossen,  gelben  ErystaUeo. 

Samuriunisalge,      Cleve^^)  beschreibt  ein  basisches  Salz  ZBrn^i 
-\-  7H2O,   als  gallertartiger  Niederschlag  beim  Fällen   von  Samsrit 
mit    überschüssigem,    selenigsaurem   Natrium   erhalten,    und    ein   Banr«ij 
Sm2034Se025H20,  kleine  Nadeln,   die  beim  Yennisciien  einer  Samarii 
lösung  mit  seleniger  Säure  entstehen. 

Sübersalz.      Berzelius    und   Thomsen^^)    erhielten    das  nentralt 
Se03Ag2  durch  Fällen   von  Silbernititit  mit  seleniger  Säure,  oder  doreb 
von  seleniger  Säure   mit    Silbercarbonat.     Aus  verdünnter,   heisser 
krystallisirt  dasselbe  in  Nadeln. 

Silberselenit- Ammoniak  Se03Ag2,NH3  erhielt  Boutzoureaoo'^i 
Auflösen  des  Silberselenits   in   Ammoniak   und   Eindunaten   in  Fonn  voo 
Warzen,  die  sich  am  Licht  schwärzen  und  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Strontiumsalze  (Berzelius,  Nilson^^).    Das  neutrale  Salz  SeOsSr 
fallt  beim  Yermischen   einer  Chlorstrontiumlösung  mit  selenigsaiirem  Ni 
kry stallin iseher  Niederschlag;  das  saure  Salz  Se205Sr  -{-  H^O  entsteht 
lösen  von  1  Mol.  Strontiumcarbonat  in  2  Mol.  seleniger  Saure  und  Terdi 
60^  in  Form  von  schönen,  mono83rmmetrischen  Prismen. 

Tlidüiumsalze,  Kuhlmann  ^^)  erhielt  das  neutrale  und  saure 
Se03Tl2  und  SeOsTlH  durch  Auflösen  entsprechender  Mengen  von 
in  wässeriger,  seleniger  Säure  und  Verdunsten;  das  ei*8tei*e  Salz  entstatt] 
durch  Oxydation  von  Selenthallium  mit  Salpetersäure.  Beide  sind  in  WaffiBr| 
löslich. 

Thoriumsalze  [Nilson^^)  und  Cleve*')].  Bas  neutrale  Salz  (Sei 
-f'H20  entsteht  durch  Fällen  der  Lösung  eines  Thoriumsalzes  mit  seleoigerl 
oder  selenigsaurem  Natrium;  ausserdem  beschreibt  Nilson  noch  zwei  UBit] 
2Th02  7Se02  +  I6H2O  und  Th02  5Se02  4-  8H2O,  von  denen  er  d« 
durch  Eindampfen  des  neutralen  Salzes  mit  35,12  Proc.,  das  letztere  mit  10»/ 
seines  Gewichtes  seleniger  Säure  erhielt. 

üransaJze  (Boutzoureano*^).     Das  neutrale  üranylaalz  üjOjS 
steht  durch  Fällen  von  Uranylsulfatlösung  mit  Natriumselenit  und  firiul 
amorphen  Niederschlages  mit  wenig  seleniger  Säure  auf  200°  in  Form  Tcm 
prismatischen,  strahlig  vereinigten  Krystallen.    Ein  saures  Salz  iT^C 
4-  7  H2  O   wii-d  erhalten  durch  Vermischen  einer   concentrirten  Lösusg 
Säure  mit  Uranylsulfatlösung   und  Zugeben  von  Sodalösung  in  kleinea  ~ 
Es  bildet  zeisiggelbe,  dicke,  wahrscheinlich  monosymmetrische  Prismeo. 

Wismuthsalz,    Nilson 2*)  erwähnt  ein  saures  Salz  von  der  Formel  Biji 
4Se02. 

Ytterbtumsalze  (Nilson).    Das  neutrale  Salz  fällt  als  amorpher  Ki« 
beim  Vermischen   von  Ytterbiumsulfatlösung  mit  selenigsaurem  NatriBm; 
man  dasselbe  mit  einem  Uebersohuss  seleniger  Säure  ein,  so  entstebt  eis 
sirtes  Product  von  der  Formel  (Se  03)4X1)232  -|-  H2O. 

Yttriumsalze  [Nilson®^)  und   Cleve^).      Das  neutrale  Sal«  fSe^ 
+   12H20   entsteht   durch  Fällen   von  Yttriumsulfatlösung    mit  ül 
selenigsaurem  Natrium  in  Form  eines  aus  kugeligen  Aggregaten  best^c 
vers.    Ein  saures  Salz  Y203  4Se02  4~  4H2O  entsteht,  wenn  man  ds> 
Salz  oder  Yttriumhydrozyd  in  seleniger  Säure  löst  und  verdunsten  Iset;  ^ 
platte,  farblose  Nadeln. 

Zinksalze  [Berzelius,  Muspratt"),  Wöhler'^),  Boutzouresno^)) 
neutrale  Salz  Se03Zn  ist  mit  2  Mol.  Krystallwasser  und  wasserfrei  ^^  ^ 
in  letzterer  Form  durch  Erhitzen  der  Mutterlauge  von  dem  unten 
sauren  Salze   auf  200^^.     Saures  Salz   Se205Zn  -f  3H2O   wird  erliaita 
Behandeln  von  Zinkcarbonat  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  übei  ^ 
seleniger  Säure  in  Form  von  schönen,  monosymmetrischen  KryMallai. 
beschreibt  ein  Salz  ZnO  4Se02  H^  3  H2O,  das  er  durch  Behanddn  von  m« 
Zink  mit  wässeriger,  seleniger  Säure  und  Verdunstenlassen  der  LÖSQBg 
hatte. 
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b&«elenit- Ammoniak   SeOsZnNHs    wurde   von   Boiitzoureano  darcli 
Un   von  selenigsaurem  Zink  mit  Ammoniak  erbalten. 

von  Berzelius  als  weisses  Pulver  beschrieben. 




^toniumsalze  (Nilson  ^^).    Das  basische  Salz  4  ZrOa  3Se02  ISHgO  entsteht  . 

japplier  Niedemchlag  durch  Fällen  von  Zirkoniumoxychloridlösung  mit  seien  ig- 
JBatrimn.  Das  neutrale  Salz  (Se03)aZr  entsteht  aus  dem  basischen  durch 
b  ]>igeriTen  desselben  mit  wässeriger,  seleniger  Säure  in  Form  von  vier- 
i  SVismen. 

Selenigsänreäther. 

U^ylselentge  Säure  {^).  Wenn  man  Selendioxyd  in  Alkohol  löst  und  yer- 
I  l&ssty  80  scheiden  sich  nach  Hinsberg^^)  tetragonale  Tafeln  ab,  die  die 
LfieOs  +  CaHßO  oder  8e08.H.C2H5  haben. 

Selensäure, 

bSelensänreanhydrid,  dem  die  Formel  &eO^  zukommen  würde,  ist  nicht 
Ber  Sicherheit  bekannt;  durch  Ueberleiten  eines  Gemisches  von  Sauerstoff 
kandiozyddampf  über  glühenden  Flatinschwamm  erhielt  v.  Gerichten^?) 
)|[»wra<kl  ein  Gemisch  von  Selendioxyd  mit  einem  Körper,  der  sich  in  Wasser 
^•aare  loste;  doch  konnte  derselbe  bei  Wiederholung  des  Versuches  nicht 
iflrlialten  werden. 

ehC&meron  und  Macallan  ^3)  erhielten  auf  diese  Weise  keinSelentrioxyd, 
;wrenig  durch  Erhitzen  der  Seleniate  von  Antimon,  Wismuth ,  Fiatin,  Blei, 
'Siaexk  und  Quecksilber.  Doch  erhielten  dieselben  durch  Erhitzen  eines 
^Mbs  von  Fhosphorsäureanhydrid  mit  Selensäure  Se04H2  auf  dem  Wasser- 
nd Srkaltenlassen  kleine,  durchsichtige  Würfel  in  geringer  Menge,  deren 
^  auf  die  Formel  Se  0^  fährte,  welche  jedoch  von  der  Flüssigkeit  nicht  völlig 
tt  und  nicht  näher  untersucht  werden  konnten. 

I  Selensaure,  Selensäarehydrat,  ist  ein  Analogon  der  Schwefelsäure; 
dem  Hydrat  ist  noch  eine  gi'osse  Zahl  von  Salzen  derselben  dargestellt 
^  8ie  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Selen,  Selenmetallen,  seleniger 
und  von  Salzen  derselben  mit  starken  Oxydationsmitteln,  wie  durch  Zu- 
Bschmelzen  mit  Salpeter,   durch  Digeriren  mit  Chlor,   Brom,   unterchlorig- 

und    unterbromigsauren   Salzen,  auch  beim  Erwärmen  von  seleniger  Säure 
peroxyd,  Mangansuperoxyd  oder  Kaliumdichromat  (Wohlwill*).    Da- 
det    sich  keine  oder  nur  sehr  wenig  Selensäure  bei   der  Oxydation   des 
It  Salpetersäure  oder  Königswasser.    Die  wichtigsten  zur  Darstellung  der 
Angegebenen  Methoden  sind  folgende: 

isclierlicb  löste  Selen  in  überachüssiger ,  concentrirter  Salpetei'säure, 
Irte  mit  kohleaflaurem  Natrium  und  dampfte  zur  Trockne  ein.  Das  so 
lue  Gemisch  von  selenigsaurem  und  salpetersaureni  Natrium  wurde  sodann 
tan  PorceUantiegel  bei  gelinder  Bothgluth  geschmolzen.  Die  Schmelze  wurde 
ber  gelöst,  mit  Salpetersäure  gekocht,  um  die  salpetrige  Säure  zu  zer- 
.  und  dann  eingedampft,  bis  der  g^össte  Theil  des  selensauren  Natriums  sich 
liedeii  hatte.  Die  Mutterlauge  wird  heiss  abgegossen,  da  sich  beim  Erkalten 
pie  von  Natriumnitrat  bilden,  wieder  eingednmpfb  und  wie  oben  verfahren, 
kr  sie  noch  geringe  Mengen  von  selensaurem  Natrium  enthält.  Man  kann 
^rect  ein  Gemenge  von  Selen  mit  Natriumnitrat  durch  poitionenweises  Ein- 
\  in  einen  glühenden  Tiegel  verpuffen  und  die  Schmelze  wie  oben  behandeln. 
Is  so  erhaltene  selensaure  Natrium  wird  durch  Umkrystallisii'en  gereinigt, 
^•er  gelost,  und  mit  Bleinitrat  versetzt,  welches  die  Selensäure  vollständig 
■tosaures  Blei  ausföllt.  Dieses  wird  gut  ausgewaschen,  in  Wasser  suspendirt, 
iKwefelwasserstoff  zerset-zt,  filtrirt  und  die  so  erhaltene  Lösung  von  Selen- 
emgedampft.  Nach  Wohlwill  wird  das  selensaure  Blei  nur  langsam  und 
fetändig  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  nach  Mitscher  lieh  enthält  die 
blMger  Methode  dargestellte  Selensäure  häufig  Natrium,  da  sich  das  selen- 
iÖei  schwierig  vollkommen  auswaschen  lässt.  Ist  dies  der  Fall,  so  fuhrt 
pe  Säare  durch  Auflösen  von  Kupfercarbonat  in  das  Kupfersalz  über,  reinigt 
;  durch  Umkrystallisiren  und  zersetzt  die  wässerige  Lösung  desselben  mit 
llbiwasserstoff.  Selensaures  Kupfer  kann  man  auch  direot  darstellen,  indem 
fblenigsaares  Kupfer  in  Wasser  suspendirt,  anhaltend  Chlor  einleitet  imd  das 
llidene  Kupferseleniat  vom  Ghlorkupfer  durch  Fällen  mit  Alkohol  trennt; 
{iKfordert  die  Oxydation  sehr  viele  Zeit  (Topsoe^).  Auch  enthält  die  aus 
IBinng  des  selensauren  Kupfers  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellte  Selensäure 
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fast  immer  Schwefelsäure,  da  sich  das  Bchwefelkupfer  bekanntlich  sehr 
Filtriren  zu  Kupfersulfat  oxydirt. 

Zur  Beindarstellung  der  Selensäure  wendet  man  daher  besser  andere] 
an,   von  welchen  eine  von  Thomsen^)    angegeben  worden  ist 
zunächst  selenigsaures  Silber  dar  durch  Sättigen  wässeriger,  selenigef 
Silbercarbonat  oder   durch  Fällen  mit  Silbemitrat  und   behandät  din 
Brom,  bis  die  Flüssigkeit  schwach  gelb  gefärbt  ist.    Dann  wird  tod  dem 
Bromsilber  abfiltrirt  und  eingedampft. 

Eine  von  v.  Hauer  ^^)  angegebene  Methode  endlich  ist  folgende, 
aus  dem  durch  Zusammenschmelzen  von  selenigsaurem  und  salpetenurea] 
erhaltenen  Gemische  die  Selensäure   mittelst  CalciumniU^t  als  lelei 
Erwärmen  begünstigt  die  Ausscheidung,  da  der  selensaure  Kalk  in 
weniger  löslich  ist  als  in  kaltem.    Derselbe  wird  gereinigt,  indem  man  ihn  ii 
Wasser  löst  und  durch  Erhitzen  der  Lösung  wieder  ausföUt,  und  sodaim 
entsprechenden  Menge  von  oxalsaurem  Cadmium  gekocht.     Es  entsteht 
selensaures  Cadmium  und  Galciumoxalat ;  das  letztere  wird  abfiltriit,  in  " 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  alles  Cadmium  ausgefällt  ist  und  die  lo 
Lösung  von  Selensäure  durch  Eindampfen  von  Schwefelwasserstoff  befrei] 

Die  nach  einer   der  obigen  Methoden  erhaltene  wässerige  Ldsnng  ^ 
säure  kann  durch  Eindampfen  nicht  völlig  von  Wasser   befreit  werdeiL 
bindung  H2Se04  müsste  87,63  Proc.  Selentriozyd  enthalten;  durch  Erfait 
2800  erhielt  Mitscherlich   eine  Säure  von  84,21  Proc  SeOj-,  Fabian«^^ 
•es,  den  Gehalt  an  Anhydrid  bis  zu  85,46  Proc.  zu  steigern,  indem  er  die 
concentrirte  Flüssigkeit  mehrfach   bis  zu  240^  bis  260^  erhitzte  nnd  im 
erkalten  liess.    Auf  die  gleiche  Weise  erhielten  Cameron  und  MacsIUi' 
Säure,  welche  97,55  Proc,  Se04H2  enthielt. 

Aus    dieser   Flüssigkeit    krystalliairt    bei    einer    durch   Verdunsten 
Schwefeldioxydes  erzeugten  Temperatur  von  — 51,5®  das  Hydrat  H^SeOi 
lassen  sich  die  Krystalle  nicht  von  der  Mutterlauge  trennen.    In  reinem 
erhielten  Cameron   und  Macallan  die  Säure,  indem   sie  das  wassert 
duct  in  einem  Kolben  im  Vacuum  auf  180®  erhitzten  und  dann  abkähltes; 
Pumpe   und  Kolben   muss   ein  Bohr   mit  Aetzkali   eingeschaltet  werden 
Vacuum   muss    ein   möglichst   vollkommenes   sein.     Es    entsteht  so  ei» 
krystallinische,  steinharte,  nach  der  Analyse  99,9  Proc  HaSe04  enthalt 
deren  Schmelzpunkt  bei  4*  ^^^  ü^gt-    Geschmolzen  bildet  sie  eine  ölige, 
Flüssigkeit ,   die   äusserst  leicht  überschmolzen   bleibt  und   meist  ent  bs 
raturen  unter  5®  bei  heftigem  Umrühren  mit  dem  Glasstabe  wied» 
das  Hineinwerfen  eines  Krystalls  der  Verbindung  bewirkt  Festwerden 
Temperatur  unter  58^.    Dabei  steigt  das  Thermometer  bis  auf  diese  T« 
und  bleibt,  bis  die  ganze  Masse  erstarrt  ist. 

Die  Säure  krystallisirt  im  hezagonalen  Systeme  und  ist  wahrscheinlich  i| 
mit  der  Schwefelsäure;   sie  bildet  lange,   mit  einander  verflochtene 
auch,  bei  Gegenwart  geringer  Verunreinigungen,  hexagonale  Pyramiden. 

Das  speciflsche  Gewicht  der  überschmolzenen  Säure  bei  -|-  15®  istt< 
der  krystallisirten  2,9508;  es  findet  demnach,  wie  bei  der  Schwefelsanie, 
werden  Oontraction  statt. 

Die  Selensäure  löst  sich  in  concentrirter  und  rauchender  Schwef 
ist  ein  Lösungsmittel  für  Selendioxyd,  das  sich  beim  Abkühlen  einer  ha« 
Lösung  zum  Theil   unverändert  in  Krystallen  wieder  abscheidet;  eben« 
Jod   mit  brauner  Farbe.     Mit  Schwefel  auf  63^  erhitzt,   giebt  sie  eioB  ^ 
Flüssigkeit ,  welche  bei  Zusatz  von  Wasser  unter  Abschoidung  van  Sdii 
Selen  zersetzt  wird.    Selen  wird  von  der  überschmolzenen  Säure  bei  gei 
Temperatur  zu  einer  schön   grünen  Flüssigkeit  gelöst ,  in  welcher  Csmci 
Macallan  ein  neues  Oxyd  des  Selens  vermuthen  und  die  bei  75*  sieh 
düng  von  seleniger  Säure  entförbt.    Tellur  giebt  eine  rothe,  schon  bei  -|-^ 
Bildung  seleniger  Säure  sich  zersetzende  Lösung. 

Die  Selensaure  reagirt  heftig  mit  Phosphorpentachlorid  und  Phoq)h< 
sie  verkohlt  viele  organische  Substanzen ,  wie  Kork ,  Kautschuk  n.  «•  ^-i 
wandelt  Fütrirpapier  in  Pergamentpapier  und  giebt  mit  Alkohol  Aetlir 
Glycerin  Acrolein;    auf  Benzol    und   gechlorte   Benzole    wirkt   eine  SiiAj 
1,4  spec.  Gew.  nach  Istrati^'^)  nicht  ein. 

Wird  die  noch  einige  Procent  Wasser  enthaltende  Säure  erhitzt,  i|^ 
nach  Mitscherlich   und  Fabian   bei   285^  eine   Zersetzung  in  Ssa<~^ 
selenige  Säure,    Beim  Erhitzen   der  wasserfreien  Säure  im  Vacoum 
Cameron  und  Macallan  diese  Zersetzung  schon  bei  200^';  es  destillirt 
wässerige  Säure,  während  ein  Gemisch  von  Dioxyd  und  Monohydiat 


Selenoxyde.  597 

Das  Dihydrat  der  Selensäure  SeO^Hg  -|-  H2O  warde  ebenfalls  von 
Oameron  und  Macallan ^')  erhalten.  Es  entsteht  in  Form  von  grossen,  blätter- 
förmigen  Krystallen  oder  langen  Nadeln,  ivenn  man  das  Monohydrat  mit  1  Mol. 
Wasser  vermischt  und  die  entstandene  Flüssigkeit  auf  —  32^  abkühlt.  Es  schmilzt 
bei  25^  und  beginnt  bei  205^  zu  sieden;  das  Destillat  enthält  im  Anfange  nur 
wenig  Selensäure,  mit  dem  Steigen  der  Temperatur  nimmt  der  Gehalt  zu.  Da 
das  Dihydrat  verhältnissmässig  leicht  krystallisirt ,  so  giebt  es  ein  gutes  Mittel, 
um  die  Selensäure  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen. 

Wahrscheinlich  ezistiren  nach  Gameron  und  Macallan  auch  noch  die 
Hydrate  Se04H2  +  2H2O  und  Se04H2  +  öHaO. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  die  Selen  säure  unter  Chlorentwickelung  zu 
seleniger  Säure  reducirt;  Schwefelwasserstoff  und  Selendiozyd  wirken  nicht  auf 
dieselbe  ein. 

Die  Bildungswärme  der  Selensäure  beträgt  nach  Thomsen^^): 
aus  Selen,  Sauerstoff  und  Wasser  Se,  O3,  aq.  77  240  cal.  p.  moL, 
3     Selendioxyd,  Sauerstoff  und  Wasser  SeOa,  O,  aq.  19  530  cal.  p.  mol., 
,     seleniger  Säure  in  Lösung  und  Sauerstoff  SeOa,  aq.,  O  20  450  cal.  p.  mol. 
Tabelle  des  speoifischen  Gewichtes  wässeriger  Lösungen  von  Selensäure  nach 
Cameron  und  Macallan: 

Proc.  H3Se04  spec.  Gew.  Proc.  H2Se04  spec.  Gew. 

99,73 2,6083  97,50 2,5695 

99,50 2,6051  97,00 2,5601 

99,00 2,5975  96,00 2,5388 

98,50 2,5863  95,00 2,5163 

88.00 2^5767 gJ.QQ ZA^h 

93,00 2,4596  85,00 2,2558 

92,00 2,4322  84,00 2,2258 

91,00 2,4081  83,00 2,1946 

90,00 2,3848  82,00 2,1757 

89,00 2,3568  81,00 2,1479 

88,00 2,3291  80,00 2,1216 

87,00 2,3061  79,00 2,0922 

86,00 2,2795  73,50 1,9675 

Die  Constitution  der  Selensäure  entspricht  derjenigen  der  Schwefelsäure. 

Selensaure  Salze,  Seleniate. 

Dieselben  entsprechen  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  und  Krystallform  im 
Allgemeinen  den  Sulfaten;  sie  unterscheiden  sich  nach  Topsoe^)  von  denselben 
dadurch,  dass  sie  Neigung  haben,  mit  weniger  Krystallwasser  zu  krystallisiren,  und 
dass  niedrigere  Temperaturen  nöthig  sind,  um  sie  mit  einem  Wassergehalte,  wie 
er  dem  der  Sul&te  entspricht,  krystallisirt  zu  erhalten.  Ihr  specifisches  Volumen 
ist  grosser  als  das  der  Sulfate. 

Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  werden  sie  nach  Berzelius  leicht  zu 
Selenmetallen  reducirt;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  Chlor,  selenige  Säure 
und  die  entsprechenden  Chloride,  beim  Glühen  mit  Salmiak  wird  Selen  frei.  Bis 
auf  die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  das  Bleisalz  sind  sie  sämmtlich  in  Wasser 
löslich. 

Aluminium8<ÜJS  (Se04)3Al2,  von  Berzelius  dargestellt,  gleicht  in  jeder  Be- 
ziehung dem  Sulfate. 

Selensäure  Alaune.  Dieselben  haben  die  allgemeine  Formel  (Se04).2AlM 
-^  12  H^O  und  werden  dargestellt  durch  Yermischen  der  entsprechenden  Mengen 
von  Aluminiumseleniat  und  den  Seleniaten  der  betreffenden  Alkalimetalle  in  Lösung 
und  Eindampfen;  sie  entsprechen  vollkommen  den  Schwefelsäurealaunen  und 
krystallisiren  wie  diese  in  farblosen,  regulären  Octaedem.  Sie  sind  fast  alle  leichter 
in  Wasser  löslich,  als  die  Schwefelsäurealaune.  Es  sind  auch  gemischte,  Schwefel- 
säure und  Selensäure  enthaltende  Alaune  dargestellt  worden.    Beschrieben  sind : 

Aethylaminselensäurealaun  (Ch.  Fabre^^). 

Ammoniumselensäurealaun  [Wohlwill^),  Pettersson  und  Ekman^^)] 
krystallisirt  sehr  schön,  lässt  beim  Glähen  lockere  Thonerde,  spec.  Gew.  1,892. 

Cäsiumselensäurealaun  [Fabre^^), Pettersson  ^^)],  leichter  löslich  als  das 
Sulfat,  spec.  Gew.  2,224. 

Diäthylaminselensäurealaun      |  fPabre*^) 

Dimethylamiuselensäurealaun  )  ^  '* 

Kaliumselensäurealaun  [Wohlwill*),  v.  Hauer*'),  Fabre*^),  Petters- 
son*')].   Combioationen  von  O,  odO«  und  oo  0,  spec.  Gew.  nach  Weber  *^)  1,971, 
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DachPetterBsoD  2,001.   Ueber  isomorphe  Mischungen  mit  demSchv« 
hat  Pettersson*^)  publicirt. 

Kaliumselenschwefelsäurealann  SeO4K2(SO4)3Als24H20  vaui 
schwefelselensäurealaun  804K2(Se04)3Al2  24HsO  sind  von  t.  Geh« 
dargestellt  worden. 

Hethylaminselensäarealaun  (Fahre  ^^). 

Natriumselensäurealaun    [Wohlwill^),    Pettersson*^,  Topi 
Christiansen^^),  Eabre^^)].   DieKrystalle  zeigen  ausser  dem  Octaederf 
die  Flächen  des  Würfels  und  Rhombendodekaeders.    Spec.  Gew.  2,068; 
kularvolum  ist   im  Gegensatze   zu  den  übrigen  Selensäarealaunen  UeiiMr,! 
des  entsprechenden  Schwefelsäurealauns. 

Propylaminseleusäurealaun  (Fabre*^). 

Rubidiumselensäurealann  [Pettersson*'),  Fabre**)].  Spec* 

Thalliumselensäurealaun  [Pettersson^^),  Fabre^)].    ßpec 
bei  170,  2,492  bei  17,5<>C. 

Triä-thylaminselensäurealaun      1  /x'-hre**) 

Trimethylaminselensäurealaun  J  ^  ^* 

Ammoniumsdlze,     Das  neutrale  Salz  8e04(NH4)9    wurde  von  T« 
und  Pettersson*^)  dargestellt  und  hat  nach  Ersterem   ein   spec  Gew. 
nach  Letzterem   von  2,197.     Das   saure  Salz  Se04NH4H  ist   isomoiph 
entsprechenden  Sulfate  und  hat  das  spec.  Gew.  2,409. 

Äfitimonsälz   (Cameron    und   Macallan  ^3)    wird    als   weisse  Ki 
durch  Auflösen  von  Antimon  in   Selensäure  und  Wegtreiben   der  ül 
Selensäure  erhalten. 

Bariumsälz  SeOiBa  wird  beim  Versetzen  einer  Bariamsalzlösong 
säure  oder  der  Lösung  eines  Seleniates  als  weisses,  amorphes  Pulver 
nach  H.  Bose^^)  noch  leichter  als  Bariumsulfat  lösliche  Salze  mit  niedei 
ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Sulfiat,   nach  Pettersson^)  löset 
Wasser  beim  Kochen  13,8,  in  der  Kälte   11,8mg.    Wird,  bei  schwach« | 
nicht  verändert ,  bei  starkem  Glühen  in  selenigsaures  Bariam  vei 
beim  Kochen  mit  Salzsäure.    Kalium-  oder  Natriumcarbon atlösung 
H.  Rose^*)  und  v.  Gerichten^*)   bei  20stündlgem   Stehen    in  der 
ständig.     Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  entsteht  nach  Berzelias' 
barium,  im  Kohlenoxydstrome  nach  Stammer ^^  Selen  und  Bariumesrl 
Salmiak  nach  H.  Rose*^^   ein  Gemenge  von  selehig^urem  Barium,  Cl 
und   freiem   Selen.     Michel^)   hat  Bariumseleniat   in   schönen,  gh 
wasserhellen  oder  himmelblauen  Krystallen  erhalten,  und  zwar  durch 
schmelzen  eines  Alkaliseleniates  mit  Chlorbarium  und  etwas  Kochsalz, 
der  Schmelze  mit  Wasser  und  erneuertes  Zusammenschmelzen  des  Räeki 
Chlomatrinm,  bis  dieses  zum  grössten  Theile  verdampft  war.     Diese  Ki 
isomorph  mit  Schwerapath  (rhombisch,  a  :  5  ;  c  =  1,6215  :   1  :  1,2257) 
das  spec.  Gew.  4,75.    Schafarik^^)  bestimmte  das  spec.  Gew.  des  SalMi 
bei  220, 

BerylliumsaU  Se04Be  -f-  *HaO  wurde  von  Topsoe*®)   in  rhoinl 
stallen  erhalten,  die  grosse  Winkelähnlichkeit  mit  dem  tetrag^onal 
Sulfat  zeigen  und  mit  diesem  Mischkrystalle  bilden.    Spec.  Gew.  2,029. 

Bleisalze,  Ein  basischesSalz  2PbO.Se03  erhielt Ba rfoed *^)  di 
einer  Lösung  von  selensaurem  Natrium  mit  basischem  Bleiformiat  in 
nadeiförmigen  Krystallen.    Das  neutrale  Salz  Se04pb  entsteht  durch 
Natriumseleniat  mit  Blelnitrat,  ist  unlöslich  in  Wasser,  kann  nach  'A'it\ 
dieselbe  Art  wie  das  Bariumsalz  in  rhombischen  Krystallen  erhalten 
dem    Anglesit    isomorph    sind.      Spec.  Gew.     nach    Pettersson^   ^i 
Schafarik^^ö)  6,37. 

Cadmiuftisalz  Se04Cd  +  2H2O   [Topsoe«»),  y.  Hauer**)],  sehr 
Wasser  löslich,  rhombisch,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Hai 
Gew.  3,632. 

Topsoe  stellte  noch  folgende  Doppelsalze  dar:  1)  CadminmamB^ 
seleniat  (Se04)3Cd(NH4)a  -|-  2H2O,  spec.  Gew.  2,897;  2)  dasselbe  n* 
H2O,  spec.  Gew.  2,307;  3)  Cadminmkaliumseleniat  (8e04)9CdK|SS|C 
Gew.  3,376. 

Cäsiumsalz  von  Pettersson^T)  dargestellt;  spec.  Gew.  4,32. 

Calciumsalz.     Wasserfrei   von  Michel^^)   wie   das   Bariumsalz  is 
wasserhellen    oder    milch  weissen ,    rhombischen   Prismen    erhalten.    ^ 
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W^ser  in  Nadeln ,  die  mit  dem  Gypse  isomorph  sind ,  fallt  das  Salz  beim  Yer- 
mj sehen  von  Lösungen  von  selensaurem  Kalium  und  Calciumnitrat.  Die  letzteren- 
sind  in  heissem  Wasser  schwieriger  löslich  als  in  kaltem  und  können  umkrystalli* 
sirt  werden  durch  Erhitzen  kalt  gesättigter  Lösungen  [v.  Hauer  f^),  Hitscher- 
lich^^)].  Spec.  Gew.  der  wasserfreien  Salze  2,93 ,  der  wasserhaltigen  nach 
Topsoe  2,676. 

CeriumsaAze  von  Jolin**)  untersucht.  Das  Oerosalz  (8604)3063  wurde  j» 
nach  den  Krystallisationsbedingungen  mit  6,  9  und  12  MoL  KrystaUwasser  er- 
halten, und  zwar  aus  einer  Mischung  von  Selensäure  mit  Ceroacetatlösung.  Ausserdem 
beschreibt  Jolin  die  Doppelsalze:  AmmoniumceroBeleniatSe04(NH4)2.(Se04)8Ce2 
-\-  9  HgO,  Kaliumceroseleniat  5 S6O4 Kg  .  (8004)3062  und  Natriumcero- 
seleniat  Be04Na2  .(8604)3063  -I-5H2O. 

Chromsalze,  Das  Ohromisalz  (8eO4)30r3  ist  nur  in  Lösung  bekannt.  Eine 
Anzahl  Ohromselensäurealaune  sind  von  Fahre ^^)  und  Pettersson^®)*^) 
beschrieben  worden.  Dieselben  krystallisiren ,  wie  alle  Alaune,  regulär;  sie  lösen 
sich  in  kaltem  Wasser  mit  violetter  Farbe;  beim  Erhitzen  auf  60^  werden 
diese  Lösungen  grün  und  geben  dann  beim  Abdunsten  keine  Krystalle  mehr. 
Pettersson  fand  folgende  speoifische  Gewichte: 

(Se04)2KOr  wasserf^i  2,519  bei  20,3^, 
(8e04)2KCr  +  12H2O  2,078  bei  17«, 
(SeO4)2NH40r  wasserfrei  2,3585  hei  15,5®, 
(8e04)2NH40r  -f  I2H2O  1,982  bei  20®, 
(8e04)2ßhCr  +  12H80  2,223  bei  17»,  2,214  bei  18,8, 
(8eO4)aT10r  -f"  12H2O  2,630  bei  20®. 

BidymsäUe.  Untersucht  von  Cleve*"*),  Smith**),  Pettersson**).  Das 
nentrale  Salz  (8604)3  Dia  krystallisirt  beim  Eindampfen  der  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  in  dünnen,  sternförmig  gruppirten,  rothen  Prismen,  die  nach  Oleve  5, 
nach  Smith  6  Hol.  Wasser  enthalten»  und  die  nach  Pettersson  ein  specifisches 
Gewicht  von  3,716  bei  13V2<',  nach  Oleve  3,677  bei  15®,  3,685  bei  18,3<>  haben. 
Das  specifische  Gewicht  des  wasserfreien  Salzes  ist  nach  Oleve  4,423  bei  12,5®, 
4,461  bei  18®.  Verdampft  man  die  Lösung  bei  ungefähr  60®,  krystallisirt  das  Salz 
mit  8  Mol.  Wasser  in  grossen,  röthlichen,  monosymmetrischen  Prismen  (von  Topsoe 
gemessen)  vom  spec.  Gew.  3,239.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefel- 
sAare  endlich  erhielt  Oleve  kugelige  Krystallaggregate  mit  wahrscheinlich  10  Mol. 
Wasser. 

Einige  Doppelsalze  hat  Oleve  dargestellt: 

(Se04)2KDi,  spec.  Gew.  3,839,  monosynunetxische  Krystalle,  von  Morton 
gemessen. 

fB604)2KDi  -f-  5H2O,  rothe,  leicht*  lösliche  Prismen,  spec.  Gew.  3,176. 
8e04)2NH4Di  -|-  5H2O,  grosse,  rothe,  rhombische  Prismen,  spec.  Gew.  2,959. 
(8604)2  Na  Di  4~  2H2O,  röthlich weisse,  undurchsichtige  Krystallköi*ner. 

JEisensaJze,  untersucht  von  Topsoe*)und  Wo  h  1  w  i  1 1  ^).-  Es  sind  nur  Oxydul- 
salze  dargestellt  durch  Auflösen  von  Eisen  oder  Ferrocarbonat  in  Selensaure  und 
Verdanstenlassen.  Bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  so  das  Salz  8e04Fe 
-f-  5H2O  in  Formen  des  Kupfervitriols,  bei  niederer  Temperatur  dagegen  krystalli- 
sirt das  Salz  mit  7  Mol.  Wasser  in  flächenreichen,  mit  dem  Eisenvitriol  isomorphen 
Krystallen  vom  spec.  Gew.  2,073. 

Doppel  salze:  (S604)2(NH4)2Fe  4~  6HaO,  isomorph  mit  dem  entsprechenden 
Sulfat,  spec.  Gew.  2,160  und  (8e04)2K2Fe  -f*  6H2O,  isomorph  mit  dem  vorigen. 
Aus  heissen  Lösungen  krystallisirt  dies  letztere  Salz  manchmal  mit  2  Mol.  Wasser 
in  as>'mmetrischen  Krystallen. 

Erbiumsälze,  von  Oleve  ^)  und  Topsoe*)  dargestellt.  Durch  Verdunsten  bei 
70®  bis  80®  erhält  man  das  Salz  (Se04)8Er2  +  ^HsO  in  Form  von  schwach  röth- 
lichen, sechsseitigen,  monosymmetriscben  Tafeln;  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dasselbe  Salz  mit  9  Mol.  Wasser  in  rhombischen  Krystallen.  Das  spec.  Gew.  des 
ersteren  ist  8,513,  das  des  letzteren  3,171.  Doppelsalze:  (Se04)2ErK4H2  0  und 
(Se04)2£rNH4  2H20,  beide  von  Oleve  beschrieben. 

Käliumsalze  beschrieben  von  Mitscherlich®®)  und  Topsoe.  Das  neutrale 
Salz  8e04K2  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  seleniger  Säure  und  Salpeter 
und  Umkrystallisiren  gewonnen,  und  zwar  in  rhombischen,  mit  dem  Sulfate  iso- 
morphen Krystallen  vom  spec.  Gew.  3,052  nach  Topsoe,  3,077  nach  Pettersson. 
Das  saure  Salz  8e04KH  ist  ebenfalls  rhombisch  und  mit  dem  Sulfate  isomorph. 
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Um  das  Product  zu  reinigen,  wird  dasselbe  mit  dem  gleichen  V< 
verdünnt,   mit  Bleicarbonat  digerii*t,  abfiltrirt  und   aus  dem  einj 
das  Blei  zum  grössten  Theile  mit  Seleusäure,   der  Best  mit  Scbwefe 
gefällt.     Die  wässerige   Lösung  der  Aetherselensäure   lässt    sich   nichi 
Setzung   eindampfen;    sie   bildet   eine   stark   sauer    schmeckende   und 
Flüssigkeit;  eine  63proc.  Lösung  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,162. 

Die  Salze  der  Aetherselensäure  sind  sämmiUch   leicht  lödich 
theilweise  auch  in  Alkohol.    Sie  sind  alle  leicht  zersetzlich.     6ie  sind  isoii 
den  entsprechenden  ätherschwefelsauren  Salzen  und  krystallisiren  mit 
zusammen. 

Bariumsalz  (Se04C2H5)2Ba  ist  sehr  leicht  zersetzlich. 

Bleisalz  (Se04C2H5)9Pb  krystalUsu*t  in  kleinen  Schuppen. 

Calci  um  salz  (Se  0402115)2  Ca  ist  ebenfalls  sehr  unbeständig. 

Kaliumsalz    Se04C2H5K    krystallisirt   wasserfrei   in    kleinen, 
fühlenden  Schuppen  von  süsssalzigem,  kühlendem  Geschmack;  imYacaum 
es  sich  unter  Bildung  von  Selensäure  und  Kaliumseleniat. 

Kupfersalz  (Se04C2H5)2Cu  -)-  iHgO  krystallisirt  beim  Einengeu 
ngen  Lösung  im  Yacuum  als  Kry stall brei,  der  aus  kleinen  Blättchen 

Silber  salz   Se04C2H5Ag,   zerfliessliche,  in  Wasser   und  Alkohol 
Aether  nicht  lösliche  Schuppen  oder  Körner. 

Strontiumsalz  (Se04C2 H5)2 Sr  ist  das  beständigste  der  ätherselensaf 
es  krystallisirt  in  hygroskopischen  Tafeln,  die  sich  leicht  in  Waaser  und 
Alkohol,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen.  TT. 

Selenpalladiiun  ist  das  AUopalladium  genannte  hexagonale  Pi 
Tilkerode  am  Harz  s.  Palladium. 

Selenphenol  C^HsSeH  entsteht  nach  Chabrie*)  bei  der  Einwirkt 
Selentetrachlorid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiamchlorid  neta 
selenid  und  einer  chlorhaltigen  Verbindung  desselben  8e (0^0^5)2  ~h  QH«Se( 

Das  Selenophenol  bildet  lange,  goldgelbe,  bei  60^  schmelzende  KrTstiLD^! 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser;  seine  alkoholische  Lösong   fallt  Quec) 
weiss,  Silbernitrat  grünlichgelb. 

Selenphenyl,  Phenylselenid  (CeH5)2Se  ist  das  Haaptproduct  die»] 
tion.    Gelbes  Gel,  unter  einigen  Millimetern  Druck  zwischen  227^  und  2^| 
lirend;  spec.  Gew.  1,45  bei  19,6®.    Löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Eisess^ 
lieh   in  Wasser.    Es  wird  von   kalter  Salpetersäure  angegriffen   und  gdöi 
Erhitzen   damit   im  zugesohmolzenen  Bohre   auf   170®  bis  180®   enteiebt 
Alkohol  krystallisirendes  Nitroproduct,  vom  Aussehen  der  Pikrinsäure. 
durch  Oxydation  ein  Phenylselenion  (CeH5)2Se02  zu  erhalten,  schli 
Mit   Jodalkylen    verbindet   es   sich   nicht.     Mit   Bromwasser    bildet  aick^ 
phenylselenid   (C6H4Br)2Se,  lebhaft  glänzende,    fettig  anzufühlende 
vom  Schmelzpunkt  112®. 

Wasserstoffsuperoxyd   und   Salzsäure   verwandelt    das   Selenid    in.  eb 
weisses   Product    vom   Schmelzpunkt   145®,    für   welches    die   Fomifti  Cf 
.CeH4(0H)  angenommen  wird  und  das  durch  concentrirte  Salpetenaitre  aj 
bei  188®  schmelzenden,  selenhaltigen  Körper  verwandelt  wird. 

Diphenylselenoxyd,   Phenylselenin   (CeH5)3SeO,  das  sich  dvrdi^ 
Oxydation  des  Selenid s  nicht  darstellen  lässt ,  wird  erhalten ,   wenn  man 
Chlorid  SeOCl2   auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  eim 
Gelbes,  unter  65  mm  bei  230®  siedendes  Gel,  vom  spec.  Gew.  1,48  bei  19^. 
bildet  sich  eine  chlorhaltige  Verbindung  (C«H5)(CeH4Cl)SeO,  weldit 
schönen,  farblosen,  prismatischen  Krvstallen  vom  Schmelzpunkt  94®  erbalt 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol;   siedet  unter  100mm  Druck  g^S^J 
Mit   Bromwasser    bildet    sich   Bromphenylselenoxyd   (CsH4Br)2SeO 
zenden,  rhombischen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  120®;  löslich  in  Alkoboi 
stofifsuperoxyd    und    Salzsäure    giebt    Chlorphenylselenoxyd    (C^^( 
weisser,   krystallinischer   Körper   vom   Schmelzpunkt    159®,   löslich  in 
Alkohol.  €, 

Selenphenylamin  Se(CeH4NH2)a  ist  noch  nicht  bekannt,  dagegen 
Godchaux**)  durch  Ein  Wirkung  von  Selenylchlorid  8e  G  Clj  auf  tertiäre,  aroi 
Amine  Selenverbindungen  erhalten  worden. 


*)  Chabri^,    Ann.  eh.  phyg.  [6]  J20,   p.  202; 
287,  671;  ^,  p.  407,  873;  1890,  1,  p.  390. 
Ö  Godchaux,  Ber.  1891,  S.  765. 


Chem.  Centr.  18&8,  p.  1205;  U 
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SeleDphenyldimethylamiu  6e[C(|H4N(CHs)2]2  entsteht,  weun  man  50g  in 
30ccm  Aether  gelöstes  Selenylchlorid  zu  10  g  mit  100  ccm  Aether  verdnuntem 
Dimethylanilin  allmälig  und  unter  Kühlung  zugiebt.  Gelbliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 124^,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  dagegen  in  den 
heissen Flüssigkeiten.  —  Schwefelsaures  Salz  Se[C0H4N(CH3]2]a.  U2SO4,  farb- 
lose, weisse  Nadeln;  Schmelzpunkt  55^;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrin- 
saures  Salz  Se[CeH4N(CHs)2]2. 2  06H2(NO2)sOH,  gelbe  Blättchen;  Schmelz- 
punkt 135<>. 

Selenphenyldiftthylamin  Se[CeH4N(C2H5)2]2  bildet  asbestähnliche,  farb- 
lose und  glänzende  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  83^,  ziemlich  leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  beim  Erwärmen  dieser  Flüssigkeiten. 

Ohlorwasserstoffsaures  Salz  Se[C6H4N(C2H5)2]2- 2HC1,  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  730.  —  Pikrinsaures  Salz  Se[CeH4N(C2Hß)2]  .2CeH2(NOa)30H, 
kryitalliflirt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen  und  Nädelchen;   Schmelzpunkt  135^. 

BelenphoBphorverbindungen 9  Phosphorselen ide.  Phosphor  und  Selen 
lassen  sich  nach  Berzelius^)  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen;  wählt 
man  bestimmte  Holekularverhältnisse ,  so  lassen  sich  vier  verschiedene  charak- 
terisirte  Verbindungen  der  beiden  Elemente  erhalten,  welche  von  Hahn^)  dar- 
gestellt und  beschrieben  worden  sind. 

1.  Halbselenphosphor  P4Se.  Diese  Verbindung  erhielt  Hahn  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  4  At.  Phosphor  mit  1  At.  Selen  in  einer  Wasserstoffatmo- 
sphäre in  Form  einer  schön  dunkelgelben,  öligen  Flüssigkeit  von  widrigem  Qeruch, 
die  von  beigemengtem,  rothem  Phosphor  durch  Auspressen  durch  feine  Leinwand 
unter  Wasser  oder  durc|i  Deatillatiou  getrennt  werden  kann.  Sie  erstarrt  bei 
—  12^;  der  Dampf  ist  farblos;  in  trockenem  Zustande  entzündet  sie  sich  sofort 
an  der  Iiuft;  auch  durch  rauchende  Salpetersäure  wird  sie  entzündet.  Sie  löst 
sich  in  Schwefelkohlenstoff,  dagegen  nidht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Luft- 
haltiges Wasser  zersetzt  sie  unter  Bildung  einer  opaken  Binde,  während  zu  gleicher 
Zeit  Phosphorsäure  und  Selenverbindungen  in  Lösung  gehen;  beim  Kochen  mit 
alkalischen  Laugen  entstehen  phosphorsaures  und  selenigsaures  Alkali,  Selenmetall 
und  Phosphorwasserstoff.  In  die  Lösung  eines  Schwermetalls  gebracht,  bildet  sich 
ein  Ueberzug  von  Phosphor  und  Selenmetall. 

Einfach -Selenphosphor  PgSe.  Wii'd  auf  dieselbe  Weise  wie  die  vorher 
beschriebene  Verbindung  durch  Zusammenschmelzen  von  2  Mol.  Phosphor  mit 
1  Mol.  Selen  erhalten.  Es  entsteht  so  ein  hellroth  gefärbter,  sublimirbarer,  fester 
Körper,  der  von  trockener  Luft  nicht,  von  feuchter  unter  Entwickelung  von  Selen- 
wasserstoff verändert  wird  und,  wenn  er  entzündet  wird,  mit  leuchtender  Flamme 
nnter  Entwickelung  eines  rothen  Bauches  verbrennt.  Es  werden  demselben  von 
Schwefelkohlenstoff  wechselnde  Mengen  von  Phosphor  entzogen;  von  Alkohol  und 
Aether  wird  er  nicht  gelöst ,  von  kochender  Kalilauge  unter  Entwickelung  von 
Selenwasserstoff  in  ein  rothes,  Phosphor  und  Selen  enthaltendes  Product  verwandelt. 

Erhitzt  man  den  Einfach  -  Selenphosphor  mit  Selenmetallen,   so  sollen  nach 

1  II 

Bahnverbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  Me2SeP2Se  resp.  MeSeP2Se  ent- 
stehen. So  erhielt  derselbe  zum  Beispiel  die  Verbindung  K2SeP2Se,  einen  weissen 
Körper,  der  an  trockener  Luft  unverändert  bleibt,  an  feuchter  dagegen  sich  mit 
einer  rothen  Binde  überzieht  und  Selenwasserstoff  entwickelt.  Auch  die  Lösung 
des  Körpers  in  ausgekochtem  Wasser  zersetzt  sich  bald  unter  Abscheidung  von 
Selen  und  Entwickdung  von  Selenwasserstoff.  Die  Lösung  der  Substanz  in  abso- 
Ititem  Alkohol,  die  nur  unter  theil weiser  Zersetzung  entsteht,  giebt  mit  alkalischen 
Lösungen  von  Salzen  der  Schwermetalle  leicht  zersetzliche  Verbindungen  der 
betreffenden  Hetallselenide  mit  Einfach-Selenphosphor ;  aus  saurer  Lösung  gefällt, 
erhält  man  diese  Verbindungen  immer  mit  Selenmetall  vermischt. 

Wird  bei  der  Darstellung  des  Selenphosphorkaliums  ein  Ueberschnss  von  Selen- 
kalium angewendet,  so  kann  derselbe  durch  alkoholisches  Kali  entzogen  werden; 
die  oben  l^schriebene  weisse  Verbindung  bleibt  dann  zurück. 

In  derselben  Weise,  wie  die  Kaliumverbindung,  erhielt  Hahn  das  Selen - 
phosphornatrium,  sovrie  auch  die  entsprechenden  Verbindungen  der  zwei- 
werthigen Metalle  Barium,  Silber,  Kupfer,  Blei,  Eisen  undMangan.  Diese 
letzteren  sind,  bis  auf  die  Manganverbindung,  ziemlich  beständig;  abgesehen  von 
dieser  sind   sie  unlöslich    in  Salzsäure,   werden   dagegen   ton   Salpetersäure   und 

SelenpfaosphorverbinduDgen :  ^)  Gmelin's  Handb.,  4.  Aufl.,  i,  S.  671.  —  ^)  Hahn, 
J.  pr.  Chem.  93,  S.  430.  —  *)  Bogen,  Ann.  Chera.  124,  S.  57.  —  *)  Rathke,  Ebcnd. 
152,  S.  181.  —  5)  Baudrimont,  Ann.  eh.  phys.  [4]  2,  p.  5. 
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kochender  Alkalilauge  zersetzt  und  zerfallen   bei   stärkerem  Erhitzen 
werden   von  Belenphosphor.    Bei  ihrer  Barstellnng  ist  Vorsicht  anzai 
sich  die   Mischung  der   Selenmetalle  mit  Selenphosphor   manchmal  betn 
im  Mörser  entzündet. 

Dreifach -Selenpliosphor,  Phosphortriselenid  P^Ses   wird  ebaifslls 
Zusammenschmelzen  der  Elemente  im  erforderlichen   Terhaltniss  erhatten; 
Erhitzen   der  Einfach-Selenphosphormetalle   mit  Selen   bildet  sich  die  V( 
nicht.    Dieselbe  hat  eine  dunkelrubinrothe  Farbe  und  gleicht  gepnlTeit  dem 
Phosphor.    Beim  Sublimiren  giebt  sie  Anfluge,  die  je  nach  der  Dicke  ' 
dunkelroth  erscheinen.    Sie  lässt  sich,  entzünden  und  verbrennt  wie  dts 
monoselenid,  wird  von  feuchter  Luft  langsam  oxydirt  und  entwickelt  beim 
mit  Wasser  Selenwasserstoff.     Sie  löst  sich  nicht  in  Alkohol,  Aether  und  ~ 
kohlenstoff,  schwierig  in  kohlensauren  Alkalien,  leicht  in  Kalilauge. 

Der  Dreifach-Selenphosphor  verbindet  sich  mit  Metallseleniden  beim  Zi 

schmelzen  zu  Körpern,  welche  die  allgemeine  Formel  2  Me^SePg  Se^  resp.  2  Hei 
besitzen.   Die  Kaliumverbindung  2  K2Sep2Se8  ist  gelb,  sehr  hygroskopüdiij 
von  Wasser  zersetzt  und  von  Alkohol  oder  Aether  schwierig,  von  einer 
derselben  leicht  gelöst.    Die  Lösung  giebt  mit  Lösungen  von  Salzen  der 
metalle  unbeständige  Niederschläge  der  betreffenden  MetallverbinduDgen. 

Durch  Zusammenschmelzen  erhielt  Hahn  noch  die  Körper  SKagSeP}! 
gelbe,  2BaSeP2Se3  als  fleischrothe  Masse;  femer  die  Silber-,   Kupfer-, 
und  Manganverbindung.     Von   diesen  wird  die  letztere   darch  kochenäci 
säure,  die  übrigen  nur  durch  rauchende  Salpetersäure  zersetzt;   sie  bilden 
lieh  dunkel  ge&rbte,  amorphe  Massen. 

Fünffach-Selenphosphor  P2Se5  ist,  ausser  vonHahn,  noch  vobBo| 
und  von  Bathke^)  dargestellt  worden.    Es  entsteht  durch  Zosammm« 
der  Elemente  im  erforderlichen  Yerhältniss;   dabei  muss   ein   zu  starkes 
vermieden  werden,  da  sonst  selenärmere  Verbindungen  sablimiren.    £r  läädi 
dunkelrothbraune,  glasige,  an  trockener  und  feuchter  Luil  bestandige  Haoe,  " 
bei  der  Destillation  zersetzt.   Aus  trockenem  Chlorkohlenstoff  kann  er  nach  Bi 
in  schwarzen  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden,  wenn  man  ihn  damit 
erhitzt  und   dann  erkalten  lässt.    Mit  feuchtem  Chlorkohlenstoff  entstebt 
kohlenstoff. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Fünffach-Selenphosphor  mit 
bat  Hahn  Producte  dargestellt,  die   er  für  chemische  Verbindungen  tob 

gemeinen  Formel  2  Me2SeP2Se5  resp.  2MeSeP2Se5  hält.  Er  beschreibt  eineiCilil 
Natrium-,  Barium-,  Silber-,  Kupfer-,  Blei-  und  MangauTerbioli 
doch  ist  es  wohl  zweifelhaft ,  ob  er  wirklich  chemische  Verbindungen  iisttr 
Händen  hatte. 

Selenophosphorsäuren  sind   Verbindungen,  die   sich   von   der  PI 
dadurch  ableiten,  dass  man  sich  in  derselben  den  Sauerstoff  oder  einen  Tbc3j 
selben  durch  Selen  ersetzt  denkt.    In  reinem  Zustande  ist  eine  solche  Tei 
noch  nicht  erhalten  worden ;  ein  Kaliumsalz  einer  Selenophosphorsäure  bi^^ 
wie    Bathke    vermuthet,    wenn    man    Fünffach-Selenphosphor    mit   "* 
behandelt. 

Bei   der  Einwirkung   von  Alkohol   auf  Fünffach-Selenphosphor  fimiet 
Bogen ^)  folgende  Beaction  statt: 

PaSeg  -h  öCaHßOH  =  BeH^  +  H2O  +  (CaH5)302SeaP  -f  (CaHsljHO,! 

Es  bildet  sich  also  der  Di-  und  Triäthyläther  der  Diselenophoipl 
säure,   von   denen  nur  der  letztere   isolut  werden  konnte.    Derselbe  bÜ^ 
röthlich  geförbte ,   dicke ,   ölige  Flüssigkeit ,  die  sich   beim  Erw^&nnen  mit  ^ 
allmälig   unter   Abscheidung   von   Selen   und   Entwickelung   von  Seleni 
zersetzt. 

Das  Chlorid  der  Selenophosphorsäure  PSeCls  scheint  nicht 
zu  sein:   wenigstens  bemühten  sich  Baudrimont^)  und   Michaelis  fe 


dasselbe  zu  erhalten. 


ir.Jt 


Belenphtalimidin.  oCyanbenzylselenmercaptan  (CN)CeH4.CBs. 

bezw.  CßH.^    >Se   entsteht  aus   dem  o -Cyanbenzylselencvanid  (C^W 

^OHa 
.CHaSeCN  durch  Eintragen  in  concentrirte  Schwefelsäure  *).     Leicht 
gelbes  bis  bräunliches  Oel  von  widerlichem  Geruch ,   welches  in  der  K«Jt« 

•)  Drory,  Her.  1891,  S.  2564. 


Selenquecksilber.  —  Selenschwefel.  605 

und  gdgen  30^  wieder  flüssig  wird.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Ligroin  und  Benzol.  Verwandelt  sich  an  der  Luft  in  o-Cj^anbenzyldiselenid.  Seine 
Salze  krystallisiren  gut  aus  Alkohol  in  prismatischen  Nadeln.  Aus  den  wässerigen 
Lösungen  können  sie  jedoch  nicht  erhalten  werden,  da  die  halogenwasserstoff- 
sauren  Salze  beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Losung  in  o  -  Cyanbenzylhalogenür, 
Selen  und  Phtalid  zerfallen  und  verdünnte  Lösungen  des  Sulfats  Selenophtalid 
liefern.  Wenn  man  jedoch  die  Salze  mit  möglichst  wenig  siedendem  Wasser  über- 
giesst  und  schnell  filtrirt,   scheiden  sich  dieselben  in  glänzenden  Schüppchen  ab. 

Salz  saure  8  Selenophtalimidin  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
lösliches  Salz;  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  im  Vacuum  wird  es  in 
sternförmig  gruppirten,  flachen,  prismatischen  Nadeln  erhalten.  Das  Flatin- 
chloriddoppelsalz  (C8H7NSe  .HCl)2PtCl4  fallt  als  orangegelbes,  unlösliches  und 
unschmelzbares  Pulver  aus.  —  Das  pikrinsaure  Salz  C8H7NSe.  CeH2(N02)30H 
ist  ein  intensiv  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  in  Alkohol  sehr  schwer  lös- 
lich. —  Das  brom wasserstoffsaure  Salz  CeH7NSe.HBr  bildet  farblose,  pris- 
matische Nadeln  vom  Schmelzpunkt  264^,  in  Wasser  schwer  löshch.  —  Das  Per- 
jodid  CgHjNSeHJ  -f-  J  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  o - Cyanl)enzylselencyanid 
mit  starker  Jod  wasserst  offsäuie  auf  100^,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dunkel- 
violetten,  verfilzten  Nädelchen,  die  gegen  223^  unter  Zersetzung  schmelzen.  — 
Das  schwefelsaure  Salz  bildet  feine,  seideglänzende  Nadeln;  beim  Erhitzen 
seiner  wässerigen  Lösung  bildet  sich  Selenophtalid. 

Die  Methylverbindung  CN.CeH4  .CHs.SeCHs  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  eine  Lösung  von  salzsaurem  Selenophtalimid  in  alko- 
hscbem  Kali  als  unangenehm  riechendes,  gelbbraunes  Oel. 

o-Cyanbenzyldiselenld   (CNCAH4.  CH2)2S2  entsteht  beim  Erwärmen  der 

Lösungen  des  Selenophtalimidins  mit  Natronlauge.    Zwischen  108^  bis  110^  unter 

Zersetzung    schmelzende   Nadeln ,    löslich   in   Alkohol ,    Benzol ,    Chloroform   und 

Schwefelkohlenstofl". 

CH 
Selenophtalid  C^B^K^  ^^'^Be  bildet  sich,   wenn   man   eine  Lösung  von 

Selenophtalimidin  in  Alkohol  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali  an  einem 
warmen  Orte  stehen  läset,  bis  der  Ammoniakgeruch  verschwunden  ist^).  Beim 
Uebertreiben  mit  Wasserdämpfen  erhält  man  eine  Emulsion,  aus  welcher  sich  breite, 
perlmutterglänzende  Nädelchen  des  Selenophtalids  abscheiden.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  breiten,  centimeterlangen ,   farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  58^. 

a  H. 

Selenqueoksilber  syn.  Onofrit  Haidinger  (s.  Bd.  IV,  S.  872),  auch  syn. 
Tiemannit. 

Selenqueoksilberblei,  Selenqueoksilberbleiglanz  syn.  Lerbachit. 

Belenqueoksilberkupfer  von  Tilkerode  am  Harz*),  nicht  näher  bestimmt. 

Selenqueoksilberkupferblei  von  Tilkerode  und  Zorge  am  Harz,  grau  bis 
weiss,  anscheinend  Octaeder,  enthält  nach  den  Analysen  von  Kövenagel  und 
Hübner**)  wechselnde  Mengen  der  im  Namen  angegebenen  Stoffe,  daher  nach 
Kammeisberg  nicht  zu  entscheiden,  ob  Gemenge.  Kt, 

Selenefture  s.  unter  Selenoxyde,  8.  595. 

Belensoh'wefel  syn.  Volcanit. 

SelenBCh'wefeli  Schwefelselen,  Selensulfide. 

Es  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt,  ob  dieProducte,  welche  Selen  und  Schwefel 
enthalten  und  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden,  chemische  Verbindungen 
oder  Mischungen  der  beiden  Elemente  sind.  Doch  scheint  nach  den  neuesten 
Untersuchungen  das  letztere  am  wahrscheinlichsten  zu  sein.  Es  entstehen  derartige 
Producte:  1)  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  se^eniger 
Säure.  Ein  pomeranzengelber  Niederschlag,  der  in  reinem  Wasser  lange  suspendirt 
bleibt,  dagegen  bei  Zusatz  von  Salzsäure  sich  leicht  und  schnell  absetzt,  und  beim 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  feuerroth  wird.    Berzelius^)  giebt  demselben  die  Formel 

*)  RammeUberg,  Mineralcbem.  2,  S.  51. 

**)  Zincken,  Berg-  n.  Hüttenm.  Zeit.  1842,  Nr.  24. 

Selenschwefel:  ^)  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.  5.  Aufl.  2,  S.  214.  —  ^  H.  Rose, 
Adü.  Phys.  107,  S.  186  a.  113,  S.  472.  —  3)  Rathke,  Ann.  Chem.  152^  S.  188.  -- 
*)  Ditte,  Compt,  rend.  75,  p.  625  u.  660.  —  0)  Divers  u.  Shimidzu,  Her.  1885, 
S.  1212.  —  •)  Rathke,  Ebend.,  S.  534.  —  ^  Bettendorf  u.  vom  Rath,  Ann.  Phya. 
139,  S.  329.  —  8)  Muthmann,  Zeitschr.  Kryst.  17,  S.  357. 
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8eS2;  H.  Hose^)  hält  ihn  für  ein  Gemisch  von  8elen  und  Schwefel. 
neigt  sich  der  Meinung  zu ,  dags  eine  chemische  Yerbindnng  der  beidoi 
vorliege,  weil  der  Körper  nach  dem  Trocknen  leicht  in  Scliwefelkohlcfistaff! 
ist;  es  würde  dies  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Selens  in  6chw^elk< 
nicht  der  Fall  sein,  wenn  eine  Mischung  vorläge.  Aas  der  LiöBong  erbaut 
durch  Verdunsten  Krystalle,  die  63,86  Proc.  Se  und  35,50  Proc  S  entlueltEB. 
Bathke  entstehen  zwei  Körper  Se2S  und  SeS^,  welche  zusammenkTT 
daneben  enthalten  die  Producte  wohl  noch  freien  Schwefel  und 
Aehnliche  Körper  erhielt  Bathke  durch  Zersetzung  von  Chlorschwefei 
schüssigem  Selen. 

Bitte  ^)  leitete  Schwefelwasserstoff  iu  eine  sehr  verdännte  Ijösong  vob 
Säure  ein,  die  während  der  Beaction  auf  einer  Temperatur  von  0®  bi»  5® 
wurde.  Er  erhielt  einen  citronengelben  Niederschlag,  aua  ivelcbem 
Trocknen  Schwefel  kohlen  Stoff  Schwefel  auszog,  während  sich  zugleich 
sation  von  orangerothen,  glänzenden,  durchsichtigen  Blättchen  bildete.  Diese 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  das  spec.  Gew.  3,056  bei  0®  nnd  S,< 
52^.  Die  specifische  Wärme  wurde  bestimmt  zu  0,1274.  Die  Analyse 
die  Formel  SeS,  so  dass  also  die  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung 
wäre:  SeOg  +  2SH2  =  SeS  +  8  4"  2H2O.  Das  Prodnct  löste  ach 
Wässer  und  Aether,  wohl  aber  in  Schwefelkohlenstoff,  aus  -welcher 
unverändert  nicht  wieder  zu  erhalten  war. 

Später  haben  noch  Divers  und  Shimidzu^)  und  Bathke®}  die  Kbi 
von  schwefliger  Säure  auf  Selen  Wasserstoff  nnd  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Säure  untersucht  mit  wesentlich  den  oben  beschriebenen  Besultaten.     Die 
halten  von   den  beschriebenen  Producten   nur   den  Ditte'schen  Körper  Sei 
ein  chemisches  Individuum;   Bathke  meint,   dass  die  beiden  Elemente 
chemische  Verbindungen  nach  stetig  wechselnden  Verhältnissen  eingehen. 

Schwefel  und  Selen  lassen  sich  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen, 
man  3  At.  Schwefel  auf  1  At.  Selen,  so  erhält  man  nach  Berzelius  einen  K&i 
unverändert  destillirbar  ist,  und  den  Berzelius  in  Folge  dessen  für  eine  V< 
von  der  Formel  BeS^  hält.    Bettendorf  und  vomBath^),  sowie  Mathsti 
stellten  Mischungen  der  beiden  Elemente  in  den  verschiedensten  Verhält 
und   kamen   zu   folgenden   Besultaten:     Die   Schmelzen    erstarren    za    ara^ 
spröden  Massen ,   die  jedoch  krystallinisch  werden ,  wenn  man  sie   eine 
auf  100^  erwärmt.     Sie  lösen  sich  dann  verhältnissmässig  leicht  in  Schw^c 
Stoff;   bei   selenreicheren  Mischungen  unter  Zurücklassung   von    etwas 
Selen.    Aus  diesen  Lösungen  werden  nun  drei  verschiedene  Arten  von 
erhalten,     l)  Solche  mit  einem  Selengehalt  bis  zu  33  Proc.    Dieselben  sind 
Orangeroth  gefärbt  und  zeigen  die  Form  des  gewöhnhchen  rhombischen  Schi 
sie   sind  also  ohne   Zweifel  Mischkry stalle  der  beiden  Elemente    nach   der 
Sühwefelmodification.  2)  Monosymmetrische  Prismen  von  hell-  bis  dankeloi 
Farbe.    Das  Axenverhältniss  ist  1,06U  ;  1  :  0,70461;  ß  =  88^42';  die 
Formen  oo:Poo,  oojp2,  — P,  -\- P  und  ViP».     Ausbildung  nach   der  T« 
gestreckt;   Prisma  und  Klinopinakoid  fast  gleich  gross  ausgebildet;    von  d«B 
flächen  sind  die  Pyramiden  klein,  das  Klinodoma  vorherrschend.     Diese  Form^ 
immer  auf,  wenn  der  Selen gehalt  33  bis  67  Proc.  beträgt.    Schon  Bettendorf 
vomBath  vermutheten,  dass  diese  Krystalle  isomorphe  Mischungen  seien, 
wahrscheinlich  auch  das  reine  Selen  und  der  reine  Schwefel  in   Formen 
werden,  welche  den  Sohwefelselenkrystallen  entsprechen.    Muthmann  hat 
der  That   für  den  Schwefel   nachgewiesen  *)   und  ist  also  auch  dies  Prodnct, 


*)  Da  diese  dritte  krystallisirte  Schwefelmodi fication  in  dem  Artikel  «ber 
nicht  beschrieben  ist,  so  möge  hier  die  Beschreibung  derselben  nachgeholt  werden. 
kann  erhalten  werden  durch  langsames  Erkalten  heiss  gesättigter  Lösungen  voo  Schi 
Alkohol ,  Benzol ,  Aether ,  Terpentinöl   nnd    ähnlichen   Flüssigkeiten ;    durch    la&gsi 
setzen  von  alkoholischem  Schwefelammonium  durch  den  Eiufluss  der  Luft;    durch 
Zersetzung    einer    Lösung    von    Natriumthiosulfat,    indem     man    eine    Lösning    roa 
schwefelsaurem    Kalium    in   dieselbe   hinein  diffundiren  lasst,   sowie   durch  Einwirknaf 
Wasser-  oder  Alkoholdämpfen  auf  Schwefelchlorür.     Die  Farbe  ist  blassgelb;  Krjrs^jfis] 
monosymmetrisch;    a  :  b  :  c  =^  1,06094  :  1  :  0,70944,   ß  =  SS**  13'.     Die  tu 
Formen  sind  dieselben ,    wie  oben  für  das  Schwefelselen   angegeben ,    doch    ist  der 
insofern    verschieden,     als    die    Symmetricebene    bei    Weitem    vorherrscht.      Die 
wandeln  sich  leicht  in  die  erste,    rhombische  Modification    des  Schwefel«    am, 
vollkommene  Pararaorphosen    der   rhombischen  nach   der   dritten   Modification    biI<ieB; 
Umwandlung  geht  sehr  langsam  in  der  Kälte,  dagegen  schnell  beim  Erwärmen  rer  sd^ 
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dem  übrigens  auch  die  vonBathke  aus  dem  mitSH2  und  SO2  erhaltenen  Nieder- 
schlag dargestellten  Körper  identisch  sind,  nichts  als  eine  isomorphe  Mischung, 
keine  chemische  Verbindung.  Dies  wird  bestätigt  durch  geometrische  Anomalien, 
Nidhtparallelität  zu  einander  gehöriger  Flächen,  die  für  Mischkiystalle  charakte- 
ristisch sind  und  von  Muthmaun  sowohl  als  auch  von  Bettendorf  und  vom 
Bath  beobachtet  wurden.  3.  Sehr  dunkelorange  bis  kirscbrothe  Blättchen;  die- 
selben scheiden  sich  aus  selenreichen  Lösungen  aus,  wenn  man  dieselben  in  ver- 
schlossenen Gef&ssen,  so  dass  keine  Verdunstung  eintreten  kann,  einige  Wochen 
stehen  lässt.  Sie  sind  isomorphe  Mischungen  mit  67  bis  lOOProc.  Selen;  Betten- 
dorf  und  vom  Rath  analysirten  ein  Proiduct  mit  81,64  Froc.  Se;  Muthmann 
erhielt  Krystalie,  die  bis  zu  95  Proc.  Se  enthielten.  Ihre  Form,  von  Muthmann 
bestimmt,  ist  die  der  ersten,  monosymmetrischen  Modification  des  Selens,  so  dass 
also  auch  hier  ohne  Zweifel  eine  isomorphe  Mischung  vorliegt. 

Die  unter  2.  beschriebenen  Producte  fangen  bei  118^  bis  U9^  au  weich  zu 
werden  und  schmelzen  bei  126^  bis  13ö^  vollständig  zusammen;  bei  den  unter  3. 
beschriebenen  zeigt  sich  bei  110^  eine  theilweise  Umwandlung  in  schwarzes, 
metallisches  Selen,  das  nachher  mit  der  übrigen  Masse  bei  125^  bis  136^  zu  einem 
rothen  Tropfen  zusammenschmilzt.  Nach  dem  Erkalten  sind  die  Producte  amorph, 
weich  und  zähe  und  lassen  sich  mit  dem  Messer  schneiden.  W.  3f. 

Belenscliwefelinerour,  Selenscliwefelqueoksilber  s.  Onofrit  Hai- 
diuger. 

SelenBÜberblei  ist  bleihaltiger  Naamannit. 

BelensUber,  BelenBÜberglanz  syn.  Naumannit,  s.  auch  Silberselenid. 

Beleilsilioium.  Siliciumselenid  erhielt  Sabatier*)  d iir ch  Ueberlei ten  von 
Selenwasserstoff  über  Silicium  bei  Botbgluth.  Es  bildet  eine  geschmolzene,  iri- 
sirende,  metallähnliche  Masse,  die  sich  mit  Wasser  in  Kieselsäure  und  Selenwasser- 
stoff zersetzt.  TT.  M. 

Selenstiokstoff.  Espenschied^)  stellte  eine  Selen  und  Stickstoff  ent- 
haltende Verbindung  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Selentetrachlorid 
dar.  Wird  Ammoniakg^s  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Selenchlorid  geleitet, 
so  erfolgt  eine  äusserst  heftige  Beaction  unter  Bildung  von  Selen,  Chlorammonium, 
Stickstoff  und  W^asserstoff.  Kühlt  man  jedoch  das  in  einer  weiten  Glasröhre 
möglichst  ausgebreitete  Selenchlorid  mit  einer  Kältemischnng  und  wendet  mit 
Wasserstoff  stark  verdünntes,  gut  getrocknetes  Ammoniakgas  an,  so  wird  jenes 
zuerst  grün,  um  sich  dann  unter  starker  Volumvergrösserung  in  eine  braune 
Hasse  zu  verwandeln.  Diese  wird  in  Wasser  geschüttet;  sie  verwandelt  sich 
dann  in  ein  ziegelrothes  Pulver,  welches  noch  freies  Selen  enthält.  Nachdem  dies 
letztere  durch  Digeriren  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  besser  mit  Cyankaliumlösuug 
entfernt  ist,  hinterbleibt  ein  orangerothes  Pulver,  das  die  entstandene  Stickstoff- 
verbindung in  reinem  Zustande  darstellt.  Dasselbe  ändert  beim  Erwärmen  auf 
150^  seine  Farbe  nicht;  bei  200^  explodirt  es  mit  grosser  Heftigkeit,  ebenso  beim 
leisesten  Drucke,  beim  Eintragen  in  trockenes  Chlorgas  oder  Chlorwasserstoffgas, 
soirie  beim  Benetzen  mit  ooncentrirter  Salzsäure.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  Schwefelsäure,  sowie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  150*^  bis  160^  verwandelt  es  sich  in  Ammoniak,  freies  Selen  und  selenige 
Säure;  mit  Kalilauge  erwärmt,  entsteht  Ammoniak,  SelenkaUum  und  selenigsaures 
Kalium;  Salpetersäure  und  unterchlorigsaure  Salze  lösen  vollständig,  letztere  unter 
BUdung  von  Alkaliseleniat  und  Entwickelung  von  Stickstoff. 

Die  Analyse  von  Espenschied  führte  auf  die  Formel  Se2N2;  doch  glaubt 
derselbe,  dass  die  Verbindung  Wasserstoff  haltig  ist,  und  dass  ihr  vielleicht  die 
Formel  HSesNg  zukommt. 


Eine  vierte  Schwefelmodification  beobachtete  Muthmann  bei  der  Zersetzung  von 
alkoholischem  Schwefelammonium  durch  den  Einfluss  der  atmosphärischen  Lufl;  diese 
Uodification  ist  äusserst  labil,  bildet  sich  nur  bei  Temperaturen  unterhalb  14^  und  ver- 
wandelt sich  schon  bei  der  Berührung  mit  einem  harten  Gegenstande  momentan  in  die 
rhombische  Modi6cation.  Die  Krystalle  sind  dünne,  sechsseitige  Blättchen,  die  wahrschein- 
lich dem  monosymroetrischen  Systeme  angehÖhren.  Eine  Messung  war  wegen  der  Un- 
bettSodigkeit  nicht  möglich. 

•)  Sabatier,  Compt.  rend.  113,  p.  132. 

Selenstickstoff:  ^)  Espenschied,  Ann.  Chem.  113,  S.  101.  —  ^)  Verneuil,  Bull, 
•oc.  chim.  [2]  38,  p.  548. 


Einen  äliiilicbeQ  Kärper  erhielt  Terneuil*)  dnr^ 
gas  in  Sc  hwefelkoUleu  Stoff,  in  neJchem  Selentetrad 
KotlifäTbung  der  Flüanigkeit  entsteht  Eunäofait  Cl4L 
aioh  brenne  Flocken  —  ein  Gemisch  von  Seien  nndfl 
fortgesetztem  Ginluiten  vuii  Ammoaink  oruigeroUi  | 
Körper  wird  nach  dem  Trocknen  mittelst  W(u 
Biiimouiuiu  getrennt ;  derselbe  hat  jllinliche  Eigen 
schied  erhaltene  Producta  nach  Verneuil  ist  »•  ' 

Selensultlde  e.  unter  SelenEchwefel. 
Belaathioas&uren    nennt    man    SaneratafTaäiiri 
zugleich  enthalten   und   die  mnii   sich   also  \ 
Weise  abgeleitet  denken  kann,  dass  einTheil  de«  S 
Selen   ersetzt   igt.     Bis   jetzt   sind   drei  eolcher  Snor 
gestellt,  von  denen   MCh  eine  von  der  nnterschwefligaa 
von  der  Tritliiimsftnre  ableiten. 

Belendithi.iuige  Säure,  seleuuntei-sch w 
■  i:hwefeU6ure  SSeOsH^.  Von  deriielben  ist  nur  d 
BUrht;  vB  entsteht  dasselbe  neben  wenig  mononelentnl 
man  Selen  in  einer  Lösung  von  neutralem  achwefliMi 
IiöBlichkeit  desBelens  in  nchwefligsaurea  Salzen  wurdai 
^otsch'),  Uelsmann')  unilCloez^);  die  dabei  mi 
untersucht  von  Rathke  und  Zschie>ohe  *'l  ^) ;  die  iBtai 
Kaliumsultlt  10!  Thie.,  360  Thie.  Uagnesiunisulüt  116 
HUint  dagegen  nicht  lOiend  wirkt. 

Das  seleuunterschwefligsaure  Kalium  bitd 
schweflige  Süure  zu  einer  Lösung  von  Selenkalium  hin 
Darstellung  der  zuerst  angegebene  Weg  vorzuziehen.  H 
■Qhiissiger  Kaliumtiultitlösung  in  der  Warme,  tässt  erkall 
ausgeschiedenen  Selen  ab  und  lässt  die  Lösung  bei  gel 
dunsten.  Es  krj'stallisirt  zuerst  seien  tri  thionsaa  res  Kai 
lauge  das  seien untersohw eil igsaure  Kalium,  während  diu  li 
Kalium  gelöst  bleibt.  Ganz  rein  ist  die  Substanz  (o  n'io1 
dännen ,  sechsseitigen ,  rhombischen  Tafeln  acblieasen  1 
der  sie  mechanisch  nicht  zu  befreien  sind  und  entbklt 
nnterachwefligsAures  KAliam.  Da  nie  beim  AnflSsen  in 
monoselen  tri  tili  OD  saurem  Kalinm  sich  zerseUen,  so  ki 
krystalliairen  nicht  gereinigt  werden.  Sie  zerfliessen 
witt«rn  über  Schwefelsäure,  enthalten  slso  Krystallwa« 
indessen  nicht  bestimmen  koiinte ;  beim  Erhitzen  brau 
von  Uehrfach-BcbwefelkaUum. 

Aus  der  Lbsung  des  Salzes  fllllen  Sauren,  auch  scbi 
liebes  Selen  in  rotlien  Flocken;  BarytwtuKer,  Barium-, 
geben  die  entsprechenden  Sul&te  unter  Abscheidung  v< 
Silherlöflung  fallt  Selensilber  unter  gleichzeitiger  Bildu 
der  Gleichung  KaSBeOg  +  AgjO  =  Ag,8e  -f;  Ka8( 
ciuecksilhar  beim  Kochen:  es  entsteht  Selen  qiieckailher  n 
siU>er  giebt  Seleusilber  und  tliiOBchwefelsaures  SaUnni: 
AgjS  +  SSeOaKj  =  Ag,8a  +  Se 

Jod-  sowie  Eisenchloridläsimg  (allen  Selen;  neuMj 
felenanterschweriigsanres  Cadmium  SSeO,Od,J 
sieb  beim  Erwärmen  zu  äelencadminm  und  SohMfl 
=  CdSe  +  SOj.  4 

Die  Monoseleutrithionsäure  SeS,0,Ha  bUdot 
wenn  mau  Lüsungeu  von  seleuiger  und  scbwedigerSftun 
das«  von  der  letzteren  ein  grosser  Uebersohuss  äuge 
erfolgt  nach  der  Formel  aSOj  -|-  8eO,  -\-  8  HjO  ^ 
nächst  -wird  aus  der  Flüssigkeit  durch  Einleiten  eii 
schlissige  Bchwefeldioiyd  entfernt,  und  dann  mit  Bariu 
Sohwefelsünra   zu   enttarnen ;   es  resultirt  so   eine   neut 


onsSufsn:  ')  Sch^ffgoisch,  Ann. Phy«.  30.  S 
h.  IS2.  —  3)  Cloez,  Bull.  soc.  chiD.  ^- 
,  J.  pr.Cbem.  $3,  S.  1*1,  —  *)  R»thk#,  S^ 
1,  SSO.  —  ')  RallikB,  Ebend.  [3]  J,  T    "  ' 


] 
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intrithioaBauren  Bariums  8eS20«Ba.  Dieselbe  zerfällt  beim  Eindampfen  in 
lidftifc  und  Selen;  Bromwaaser  fällt  Bariumsulüftt ,  ammoniakalisohe  Silber- 
Ikuriumaulfat  und  Selensilber. 

I-Kaliumsalz  der  Monoselentrithlonsäure  K2SeS2O0  hat,  wie  schon 
■tterkt,  Bathke  neben  dem  selenoschwefelsauren  Kalium  durch  Einwirkung 
nrefligsaurem  Kalium  auf  Selen  erhalten.  £s  entsteht  so  nur  in  geringer 
die  beste  Ausbeute  erhält  man,  wenn  der  Lösung  saures,  schwefligsaures 
l^eigemiacht  war.  Femer  erhält  man  es  durch  Digeriren  von  Selen  mit 
f  sehwefligsaurem  Kalium  bei  50®  bis  60®,  sowie  durch  Verdunsten  einer 
tten  lidsang  von  selenunterschwefligsanrem  und  saurem,  schwefligsaurem 
.  Am  Teiii8t«n  und  in  grösster  Menge  wird  es  erhalten  durch  Einwirkung 
nrter  Selenigsäurelösung  auf  ein  Qemisch  von  uuterschwefligsaurem  und  viel 
n,  sebwefligsaurem  Kalium  282OSK9  -f  SOsKj  +  3  8«02  =  2S2SeOeK2 
D^Kj;  so  dargestellt,  fällt  es  in  Form  eines  aus  feinen  Kry stallnadeln  be- 
Bn  Niederschlages  aus,  der  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  fremden 
befreit  werden  kann.  Durch  Verdunsten  seiner  Lösungen  erhält  man  es  in 
reien,  laftbeständigen,  farblosen,  glasglänzenden,  dünnen  Prismen,  die  nach 
•'s  Hessungen^  dem  monosymmetrischen  Systeme  angehören.  Die  Lösung 
m  zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen,  indem  es  entweder  geradeauf  in  unter- 
iMores  (dl  thionsaures)  Kalium  und  Selen  zerföllt:  S28eODK2  ==  S2  0fiK2  4~  Se 
ien,  schwefelsaures  Kalium  und  Schwefeldioxyd  entsteht;  die  letztere  Zer- 
sweise  findet  hauptsächlich  beim  Kochen  und  beim  Stehen  der  Lösung  im 
tOT  über  Schwefelsäure  statt  ^).  Säuren  tmd  Ghlorbarium  fäUen  das  Salz  in 
ite  nicht;  ammoniakalische  Silberlösung  und  Cyanquecksilber  wirken  ähnlich 
r  das  Bariumsalz  (siehe  oben). 

t  Diselentrithionsäure  bildet  sich  nach  Schulze  wahrscheinlich  beim 
cheo   wässeriger,    schwefliger  Säure    mit  überschüssiger,    seleniger   Säure 

^  2  8e02  +  2H2O  =  SSe30eH2  +  ^^^i^a-  ^i«  ^»^  ^^  Lösung  weniger 
bg  als  die  Monoselentrithlonsäure;  zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen,  durch 
i  des  Lichtes,  sowie  beim  Zufügen  von  Säuren  und  Alkalien.  Durch 
9n  mit  Bariumcarbonat  lässt  sich  eine  neutrale  Lösung  des  Bariumsalzes 
iL  W.  M. 

itenvaleraldehyd  entsteht  beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  Isovaler- 
It  t.  unter  Valeraldehyd. 

fbnwasserstofT^  Selenwasserstoffsäure,  Wasserstofiselenid.  Man  kennt  nur 
'«rbindnng  des  Selens  mit  Wasserstoff,  die  dem  Schwefelwasserstoff  voll- 
■I  entspricht.    Formel  8eH2. 

f  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Selen  bei 
|r  Temperatur;  Corenwinder ')  stellte  ihn  dar,  iudem  er  ein  Gemenge  von 
tmpf  und  Wasserstoff  durch  eine  mit  Bimsstein  gefüllte,  auf  400®  erhitzte 
leitete.  Wöhlcxr  und  Uelsmann^)  leiteten  einfach  trockenes  Wasserstoff- 
ir  in  einer  Kugelröhre  erhitztes  Selen ;  das  so  bereitete  Selenwasserstoffgas 
Vie  begreiflich,  Wasserstoff  beigemengt;  auch  muss  ein  zu  starkes  Erhitzen 
Ins  vermieden  werden ,  da  bei  höherer  Temperatur  die  Verbindung  wieder 
!fet  wird.  Nach  Hautefeuille^)  bildet  sich  die  Verbindung  beim  Erhitzen 
Uen  mit  Wasserstoff  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf  440®.  Ditte^)  hat  die 
muren,  bei  denen  die  Bildung  und  Dissociation  erfolgt,  genauer  festgestellt. 
flun  beginnt  die  Vereinigung  bei  250®,  nimmt  dann  bis  520®  zu  und  von  da 
I  700®  stetig  ab.  Beim  langsamen  Abkühlen  findet  dasselbe  in  umgekehrter 
lifolge  statt;  unterhalb  250®  tritt  merkwürdigerweise  wiederum  Dissociatiou 
Rthitzt  man  daher  Selen  im  vorderen  Theile  einer  Bohre  im  Wasserstoff- 
s  auf  300®,  so  bildet  sich  Selen  Wasserstoff,  der  sich  in  dem  kälteren  Theile 
lohres  wieder  dissocürt;  das  Selen  setzt  sich  dabei  in  schönen  Kry  stallen  der 
Ihthen  Hodification  an  den  Wandungen  des  Bohres  ab  (Pseudoaublimation). 
t^ellem  Abkühlen  des  bei  300®  gebildeten  Gases  findet  eine  Dissociation 
•tott. 

Ideiivttserstoff:  i)  Corenwinder,  Ann.  eh.  phys.  [s]  54,  p.  77.  —  ^)  Wöhler  u. 
«»an,  Ann.  Chem.  116^  S.  122.  —  »)  Hnutefeuille,  Bull.  soc.  chini.  [2]  7,  p.  198. 
Jp>lte,  Compt.  rend.  74,  p.  980.  —  ^)  Hautefeuille,  Ebend.  68,  p.  1554.  — 
*i»clil,  Kastner's  Arcb.  f.  ges.  Naturwissenscb.  4,  S.  339.  —  '')  Htthn,  Journ.  j)r. 
{•  W,  S.  430.  —  ^  Rathke,  Ann.  Chem.  15^,  S.  181.  —  »)  Bogen,  Ebend.  124, 
'•  -  ")  Bineau,  Ann.  c:h.  phys.  67,  p.  230;  68,  p.  424.  —  i*)  Fahre,  Compt. 
^Ö3,  p.  131. 
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rd')    auch  parallel  Poo.     Hat  muscheligen  Bruch ,  H.  =  5,0  und  spec. 

;972,  ist  farblos,  durchsichtig  und  glasglänzend.  Vor  dem  Löthrohre 
itveissem  Email  schmelzbar,  welches  dann  unschmelzbar  wird  und   stark 

mit  Kobaltsolution  geglüht  rosa  wird.  MgF2  nach  Bestimmung  des 
an  Magnesia,  der  39,64  Proc.  gefunden  wurde.  Kt 

Isrie^  Apiwn  graveolens  L.  (Bd.  I,  S.  712),  zweijähi*ige  Umbellifere  der  euro- 
rKeereskusten  und  zahlreicher  Standorte  der  Binnenländer.  Früher  offi* 
,  wird  die  Pflanze  gegenwärtig  wegen  der  durch  die  Cultur  sehr  schmack- 
(vordenen  Wurzel  angebaut.  Ihre  Asche  (ungefähr  1  Proc.)  ist  von 
iison^),  sowie  auch  von  Herapath')  untersucht  worden.    Schon  Vogel*) 

ten*)  haben  im  Sellerie  Mannit  nachgewiesen,  was  Beinsch^)  bestätigt 
I  versteht  sich,  dass  die  Wurzel,  wie  andere  ümbelliferenwurzeln ,  Stärke 
eh  Dahlen*)  beträgt  der  Stickstoff  geh  alt  der  trockenen  Selleriewurzel 
,  die  Kohlehydrate  74  Proc.  F.  A.  F, 

iTj   bekanntes,  kohlensäurehaltiges,  als  Genuss-  und  Tafelwasser 
detes,  sehr  häufig  auch  künstlich  dargestelltes  Mineralwasser,   s.  unter 

it  nannte  G.  Ulrich*)  ein  smaragd-  bis  blaulich  grünes  dichtes 
rTom  Berge  Ida  Bange,  nordwestlich  von  Heathcote  in  Victoria,  welches 
p  bis  spiitterigen  Bruch  hat,  leicht  zerreiblich  und  in  dünnen  Stücken 
feinend  ist,  matt  bis  wachsglänzend,  H.  =  3  bis  4  und  spec.  Gew.  =  2,53 
iVor  dem  Löthrohre  wird  er  weiss  und  «chmilzt  an  den  Rändern  zu  grau- 
pem  blasigen  Glase,  giebt  im  Kolben  Wasser,  mit  Borax  und  Phosphorsalz 
ittction.  In  Säuren  ist  er  theilweise  löslich.  Nach  den  Analysen  von 
[berry  ist  er  ein  wasserhaltiges  Thonerdesilicat  mit  Ghromoxyd,  Magnesia 
Theil  natronbaltig.  Kt. 

118  Anacardium  L.  fil,  ein  ansehnlicher,  hauptsächlich  in  Vovder- 
reiteter  Baum  ^).  Die  glänzend  schwarze,  plattgedrückte,  ungefähr  herz- 
^einfrucht  (Bd.  III,  S.  10)  sitzt  auf  einem  langen ,  verdickten  Stiele  und 
b  ihrer  Mittelschicht  ^)  einen  scharfen  schwarzen  Saft  von  ähnlichen  Eigen- 
t  wie  das  Cardol  (Bd.  II,  S.  435)  und  die  Anacardsäure  (Bd.  I,  S.  446). 
iger  Wirkung  wird  der  Saft  in  Indien  sogar  innerlich  medicinisch  ver- 
er  wird  bisweilen  als  CardoUim  pruriens  von  dem  Cardolum  vesicans  (von 

ofeidentale,  Bd.  II,  S.  485)  unterschieden. 

der  Formel   G44H32O7,  welche  Städeler^)  der  aus  dem  westindischen 

occidentale  gewonnenen  Anacardiumsänre  beilegte,   ermittelten  Buhe- 

Skinner^)   dafür  die  Formel  C^^^^i^s-    ^^  ^^^  nicht  untersucht,   ob 

te  von  Semecarpus  Anacardium  die  gleiche  Säure  enthalten  und  ebenso 

in  dem  Holze   dieses  Baumes  Catechin  vorkommt,   wie  in  dem  des  Ana- 

9ecidefUale%    Stenhouse^)  hat  den  Gerbstoff  aus  Semecarpus  geprüft. 

F.  A.  F. 
e  syn.  Titan  it. 

oder  Semibenzidam  nannte  Zinin  das  Metapheuylendiamiu. 
carbaside  nannte  £.  Fischer  die  Monohydrazinhai*nstoffe ,  s.  Bd.  III, 


^)  Martius,  Grundriss  der  Phamiakognosie,  Erlangen  1832,  S.  18;  Strumpf, 
Hehre  ^  (Berlin  1848),  S.  590;    M6rat    et   De  Lens,  Dictionnaire  de  Mauere 
(Paris  1829),  p.  365;  Geiger,    Nees   und  Dierbach,   Pharmaceutische  Bota- 
»40),  S.1296.  —  2)  JB,  1847  „.  i848,  S.  1074,  Tabelle  D,  Nr.  137.  —  3)  Ebend. 
«56,  682,  Tabelle  G,  Nr.  8;  auch  Arch.  Pharm.  113  (1850),  S.  52.  —  *)  Gmelin, 
i-  organ.  Chem.    5  (1858),    S.  46.    —    &)  JB.    1863,  S.  612.    —    «)  König,  Die 

en  Nahrangs-  und  Gcnugsmiitel,  2.  Aufl.,  2  (1850),  S.  449. 
Contribut  to  the  min.  of  Victoria,  Melbourne  1870,  p,  21. 

"««•rpos  Anacardium:  ')  Abbildung:  Guibourt,  Histoire  naturelle  des  Drogues 
3(1869),  p.  492;  besser  in  Hayne,  Darstellung  und  Beschreibung  der  in  «ler 
gebrauchten  Gewächse  1  (Berlin  1805),  Tafel  1;  sowie  in  Roxburgh,  Plants 
^t*art  of  Coromandel  2  (17Q5),  tab.  12  und  in  Wight,  Icones  plantarum  Indiae 
^•-2,  p.  559.  —  ^)  Vergl.  Tschirch  in  der  Keal - Encyklopädie  der  gesammten 
(»tie,  herausgegeben  von  Geissler  u.  Möller,  1  (1886),  S.  348.  —  ^)  JB.  1847  u. 
Xbli.  —  4)  pharroacopoeia  of  India,  London  1868,  p.  60;  Drury,  Useful  Plants 
P  1B73,  p.  389.  —  ft)  Ber.  1887,  S.  1861.  —  ^)  Latour  u.  Cazeneuve,  JB. 
JB.  841.  —  7)  j^^y^  Pharm.  89  (1844),  S.  493;  aus  Phil.  Mag.  1843;  durch  Pharm. 
!8M.  St.  54. 


L 


39* 


G\i 


Hemiglutin.  —  äfiniiifl 


Bemiglutia  U^eHggNnOgi  beKeicbueC  llofmeiitff 
welche  Iieim  bi^i  längerem  Kochen  mit.  WasEec  neben  1 
rarallt:  C,osHnoNj, 0^8  +  3HaO  =  C„Ht6N„0„  -|- 
200  R  Leim  (Gluiin)  Hü  Stunden  lang  mit  au  Liter  W 
Lünung  nuf  '/s  ibrea  Volumens  ein,  koclit  dann  zar  1< 
Bleioxyd  und  Bleiacetat,  Jiltriit  uiul  entbleit  daii  FUb 
und  kocht  die  Lätiiug  mit  kohlensaurem  Baryt,  m  Kfc 
Flnüuclilorld  nnd  Alkohol  die  Platin  Verbindung  de«  Set 
Schwefel  wasaerBtoff  zerlegt  werden  kann,  w&hrend  da«  1 
durch  PbOBphorwolframiäuie  gefällt  wird. 

Das  Seiniglatia  ist  farblos,  amorph,  geflcUm&ck 
liiKÜch  in  Alkohol  von  7D°  hi«  BO".  Die  LUsimgen  w< 
basiicheB  BleiacetaC.  durcli  Zinochlorür  nud  Balpetertau 
^egeu  ^ebeu  Mercuriuitrat,  Qiiecksjlbercblorid,  PlittiQ 
«rJiläge.  Kiipfertulfat  färbt  grün,  Eiaencblorid  rothia 
silb^roxydul  wird  redticirt,  Kupfersulfat  und  Kalilaoii 
Brom,  Fiki'inBiiure,  Jodqueckailberkalium ,  Oerb^Surä^ 
ntllen  die  Semiglutinlßiung.  Salpetersäure  giebt  die  1 
Millon'acbe  B^geos  fiirbt  sie  Bchwaeli  roth. 

Der  Flatinniederschlng  enthält  kein  Chlor,  er  (elg 
"pixung.  Das  normale  PlatineaU  enirpricht  der  fo 
HiiureBSalz  (CMH(„N„OgulBH,Ft  -|-  6N,0  verliert  di 
Einmal  wurde  nach  ein  Niederschlag  von  der  Fonu 
halten.    Die  Kupferverbiudnng  hnt  die  KuEamm^H 

Das  Hemicollin  verhjiit  Rieb  gpgeii  Reagentigtt-jJ 
ist  in  Alkohol  KiiilicbBr  und  wird  daher  aus  der  wäMM 
viel  Alkohol  ^eßlllt.  SnlpelersanreB  QueckiiUheroxyd  ] 
ei-at  später  flockigen  NiederBUhlfig,  FIntincbloi'id  äüt- 
Blei  und  Balpetarsaure»  Silber  geben  weisse  Niederachlige 
Kupfersulfnl  Girbt  blau.  Die  Kupferverbinditns  dt 
BHinmeiisetsiiiig  C„UBgH,40,«Cii. 

Dui-ch  Kocheit  mit.  Salzsäure  wild  aus  beiden  £j^ 
prbaiteu.     Asparflainaäure  lies»  sich  nicht  nachweiBea^ 

Bemianphtalidam  nannte  Ziniu  das  n-NaphtyU| 

SemiDOBe.  d-Uanuose  C,II,gO„  =  CH,(Cni 
B.  Fischer')  bei  der  Oxydation  des  Mnnnits  mit  Salp 
eigenthümlicher  Zuoker  erkannt  wordenj  dieselbe  wordt 
Hydrolyse  der  in  manchen  Samen  als  Resarvestoff  abgei 
damit  verschieden  von  der  gewöhnlichen  Baumwollen celli 
Sie  wurde  aus  den  verdiukten  Samen  folgender  PflADsM 
{FhliUieltpha»  maerocarj/a,  Phönix  daelgti/'tra,  Cheuniierop^ 
Liliaceeu  (Milium  Cepa,  Agparagti*  i^^einatit),  IrideeM 
aneen  (Slrj/tlmoa  nux  vnmiea),  Bubiaeeen  fßl^'a  artfi 
verdilnnier  SohwefeMure  erbalten.  SchuUe'')  wies  «I 
höhne  entstehenden  Zuckei-,  Qans  und  Tolleus*)  t>e 
Eohleims,  Weld,  Lindsay  und  TollensO)  iu  der  Sulrit 
nach.  Die  Identltilt  der  d-Manuose  und  Seminome  vni 
Hirschberger^  festgestellt.  Dieselbe  IH  auch  atifj 
i(-Acfose,  der  aus  Fnrnialdehyd,  Qlyeerinaldehyd  < 
lialteuden  Zuokerart,  dargestellt  worden.  Die  n-Aor 
glncosazon  und  Gliicoson  hindurch  in  inactive  Lfti 
durch  Beduotion  mit  Xatriumamalgam  i-Hannlt, 
i'Maniiosa  und  i-MannonsHure  entsteht,  die  mittelst  dMl 
optisch  activeu  Compouenlen  d-  und  l-MannoD^ure  s 

•)  Hafmeiiter,  Zeitschr.  pUyniol.  CUem,  3,  S.  36«;  J^ 
Seminoif:  ')  E.  Fischer,  Ber,  1887,  S.  833.  —  »)J 
")  SchuUe,  EbenJ.  1890,  S.  S58a.  —  •)  OoDi  '  ~ 
—  ^)  Weld,  LIndaay  li.  Tvüeni,  Ber.  1890,  S.  2»B0vl 
berirer,  Ehend.  18B»,  8.  115Ö,  3218.  —  ^  R.  fitt 
1888,  S.  IBUS.  —  ^)  E.  l^lsther  und  H  irachber^er, 
Ebeiid.  1880,  S.  .170.  —  ">)  E.  Fi.cher,  Ebcnd.  1800,1 
Pa>^ini>r>f,  Ehend.  1890,  S.  2326.  —  ")  E.  Fiteher,  Kl(f 
Ann.  Che».  ÄSS  S.2*6.  —  ")  Jskobi,  Bet.  I8>1,  8.1 
Soc.  J.  5G  O»«!),  r-  30fl, 
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:   liüdet  aicta  bei  der  ßedur.tion  mit  NatriamamalgBin  d-Mannose  oder 

11  ihrer  Darstellung  wendet  man  vortbeilhaft  die  bei  der 
BopffnbrikatiuD  in  groBsen  Mengen  abrallenden  Späne  an,  welche  eiit- 
B-oiss*}  mit  der  gleichen  Menge  TOproc.  Schwefelsäure  behabdelt 
das  in  der  Bteinnutts  enthaltene  Kohlehydrat,  ä&e  logen.  Seminin ,  in 
ufähnn,  und  invertirt  dann  das  Beminin  durch  Erwärmen  mit  2pi-tic. 
oder  man  verfahrt  zweckmäasiger  nach  B.  Fischer  und  Hirsch- 
iMletn  num  1  Tbl.  gesiebter  Steinnuaiabfülle  mit  2  Thln.  Sproc.  H-a]z- 
I  Stundes  unt*r  öfterem  Umrühren  auf  dem  Wasgerbade  erhitzt,  dann 
den  Bücbgiaud  abpree»  und  oocbmaU  mit  Wasser  auslaugt.  Die 
LTlite  LriiBUDg  bann  nach  Behandlung  mit  Thierkoble  direct  zur  Hat- 
I  UydrazoDs  benutzt  werden.  Man  neutmlisirt  zu  diesem  Zweck  mit 
_  3  and  versetzt  in  der  Kälte  mit  übers chüsBigem  essigsaurem  Phenjl- 
Hkq  erhält  so  faBt37  Proc.  reines  Hjdrazon.  Der  Presarück stand,  boHi- 
b  B&lzsnure  behandelt,  liefert  noch  etwa  12  Proc.  Hjdrazon.  Ueber  die 
BSng  des  Zuckers  daraas  siehe  unten.  Für  manche  Zwecke,  z.  B.  zur  Dar- 
ier Maunosecarbonsäure,  genügt  es,  wenn  man  die  Salzsäure  Lösung  mit 
■mrem  Blei  neutralisirt,  das  Blei  mit  Boda  Tällt,  zum  Syrup  eindampft  uuil 
fter   mit  heissem,  verdünntem  Alkohol  auliiimmt. 

I  Darstellung  aus  dem  Mannit^)  werden  3kg  desselben  mit  20  Liter Waaeer 
7^t«T  Salpetarsäure  von  1,41  spec.  Oew.  im  Wasserbade  unter  öfterem  Uin- 
Kol  40°  bis  ib"  erhitzt,  worauf  nach  vier  bis  fünf  Stunden  sichtbare  Eeac- 
fmiT  Oosent Wickelung  eintritt.  Man  nimmt  jetzt  alle  20  Minuten  eine  Frohe 
tpiK,  um  sie  mit  Stxla  zu  neutralisiren  und  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin 
|bii.  Sobald  das  letztere  einen  dicken ,  schwach  gelben  Niederschlag  den 
bau  erzeogt,  unterbricht  man  die  Operation,  um  die  Eotstebung  w«iter- 
|r  Ozjdations producta  zu  vermeiden.  Dieser  Punkt  ist  gewöbnlicb  liat')i 
B^>ecbB  Stunden  erreicht.  Dia  Flüssigkeit  wird  jetzt  durch  Einwerfen  von 
I  etwa  ib"  abgekühlt  und  dann  mit  fester  krystallisirter  Soda  schwach 
rih  ^macht  und  mit  Essigsäure  wieder  angesäuert.  Da  die  salpetrige  Shui-i' 
haitralinren  mit  Soda  fast  vollständig  entfernt  wii'd ,  so  ist  ein  Zusatz  von 
bff  nicht  erforderlich.  Zu  der  farblosen  Flüssigkeit  fügt  mau  1kg  Phenyl- 
hl ,  «reiches  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst  ist.  Nach  einigen  Minutfii 
t  die  Krystallisation  dss  Phenylhydrazons,  nach  einer  Stunde  wird  der  Niedev- 
eotirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  gepresst.  Zur  völligen  ßeinig^unt; 
(  üntnaliges  Umkry stall isiren  aus  Wasser.  Man  verrährt  dabei  zweckmässig 
Isnder  Weise:  Etwa  Vi  ^^^  NiederscMages  wird  mit  h  Liter  Wasser  ch, 
pAa  gekocht,  die  Lösung  ältrirt  und  mit  wenig  Zinkstaub  und  Ammoniak  iu 
Ir«  entfärbt  und  abermals  filti-irt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dasHydrazun 
^mcb  gelben  Blätttihen  aus.  Die  Mutterlauge  benutzt  man,  um  eine  neue 
EÄt  des  Kohproducts  zn  lösen.  Auf  diese  Weise  kann  man  nach  sechs-  biti 
^Mliger  Wiederholung  die  ganze  Menge  aus  a  Liter  Wasser  nmkryBtalllsin-Ti. 
i  die  durch  die  Löslichkeit  des  Uydrazons  in   kaltem  Wasser  bedingten  Vir- 

pr  die  Umwandlnng  in  Zucker  werden  100  g  Hydrazon  in  400  g  Salzeüure 
a9  spec  Gew.  bei  Zimmertemperatar  gelöst,  wobei  sehr  bald  die  Abscheid  uti^ 
UManrem  Phenylhydra.zin  beginnt.  Man  lässt  '/i  Stunde  stehon.  kühlt  ziu 
Ba^ndignng  der  Krystallisation  in  einer  Kältemischung  ab  und  Sltriit  diircli 
Sie.  Das  dunkelrotbe  Filtrat  wird  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  v^r- 
Innd  mit  reinem  Bleicarbonat  neotraliairt.  Die  ahei-mals  flltrirle  gelhe 
^  wird  dann  mit  Barytwasser  alkalisch  gemacht  und  Phenylhydrazin  und 
Ee  Producle  mit  Aether  extrahirt.  Die  vom  Aether  getrenuU ,  etwa  2  bis 
IrbetraKenda  Flüssigkeit  wird  mit  Thierkohle  entfärbt,  dann  auf  dem  Wasser- 
Vtä*  auf  300  ccm  eingedampft,  und  zur  Entfernung  des  Clilorbariums  mit 
IcMsSure  gefällt,  mit  wenig  Bleicarbonat  neutralisirt  und  im  Vacimni  yer- 
|ft;  der  Büokstand  wird  hierauf  mit  der  fünfTacben  MengeAlkohoi  übergossiii, 
EÖänng,  in  welcher  Flocken,  eine  Verbindung  von  Bleicblorid  mit  Mannose, 
i^ijt  lind,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Bleisulfid  abßlCrirt  und  niil 
Etbaolntem  Aether  gefällt. 

gHa  Mannoie   bildet,   auf  diese  Weise  dargestellt,   einen   farblosen  Syrup   v.ni 

tw  Proc.    Wird  er  noch   einmal   in   siedendem  Alkohol  gelöst,   so   fallen   hui 

I   »on  Aether   amorphe   Flocken    aus,   die   sich   bei   längerem   Stehen   unter 

1  Alkohol   in   eine   vollständig  hart«,   farblose,   leicht  zerreibliche  Masse 

'ie  aber   auch   unter   dem  Mikroskop   keine  deutlich   krystalUnische 

1^).    Sie   ist   sehr   hygroskopisch   und  zerflieast  wieder  an   feuchter 


Luft.     In  Wash^r  HiiEi<erordeDl1i<.'h  löslich,  in  BbcoltU 
liit.M  ttlir  schwer,  in  Aelher  uulüslich. 

Da»  EeduoUoDüveiTDÖgen  für  Fehlii  „ 
iler  Dextrose   -iDd   Iiäviilo«e.      Dm  «peciHache   Drebai 
dargesIcIHen  d-Hunnone  ixt  [«]□=:  I2,es,  d>B  derkuidi 
nose   I4,3B.      Di<^  BeBtimmaDgen   sind   i 
Gl^bnl^  HU  Mannoae  nur  mittelst  Phen^lhydrAiiD  f 
HyiliBXoD  nicht  ganz  unlöslich  iit^). 

Durch  fDch«InschweBiKe  Säure  wird  der  ZuckdL 
holischen  liOsung  erzeugt  Kali bydrat  einen  flockigen^ 
basisch  «ssigiaui'ea  Blei  (Sllen  die  verdünnte  MoDDOBPlä 
iu  concenti'irter  Lösung  wird  sie  sofort  gefallt.  Mit  }i 
DexIroR^")  durch  Natriuunamalgam  wird  sie  glatt  in   %l 

Mit  Acetylcblorid  bildet  sich  ein  der  Acet^ichlorhi' 
clrr  JHdoL'li  bei  iler  Zersetzung  mit  Wasser  wieder  Mani 

lii^ini  Evhit^sen  einer  Mannoselösung  im  geschlou 
sich  HuminBubstanzen  uuil  Furfurol^)*.  beim  Erhitzen 
eulüteht  LävulitlEüure^);  diese  Zerfetznng  tritt  wie  b 
ein  »le  bei  der  Lfivulose.  Bei  der  Oivdation  mit  1 
d-Miuiaou»äure'')*),  durch  weiter  gefüVii-te  Oxydation  i 
znckersäure^J "]  (s.  unten).  Uit  Blausäure  verbindet  sii 
wBit  tioer  Spur  von  Ammoniak  zu  dem  Amid  der  d-Ji 

Da»  Phenylhydraion  CRHuOjlNgHCjHj)  l&it 
iu  eo  bis  im  Tliln.  Wuuer  und  fällt  beim  Erkalten  ful 
in  absolutem  Alkohol  luid  Acetun  ist  es  viel  schwere 
BetiEol  wird  es  nur  apuranweise  aufgenominen ;  «s 
zwiflchen  J^Ti"  und  2011°,  Durch  coacentiirte  Minen 
Pheuylhydraxiu  und  Mannos«  zerlegt')^).  Durch  Ei 
iiberschÜBBigem,  eseigsBiireni  Fhenylhjdrazon  bildet  üd 
dem  aus  Glucose  erhaltenen  identisch  iit^). 

Dipbeuylhydrazon  C,Hi|0bNi(C,H6)i  bildet 
einer  alkoholiachen  I/osung  von  Diphenylhjdi'aziii.  Kl*j 
bei  lh&°  BClimelzen  "),  _ 

Mannosoxim  CqHiiO^NlOH)  enULeht  beim  B^ 
centrirten  wässerigen  U!annoBelö!iiin)|[  mit  iialzi»urem  I^ 
neten  Menge  Natronlauge.  Harte  Kryatallmasiie ,  wdc 
liegen  161-°,  beim  lungsBmeii  ichon  bei  ITS"  bis  IHO°  uu 
9[ievif1stiheB  Drehungs vermögen  [r]ii  =  -f"  ^i^  "I' 

d-MannonnSure  CHsOH(CHOH),COOH,  iwmei 
l-Maunousäurc,  bildet  sich  bei  der  Oijdalion  der  M« 
I  Tht.  Mannose  in  5  Thiu.  Wasser  wird  mit  2  Thln.  S 
versetzt  und  geachiittelt .  bis  es  sich  gelSst  bat,  i*«n 
4H  Stunden  erfordert.  Nacli  weiterem  eintAgjgen  EM 
Koaheu  entfei-nt,  mit  Silberuxjd  gefällt  und  mit  H 
Beim  Verdampfen  liinterbleibt  ein  Syrup,  der  rieh  dnM 
Phenylhydrazin  und  Vemeifen  des  "leicht  krystallinEd 
wasBpr  reinigen  lagnt.  Die  aus  dem  Bnriumialz  mitH 
■Mzt«  BfLure  giebt  beim  Eindampfen  ihr  scböo  M 
i'-MannonsSure  kann  mau  direcl  aus  den  SteinnnMnlifll 
I  kg  derselben  mit  2  kg  ü  proc.  galzsäui-e  anrührt  (Uri| 
Öfterem  Umschütteln  seeliB  (Stunden  laug  in  ned«Dd^H 
colirt,  abi{epres«l  und  die  FlüsBigkeit  mit  Thierfcolile  H 
Flüssigkeit  bestimmt  man  mittelst  essigutureni  Mm| 
HaunoRS  und  aeut  nun  zu  der  ge sam inten  PI SsdgkaiM 
I  Tbl.  Mannote  li  Thie.  Brom  kommen,  und  verßbrtfl 
ozyd  wird  mit  kohlensaurem  Blei  nahezu  nentralit^r^f 
Uleiacetat  gal^Ml.  Die  abermalH  liltrirt«  Fläuigkoit^l 
ilbergef&hrt  werden.  Zur  völligen  Reinigung  wird  41 
p;eichied«np  Mannontillurelactou  CeHigOf  aus  btinc 
Es  bildet  dann  lauge,  farblose,  giänzende,  nieist  al«rnfn 
»cshmilzt  Kwisoheo  148"  bis  153",  ohne  Ganentwiukelung, 
ziemlich  schwer  in  heissem  Alkohol  löslich.  Seine  wIm 
■tark  nHCli  recht«,  als  das  Arabinosecarbonuiiirel 
Drehungsvei-mögen  [n]„  =  -|-  i3,81.  Die  LäniDg  d 
lö»t  jedoch  Carbonate  leicht  auf  unter  Bildung  von  l| 


mrelM^ 

»OK  mM 

von  iH 


:  (C(UiiO,),Ca  -f-  SH.O   bUdet  mikroikopisch  feine,  meist 
j  vereinigte  Prismen,  es  verliert  wln  Kryilaliwauer  noch  nicht  bei  108*. 
.   .rontiumnslz  (C,H,,0))iBr  -j-  3 HgO.     Langiam  erstarrender  Syrup; 
Inntem  Alkohol  kleine  glänzend  schiefe  Friimen. 
'   (C.i"..  "._" 
!-aiire  ist  jedenfalls  varBchieden  von  der  aus  Manoit  durch  Platin- 
.    M.iniiitiäure,   welche   noch  Fehling'sche  Löaung  reducirt   und 
j<{.  .MewU  eathalten. 

Liiiliju^  mit   der  Arabinosecarbon säure   oder  l-Haunonsäur«  bildvt 

i-JUniiiiiiTj-.iiivf,  aas  welcher  durch  Beduction  die  i-Mannose  und  weitei-  der 

t   dam  ans  der  n-Acrose   zu  erhaltende  n-Aorit   dargestellt 

Btztere  in  i'Mannote  und  i-Haiinonsäure  übergeführt,  letztere 

i  deü    &>Myi.'iiijinsAlKeB    in   1-    und   d-Mannons8ure   gespalten   und    aus    den 

I     und  d-Mannose  durch  Beduction   erhalten  werden   kann,   ist 

:U-^e  Synthese   der  optisch   activen  Zuckernrten  der  Hanaitreihe 

'i'iner  die   d-Mannonsäure   durch  ErhitzeD   ibrea  Ohinolinsalzea 

-i-reDchemisch   Isomere  Glacons&ure   lieb  verwandeln  läsit,   und 

ch   R'-ihi' r,..n  in  Deitrose   übergeführt  werden   kann,   so   ist  damit  auch 

lubenzocker«  erreicht'"). 

r säure  CgHioOB  =  COOH.CHOH.CHOH.OHOH.CHOH 
II  CgH,0,  -I-  SHiQi')  bildet  sieb  bei  der  Oxydation  derMannon- 
oder  des  Manoits"')  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Oew. '*J. 
rirt  <ii<  .^iiiiuoiigäare  mit  dem  l'/gfachen,  oder  die  Msnnose,  wozu  man 
t  Hije  ii.'i  sr-'iunusB  gewonnenen  Syrop  verwenden  kann,  mit  dem  2V3fachen 
dtr  S.Uix-r.'  i>äare  14  bis  48  Btonden  bei  50",  dampft  auf  dem  Wasserbade 
lialt>>-M  V. [Knien,  schUeulich  im  Vacuum  bei  50*'  ein,  verdünnt  mit  wenig 
"W  ,i<-.i  r.  1  <  "t  die  rasch  flltrirte  Lösung  erkalten  und  setzt  einige  Kryetäll- 
i  11-  n  I.  K  !<  >,'  liinzn.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Abschei  düng  des  LactiDCx, 
'liiri;i  \  riitilung  auf  O''  vervollständigt.  Die  Mutterlauge  giebt  beim 
Ti  . '  <  \  .1  .,im  noch  eine  zweite  Krystallisation.  Tritt  die  KryBtsIlisatiou 
,  -1  \<  I  :  :  ht  man  den.  Syrup  mit  der  SOfachenHenge  Wasser,  und  kocht 
3>'hii<--LLj'  >ii  Calciumcarbonat  eine  halbe  Stunde  lang,  dampft  das  FiltraC 
f  i)a-  liiill.'  Volumen  ein,  entfärbt  mit  Thierkohle,  coneentrirt  bis  zur  be- 
ll KiysLilli-uiLin,  worauf  beim  Erkalten  das  Salz  als  gelb  gefärbtes  Pulver 
D»~kpii..  \^ird  im  Wauer  gnspendirt  nnd  mit  der  berechneten  Menge 
e  ztr-"!?:.  las  Filtrat  zum  Byrup  eingedampft,  welcher  auf  Zusatz  von 
ki.v -t.illini-  ii  erstarrt.  Es  lässt  sich  duroh  Urakryitallisireu  aux  Wasser 
--i'iji  .Vlkwli.l  li:-icbt  reinigen  and  bildet  dann  farbloee,  lange  Nadeln,  welclm 
■  "  -ij,'.-iii  null  beim  raseben  Erhitzen  zwischen  180"  und  190"  schmelzen, 
irt  'li<'  i' '  liling'sche  Iiösung  stark,  ist  in  warmem  Wasser  leicht,  in 
:i<'iiil.<  h  -<  Imer  IQsUch  und  Unterscheidet  sich  dadurch  von  der  von 
Hii7<  <l' I  A I  iiiinoieoarbonsänre  (1-Mannonifture)  erhaltenen  Metazuckersäure 
zjiil,-!-.  tili' I  Specifisches  Drehungs  vermögen  [a]n  ^:^ -|- 201,8°,  aie  dreht 
!ark  IUI 'li  ii'chts  wie  die  Kiliani'sche  Säure  nach  links,  und  vereinigt 
optisch  inacliven  isomeren  i-Mannozuckeraäura. 
I  Lacton    U»t   sich   leicht   in    Alkohol   auf,    die   Losung    färbt    sich    beim 

p   Bkrinmsalz' C«HgOgBa   ist    ein   ftrbloses  Pulver,   aus  mikroxkopiscli 

FlBDggestrectiien  Tafeln   bestehend.   —   Das  Caloiumsalz   CgHgOHCa    int 

Patver  von  wenig  charakteristischer  Form.  —  DaflCadmium- 

IgO^CJ    si'lieidet    sich    beim    Versetzen   der   mit    Essigsaure    versetzten 

l'des  NHtrr>iii:ilzes  mit  Cadmiumacetat  in  farblosen,   mikroskopisch eu ,   tafel- 

iiB.  —   KaüumsatE,  saures,  ist  leicht  löslich,  wodurch  sich 

von  der  ZuckernäAire  uoter^cbeidet.  —  Das  Strontiumsalz 

.llinisches  Pulver  "). 

i,:lNH,)3    scheidet   sich   beim   Auflösen   des   Doppellactons   in 
-(  in  farblosen,  rhomboäderähnliohen  Kryställchen  ab,  Schmelz- 
regen  J-^v"  iinrer  Zersetzung'*). 

■  1  (irazid  CaH,0a(NiHaCnH6)  scheidet  sich  beim  AuflöBen  des 
1  IXJsung  von  easigsaurem  Hydrazin  als  breiartige  Krystallmaase 
arblosp,  itiikii-kopische  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heiasem 
laAlkohfjl  s'hi-  wenig  lüslicb.  Schmelzpunkt  190"  bis  191"  unter  Zersetzung. 
»ppelbydvM^id  C,HgOg(N,HjOsHs^  bildet  sich  beim  Erhitzen  mit 
älini^i^ni,  p^-ii^xanrem  Phenylliydrazin  auf  dem  Wasserbade.  Glänzende, 
h  gelb  ^pi~>iil>te  BlJlttchen.  Schmelzpunkt  212"  anter  Zersetzung,  salbst  in 
a  Wasjer  lasl   unlflslich  "). 
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eiitBteht  bei  der  GiuwirkiU 
■itiae^).  Die  DarEt«llang  wird  wesentlich  dadurch  v 
lies  ri-ineti  Zuoievn  das  Bohproduct,  das  aua  8t«ianuBe 
SiilzsfiHre  entatehl,  verwenden  kann'').  Hau  entfernt  duj 
Tbeil  der  Salzsäure ,  fallt  das  Blei   mit  MHiTiiimcarboqi 

Byrup  eiu ,   lÖBt  denislben  in  der  vit-rfachen  Mem 
der   berKclincten  Menge  Blaueäure   und   einigen   Tropf 
Eehn   Blanden   macht   sich    der   Eintritt    der   Keaslio^ 
Hannit  bemerkbai',  nach  drei  Tagen  wird  noch  v. 
auf  ilnrch  Kochen   mit   Baryl   ilaa   B*riuniBHlK  i 
d»rniia  durch  Schwefelsäure  der  Baryt  genau  autgeftU 
kühle   entfArbte   Fliieiigkeit   eingedam|ift;   der  an     ' 
Riiokdtand   beginnt   ichon   auf  dem  WaBserbade  > 
freie  Räiire  gewinnen,   »o  liist  man  das  Product  in  wei 
längerem  Stehen  Hllt   dann  die  Säure  in   kleinen  Prit 
nmligem  Umkrjgtallisiren  ans  Wawer  vüllig  frei  von  Iia..- 

Die  Säure  scbmilxt  bei  IT^**  unter  Oaientwickelung.  i 
geht.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  sie  bei  mehmfind 
anvollBländigB  Lactonbildung  finilet  ferner  beim  Kochei 
Hlkoholiechen  Lüenng,  sowie  bei  längeren)  Stehen  in  troc 
sich  in  25  Thin.  Wasser  von  3u°.  Diese  Lätung  dreht  d 
siihwach  nach  links  ''). 

Das  Barinnisiilz(CTU,aOB)gBa  iat  ein  au«  undeutlich 
Aggregaten  bestehender  Niedt^raclilag,  in  Icaltem  Wasser  ih 
löslich,  uulöalich  iu  Alkohol. 

Das  Natriumsalz   C,H„OgNft  krystallisirl  in  scliö 

Das  Plienylhydraiid  C,H,iO,  .NjHjCjH^  Widei 
Shure  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin.  Zur  Darstellung 
mit  I  ThI.  krystallisiner  Soda  und  10  Thln.  Witsser  bl 
aetzurg  gekocht,  das  filtrat  mit  Essigsäure  oeutraliurt,  r 
und  der  entsprechenden  Uenge  Essigsäure  verMtRL  nn< 
Wasserballe  erhitzt,  wobei  es  nahetu  in  quantitativer  A 
ans  Wasser  umkrystallisirl.  Farblose  kleine  Prismen,  « 
'233"  nuter  starker  Oasen twiclielung  schmelzen)  es  ist 
Hydrazide  analoger  Sauren. 

Das  MaunoheptonsäurelactoQ  scheidet  sich  au*  ( 
riickstandes  {s.  oben)  in  lieissem  Alkohol  beim  Abknhlei 
dii-  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aas  absoluMm  AI 
erhalten  werden.  Schmelzpunkt  148°  bis  150**,  soluneokt  i 
Beim    Koohen   mit  Carbonaten   wird   es   rasch   in   die   a 

SpeciÜsehes   Drehungsvermögen   [ic]o 
das    Drehungsvermijgen    nur    wenig    ab.      Durch   Halt 
d-Mitnnoheptuse,   weiterhin  zu  Hannoheptit  (Perseil)  n 
tion  Ulli  JodwasseTStofTaäure  bildet  (dch  normale  Hept^ 

d-Mannoheptosa  C^Ui^O;  entsteht  bei  der  F 
»äurelni^tons  mit  Natriumamalgam  ").  10  g  des  krystallii 
luoccm  Wasser  gelöst,  mit  1  ccm  120  proc.  Schwefelsäure 
rHeren  abgekühlt,  eine  kloine  Menge  Natriomanialgam  ei 
öfterem  Zusatz  fortgefahren,  bis  l!»  g  S'/jproc.  Amalgam 
trennt  dann  vom  Quecksilber  und  versetzt  mit  so  viel  Na 
Minuten  noch  deutlich  allcalisoh  ist,  um  da: 
IincM.ta  in  das  Katriumantx  zu  varwandelu.  Die  Lomng 
Rcliwefel säure  genau  neutraliiirt,  hie  cur  beginnenden  iü 
und  in  die  zehnfache  Menge  kochenden,  absoluten  AlkohOlM 
nisi^h  auffHlleudeu  Natronaalze  werden  wieder  in  wenig  1 
uochmala  in  derselben  Weise  in  Alkohol  eingetngen, 
laugen  liinterlassen  beim  Verdampfen  den  Zucker  als  Byi 
Alkoliol  übergössen  nach  ein  biit  zwei  Tagen  kiyiU 
4u  Proo.  des  angewandten  Laclons.  Ans  den  NBtroOM' 
der  Heptonsänre  zurückgewonneu  werden. 

Die  so  gewonnene  Mnnnofaeptose  enthält  nooU  von  || 
Reduution  entstandenen  HepUt,   von  welchem   sie  n 
Hydrazon  befreit  werden  kann. 

Die  reine  Mannuheptoae  krystallisirt  au«  Alkohol  i 
Uli  kugelförmigen  Aggregaten  vereinigt.     8chinelz)|-   "■" 
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löst  sich  leicht  in  Wasser,  dagegen  in  absolutem  Alkohol  auch  in  der 

«chwer,  au»  wässerigem  Methylalkohol  scheint  sie  mit  1  Mol.  Wasser  zu 

«I.     Specifisches  Drehuncrsvermögen  [ajo  =  +85,05®;   beim  Stehen  ver- 

dassolbe   auf  -j-  68,64^.    Sie   zeigt   mit  Hefe   nach  24  Stunden   keine 

s^Ahrang.    Bei  weiter  gehender  Beduction  von  Natriumamalgam  wird  sie 

oheptit  CfK^^O-jy    der  sich  identisch   mit  dem  Ferse'it  (s.  Bd.  IV, 

^ttrwiesen  hat,  verwandelt. 

nnoheptosehydrazon  C7H14OSN2HA.  C«H5  bildet  aus  heissem  Wasser 


Nadeln.    Schmelzpunkt  197^  bis  200®,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
keine   wahrnehmbare   Drehung.     Beim   Erhitzen   mit    essigsaurem 
auf  dem  Wasserbade  bildet  sich 
oheptosazon   C7HtQ05(N2H €0115)2,   das  sich  in  feinen  gelben  Nadeln 
schmilzt  gegen  200^  unter  Zersetzung,  in  Wasser  und  Aether  nahezu 
fl^  selbst  in  heissem  Alkohol  schwer  löslich  ^^). 

kUB    der   Mannose  durch  Blausäure   die  Mannoheptonsäure    und    daraus 
action  Mannoheptose  und  schliesslich  Perseit  erhalten  wird,  so  geht  die 
Itiptose  durch  die  Einwirkung  von  Blausäure  in 

ooctonsäure  CgHi^Og  über,  deren  Lacton  CSH24O8  bei  167^  bis  170^ 
e  Krystalle  [«]d  =  — 43,58®  bildet,  und  durch  Katriumamalgam  in 
i^niioctose  CgH|eOg,  farbloser, '  bisher  nicht  krystallisirender  Syrup 
/- —  3,3^,  durch  das  in  farblosen  feineu  Nadeln  krystallisirende,  gegen  212" 
^poide  Hydrazon  CQHi^O'j{J^2^^e^6)  ^°^  ^i°  ^^  gelben,  bei  223®  schmel- 
Oaa.zoik  CgHigOe(N2H  0^1115)2  charakterisirt,  und  weiterhin  in 

noctit   CgHjgOg,  farblose,  unter   dem  Mikroskop   in  Form  viereckiger 
erscheinende,  bei  250®  bis  258®  schmelzende  Krystalle  übergeführt  wird. 
der  Mannoctose  wurde  in  gleicher  Weise  die 

knonononsäure  CgHigO^o  hezw.  deren  Lacton  CgHinOg,  feine,   stern- 
ppirte  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  175®  bis  177®  [«]d=  —  41,0®, 

Reduction  daraus 
nononose  CgHjgOg,  kleine  kugelige  Aggi*egat,e,  Schmelzpunkt  ungefähr 
Ji>  =  -\-  50®  dargestellt.  Hydrazon  CgH|g08N2HCeH5,  feine  weisse 
l^e^en  223®  schmelzend,  Osazon  CgHig07(N2HCeH5)2y  gelbe  Nadeln  vom 
nkt  217®  unter  Zersetzung. 
ii  Mannononose,  dem  Traubenzucker  zum  Verwechseln  ähnlich,  gährt  ebenso 
Iferie  die  Mannose  oder  der  Traubenzucker.  Höchst  wahrscheinlich  findet 
iUe  Alkoholgährung  statt.  Es  ist  dies  um  so  bemerkenswerther,  als  diese 
ft  der  Mannoheptose  und  -octose  und  ebenso  auch  den  bekannten  Pentosen 
and  Xylose)  fehlt,  dagegen  finden  wir  sie  wieder  bei  der  Glycerose,  so 
«cheint,  dass  die  Hefe  diejenigen  Zuckerarten  bevorzugt,  deren  Kohlen stofl"- 
Zahl  3  oder  einem  Multiplum  derselben  entspricht  ^^).  C7.  H. 

Lopal   syn.  Halbopal. 

leyit  von  Felzöbanya  in  Ungarn,  neue  Species  nach  Krenner*),  kleine 

tafelige  Krystalle,    ähnlich  dem   Plagionit,   mit  spec.  Gew.  =  5,9518. 

nach  L.  Sipocz**)  53,16  Blei,  0,10  Eisen,  26,90  Antimon,  19,42  Schwefel. 

Kt 

Lontit^   regulär,  Octaeder  bildend,  unvollkommen  parallel  0  spaltbar, 

his  weiss,   diamant-   bis  wachsglänzend,   durchsichtig   bis  durchscheinend, 

rb,  krystallinisch-körnig  bis  dicht  und  so  bis  grau.     H.  =  2  bis  2,5,  spec. 

5,22  bis  5,3.    SbjOg  nach   Bivot's  Analyse^)    des   von   Mimine    unweit 

Constantine  in  Algerien.     Vor  dem   Löthrohre   schmelzbar  und    verdam- 

aaf  Kohle  weissen  Beschlag  gebend,  mit  Soda  in  der  inneren  Flamme  zu 

redacirbar.   In  ChlorwasserstofTsäure  leicht  löslich,  die  Lösung  wird  durch 

▼OQ  Wasser  stark  getrübt.    Bei  dem   Vorkommen  von   Southham  in   Ost- 

fand  C.  Hintze^),  dass  die  Krystalle  sich  von  Aussen  und  Innen  in  Va- 

umwandeln.  Kt. 

lecaöl  syn.  Naphtha,  s.  unter  Erdöl  Bd.  III,  S.  37. 

iegAkgumxnif  Bd.  III,  S.  527   erwähnt,   stammt  grösstentheils  von  Acacia 

Willdenow  (A.  Verek  Ouillemin  et  Perrottet),  dem  gleichen  Baume,  welcher 

Iren  Nilgebiet«   und  in  Kordofan  das  sogenannte  arabische  Gummi  liefert. 


Ann.   cb.   phy».  [S]  31,  p.  504.    —    *•)  Zeitschr.  Kryat.  6,  S.  410.    —    ^)  Ungar. 
1881,  p.  367.  —  *J  Jahrb.  lifin,  1887.  ^,  S.  279  Ref. 
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Trotzdem  zeigt  das  aus  Senegambien  kommende  Gammi  äusserlich  einige  Unterschiede, 
so  dasB  beide  Sorten  im  Handel  auseinander  gehalten  werden*).  F,  A.  F. 

Senegawtirzel ,  die  Wurzel  von  Polygala  aenega  L.,  enthält  nach  Kobert's 
neuesten  Mittheilungen  **)  neben  Senegin  und  Polygalasäure  (s.  folgenden  Art.)  nocli 
eine  dritte  ihnen  ähnliche  Substanz.  Dem  Senegin  wird  nun  die  Formel  CigHsgO^o* 
der  Polygalasäure  C^gHsoHio  ^^^  dem  dritten  Körper  C^aHs^Oio  beigelegt,  jedoch 
auch  jetzt  ohne  der  nöthigen  Controlle.  0.  H, 

Senegin  =  Saponiu  s.  d.  Art.  S.  148.  KruskaP)  meint  zwar,  dass  dem 
Senegin  die  Formel  CiyHseOio  zukomme,  indess  wandte  derselbe  zu  seiner  Unter- 
suchung eine  gelbbraune  und  daher  offenbar  unreine  Substanz  an.  Es  wird  in 
der  Senegawurzel  von  der  Polygalasäure^)  begleitet,  welche  aus  dem  wässe- 
rigen Decoct  der  Wurzel  durch  Bleizucker  gefällt  werden  kann;  aus  dem  Filtrat 
fällt  dann  Bleiessig  das  Senegin.  0.  H. 

Senf^  Samen  von  Brassica- Arten ,  welche  sich  durch  Schärfe  auszeichnen,  die 
sie  beim  Zerreiben  mit  kaltem  Wasser  entwickeln.  Man  unterscheidet^)  den 
schwarzen  oder  grünen  Senf,  die  Samen  von  Brassica  nigra  Koch  {Sinapis 
tiigraJj,),  weissen  Senf  von  Brassica  alba  Hooker  öl.  et  Thomson  (Sinapis  alba  L.), 
der  früher  als  Semen  Erucae  bezeichnet  wurde  (Eruea  sativa  Lamarck  heisst  jetzt 
eine  andere,  südeui'opäische  Crucifere)  und  den  indischen  Senf  oder  Sarepta- 
senf  von  Brassica  juncea  Hooker  fil  et  Thomson  {Sinapis  juncea  L.).  Alle  drei 
Senfarten  enthalten  fettes  Oel  (s.  unten)  und  Schleim,  welcher  bei  dem  weissen  Senf 
am  reichlichsten  vorhanden  ist.  Die  Schärfe  des  schwarzen  und  des  letztgenannten 
Senfes  beruht  auf  dem  flüchtigen  Senf51e  oder  Allylisosulfocyanat  (s.  Bd.  I,  S.  315, 
sowie  unter  Sinigriu);  der  Stoff,  dem  der  weisse  Senf  seine  Schärfe  verdankt,  das 
Sulfocyanakrinyl  (siehe  d.  Art.  Sinaibin),  ist  nicht  destillirbar.  F.  A.  F. 

Senfgeist ^  Spiritus  Sinapis.  Eine  Auflösung  von  1  Thl.  Senföl  in  49  Thhi. 
Weingeist  von  0,830  bis  0,834  spec.  Gew.  nach  der  Vorschrift  des  Arzneibuches 
für  das  Deutsche  Reich  von  1 890.  Andere  Pharmakopoen  *)  haben  andere  Verhält- 
nisse. Da  sich  das  Senföl  bei  längerer  Aufbewahrung  sehr  verändert,  so  ist  diese 
auch  für  den  Senfgeist  unzulässig.  F.  A,  F. 

Senföl,  ätherisches,  syn.  Allylsulfocyanür,  s.  Bd.  I,  S.  315. 

Senföl,  fettes.  Das  fette  Oel  der  Samen  des  schwarzen  und  weissen  SenÜB, 
durch  Pressen  oder  Extrahiren  als  Nebenproduct  gewonnen;  Hauptpix>ducte  sind 
zumeist  die  festen  Bückstände  (Senfkuchen,  Senfinehl). 

Fettgehalte  der  Senfsamen:  Schwarzer  Senf  (Brassica  nigra  Koch  = 
Sinapis  nigra  Linn.)  15  bis  20  Proc. ,  Sareptasenf  (Brass.  juncea  Hooker  und 
Thompson  =  Sin.  juncea  Linn.)  bis  30  Proc.,  Weisser  Senf  [Brass.  alba  Boiss.  == 
Sin.  alba  Linn.)  25  bis  35  Proc. 

Der  Sareptasenf,  eine  Unterart  des  schwarzen  Senfs,  giebt  durch  Pressen  un- 
gefähr 20  Proc,  der  weisse  Senf  20  bis  25  Proc.  Oelausbeute. 

Eigenschaften.  Das  Oel  der  einzelnen  Arten  scheint  gleiche  chemische 
Zusammensetzung  zu  besitzen.  Das  SchwarzsenfÖl  enthält  Glyceride  der  Eruca- 
säure,  Behensäure  und  einer  flüssigen  Säure,  aber  keine  Stearinsäure  (Gold- 
schmidt ^);  das  Weisssenfol  nach  Darby^)  Erucasäure  und  Oelsäure,  nach  Anderen 
auch  Stearinsäure;  ebenso  das  Sareptasenföl.  Kalt  gepresstes  Senföl  enthält  0,68 
bis  1,02  Proc.  fi*eie  Fettsäuren  (als  Oelsäure  berechnet)  (Noerdlinger).  Jodzahl 
96,0  (Moore).  Spec.  Gew.  bei  \b^  0,9183  (Clarke),  0,9136  (Souchere).  0,914  bis 
0,920  (Allen*^).  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  16®  C,  Erstarrungspunkt  15,5®  C. 
Reactioneu  s.  Schädler  *)  ^). 

Schwarzsenföl  ist  bräunlichgelb,  besitzt  milden  Geschmack  und  schwachen 
Senfgeruch;  spec.  Gew.  0,9170  bei  15® C.  (Chateau),  erstarrt  bei  —  17,5® C,  ist 
15,6 mal  dickflüssiger  als  Wasser  von  15®  C,  löst  sich  in  4  Thln.  Aether  und 
1000  Thln.  Weingeist*). 


*)  Flückiger,  Pharronkognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  10.  —  **)  Pharm.  Post,  25, 
S.  1141  u.  1168.  —  ^)  Kobert,  Arbeitendes  pharmakologischen  Instituts  zu  Dorpat  (1891) 
6*,  S.  26  ff.  —  2)  Atlass,  Chem.  Centr.  1890.  ^,  S.  214.  —  »)  Flückiger,  Pharmakog- 
nosie, 3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  1024  bis  1031  und  Grundriss  der  Pharmakognosie  1884, 
S.  63.  —  *)  Hirsch,   Üniversnl-Pharmakopöe  2  (Göttingen   1890),  S.  648. 

Senföl:  i)  Wien.  Acad.  Ber.  [2]  70,  S.  451;  JB.  1874,  S.  920.  —  ^)  JB.  1849, 
S.  348.  —  3)  Benedikt,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten  1892,  2.  Aufl.,  S.  344.  — 
♦)  Schädler,  Technologie  d.  Fette  d.  Pflanzenreichs,  1883,  S.  435  ff.  —  *)  Ebend.  S.  437  ff. 
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Weisssenföl  von  goldgelber  Farbe  und  scharfem  Geschmack;  spec.  Gew.  bei 
15OC.  0,9145  (Chateau),  verdickt  sich  bei  —8«,  erstarrt  bei  —  16,250C.;  bei  15°  C. 
17,4 mal,  bei  7,5^0.  24 mal  dickflüssiger  als  Wasser^). 

YerwendaDg  wie  Büböl,  namentlich  als  Brennöl  und  Schmieröl,  seltener 
zur  Seifenfabrikation;  Sareptasenfol  dient  in  Bussland  auch  als  Speiseöl;  Schwarz- 
senfol  brennt  schlecht,  daher  zur  Seifenfabrikation  verwendet.  H,  N, 

SenfölbenzoSs&ure  CSN.CeH4.COOH  (CSN:COOH  =  1 :3)  bildet  sich 
nach  Bathke  und  Schäfer*)  bei  der  Einwirkung  von  Sulfocarbonylchlorid  auf 
Metaamidobenzoesäure ,  bezw.  auf  die  zunächst  entstehende  Schwefelharnstoff- 
benzoesäure  (Dicarboxylsulfocarbanilid)  CS(NHC8H4  .  COOH)a  (s.  Bd.  in,  8.  623) 
bei  140^  oder  auch  beim  längeren  Kochen  der  letzteren  Verbindung  mit  Salzsäure 
CS(NHCeH4C00H)a  +  HCl  =  CSNCeH4C00H  +  HClNH2CeH4COOH. 
Amorphes,  sehr  leichtes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  'Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol,  leicht  löslich  in 
Alkalien,  zersetzt  sich  oberhalb  310^,  ohne  zu  schmelzen,  wird  beim  Kochen  mit 
Qaecksilbero^yd  und  Wasser  entschwefelt  und  wahrscheinlich  in  das  Cyanat 
CONCeH4C00H(?)  verwandelt.  Mit  Anilin  verbindet  es  sich  zu  Phenyloxy- 
benzoylthioharnstoff  CeH5NH.C8.NHCßH4COOH,  der  auch  durch  directe 
Vereinigung  von  Phenylsenföl  mit  Amidobenzoesäure  entsteht,  und  woraus  der 
Senfölcharakter  der  Verbindung  hervorgeht.  C.  H. 

Senföle^  Isosulfocyansäureester,  Sulfocarbimide,  Thiocarbimide  s. 
unter  Cyansäure  Bd.  II,  S.  890.  Vergl.  auch  die  Artikel  AUylsulfocyanür  Bd.  I, 
S.  315,  Phenylsenföl  Bd.  V,  S.  289. 

Senfölessigs&ure  s.  unter  Essigsäure,  Bd.  III,  S.  114. 

Senf  Ölsäure.  Nach  Darby  und  nach  Stade  1er  hatte  man  in  dem  fetten 
Oele  (s.  Bd.  III,  S.  65)  des  schwarzen  und  des  weissen  Senfs  eine  besondere  Fett- 
säure angenommen.  F,  A,  F, 

Senfpapier  siehe  unter  Sinapismus. 

Senfpflaster  siehe  unter  Sinapismus. 

SenfBäure  hatte  Simon**)  ein  saures,  von  ihm  aus  schwarzem  Senf  dar- 
gestelltes Destillat  (flüchtige  Fettsäure?)  genannt. 

Senfteig  siehe  unter  Sinapismus. 

Senkwage  s.  unter  Aräometer,  Bd.  I,  S.  716. 

Sennesbitter  syn.  Cath artin,  s.  unter  Sennesblätter. 

Sennesblätter  ^).  Die  in  mehr  als  300  Arten  durch  die  tropischen  und  sub- 
tropischen Länder  verbreitete  Gattung  Cassia,  Familie  der  Caesalpinieae ,  ist  mit 
paarig  gefiederten  Blättern  ausgestattet.  Die  Abtheilung  Chamaesenna  zeigt  höch- 
stens neun.  Paare  Fiederblättchen  und  auffallend  breite,  flach  zusammengedrückte, 
trockene  Früchte  (Hülsen),  welche  bei  der  Beife  nicht  aufspringen  und  bis  zeliu 
harte  Samen  einschliessen.    Die  von  dem  gemeinsamen  Blattstiele  abgelösten  einzel- 


•)  Rathke  u.  Schäfer,  Ann.  Chem.  169,  S.  103.  —  **)  Pogg.  Ann.  50  (1840), 
S.  881;  Organ.  Chem.  2  (1852),  S.  224. 

Sennesblätter:  ^)  Fliickiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  661  bis 
669,  mit  vollständigeren  Literaturnachweisen.  —  ^)  Abbildung:  Berg  u.  Schmidt,  OfHi- 
cinelle  Gewächse,  Uipzig  1854,  Taf.  VIII.  f.  —  »)  Abbildung:  Ebend.  IX a.  —  *)  Abbil- 
dung: Neen  vonEsenbeck,  Plantae  medicinules  3  (Düsseldorf  1833),  tab.  53.  —  Soleno- 
stemma  erinnert  ganz  an  unser  Ctfnanchum  Vincetoxicum ,  vergl.  Bd.  VI,  S.  269.  —  ^)  Vergl. 
Hirsch,  Universal-Pharmakopöe  1  (Göttingen  1890),  S.  764:  Folia  Sennae Spiritu  extracta. 

—  *)  Jahresb.  d.  Pharm.  1869,  S.  139  u.  1871,  S.  139;  Stockman,  Pharm.  Journ.  15 
(1885)  S.  749;  auch  Her.  1885,  Referate,  S.  283  u.  1886,  Referate,  S.  71.  —  ')  Jahresb. 
d.  Pharm.  1866,  S.  154.  —  »)  Ebend.  1878,  S.  198.  —  »)  Ebend.  1878,  S.  199.  — 
^®)  Darstellung,  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Sennits.  Dorpater  Dissertation 
1884.  —  ")  Ber.  1891,  Referate,  S.  195.  —  ^2)  Arch.  Pharm.  169  (1864),  S.  42,  wo 
auch  eine  vollständige  Uebersicht  der  älteren  chemischen  Versuche    über   die  Sennesblätter. 

—  15)  J.  pharm.  15  (1872),  p.  27;  Jahresb.  d.  Pharm.  1872,  S.  212.  —  ")  J.  pharm. 
7  (1821),  p.  548.  —  1^)  Batka,  Monographie  der  Cassiengruppe  Senna,  Prag  1866,  4®.  — 
1*)  Abbildung:  Berg  u.  Schmidt,  1.  c,  IX,  s.  Anmerkung  2;  Batka,  1.  c,  Tafel  3.  — 
17)  Macfarlane,  Pharm.  J.  Trans.  20  (London  1889),  p.  164;  Salmon,  Ebend.  p.  281; 
Auszug  im  Jahresber.  d.  Pharm.  1889,  S.  28. 
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nen,  laDzettlichen  oder  spitz  eiförmigen,  kahlen  Fiederblättchen,  nicht  das  Blatt 
als  solches,  bilden  die  officinellen  Sennesblätter.  Die  in  dieser  Hinsicht  in  Betracht 
kommenden  Sträucher  sind  Cassia  acuiifolia  Delile^)  (G.  Unitiva  Bischoff),  welche 
dem  mittleren  Nielgebiete,  ungefähr  in  24®  bis  14®  nördl.  Br.,  angehört,  und  CcLsaia 
anguatifoUa^)  Vahl,  einheimisch  in  den  östlichen  und  südlichen  Küstenländern  des 
Buthen  Meeres,  an  der  ostafrikanischen  Küste,  auch  in  Indien.  Die  erstere  Art  liefert 
die  3  cm  langen  alexandrinischen  Sennesblätter.  Die  bis  6  cm  Länge  erreichenden 
Blättchen  der  Cassia  angustifoUa  kommen,  in  schönster  Sorte,  von  Sträuchem, 
welche  in  der  südindischen  Landschaft  Tinnevelli  angepflanzt  werden ;  geringere  Blätt- 
chen der  gleichen  Art  werden  hier  und  da  auch  aus  Südarabien  (Mekka)  ausgeführt. 

Die  Blättchen  sind  zwar  nur  sehr  dünn,  aber  von  derber  Beschaffenheit,  so  dass 
sie  trocknen,  ohne  sich  erheblich  zu  verbiegen.  Schon  dadurch  unterscheiden  sich  die 
stark  gekrümmten,  mattgrünen  Blätter  des  Solenostemma  Ärgd*)  Hayne,  eines 
Strauches  der  gleichen  Standorte,  wo  die  Blättchen  der  Cassia  acutifolia  gesamuaelt 
werden,  daher  sich  in  der  alexandiinischen  Sorte  oft  viele,  oft  sehr  wenige  Argel- 
blätter  finden;  eine  besondere  Wirkung  dieser  letzteren  ist  nicht  nachgewiesen. 

Die  Stoffe,  welche  die  abführende  Wirkung  der  Sennesblättchen  bedingen,  sind 
nicht  in  reiner  Form  bekannt.  Man  kann  ihnen  vermittelst  Weingeist  von 
0,83  spec.  Gew.  an  jener  Wirkung  nicht  oder  doch  nur  wenig  betheiligte  Bestand - 
theile  von  widerlichem  Geschmacke  entziehen^). 

Die  anorganischen  Stoffe  der  Sennesblätter  betragen  bis  12  Proc;  Calcium, 
Kalium  und  Magnesium  sind  darin  an  Oxalsäure,  Essigsäure,  Weinsäure  und 
Aepfelsäure  gebunden.  Unter  dem  Namen  Gathartin  oder  Cathartinsäure^j 
(Bd.  II,  S.  456)  sind  abführende  Stoffe  abgeschieden  worden,  welche  als  Gemenge 
betrachtet  werden  müssen.  Femer  haben  die  Sennesblätter  Gallussäure  '^) ,  Chryso- 
phan  ^)  und  Cathartomannit  geliefert.  Die  letztere  Verbindung  krystitllisirt  nach 
Kubly  und  Dragendorff ')  warzig,  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab, 
ist  aber  nicht  gährungsfähig  und  reducirt  nicht  alkalisches  Kupfertaii;rat.  SeideP^) 
bezeichnet  sie  als  Sennit,  OaH7(OH)5,  isomer  mit  Quercit  (Bd.  II,  S.  1046),  aber 
schon  bei  183^  schmelzend.  Der  Sennit  schmeckt  süss  und  krystallisirt  rhombiscli. 
Maquenne^^)  erklärt  diese  Zuckerart  der  Sennesblätter  fürPinit  (Bd.  V,  S.  609). 

Genauerer  Untersuchung  bedürftig  erscheinen  die  amorphen,  von  Stütz  ^^) 
beschriebenen,  glykosidischen  Bitterstoffe  Sennacrol  und  Sennapikrin;  bei  der 
Spaltung  soll  das  letztere  ein  aromatisches  Gel  liefern ;  eine  Spur  eines  Biecbstoffes 
enthalten  die  Blätter  von  vornherein. 

Bourgoin^^)  hat  Chrysophauin  einen  vom  Chrysophan  ganz  verschiedenen 
Körper  aus  den  Sennesblättern  genannt. 

Ob  der  schon  von  Lassaigne  und  Feneulle^^)  beobachtete  gelbe  Farbstoff 
etwas  anderes  als  Chrysophan  ist,  bleibt  fraglich;  er  scheint  in  den  gelben  Blüthen 
der  Sennessträucher  reichlicher  vorhanden  zu  sein  i^). 

Noch  weniger  untersucht  sind  die  Blättchen  anderer  hierher  gehöriger  Cassia- 
Arten,  wie  z.  B.  die  der  Cassia  obovata  ^^)  Colladon,  der  Cassia  marüandica  L.  aus 
Nordamerika.  Auch  die  Bestandtheile  der  Hülsen  der  Sennessträucher  sind  unbe- 
kannt ^^).  Die  an  ihrer  Sichelform  und  den  stark  hervortretenden  Samen  leicht 
kenntlichen  Hülsen  der  C.  obovata  waren  fiüher  arzneilich  verwendet  als  die 
Senuesblätter,  welche  erst  im  XI.  Jahrhundert  bestimmt  genannt  wurden;  die 
Hülsen  der  C,  obovata.  Folliculi  Setmae,  finden  noch  heute  Anwendung  in  der 
Volksmedicin  einzelner  Gegenden.  —  Im  Ganzen  ist  auch  der  Verbrauch  der 
Sennesblätter  in  Abnahme  begriffen.  F.  A.  F. 

Sennit)  Cathartomannit  s.  unter  Sennesblätter. 

Sensibilisatoren  heissen  gewisse  Farbstoffe,  wie  Eosin,  Cyanin  u.  s.  w., 
welche  dazu  dienen,  die  photographische  Platte  auch  für  Strahlen  von  gerim^erer 
Brechbarkeit  empfindlich  zu  machen,  s.  unter  Photographie. 

Sensitometer.  Unter  diesem  Namen  verateht  man  Instrumente,  mittelst 
welcher  die  Lichtempfindlichkeit  photographischer  Platten  (besondei*s  von  Brom- 
silbergelatineplatten) bestimmt  wird.  Am  häufigsten  werden  hierzu  Scalenphoto- 
nieter  verwendet  (s.  Photometer). 

Separatoren  nennt  man  die  in  den  Molkereien  angewandten,  auf  dem  Princip 
der  Centrifugalkraft  beruhenden  Apparate,  um  den  Bahm  von  der  Milch  zu  sondern. 

Sepia 9  der  Tintenfisch,  Tintenschnecke,  gehört  zu  der  Molluskengattung  aus 
der  Ordnung  der  Cephalopoden  und  der  Familie  der  Decapoden.  Er  liefert  zwei 
Producte,  welche  seit  langer  Zeit  Verwendung  finden:  das  sogenannte  Os  aepiae, 
das  weisse  Fischbein,  und  die  Flüssigkeit  seines  Tintenbeatels,  welche  als  Maler- 
farbe (Sepia)  Verwendung  findet. 
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Das  Os  sepiae  ist  die  kalkige  BückeDschale  oder  Schulpe  des  Thieres,  welche 
im  Mittelmeere  häufig  schwimmend  gefunden  wird.  Sie  ist  weiss,  eilänglich,  ziem- 
licli  platt,  auf  beiden  Seiten  etwas  gewölbt,  15  bis  30  cm  lang  und  4  bis  8  cm 
breit.  Die  obere  Kalkschicht  ist  dünn,  aber  sehr  fest,  die  untere  ist  dick  und 
locker;  letztere  besteht  aus  zahlreichen  porösen  Blättern.  Die  innere  Schale  ent- 
hält im  oberen  Beleg  80  Proc.  Caliumcarbonat ,  9  Proc.  gallertige  Haut,  4  Proc. 
Wasser  und  Spuren  von  Magnesia.  Der  untere  poröse  Beleg  besteht  aus  85  Proc. 
Calciumcarbonat  (mit  Spuren  Calciumphosphat) ,  4  Proc.  gallertiger  Haut,  4  Proc. 
Wasser  und  Spuren  von  Magnesia  (John^).  Der  Gehalt  an  Magnesiumcarbonat 
beträgt  nur  0,1  Proc.  (Forchhammer  ^).  Die  organische  Substanz  besteht  im 
Wesentlichen  aus  Chitin  (Krukenberg ^).  Der  Knorpel  von  Sepia  enthält 
1,22  Proc.  Chitin^).  Die  gepulverten  Osaa  sepiae  werden  zum  Poliren,  zu  Zahn- 
pulver u.  dergl.  verwendet. 

Im  Grunde  des  Mantels  an  der  Bauchseite  liegt  der  birnenförmige  Tinten- 
bentel  des  Thieres,  dessen  Ausfiihrungsgang  hinter  dem  After  in  den  Darm  mündet. 
I>a8  Thier  spritzt  bei  annähernder  Gefahr  die  schwarzbraune  Flüssigkeit  aus.  Der 
eingetrocknete  Inhalt  der  Tintenbeutel  ist  eine  geschätzte  braune  Farbe,  Sepia, 
Sepiatusche. 

Der  schwarze  Farbstoff,  welcher  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Melanin 
zeigt,  bildet  eingetrocknet  eine  sammetschwarze ,  glänzende  Masse,  welche  noch 
22,7  Proc.  Wasser  enthält.  In  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  fand  Schwarzen- 
bach^)  80,63  Proc.  schwarzen  Farbstoff,  4,6  Proc.  schleimige  Substanz  und 
14,77  Proc.  Salze  (Calcium-  und  Magnesiumcarbonat,  Chlomatrium,  Natriumsulfat). 
Die  Asche  ist  frei*  von  Eisen,  Phosphorsäure  und  Jod. 

Der  schwarze  Farbstoff  ist  unlöslich  in  Ammoniak.  Salpetersäure  löst  ihn  mit 
gelbbrauner  Farbe. 

Bei  längerer  Digestion  mit  Kalilauge  (von  10  Proc.)  geht  es  zum  grossen  Theile 
in  Losung.  Der  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  geföUte  Farbstoff  löst  sich  nun- 
mehr auch  in  Ammoniak,  und  wird  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  erneute  Fäl- 
lung gereinigt.  Den  so  gewonnenen  Farbstoff  nannten  Nenoki  und  Sieber^) 
Sepiasäure.  Letztere  stellt  im  trockenen  Zustande  ein  schwarzes,  stark  glän- 
zendes Pulver  dar,  welches  in  Säuren,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Alkalien 
löslich  ist.  Die  Zusammensetzung  der  Sepiasäure  ist  folgende:  56,3  Proc.  Kohlen- 
stoff, 3,6  Proc.  Wasserstoff,  12,3  Proc.  Stickstoff,  0,3  Proc.  Schwefel,  27,2  Proc. 
Sauerstoff. 

Das  specifische  Gewicht  des  eingetrockneten  Inhaltes  des  Tintenbeutels  ist 
=  1,275.  Bei  der  Analyse  des  eingetrockneten  Bückstandes  von  zwei  Beuteln 
fand  Ho  sä  US  ^)  folgende  Werthe: 

Getrocknete  u.  als 
Lufttrockene        aschenfrei  berech- 
Sabstanz  nete  Substanz 

Proc.  Proc. 

Kohlenstoff 30,3  44,2 

Wasserstoff 2,2  3,3 

Stickstoff 6,3  9,9 

Sauerstoff 29,5  42,6 

Wasser 20,5  — 

Asche 11,2  — 

Die  Asche  enthielt  in  100  Thln. :  62,9  Calciumcarbonat,  28,4  Magne8ia, 
8,4  Chlornatrium  mit  Spuren  von  Chlorkalium.  Im  Blute  von  Sepien  fanden 
H.  Müller  und  Schlossberger  Kupfer®).  Die  Sepialeber  enthält  weder  Gallen- 
säure noch  Glycogen,  sie  ist  ein  Yerdauungsorgan ,  welches  die  Fermente  des 
Pankreas  enthijQt^).  Btu 

Sepiasäure,  s.  Art.  Sepia. 

Sepin  und  Aposepin  nannte  Niemilowicz*)  zwei  cholinartige  Verbindimgen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  das  symmetrische  Dichlorhydrin 
des  Glycerins  sich  bilden. 


Sepia:  ^)  Schlossberger,  Vergl.  Thierchem.,  S.  120.  —  ^)  Ber.  18 j  S.  989.  — 
8)  JB.  1862,  S.  539.  —  *)  Jahresber.  Thierchem.  1887,  S.  460.  —  *)  Arch.  Pharm.  [2] 
120,  S.  27.  —  •)  y.  Gorup-Besanez,  Physiol.  Chera.  Braunschweig  1878,  S.  370.  — 
7)  Griffiths,  Ber.  1883,  S.  1495  u.  1885,  S.  1845;  vergl.  auch  Hoppe-Seyler, 
Pflüger's  Arch.  14,  S.  395  ff.  —  »)  Halliburton,  Ebend.  1885,  S.  1845. 

*)  MonaUh.  Chem.  7,  S.  241. 


622  Sepiolith.  —  Septdecylamin. 

Wird  in  die  ätherische  Lösung  von  6  g  Dichlorhydrin  Trimethylamin  ein- 
geleitet lind  die  Mischung  in  zugeschmolzenen  Bohren  im  Wasserbade  48  Standen 
erwärmt,  so  zeigt  sich  nach  dem  Abkühlen  die  Bohre  mit  einer  weissen,  fein  kry- 
stallinischen  Masse  erfüllt,  welche  aus  einem  Gemenge  der  Chlorverbindungen  des 
Sepins  und  Aposepins  besteht,  deren  Trennung  mit  Hülfe  der  verschiedenen  Loe- 
lichkeit  der  Platin-  und  Golddoppel  Verbindungen  bewerkstelligt  werden  kann.  Zu 
diesem  Zwecke  versetzt  man  die  in  verdünnter  Salzsäure  gelösten  Substanzen 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid,  wodurch  zunächst  das  Doppel- 
salz des  Sepinchlorids  in  rothgelben,  matten,  zu  Drusen  verwachsenen  Krystall- 
nadeln  sich  abscheidet,  während  beim  Ooncentriren  zunächst  nicht  homogene 
Krystallabscheidungen,  schliesslich  glänzende,  röthlich  geförbte  Krystallkörner  des 
Doppelsalzes  des  Aposepinchlorids  sich  ausscheiden.  Durch  systematisches,  frac- 
tlonirtes  Krystallisiren  lassen  sich  auch  die  gemischten  Ausscheidungen  in  die  beiden 
Salze  zerlegen. 

Sepinchlorid  CH2CI.CHOH  .CHaN(CH3)3Cl,  aus  dem  Platinchloriddoppelsalz 
durch  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  zu  erhalten,  bildet  weisse,  sehr  hygro- 
skopische und  daher  sehr  schwer  rein  zu  erhaltende  Krystalle. 

Das  Platiuchloriddoppelsalz  [C8HeOClN(CH8)sCl]aPtCl4  bildet  kleine, 
lichtgelbe  Krystallschuppen ,  welche  in  kaltem  Wasser  kaum,  leichter  in  heissem 
mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  löslich  sind.  —  Das  Goldchloriddoppel- 
salz [C3HßOClN(CH3)8Cl]AuCls,  dünne,  leicht  zerbrechliche,  fettig  glänzende 
Krystalltafeln,  schmilzt  unzersetzt  zwischen  159^  bis  162^. 

Äposepinchlorid  CKCHgJsNCHa  .  CHOH  .  CH2N(CHa)3Cl  gleicht  äusserlich  dem 
Sepinchlorid. 

Das  Platinchloriddoppelsalz  C9H34ON2CI2  .PtCl4,  dünne,  orangerotbe 
Kry^stalltafeln ,  glasglänzend,  doppelbrechend  und  nicht  dichi*oistisch ,  zersetzt  sich 
in  der  wässerigen  Lösung  unter  Abspaltung  von  Trimethylamin  und  geht  in  die  Ver- 
bindung des  Sepinchlorids  über.  Bei  Gegenwart  von  conoentrirter  Salzsäure  findet 
diese  Zersetzung  nicht  statt.  —  Goldchloriddoppelsalz  C9H24ON2GI2.  2  AuClj, 
sandiges,  mattes,  schwefelgelbes  Krystallpulver,  nicht  ohne  Zersetzung  zu  schmelzen. 

Die  physiologische  Wirkung  der  beiden  Substanzen  ist  keine  ausgeprägte. 

C.  H. 

Sepiolith   syu.  Meerschaum. 

Sepirin^  Sipeerin,  Siperin,  Sipirin  begleitet  das  Bebirin  in  der 
Bebirurinde *) ,  von  welchem  es  leicht  durch  Aether  getrennt  werden  kann,  wenn 
das  Gemenge  dieser  Substanzen  nach  dem  im  Art.  Bebirin  (Bd.  I,  S.  992)  an- 
gegebenen Verfahren  dargestellt  wird  **).  Das  Sepirin  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol;  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  bleibt  es  als  eine 
harzartige  durchsichtige  Masse  von  dunkelbrauner  Farbe  zurück.  Die  Salze  dieser 
Base  sind  amoi-phe  olivenbraune  Massen.  O.  H. 

Sepsin,  Septicin  nannte  man  früher  die  bei  der  Fäulniss  sich  bildenden 
alkaloidartigen  Körper,  s.  unter  Leichenalkaloide ,  Bd.  IV,  S.  56  und  Putrescin, 
Bd.  V,  S.  904. 

Septdeoylamin ,  Heptadekylamin  C17H35NH2  wurde  von  A.  W.  Hof- 
mann ^)  aus  dem  Stearinsäureamid  durch  Einwirkung  von  Brom  in  alkalischer 
Lösung  gewonnen,  und  von  Turpin^)  näher  untersucht. 

Bei  der  Darstellung  wird  das  möglichst  fein  vertheilte,  reine  Amid  in  einer 
grossen  Porzellanschale  mit  dem  Zweifachen  der  theoretischen  Menge  Brom  zu- 
sammengerieben,  dann  auf  dem  Wasserbade  einige  Minuten  erwärmt,  bis  Alles 
zusammengeschmolzen  ist,  und  nun  mit  einer  achtprocentigen  Kalilösung  bis  zar 
vollständigen  Entfärbung  versetzt,  die  Mischung  noch  eine  Viertelstunde  weiter 
erwärmt  und  durch  Leinwand,  nöthigenfalls  nach  Zusatz  von  verdünnter "Salzsäare, 
bis  zur  sauren  Beaction  filtrirt.  Die  zurückbleibende  Masse  wird  nun  mit  Wasser 
gewaschen,  abgepresst  und  mit  nicht  zu  viel  Alkohol  ausgekocht,  wodurch  stearin- 
saures Kali  und  unangegritfenes  Amid  entfernt  werden ,  während  der  Septdecvl- 
harnstuff  genügend  rein  zurückbleibt,  um  aus  ihm  dui-clt  Destillation  mit  Kalk 
das  Septdecylamin  zu  gewinnen,  das  von  gleichzeitig  entstandenem  Steai'on  durch 
Behandeln  mit  Alkohol  getrennt  werden  kann.  iSampft  man  die  alkoholische 
Lösung  mit  Salzsäure  ein ,  so  hinterbleibt  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  als  Kry- 
stallmasse,  welche  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  in  schönen, 
glänzenden  Blättchen  sich  abscheidet. 

*)  Maclagan,  Ann.  48,  S.  106.  —  '*)  Maclagan  u.  Tilley,  Ebend.  55,  S.  105.  — 
1)  A.  W.  Hofmann,  Ber.   1882,  S.  773.  —  2)  Turpin,  Ebend.  1888,  S.  2486. 
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Septine.  —  Sequoia  gigantea.  623 

Um  die  freie  Basis  zu  gewinnen  wird  das  Salz  mit  Kali  destillirt,  das 
^Destillat  mit  Natrium  rectificii*t.  Geruchlose,  krystalliuische  Masse,  welche  hei 
49<>  schmUzt  und  bei  335<>  bis  340^  siedet,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
zieht  an  der  Luft  Wasser  und  Kohlensäure  an. 

Benzojlseptdecylamin  C^7H35NHGOCgH5  bildet  sich  beim  längeren  Er- 
hitzen der  ^eien  Basis  mit  Benzoylchlorid,  krystallisirt  aus  Benzol  in  fettglänzenden 
Blätteben  vom  Schmelzpunkt  91^. 

Septdecyldithiocarbaminsaures  Septdecylamin  NHC17H35.CS 
.BUNH2C17H35  bildet  sich  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Septdecylamin,  wenn  beide 
in  ätherischer  Lösung  zusammengebracht  werden,  ohne  wahrnehmbare  Wärme- 
entwickelang.  Weisses,  glänzendes  Pulver,  das  beim  Kochen  unter  Abspaltung  von 
Schwefelwasserstoff  in  Diseptdecylthioharnstoff  CS(NHC]7H35)2  tibergeht, 
ein  in  Alkohol  schwer  löslicher,  bei  94^  schmelzender  Körper. 

Septdecylsenföl  CSNC17H35  bildet  sich  als  Hauptproduct,  wenn  die  Ein- 
wirkung des  Schwefelkohlenstoffs  und  Alkohols  in  der  Wärme  erfolgt.  Schmilzt 
bei  32^ ,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich ,  geruchlos  und  nicht  unzersetzt 
destillirbar.     Hit  Ammoniak  und  Anilin  verbindet  es  sich.    Im  ersten  Falle  entsteht 

Monoseptdecylthioharnstoff  CS(NH2)(KHCi7H35),  in  Alkohol  schwer 
löslich,  bei  110®  bis  111®  schmelzend.    Im  zweiten  Falle  bildet  sich 

s-Phenylseptdecylthioharnstoff  CS(NHCeHß)(NHCi7H3B),  schmilzt  bei 
79®.    Durch  Entschwefelung  mit  Quecksilberoxyd  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 

Diseptdecylharnstoff  CO(NHCnH35)a;  Schmelzpunkt  95®;  in  Alkohol 
schwer  löslich. 

Monoseptdecylharnstoff  CONH2(NHC|7H35),  aus  dem  chlorwasserstoff- 
sanren  Salz  und  Kaliumcyanat  dargestellt.  Schmelzpunkt  109®;  in  Alkohol  schwer 
löslich. 

Septdecylisocyanat  CONC)7H35  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Chlor- 
hydrats mit  Phosgeng^s  in  BenzoUösung.  Nicht  zu  reinigendes  Oel ;  verbindet  sich 
mit  Ammoniak  und  Anilin;  giebt  mit  Alkohol 

Septdecylurethan  NHO17H35GOOC2H5,  glänzende  Blättchen,  die  bei  62® 
schmelzen. 

B-Phenylseptdecylharnstoff  NHC8H5CONHO17H86  bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung des  Anilins  auf  das  Isocyanat.  Feine  glänzende  Nädelchen ;  Schmelz- 
punkt 99®.  C,  H. 

Septine^  Heptine  nannte  man  die  Kohlenwasserstoffe  C7H12,  s.  unter  Oenan- 
thyline,  Bd.  IH,  S.  851. 

Septische  Säure ,  ein  älterer,  wenig  gebrauchter  Ausdruck  für  Salpetersäure 
wegen  ihrer  Bildung  aus  faulenden,  stickstoffhaltigen  Substanzen. 

Septon  (von  cri^Tfr^xoc,  faulend)  nannte  Mitchil  den  Stickstoff. 

Septoxylsäure  nennt  A.  W.  Hofmanu  die  beim  Abbau  der  aliphatischen 
Heihe  aus   den  Säureamiden  durch  Brom   und  Alkali  entstehende  Oenanthylsäure. 

Septylverbindungen,  Heptylverbindungen  s.  unter  Oenanthyl. 

Sequoia  gigantea  Torrey  (WelUngtonia  5fi^anfea  Lindley),  der  bis  150  m  hohe 
Mamutbaum  Californiens ,  der  Familie  der  Con\ferae- Cupressineae  angehörig,  wird 
^eit  1850  in  europäischen  Anlagen  gezogen^).  Die  spitzigen,  zur  Hälfte  ange- 
wachsenen Kadelblätter  riechen  eigenartig  aromatisch  und  geben  bei  der  Destil- 
Intion  mit  Wasserdampf  ätherisches  Oel  und  bei  105®  schmelzende,  schwach  bläu- 
lich fluorescirende,  geruchlose  Krystallblätter,  welche  Lunge  und  Steinkauler  2) 
als  Sequoien  bezeichnen.  Aus  den  Blättern  eines  in  Zürich  gezogenen  Baumes 
gewonnen,  zeigte  sich  das  Sequoien  der  Formel  0^3 U^q  entsprechend ;  Dampfdichte 
=  5,6644,  auf  Luft  bezogen.  Es  krystallislrt  am  besten  aus  seiner  Lösung  in  Eis- 
e«8ig,  die  man  mit  Wasser  übei-schichtet;  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform 
nehmen  das  Sequoien  sehr  reichlich  auf,  weniger  das  Ligroin. 

Das  Sequoien  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  zu  schön  rothen  Nadeln  und 
liefert  bei  der  Oxydation  vei*mittelst  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  farblose, 
spiessige  Krystalle;  erwärmt  man  Sequoien  in  Essigsäurelösung  mit  Chromsäure, 

Sequoia  gigantea:  ^)  Arch.  Pharm.  145  (1858),  S.  365;  ans  „Ausland"  1857,  S.  158; 
Koch,  Dendrologie  1,  2.  Abtheilung  (Erlangen  1873),  S.  187;  Flückiger  and  Uam- 
bury,  Pharmacographia ,  2.  edit.,  London  1879,  p.  535:  Carte  Bibiru.  —  ^)  Ber.  1880, 
S.  1656  u.  1881,  S.  2202;  auch  JB.  1880,  S.  436  und  1881,  S.  1023.  -^  Andere  im 
l'flanzenreiche  beobachtete  krystallisirte  Kohlenwasserstoffe  (Paraffine?)  sind  erwähnt  in 
Flückiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  171,  828. 


624  Seranim,  —  Sericographis. 

80  bilden  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  gelbe  Flocken,  welche  aus  Benzol  in  glän- 
zenden Prismen  krystallisiren ,  doch  bleibt  die  grössere  Menge  des  Beactionspro- 
ductes  als  rothgelbe,  klebrige,  unkrystallisir bare  Masse  zurück.  Lunge  und  Stein - 
kauler  fanden  jene  Prismen  nach  der  Formel  CisHiqOq  zusammengesetzt;  lie 
schmelzen  bei  ungefähr  170^,  doch  nicht  ohne  Zersetzung. 

Das  neben  dem  Sequoien  erhaltene  Oel  theilten  die  genannten  Forscher  l)  in 
ein  sehr  stark  rechts  (um  40^  bei  20  cm  Säulenlänge  im  Wild 'sehen  Polaristrobo- 
meter,  Temperatur  15^)  drehendes  Terpen  von  angenehmem  Gerüche,  das  bei  155^ 
siedet;  2)  in  eine  geringere  Menge  eines  brennend  schmeckenden  Oeles,  dessen 
Geruch  an  Pfefferminze  erinnert.;  Siedepunkt  227<*  bis  230*^,  spec.  Gew.  1,045;  die 
Analysen  sprechen  für  die  Formel  C]gH2o03;  3)  wurde  sehr  wenig  eines  schweren, 
gelblichen  Oeles  von  brenzlichem  Gerüche  erhalten,  dessen  Siedepunkt  zwischen 
280®  und  29ü<>  liegt.  F.  A.  F. 

Seranim^),  auch  Seranin^)  heissen  nach  Bjorkman  und  nach  Nobel  Ge- 
menge von  Nitroglycerin  mit  Nitraten  oder  Chloraten,  welchen  ausserdem  anch 
Theeröle  etc.  beigemengt  sind.  In  Folge  des  sehr  gefährlichen  Charaktei*8  derartiger 
Mischungen  ist  man  jedoch  schon  seit  geraumer  Zeit  von  ihrer  Benutzung  in  der 
Sprengtechnik  zurückgekommen  und  hat  sie  durch  Kieselgurdynamit  ersetzt 

C,  Hsrn. 

Serbian  s.  Miloschin. 

Sericin  syn.  Seidenleim,  s.  unter  Seide  S.  550. 

Sericinsäure  C8oH3oN4  0]4.  Seide  wird  mit  Barytwasser  gekocht,  der  über- 
schüssige Baryt  wird  durch  Kohlensäure  entfernt  und  die  abfiltrirte  Lösung  mit 
Bleiacetat  gefällt ;  der  reichliche  Niederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
und  das  Filtrat  verdunstet.  Die  Sericinsäure  bildet  eine  amorphe,  zerfliesslicbe 
Masse,  welche  in  Alkohol  und  in  Essigsäure  löslich  ist*).  Bn. 

Sericit  ist  nach  H.  Laspeyres^)  nach  der  Analyse  des  von  Hallgarten  im 
Bheingau  und  nach  genauester  Untersuchung  eine  mikrokrystallinische  feinschap- 
pige  bis  dichte  Varietät  des  Muscovit.  K.  List^)  hatte  ihn  im  Taunusschiefir 
unterschieden  und  bestimmt,  und  für  eine  eigene  Species  gehalten.  Auch  A.  v. 
Groddeck^)  bestätigte  durch  seine  Analyse  diese  Deutung  als  Muscovit  an  dem 
von  Werlau  am  Bhein,  während  die  sonstigen  Abweichungen  in  der  Natur  des 
Vorkommens  und  durch  Beimengungen  erklärlich  sind.  Kt 

Sericographis.  Aus  ungefähr  30  in  Brasilien,  Bolivia,  Westindien  bis  Mexico 
verbreiteten  Arten  bestehende  Gattung ,  welche  der  Familie  der  Acanthaceen, 
Gruppe  der  Justicieen,  angehört,  gegenwärtig  aber,  mit  einigen  anderen,  das  Genas 
Jacobinia  bildet.  Im  mexicanischen  Hochlande  von  Orizaba  und  Cordova  wächst 
wild  und  cultivirt  Sericographis  (Jacobinia)  MohiÜi  Nees  von  Esenbeck,  deren 
Blätter  mit  Wasser  eingeweicht  eine  sehr  intensiv  blauviolette  Flüssigkeit  geben, 
welche  dort  gegen  Dysenterie  gebraucht  wird;  der  Strauch  heisst  spanisch  Yerba 
azul  (Blaukraut),  mexicanisch  MohiÜi,  Moietle  oder  Mohuitli  (blau). 

Thomas  ^)  erhielt  den  Farbstoff  (siehe  Mohitlin,  Bd.  IV,  S.  488)  als  amorphe 
Masse  und  nimmt  an,  dass  er  aus  einer  ungefärbten  Verbindung  hervorgehe.  Da« 
von  ihm  aus  Mexico  mitgebrachte  Material  untersuchte  Thomas  gemeinschaftlich 
mit  O.  Desaga^).  Das  Verhalten  des  Farbstoffes  erinnert  an  Lackmus  und  Indigo; 
reducirende  Substanzen  wirken  entfärbend,  oxydirende  verwandeln  das  „ Mohitlin*, 
besonders  bei  Mitwirkung  von  Alkalien,  in  intensiv  gefärbte  Stoffe,  welche  sich 
jedoch  auf  Tüchern  nicht  sehr  haltbar  erweisen.  Um  das  farblose  und  geschmack- 
lose Mohitlin  zu  erhalten,  wird  der  wässerige  Auszug  der  Blätter  mit  Bleihydroxyd 
digerirt,  die  Bleiverbindung  gewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das 
Filtrat  im  Vacuum  concentrirt,  bis  das  Mohitlin  in  Nadeln  auskrystallisirt;  es  wird 
an  der  Luft  bald  rosenroth,  dann  dunkelviolett-.  Der  unveränderte  Farbstoff  wird 
von  Thierkohle  vollständig  aufgenommen.  —  Gerbsäure  fehlt  in  der  Pflanze. 


Seranim:  ^)  Nobel,  Monit.  seien tif.  [3]  ö,  p.  248;  JB.  1876,  S.  1108.  —  2)  Cron- 
quist,  Berg-  u.  hüttenra.  Zeitg.  46,  S.  293;  Chem.  Centr.  1887,  S.  1272. 

*)  Champion,  Compt.  rend.  712^  p.  330. 

Sericit:  i)  ZeiUchr.  Kryst.  4,  S.  244.  —  2)  Jahrb.  Min.  1851,  S.  345;  Nassauer 
Verein.  8,  S.  2,  130.  —  8)  Jahrb.  Min.  II.  Beilageband  S.  90. 

Sericographis:  ^)  J.  pharm.  3  (1866),  p.  251,  mit  Abbildungen  der  Mohitlipfliinte; 
Auszug  im  JB.  1886,  S.  655.  —  2)  Vorwerk,  N.  Jahrb.  Pharm.  27  (Speyer  1867),  S.  82 
bis  91.  —  8)  Maisch,  American  Journ.  of  Pharm.  58  (Philadelphia  1886),  p.  23.  - 
*)  Franciscl  Hernandi    Opera,  1  (Matriti  1790),  p.  54,  154. 


Serin.  ' —  Serpentariawurzel.  f;26 

Unter  dem  Kamen  Muitle  hat  sie  1884  in  der  inexicanischeii  Pharmakopoe 
Aufnahme  gefunden  ^)  und  war  übrigens  als  Heilpflanze  und  Färbematerial  auch 
den  alten  Mexicanem  bekannt^).  F,  A.  F. 

Sericoln  s.  unt«r  Seide  S.  550. 


Serikolith  syn.  Atlasspath. 


Serin  C3H7NO3  entsteht  beim  Kochen  von  Seidenleim  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Zar  Darstellung  kocht  man  Seide  mit  Wasser  wiederholt  aus,  ver- 
dunstet die  Wasserauszdge,  bis  die  Lösung  beim  Erkalten  eine  Gallerte  bildet  (7  bis 
8  Proc.  Leim  enthaltend),  fügt  Vi  Vol.  Schwefelsäure  hinzu  und  kocht  24  Stunden 
laug.  Dann  wird  mit  Kalk  übersättigt  und  das  Filtrat  während  des  Eindampfens 
von  Zeit  zu  Zeit  mit  Schwefelsäure  genau  neutitvlisirt.  Zuerst  krystalllsiren  Tyrosin 
und  Gyps  aus,  später  Drusen  von  Serin  und  zuletzt  etwas  Leucin.  Das  Serin  wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt;  der  gelöste  Kalk  wird  durch  Ammo- 
niak und  Ammoniumcarbonat  abgeschieden.  Beigemengter  Farbstoff  wird  durch 
Eintropfen  von  etwas  Bleiessig  in  die  Lösung  und  Behandeln  des  Filtrates  mit 
Schwefelwasserstoff  beseitigt. 

Das  Serin  bildet  farblose,  monokline  Krystalle,  welche  in  24  Thln.  Wasser  von 
20^  sich  lösen,  in  Weingeist  und  Aether  unlöslich  sind.  Die  wässerige  Lösung 
^hmeckt  süss,  reagirt  neutral,  k>st  aber  Bariumcarbonat  auf. 

Das  Salzsäure  Serin  CsKjNOs.HCl  bildet  glänzende  Nadeln,  welche  in 
Wasser  leicht,  weniger  in  Weingeist  sich  lösen.  Die  Lösung  verliert  beim  Ver- 
dunsten Salzsäure. 

Das  salpetersaure  Serin  C3H7NO3,  HNO3  ist  in  Wasser  gleichfalls  leicht 
löslich. 

Beim  Kochen  von  Serin  mit  Wasser  und  Kupferox^'d  wird  eine  tiefblaue 
Losung  erhalten,  aus  welcher  blaue,  mikroskopische  Krystalle  der  Kupferverbindung 
Cu(C3H(|N03)9  anschiessen.    Mit  Silberoxyd  entsteht  eine  ähnliche  Verbindung. 

Beim  Erhitzen  des  Serins  entwickelt  sich  der  Geruch  von  verbranntem  Hom. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  nur  sehr  langsam  angegriffen  (Unterschied 
von  Cystin).  Seine  Lösung  ist  optisch  inactiv.  Durch  salpetrige  Säure  wird  es 
in  Glycerinsäure  verwandelt. 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  /?-Chlormilchsäureäthers  mit  Ammoniak  auf 
120^  entsteht  eine  mit  dem  Serin  isomere  Amidosäure,  welche  diesem  sehr  ähnlich 
sich  verhält,  durch  geringere  Löslichkeit  in  Wasser  und  durch  abweichende  Krystail- 
form  von  dem  Serin  sich  unterscheidet.  Bn, 

Serin  nannte  Denis  einen  aus  dem  Blutserum  dargestellten  Eiweisskörper, 
welcher  nach  Hoppe-Seyler  mit  dem  Serumalbumin  identisch  ist^).  Später  bat 
Pr^dericq^)  dieselbe  Bezeichnung  für  eine  aus  dem  Pferdeblutserum  von  ihm 
gewonnene  Eiweisssubstanz  gebraucht.  Bn. 

Serolln  nannte  Boudet*)  eine  Substanz,  welche  er  durch  Exti*actiou  von 
eingetrocknetem  Serum  mit  Aether  oder  mit  absolutem,  kochendem  Alkohol  er- 
hielt.   Nach  Gobley**)  ist  das  Serolin  ein  Gemenge  mehrerer  Fette.  Bn, 

Serosin  nannte  Commaille***)  das  Serumalbumin  des  Blutserums. 

Serpentariawurzel^  Schlangenwurzel  (vergl.  auch  Bd.  VI,  S.  234),  heisst  das 
Rhizom  der  Aristolochia  Serpentaria  ^)  L. ,  welche  in  den  mittleren  und  südlichen 
Vereinigten  Staaten  weit  verbreitet  ist.  Der  Geruch  und  zum  Theil  auch  der 
Geschmack  der  Droge  2)  ist  durch  ätherisches  Gel  bedingt,  welches  nngeföhr 
1V4  Proc.  beträgt;  M.  Spica^)  hat  darin  Borneol  und  Terpene  (nebst  Cymen?) 
QHchgewiesen.    Ausserdem  enthält  die  Wurzel  einen  Bitterstoff.    In  der  nahe  ver- 


Serin :  ')  Cramer,  J.  pr.  Chem.  96,  S.  76;  üeber  Seide  und  thierischen  Schleim, 
Dissert.  Zürich  1863.  —  ^)  Melikoff,  Ber.  12,  S.  2227.  —  8)  Haushofer,  JB.  1880, 
S.  779.  —  *)  Erlenmeyer,  Her.  13,  S.  1077.  —  ^)  Baumann,  Ebend.  15,  S.  1731. 

Serin:  ^)  Gmdin's  Handb.  d.  Chem.  Heidelberg  1870,  7,  S.  2216.  —  2)  J„hresl.er. 
Thierchem.  1880,  S.  170. 

♦)  J.  pharm.  (1833)  19,  p.  291.  —  **)  Ber.  1851,  S.  590.  —  ***)  Ber.  1866,  S.  713, 

Serpentariawurzel:  ^)  Abbildung:  Berg  und  Schmidt,  0t'6zinelle  Gewächse  1863, 
Taf.  XXV  a.  Pflanze  und  Wurzel.  —  ^)  Flückiger  and  Hanbury,  Fharraacographia, 
London  1879,  p.  591;  L.  Planchon,  Les  Aristolocbes ,  Paris  1891,  p.  49,  138;  vergl. 
auch  Bd.  I,  S.  731.  —^)  Jahresb.  d.  Pharm.  1887,  S.  45.  —  *)  Arch.  f.  experim.  Pathol. 
u.  Pharmakol.  29  (1891),  S.  282;  Auszug  in  der  Apotheker- Zeitung,  Xr.  93,  Berlin  1891, 
S.  642. 
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626  Serpentarin.  —  Sesamöl. 

waudten  Aristolochia  reticulata  Nultall  fand  Ferguson  ein  kryatallisirbares  AJka- 
loid  ^)  lind  aus  den  südeuropäischen  Arten  Aristolochia  Cl-ematüis  (Samen),  A,  Umga 
und  A.  ro^unrfa  (Wurzeln)  hatPoKl*)  unter  dem  Namen  Ar istolochin  einen  schwach 
basischen,  krystaUisirbaren  Körper  C32H22N2O13  abgeschieden,  welcher  hauptsäch- 
lich auf  die  epithelialen  Nieren elemente  giftig  wirkt.  F,  A.  F, 

Serpentarin  nannte  Chevalier  das  aus  der  Serpen tariawurzel  zu  erhaltende 
gelbe  Extract. 

Serpentin  9  ein  durch  sein  verbreitetes  und  massenhaftes  Vorkommen  als 
Gesteinsart  wichtiges  Mineral,  welches  nach  überaus  zahlreichen  Anal3'8en  als 
wasserhaltiges  Magnesiasilicat  mit  3MgO,  2H2O  und  2Si02  ^^^  ^^  Menge  wech- 
selndem Eisenoxydul  festgestellt  wurde.  Er  ist  dicht  bis  kryptokrystal lisch  und 
kömig,  auch  faserig  (Asbest,  Amianth,  Chrysotil),  oft  pseudomorph,  beson- 
ders nach  Olivin,  Augit,  Amphibol  u.  a.  m.  vorherrschend  grün  bis  gelb,  auch 
grünlich-  bis  gelblich  weiss,  grünlichgrau,  grünlichschwarz,  grünlichroth ,  bräun- 
lichgrün bis  braun,  oft  mehrfarbig,  gefleckt,  geädert,  gestreift  und  dergl.,  wenig 
wachsartig  glänzend  bis  matt,  der  faserige  seidenartig  glänzend;  mehr  oder  weniger 
durchscheinend  bis  undurchsichtig,  milde  bis  wenig  spröde,  hat  H.  =  3,5,  spec. 
Gew.  =  2,5  bis  2,7.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  er  Wasser,  sich  schwärzend  oder 
dunkler  färbend,  vor  dem  Löthrohre  brennt  er  si^h  weiss  und  schmilzt  nur  sehr 
schwer  an  scharfen  Kantei;  oder  an  den  Spitzen  feiner  Fasern.  Hellfarbiger  wird 
mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  geglüht  blassroth.  Das  Pulver  wird  von 
Schwefelsäure  zersetzt. 

Ausser  der  Unterscheidung  des  sogenannten  edlen  und  gemeinen  Serpentin, 
je  nach  hellerer  oder  dunklerer  Farbe  und  der  grösseren  oder  geringeren  Durch- 
scheinheit,  wurden  verschiedene  Vorkommnisse  mit  besonderen  Namen  belegt,  bis 
die  Identität  mit  Serpentin  nachgewiesen  wurde,  so  der  Bowenit,  Bermatin, 
Marmolith,  Antillit,  Williamsit,  Metaxit,  Pikrolith,  Betinalitb, 
Schweizerit,  der  schieferige  Antigorit   u.  a.  m.  Kt. 

Serpentinit  ist  weicher  Serpentin  von  Reichenstein  in  Schlesien. 

Serpentinopal  sind  dünne  üeberzüge  von  Hyalith  auf  Serpentin  genannt 
worden. 

Serpentinsinter  ist  stalaktitischer  Sei*pentin,  der  Dermatin. 

Serpierit  von  Laurium  in  Griechenland,  sehr  kleine  tafelartige,  grünlich- 
blau6  Krystalle  in  Spalten  von  Zinkerzen,  rhombisch  nach  E.  Bertrand  und 
A.  Descloizeaux  *) ,  vorherrschend   die  Basisflächen,   combinirt  mit    aoP98®42', 

Pöö"  72^  30',  P,  PoD  u.  a.     Nach   A.  Damour   ein   wasserhaltiges  basisches  Sulfat 
von  Zink-  und  Kupferoxyd,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Säuren.         A7. 

Serratula  tinctoria  L. ,  die  Scharte,  eine  in  Europa  viel  verbreitete,  aus- 
dauernde Composite  aus  der  Abtheilung  der  Cynareae ,  mit  rothvioletten  Blütlien. 
Die  Blätter  enthalten  einen  gelben  Farbstoff**),  der  nicht  untersucht  ist. 

P.  A.  F. 

Serum  des  Blutes,  s.  Art.  Blut,  Bd.  II,  8.  105. 

Serum  der  Milch  wird  die  klare  Flüssigkeit  genannt,  welche  man  durch 
Transsudation  der  Milch  durch  eine  thierische  Membran  oder  leichter  durch 
Coagulation  des  Caseins,  durch  Lab  oder  durch  eine  verdünnte  Säure,  erhält  (siehe 
Art.  Milch,  Bd.  IV,  S.  432).  Bn. 

Sesamöl j  Oleum  sesami,  Giugeliöl  wird  aus  den  Samen  von  Sesamum  indi- 
cum  De  Candolle  (s.  d.  Art.)  gewonnen.    Die  Samen   enthalten  nach  Schädler*): 

Wasser  Asche  Protem   Organ,  Substanz  Fett 

Proc.  Pror.  Proc.               Proc.  Proc. 

Levantiner  braun     .    .    .    5,90  7,52  21,42            30,95  55,63 

Indische  gelblich      .    .    .    7,06  6,85  22,30             35,25  50,84 

•)  Bull.  soc.  min.  1881,  p.  89,  196.  —  **)  Wiesner,  Die  Rohstoffe  des  Pflanzen- 
reiches, Leipzig  1873,  S.  688;  Geiger,  Nees  und  Dierbach,  Pharmaceutische  Rotnnik 
1  (Heidelberi]j  1839),  S.  839. 

Sesamöl:  Hartmann,  Die  Fette  nach  Th.  Chateau,  Leipzijj  1864;  Deite,  In- 
dustrie d.  Fette,  Braunschweig  1878;  Schädler,  Technologie  d.  Fette  des  Pflanzen-  u. 
Tiiierreichs,  1883;  Deite,  Handbuch  der  Seit'enfal>rikation,  Berlin  1887;  Bornemann,  Die 
fetten  Oele,  5.  Aufl.;  Villon,  he^  corps  gras,  Paris  1890;  Benedikt,  Analyse  der 
Kette   u.   Wachsarten,  2.  Auri.,   1892.  —  ij  Technoloi^'ie  d.  Fette  etc.,  S.  447  iT.  —  ^)  Aui» 
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Extractstoffe 
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Proc. 

Proc. 
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31,9 

n,7 
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42,3 

19,5 

30,8 

18,4 

— 

36,6 

11,9 

22,4 

8,1 

Ö,9 
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nach  eigeDen  Analysen  des  Ref.  zwischen  45  und  57  Proc,  im  Mittel  aus  117 
Bestimmunfi^en  51,3  Proc.  Fett.  Im  Allgemeinen  enthalten  die  helleren  8amen  mehr 
und  feineres  Gel  als  die  dunklen,  auch  geben  die  Levantiner  Samen  besseres  Oel 
als  die  indischen. 

I>ie  Gewinnung  des  Oeles  geschieht  gewöhnlich  durch  Pressen ,  selten  durch 
Kxtraction ,  auch  werden  dann  selten  die  ganzen  Samen ,  sondern  meist  nur  ein- 
bi«  zm^eimal  gepreaste  Kuchen  extrahirt.  Die  Presskuchen  enthalten  nach  Wolff 
und   Kühn^): 

Wasser 
Proc. 

Minimum 8,1 

3£aximum 16,4 

Walirscheiuliches  Mittel    11,1 

Die  Oelausbeute  beim  Pressen  beträgt  46  bis  52  Proc.  Werden  die  Samen 
nicht  vorgewärmt,  so  erhält  man  bei  der  ersten  Pressung  etwa  25  bis  33  Proc. 
feinstes  Speiseöl,  bei  der  zweiten  Pressung  bei  gelinder  Wärme  weitere  10  Proc. 
Speiseöl ;  erfolgt  die  erste  Pressung  in  der  Wärme,  so  erzielt  man  zwischen  35  bis 
42  Proc.  feines  Speiseöl,  bei  der  folgenden  Pressung  nochmals  6  bis  8  Proc.  Speiseöl, 
während  die  dritte  Pressung  (bei  50®  bis  80®  C.)  ca.  10  Proc.  braunes  Nachschlagöl, 
für  Seifenfabrikation  dienlich  (seltener  für  Schmier-  und  Brennzwecke),  ergiebt. 
Das  Nachschlagöl  setzt  bei  längerem  Stehen  und. namentlich  bei  niederer  Tempe- 
ratur  grosse  Mengen  fester,  körniger  Fettmassen  von  schmutziggrauer  Farbe  ab. 
Aus  Kuchen  extrahirtes  Oel  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schmalzartige 
Consistenz,  schmutziggraue  bis  braune  Farbe. 

Das  technische  Sesamöl  (Nachschlagöl)  enthält  7,17  bis  33,13  Proc,  im 
Mittel  17,94  Proc.  freie  Fettsäuren  (auf  Oelsäure  berechnet),  das  Speiseöl  0,47  bis 
5,75  Proc,  im  Mittel  1,97  Proc.  freie  Fettsäuren.  Das  technisciie  Oel  ist  bis  jetzt 
wenige  untersucht ;  die  bisherigen  Ermittelungen  über  Eigenschaften  des  Sesamöls 
erstrecken  sich  nur  auf  die  Speiseöle,  welche  schöne  hellgelbe  bis  goldgelbe 
Farbe,  angenehm  milden  Geschmack  und  fast  keinen  Geruch  besitzen,  dem  Olivenöl 
ähnlich  sind  und  in  grossen  Mengen  theils  als  dessen  Ersatz ,  theils  zu  dessen 
Verfälschung  dienen.  Sesamöl  findet  ferner  in  der  Margarinfabrikation  Anwendung, 
kommt  aber  auffallender  Weifle  nicht  als  „Sesamöl" ,  sondern  meist  unter  anderen 
Bezeichnungen,  wie  Javaöl,  Jaffaöl,  Tafelöl  auf  den  Markt. 

Bei  1 5^  C.  ist  das  Speise-Sesamöl,  von  welchem  im  Folgenden  ausschliesslich  die 
Rede  ist,  16 mal,  bei  7,5^ C.  23 mal  dickflüssiger  als  Wasser;  bis  -j-  4**C.  klar,  ver- 
dickt sich  bei  weiterer  Temperaturerniedrigung  und  erstarrt  bei  —  5®C.  zu  einer 
gelblich  weissen ,  gleichförmigen  Masse.  Auf  115^0.  erhitzt  wird  es  entfärbt,  die 
Farbe  kehrt  aber  beim  Erkalten  wieder  ^). 

Spec.Gew.:  10<>C.  =  0,9272;  15*^  =  0,9235  (Schädler '),  0,9225  (Souchere*), 
0,923  bis  0,924  (Allen*);  20"  =  0,9188  (Schädler^);  23^  =  0,919  (Dieterich  ^); 
100»  ==  0,8672  (Leone,  Longi^).  Brechungsvermögen:  bei  10"  =  1,4902,  bei  23" 
=  1,4854  (Leone,  Longi«);  bei  15®=  1,4752  bis  1,4762  (Strohmer«).  Ablenkung 
im  Oleofractometer '')  +17®  (Jean),  -|-  45®  (Lobry  deBruijn  und  vonLeent); 
im  Saccharimeter  -\-  3,1®  bis  +  9,0®  (Bishop»).  Löslichkeit:  41  Thie.  Sesamöl 
lösen  sich  in  1000  Thln.  absolutem  Alkohol  von  15®C.  (Girard). 

Eine  heisse,    klare  Iiösung  gleicher  Volumen  Oel   und  Eisessig   (d  =  l,or)62), 
trübt  sich  bei  107®  (Valenta),  87®  (Allen  9). 
Elementare  Zusammensetzung : 

C  H  0 

75,22  11,13  13,65  Schädler^), 

Oel  aus  weissem  Sesam  .    .    .    77,38  11,59  11,03  König, 

„       „     schwarzem  Sesam      .    76,17  11,44  12,39  König »®). 

Das  Sesamöl  gehört  zu  den  nicht  trocknenden  Oelen,  es  enthält  die  Glyoeride 
der  Oel-  und  Leinölsäure  (Hazura,  Grüssner),  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und 


V.  Ollech,  Die  Rückstände  der  Oclfabrikation ,  Leipzig  1884,  S.  10,  87  bis  98,  119.  — 
')  Villon,  Les  corps  gms,  p.  121.  —  *)  Benedikt,  Analyse,  S.  344.  —  ^)  Gaz.  chim. 
ital.  16,  p.  395;  nach  Beilstein,  Hnndb.  d.  or^an.  Chemie,  3.  Aufl.,  1892,  S.  454.  — 
ß)  Benedikt,  Analyse,  S.  279.  —  ^)  Kl»end.  S.  280.  —  »)  Ebend.  S.  281.  —  »)  Ebend. 
S.  284.  —  ^®)  Chemie  d.  Nahrungs-  u.  GenuHsmittel,  2.  Aufl.,  ^,  S.  325.  —  ^^)  Benedikt, 
Analyse,  S.  345.  —  ^2)  Kbcnd.  S.  301.  —  ^^)  Ebend.  S.  303.  —  1*)  Ebend.  S.  289;  aus 
Moni't.  Scient.  13,  p.  263,  299  und  1885,  p.   118f.. 
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Myristinsäure.  Ausserdem  enthält  es  geringe  Mengen  eines  harssartigeu  Körpers, 
der  ihm  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  Eisessig  entzogen  werden  kann  und 
die  Farbenreactionen  des  Oeles  beding^. 

Yerseifungszahl :  1  g  Oel  bedarf  zur  Yei*seifung  187,6  bis  192,2  mg,  im  Mittel 
190  mg  Kalihydrat;  Verseifungszahl  der  Fettsäuren  199,3  (Yalenta).  —  Schmelz- 
punkt der  Fettsäuren  26«  (Hübl),  3I,oO  (Dieterich),  23,0«  (Allen).  Erstar- 
rungspunkt: 22,3«  (Hübl),  28,50  (Dieterich).  18,5»  (Allen).  Hehner'sche 
Zahl:  95,60  bis  95,86;  Jodzahl  103  bis  112,  im  Mittel  108  ^i).  Jodzahl  der  Fett- 
säuren: 108^9  bis  111,4  (Morawski,  Demski^^).  Acetylzahl  der  Fettsäuren: 
11,5  (Benedikt,  Ulzer  *^).  Mittleres  Molekulargewicht  der  Fettsäuren:  286 
(Valenta^^).  Sonstige  Reactionen:  Probe  von  Li  v ach e^*).  0,6  bis  0,7  g  Oel  oder 
dessen  Fettsäuren  mit  ca.  1  g  frisch  gefälltem,  getrocknetem  Blei  auf  einem 
grösseren  Uhrglase  (Uhrglas  -[~  ^^^i  wird  gewogen)  an  der  Luft  ausgebreitet, 
nehmen  an  Gewicht  zu.  Sesamöl  nimmt  in  den  ersten  zwei  Tagen  nicht  zu,  nach 
sieben  Tagen  beträgt  die  Gewichtszunahme  des  Oeles  2,4  Proc,  die  Fettsäuren 
des  Sesamöles  nehmen  innerhalb  zwei  Tagen  an  Gewicht  um  2  Proc.  zu.  Andere 
Oele  verhalten  sich  anders ,  Cottonöl  nimmt  z.  B.  innerhalb  zwei  Tagen  ui» 
5,9  Proc,  seine  Fettsäuren  in  derselben  Zeit  aber  nur  um  0,8  Proc.  an  Gewicht 
zu.  —  Zucker-Salzsäure-Beaction,  für  Sesamöl  charakteristisch :  0,05  bis  0,1  g  Zucker 
mit  1  Vol.  Salzsäure  (d  =  1,18)  und  sodann  mit  2  Vol.  Sesamöl  oder  Fettsäuren 
des  Sesamöles  geschüttelt,  förben  sich  schön  violettroth  (kirschroth),  beim  Absitzen 
behält  die  wässerige  Schicht  die  rothe  Farbe.  Bei  Gegenwart  von  l  Proc.  Fett- 
säuren des  Sesamöles  tritt  die  Beaction  noch  auf,  sie  dient  zum  Nachweis  von 
Sesamöl  in  Olivenöl,  Mohnöl,  Schmalz,  Margarin  u.  s.  w.  Wegen  der  zahlreichen 
anderen  Farbenreactionen  s.  Benedikt,  Schädler,  Hartmanu  u.  s.  w.  1.  c. 

Das  Sesamöl  wird  mehr  zur  Verfälschung  andei-er  Fette  benutzt,  als  selbst 
verfölscht;  doch  können  Yerfölschungen  mitBüböl,  Cottonöl  und  Mohnöl  in  Fra^e 
kommen.  Büböl  erkennt  man  an  der  Schwefelprobe,  der  geringen  Löslichkeit  in 
Eisessig  (Yalenta'sche  Probe),  dem  niedrigen  Schmelzpunkte  der  Fettsänren 
(Rnböl  20,7^),  der  Yerseifungszahl,  Jodzahl  u.  s.  w.;  Cottonöl  durch  die  Bechi'sche 
Pix>be  mit  Silbernitrat  (welches  durch  Sesamöl  nicht  reducirt  wird),  das  bereits 
erwähnte  Yerhalten  gegen  Sauerstoff  (Livache'sche  Probe),  das  Yerhalten  gegen 
Salpetersäure  (d  =  1,37)  (gleiche  Theile  Cottonöl  und  Salpetersäure  geben  eine 
kalfeebi'aune  Färbung,  Sesamöl  dagegen  Gelbfärbung).  Cottonöl  erkennt  man  femer 
am  höheren  Schmelzpunkte  der  Fettsäuren  (35,2^),  Erdnussöl  hat  niedrigeres 
spec.  Gew.  (0,9163)  und  niedrigere  Jodzahl  (87,3  bis  103),  kann  femer  durch  Iso- 
lirung  von  Arachinaäure  etc.  nachgewiesen  werden.  Mohnöl  wird  durch  die 
Ela'idinprobe,  die  Jodzahl  (134  bis  143),  den  ErstaiTungspunkt  des  Oeles  ( —  1^'*) 
und  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  (20,5^  C.)  nachgewiesen.  —  Mit  dem  Namen 

Deutsches  Sesamöl  wird  mitunter  das  Leindotteröl  (s.  d.)  von  Camhina  aatira^ 
einer  Crucifere,  bezeichnet,  welches  mit  dem  Sesamöl  nur  den  Namen  gemein  hat 
und  sich  von  demselben  durch  den  Scliwefelgehalt ,  Geruch,  Geschmack,  niederen 
Ei'starrungspunkt  ( —  18®  bis  —  19®),  die  Jodzahl  (132,6)  u.  a.  m.  unterscheidet. 

Sesamum  Indioum  De  C,  ein  einjähriges  Kraut  ^)  aus  der  Familie  der  Peda- 
lineae,  ist  wildwachsend  nicht  anzutreflfen,  wohl  aber  cultivirt  in  sehr  vielen 
warmen  Ländern  der  Alten  und  der  Neuen  Welt,  doch  nur  spärlich  in  Europa 2); 
vermuthlich  ist  das  tropische  Afrika  die  Urheiniath  der  Pflanze.  In  Indien  heisst 
sie  Oingeli  (arabisch  Oergelim)  Taila^  Teel  oder  2V/,  auch  wohl  Bfwn«  ^).  Ihre  kleinen, 
fast  plattgedrückten  Samen,  von  ungefähr  4mg  Gewicht,  sind  bald  weisslich  oder 
gelblich ,  bald  violettschwarz.  Sie  lieferten  dem  Beferenten  *)  56  Pi'oc.  fettes  Oel 
(siehe  vor.  S.),  22  Proc.  Protei'nstoffe,  8  Proc.  Asche.  —  T  och  er**)  hat  den  in  das 
Oel  übergehenden  Stoff  untersucht,  der  hauptsächlich  die  Farbeni*eactionen  bedingt, 
welche  das  Sesamöl  in  Berührung  mit  Mineralsäuren  zeigt. 


Sesamum  indicum:  ^)  Abbildung:  Bentley  and  Trimen,  Medicinal  Plants,  London 
1877,  p.  198.  —  2)  Flückiger,  Arch.  Pharm.  227  (1889),  S.  1030.  —  ')  Flückiger 
and  HanbuTj,  Pharmacoi^phia ,  London  1879,  p.  473;  Dymock,  Warden  andHooper. 
Fharmacographia  indica  2  (1892),  p.  27.  —  *)  Schweiz.  Wochschr.  f.  Pharm.  1866,  S.  283, 
wo  auch  Abbilduns;  des  mikroskopischen  Bnues  des  Samens;  ohne  diese  im  Jahresb.  d. 
Pharm.  1866,  S.  63,  sowie  in  Wittstein'»  Vierteljahrsschr.  f.  prakt.  Pharm.  16  (Mönchen 
1867),  S.  42;  weiter  zu  vergl.  auch  Hartwich  in  (Jeissler  u.  Möller,  Rcalcncyklopidie 
der  gesummten  Pharmacie  9  (1890),  S.  246.  —  &)  Pharm.  J.  Trans.  21  (London  1891), 
p.  639. 
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Das  Oel  der  Sesamsanien ,  Seiusemt,  ist  schou  im  alten  Aegypten  gebraucht 
worden  und  hat  durch  alle  Zeiten  hindurch,  zu  Zwecken  der  Medicin,  der  Küche 
tind  der  Gewerbe,  eine  hervorragende  Stelle  auf  dem  Weltmärkte  behalten^). 

F.  A.  F, 

Sesquichloride.  Sesquiozyde  heissen  die  Verbiuduugeu  von  der  allgemeiueu 
III  III 

Form  RCI3  und  R2^3»  ^*  unter  Chloride  und  Oxyde. 

Sevenbaum  s.  unter  Sabina  Bd.  VI,  S.  2. 

SeTergin   syn.  Baikalit. 

Seveiit  von  8t.  Severe  in  Frankreich,  In  sandigen  Massen  eingewachsen, 
verwandt  dem  Halloysit  oder  Delanouit,  enthält  nach  Pelletier*)  50  Kieselsäure, 
22  Thonerde,  26  Wasser.  Kt. 

Sexangulity  Pseudomorphose  des  Galenit  nach  Pyromorphit. 

Sextoxylsfture  syn.  Oapronsänre. 

Sextyl^  Hezyl  syn.  Caproyl  s.  Bd.  II,  S.  400. 

Seybertit  syn.  Holmesit. 

Sheabutter  oder  Galambutter  (s.  Bd.  III,  S.  312)  kommt  nach  Holmes**) 
voll  dem  westafrikanischen  Biityro-spermum  Parkii***}  Kotschy  (Btutsia  Parkii 
G.  Don).  Das  Fett  scheint  weit  weniger  leicht  ranzig  zu  werden  als  die  Fette 
der  Palmen,  mit  welchen  es  bisweilen  verwechselt  wird.  Die  Sheabutter  dient  in 
England  zur  Fabrikation  von  Seife  und  Kerzen;  Oudemans^)  erhielt  aus  der 
Butter  hauptsächlich  Stearinsäure,  aber  keine  Säure  der  gleichen  Be^ihe  von  nie- 
drigerem Molekulargewicht,  ausserdem  Oleinsäure.  Nach  Heudersou  enthält  die 
Sheabutter  auch  Yj  Proc.  eines  festen  Kohlenwasserstoffes  **).  F,  A,  F. 

Shepardit^  kleine,  braune,  gestreifte  Prismen  im  Meteorsteine  von  Bishop - 
ville  in  Süd-Carolina,  welche  nach  C.  U.  Shepard^)  Schwefelchrom  sind  und  von 
Ihm  Schreibersit  genannt  wurden.  Kt 

Sh&kdOy  eine  japanesische  Gold-Kupferlegirung,  deren  Goldgehalt  von  1  bis 
10  Proc.  schwankt  5).  Die  daraus  verfertigten  Gegenstände  haben  eine  bläulich- 
schwarze Patina,  welche  dadurch  erhalten  wird,  dass  dieselben  in  einer  Lösung 
von  Kupfervitriol,  Alaun  und  Grünspan  gesotten  wei-den,  wodurch  etwas  Kupfer 
fortgenommen  und  eine  dünne  Schicht  Gold  blossgelegt  wird.  Von  der  Wirkung 
des  Lichtes  auf  dieselbe  soll  die  bläulichschwarze  Farbe  herrühren.  C.  H. 

Shibuki  oder  Yobaihi.  Die  Rinde  von  Yamamomo-no-ki  (Myriea  rubra)  im 
südlichen  Japan  vorkommend  und  durch  ihren  Tanningehalt  ausgezeichnet,  wird 
als  Gerbmaterial  verwendet. 

Shikimen  CioHi«,  ein  Terpeii,  das  neben  Eugenol  und  Safrol  in  dem  aus 
den  Blättern  des  lUicium  reUgiosutn  gewonnenen  flüchtigen  Oel  enthalten  ist.  Es 
siedet  bei  170^,  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  0,865  und  einen  an  Citrusöle 
erinnernden  Geruch. '  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  zersetzt,  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  orangeroth  gefärbt  *).  O.  H. 

Bhikimin,  Shikimipikrin ,  ShikimisAure  finden  sich  in  den  Früchten 
(japanisch  Shikimi)  des  Illicium  religioaum  (Shikimino-Ki),  dem  falschen  Sternanin. 
neben  Protocatechusäure  vor.  Das  Shikimin  bildet  Krystalle,  die  sich  schwer 
in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  in  Chloroform,  Aether,  Alkohol  und  Bisessig, 
nicht  in  Ligroiu  lösen.    Es  wirkt  giftig  ^). 

Da«  Shikimipikrin  bildet  grosse  durchsichtige,  bei  200®  schmelzende 
Krj'stalle,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schmeckt  bitter,  reagirt  neutral  und  scheint 
nach  C7H]d03  zusammengesetzt  zu  sein'). 

Die  Shiicimisäure ,  auch  in  dem  ächten  chinesischen  Sternanis  enthalten, 
bildet  ein  krystalliniscben ,   aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver,  das  fast  unlös- 


•*• 


*)  Beudant  traite  2,  p.  36.  —  **)  Pharm.  J.  Trnns.  9  (Lomlon  1879),  p.  819.  — - 
)  Engler  u.  Prantl,  Die  natürlichen  PtlaDzenfamilien ,  4  (Abthl.  1,  1890),  S.  139, 
Kig.  74.*  —  M  JB.  1863,  S.  333.  —  2)  Am.  J.  sc.  1848,  p.  383.  —  »)  Pumpelly,  Sill. 
Am.  J.  [2]  1866,  42,  p.  43;  Kalischor,    Ber.   1874,  S.   1113. 

Shikimen,  Shikimipikrin,  Shikimi.näure :  *)  Eijkman,  Rec.  trav.  chim,  4,  p.  32, 
daran«:  Ber.  18,  Ref.  S.  281.  —  2)  Eijkman,  Zeitschr.  anal.  Chem.  21,  S.  152.  — 
')  Eijkman,  Ber.  2i,  S.  1278. 
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lieh  in  Aether  und  Chloroform  ist,  sich  wenig  in  Alkohol  löst,  leicht  in  Waaser. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  zersetzt  Carhonate  leicht,  verhindert  die 
Fällung  mehrerer  Metalloxyde  und  reducirt  weder  ammoniakalische  Silberlösung:, 
noch  alkalische  Cuprilüsung,  dagegen  momentan  Kaliumpermanganat.  Bei  der 
Behandlung  mit  Goldchlorid  in  alkalischer  Lösung  entsteht  Oxalsäure,  bei  der 
Destillation  unter  Kohlensäureentwickelung  ein  Phenol,  beim  Schmelzen  mit 
Kaliumh.ydi'oxyd  Protocatechusäui-e,  vielleicht  auch  m-  und  p-Oxybenzoesäure. 
Die  Shikimisäu]*e  zeigt  bei  14,1^  die  elektrische  Leitungsfahigkeit  in  wässe- 
riger Lösung  100  C  =  0,0071 ,  die  Neutralisationswärme  für  die  Concentration 
von    25,752  g  pro  Liter   Wasser   13,1  Cal.    und    in   wässeriger   Lösung '  («)jj  =  — 

(1Ö1,3<*  +  0,65).  Lösungen  in  Essigsäure  und  50proc.  Schwefelsäure  zeigen  eine 
gesteigerte  Rotation,  während  tellurige  Säure  dieselbe  heruntersetzt.  Die  Säure 
ist  einbanisch  und  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Davon  krystallisii-t  das 
A  m  m  o  n  i  u  m  s  a  1  z  C7  H9  O5  .  N  H4  in  grossen  rhombischen  Sphenoiden  mit  dem 
Axenverhältniss  a  :  h  :  c  ^=.  0,827  :  1  :  1,759  und  der  Spaltbarkeit  parallel  dem 
Brachypinako'ide.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Salzes  bilden  sich  ölige 
Körper,  welche  deutliche  Alkaloidreaction  zeigen. 

Fettsäureanhydride  verwandeln  die  Säure  in  Ester  und  sind  die  so  erhaltene 
Triacetylshikimisäure  07117(021130)3  Os,  Tripropionylshikimisäure 
C7 H7 fCs Hß 0)3 O5  und  Tributyrylshikimisäure  C7H7 (€4070)3  O5  schwach 
gelbliche  amorphe  Substanzen,  welche  durcligehends  ein  geringeres  Drehungsver- 
niögen  besitzen  als  die  Säure  selbst. 

Beim  Erwärmen  der  Shikimisäure  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  ent- 
steht unter  Wasseraustritt  p-Oxybenzoesäure,  mit  Natriumamalgam  in  saurer 
Lösung  dagegen  Hydroshikimisäure  G7H12O5.  Letztere  krystallisirt  henii- 
morph  mongklin,  und  zeigt  a  :  &  :  €•=  1,637  :  1  :  0,976;  /S  =  46<>  0'  30".  Die 
Hydrosäure  löst  sich  in  7  Thlu.  kaltem  Wasser,  schmilzt  bei  175^  zeigt  das  specif. 
Gewicht  bei  9**  d  =  1,47  und  in  16,515  procentiger  wässeriger  Lösung  bei  23^ 
{«)u  =  -  7«  8'. 

Bei  dieser  Hydrirnng  wird  indes»  eine  grössere  Menge  amorphe  Hydro- 
säure gebildet,  welche  eine  stärkere  Botation  zeigt  als  die  krystallisirte  Säure. 
Das  Silbersalz  der  letzteren,  aus  der  concentrirten  Lösung  durch  Alkohol  gefällt, 
ist  C7H1]  O5  Ag. 

Dibromshikimisäure  07H^o^>'a^6*  Brom  zur  wässerigen  Lösung  der 
Shikimisäure  gebracht,  addirt  sich  sofort.  Die  aus  heissem  Weingeist  krystalli- 
sirte Säure  bildet  schöne  tetraederähnliche  Formen,  welche  indess  rhombiäche 
Sphenoide  sind  und  das  Axenverhältniss  a  :  h  i  e  =  0,933  :  1  :  1,010  zeigen.  Die 
Dibromsäure  schmilzt  bei  188^,  zeigt  die  molekulare  Leitungsfahigkeit  ,u  od 
=  294,6  bei  12^  und  bei  16^  in  wässeriger  Lösung  das  Botationsvermögeu 
(a)jy  =  —  58^.     Wird  die  wässerige  Lösung  der  Säure  in  der  Wärme  abgedampft, 

so  scheidet  sich  ein  Monobromlacton  C7H9Br05  ab,  welches  aus  Wasser, 
Alkohol  oder  Essigsäure  leicht  rein  erhalten  werden  kann.  Dasselbe  reagirt  völlig 
neutral,  löst  sich  ziemlich  gut  in  Wasser  und  Weingeist,  wenig  in  Aether,  kalter 
Essigsäure  und  absolutem  Weingeist.  Es  krystallisirt  in  hexagonalen  Formen 
(hemimorph,  a  :  c  =  1  :  2,4595),  schmilzt  bei  235°,  hat  bei  11^  da«  spec.  Gewicht 
d  =  1,965   und    zeigt   in    wässeriger  Lösung   bei  p  =  S  («)d  =  -(-  22^      Durch 

Basen  wird  das  Brom  leicht  abgespalten;  durch  Natriumamalgam  in  saurer  Lö- 
sung das  Lacton  reducirt. 

Dioxyhy  d  roshikimisäure  C7H12O7.  Beim  Vermischen  des  Bi*omlactous 
mit  gleichen  Molekülen  Barytwasser  resultirt  eine  neutrale  Lösung,  aus  welcher 
nach  dem  Ausfällen  des  Baryts  und  Broms  mit  Schwefelsäure  und  Silberoxyd 
und  Filtration  beim  Verdunsten  ein  nahezu  farbloser  Bückstand  erhalten  wird, 
welcher,  in  wenig  heissiRm  Wasser  gelöst,  die  Dioxyhydroshikimisäure  in  laugen 
monoklinen  Nadeln  abscheidet.  Das  Axenverhältniss  ders^^lben  ist  a  :  b  :  c  = 
2,02 1:1:1 ,047  und  ß  =:  74®  4 '.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heissem 
sehr  löslich,  kaum  in  kaltem,  besser  in  heissem  Weingeist,  nicht  in  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  fangt  bei  150**  unter  Entwickelung  von  Dampf  blasen  (Lacton- 
bildung)  zu  schmelzen,  reducirt  weder  Kaliumpermanganat,  noch  ammoniakalische 
Silberlösung  oder  alkalische  Cuprilösung  und  giebt,  mit  Schwefelsäure  schwach 
erwärmt,  schöne  Grünblaufarbung.  Die  Dioxysäure  zeigt  bei  19^  ein  Leitungs- 
▼ermögen  von  ju<x>  z=  323,8   und  ist  optisch  inactiv  ^).  O.  H. 

Shikimol  =  Safrol  s.  d.  Art.  S.  34. 

Shoddy^  Kunstwolle  bind  die  Bezeichnungen  für  die  aus  alten  getragenen 
Störten  zurückgewonueue  Wollfaser.   Shoddy  ist,  weil  die  Faser  bei  dem  Gebrauch 
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de«  Stottes,  zu  dem  sie  zuerst  verarbeitet  war,  uaturgemäss  gelitteu  bat,  erbebliob 
weniger  elaistisch  uud  dauerhaft  als  frische  Wolle,  wird  aber  wegen  des  viel  nie- 
digeren  Preises  iu  grossen  Mengen  verarbeitet.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt  die 
Shiiddyfaser  ein  ungleiches,  stellenweise  gedrücktes,  an  den  Enden  ausgefranztes 
Aussehen  und  lässt  vielfach  die  d ach ziegel artig  angeordneten  Schuppen  vermissen, 
welche  für  frische  Wolle  charakteristisch  sind. 

Zur  Gewinnung  von  Shoddy-  werden  wollene  und  halbwollene  Lumpen  zu- 
nächst durch  Zerreissen  und  Zerkratzen  zerkleinert  und  dann  zur  Beseitigung  der 
iu  der  Begel  vorhandenen  Pflanzenfasern  carbonisirt.  Zu  diesem  Zwecke  wird 
das  Material  mit  dem  Carbonisationsmittel  (verdünnte  Schwefelsäui^e  von  2^  bis 
3^B.  oder  Ohloraluminium  in  wässeriger  Lösung  von  ß^  bis  7^B.)  getränkt,  dann 
durch  Geutrifugiren  oder  Auspressen  von  der  überschüssigen  Flüssigkeit  befreit 
und  in  den  Carbonisa tionsofen  gebracht,  in  welchem  die  mit  Schwefelsäure  behan- 
delten Stoffe  einer  Hitze  von  8Ö^  bis  100^,  die  mit  Chloraluminium  imprägnirten 
einer  solchen  von  120^  ausgesetzt  werden.  Ausser  den  genannten  Carbonisations- 
mittelu  finden  auch  Chlormagnesium  und  Salzsäure  seltenere  Verwendung. 

Durch  das  Carbonisiren  werden  die  vegetabilischen  Beimischungen  in  eine 
bröcklige,  leicht  zu  Pulver  zerfallende  Masse  verwandelt,  welche  durch  Klopfen 
entfernt  werden  kann,  oder  bei  der  Verspinnuug  der  Faser  zu  Streichgarnen  ohne 
weiteres  Zuthun  abföUt.  J.  L, 

Shoharit  ist  Baryt  von  Carlisle  in  der  Grafschaft  Shoharie  in  New -York, 
welcher  nach  Macneven*)  9,6  Proc.  Kieselsäure  enthält. 

Shorea  robusta^  siehe  Sauldammar,  Bd.  VI,  S.  171. 

Shoya  ein  in  Japan  zu  fast  allen  Speisen  aus  der  Sojabohne  bereitetes  Geuuss- 
mittel,  8.  unter  Soja. 

Siam-Benzoö.  Die  schönste,  an  Benzoesäure  reichste,  in  Deutschland  allein 
ofticiuelle  Sort«  des  Benzoeharzes  (s.  Bd.  I,  S.  1035)  kommt  aus  Siam,  stammt  aber 
zweifellos  von  einem  anderen  Baume  als  Styrax  Benzoin,  welcher  die  Sorte  von 
Sumatra  (Palembang)  und  Penang  liefert.  Nicht  nur  sieht  die  Benzoe  aus  Slam 
ganz  anders  aus  ^)  und  giebt  bis  über  20  Proc.  Benzoesäure,  sondern  sie  verhält 
sich  auch  sonst  verschieden.  In  Schwefelkohlenstoff  z.  B.  löst  sich  erstere  nahezu 
vollständig  zu  einer  gelblicbrothen  Flüssigkeit ,  während  die  graue  bis  bi*aune 
Benzoe  von  Sumatra  und  Penang  den  Schwefelkohlenstoff  nur  wenig  färbt,  darin 
kaum  erweicht  und  wesentlich  nur  Benzoesäure  abgiebt.  Auch  mit  anderen  Flüssig- 
keiten zeigt  die  Siam -Benzoe  ein  abweichendes  Verhalten,  z.  B.  einer  gesättigten, 
wässerigen  Auflösung  von  Natriumsalicylat  2)  gegenüber.  Der  Geruch  der  Siam- 
Benzoe  ist,  ohne  Zweifel  wohl  durch  Vanillin  bedingt,  feiner.  Die  Unterschiede 
der  beiden  genannten  Drogen  sind  weiterer  Untersuchung  sehr  bedürftig. 

F,  A.  F. 

Siccativ.  Das  im  Handel  unter  dem  Namen  „flüssiges  Siccativ"  vorkommende 
Präparat  wird  in  der  Art  hergestellt,  dass  man  Leinöl  mit  bis  zu  30  Proc.  seines 
Gewichts  an  Mennige  oder  an  Manganborat,  häufig  unter  Zusatz  geringer  Mengen 
von  Bleizucker  oder  von  Zinkweiss  auf  2.50^  bis  300"  erhitzt,  wobei  sich  die  Masse 
unter  Pflasterbildung  verdickt  i).  Sobald  eine  herausgenommene  Probe  vollständig 
'erhäi-tet,  unterbricht  man  die  Operation  und  mengt  das  Ganze  mit  dem  gleichen 
bis  doppelten  Gewicht  an  Terpentinöl ,  in  welchem  die  entstandenen  Verseifungs 
prodncte  leicht  löslich  sind. 

Das  Siccativ  besitzt  die  Fähigkeit,  das  gewöhnliche,  an  sich  nur  langsam  ein- 
trocknende Leinöl  in  rasch  trocknenden  Firniss  umzuwandeln  und  ist  hierfür  ein 
Znsatz  von  wenigen  Procenten  ausreichend.  Das  Eintrocknen  des  Leinöls  beruht 
auf  einer  mit  Gewichtszunahme  verbundenen  Sauerstofiabsorption  und  wird  dieser 
Procf  8«  durch  die  Gegenwart  von  Saue rstofi'über trägem,  als  welche  im  vorliegenden 
Falle  hauptsächlich  Blei-  und  Mangan  Verbindungen  in  Betracht  kommen,  ausser- 
ordentlich beschleunigt.  Während  Leinöl,  für  sich  in  dünnen  Schichten  der  Ein- 
wirkung  der   Luft  ausgesetzt,    erst  nach   Monaten   das   Maximum   der   Gewichts- 

•)  Schweigg.  J.  32,  S.  313. 

Siam-Beazo« :  ^  Flückijjer,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Beriin  1891,  S.  121;  die 
beiden  Benzoesorten  sind  jedoch  nicht  genügend  aus  einander  gehalten;  ferner  zu  vergl. 
Holmes,  Pharm.  J.  Trans.  21  (London  1891),  p.  519;  sowie  Bamberger,  Ber.  1890, 
Heferate,  S,  389.  —  ^)  Von  dem  Apotheker Conrady  mir  (1891)  eniplolilenes  Lösungsmittel. 

Siccativ:  *)  Andes,  Die  trocknenden  üele ,  Braunschweig  1882,  S.  85.  —  *)  Miil- 
der,  Chemie  der  trocknenden  Oele,  S.  166  ff.  —  3)  Monatsh.  f.  Chem.  1888,  0,  S.  465.  — 
*)  R.  Benedikt,  Analyse  der  Feite  und  Wachsarten,  2.  Aufl.,  S.  322. 
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Fig.  47. 


zunaLmfl  erreicht,   gt;lit   unter   äeni  EJuAusee  der  geaanaKQ  Agentitiu  die  Sauer- 
Ktoffautnalinie  Bo  mach  vor  sich,  dass  sie  iQDerhalb  weniger  Tage  beendet  ist. 

Die  Vei'tiiideruDg ,  welcLe  i^bb  Leintil  beim  Eintrocknen  an  der  Luft  erleidet, 
ist  trotz  der  Arbeiten  von  Mulder')  a.  A.  nicht  befriedigend  aafgeklärtj  nkch 
neueren  Untersuchungen  von  Bauer  und  Hazura^)  scheint  der  Procen  im 
Wesentlichen  darin  zu  bestehen,  dass  die  Olyceride  der  Linol-  und  der  Linoleo- 
BÜure  zunächst  in  Ql,vceride  der  Oxylinol-  resp.  OxylinolensSure  übergehen,  woi&uf 
dann  wahrscheinlich  eine  Bildung  von  Anhydriden  stattfindet.  Vom  arsprünglicben 
Leinöl  unterscheidet  sich  der  Lein ölftmiss  wesentlich  durch  sein  höberes  specifiscbes 
Gewicht,  durch  die  geringere  JodKahl ,  sowie  durch  die  höhere  Acetylzahl  *)  (s.  •■ 
d.  Art.  Leinöl,  Bd.  IV,  R.  63).  C.  Harn. 

Siobnrlieitadinte  s.  unter  Tinte. 

Sioberheitslftmpea ').  Wie  bereits  auf  tj.  Tiü  dargelegt  woi'den,  ist  da> 
beste  Mittel  zur  Erkennung  der  BcblageDdeii  Wetter  iiud  zum  Bchutxe  de»  Berg- 
inauueit  gegen  deren  Explosion sge&hr  die  BicUerheitBlampe.  Die  erste  ihrer 
Art  rührt  von  Sir  Humphry  Davj  her,  welcher  durch  diese  seit  dem  Jahre 
11^17  bekaunte  Erttudung  zahllosen  Bergleuten  dus  Leben  gerettet  und  unermesr- 
iicheu  Materialschaden  verhütet  hat.  Angeregt  durch  viele  mittelst  offenen  Grnbeu- 
lichtes  veranlasste  Schlagwetterexplosionen  unterzog  Davy')  die  Entstehungs- 
ursaoheu  dereelbeu  einer  eingehenden  Untereucbung,  in  deren  Verlauf  er  fand, 
dass  man  durch  gelochtes  Kupferblech  oder  ver- 
mittelst eines  feinen  Drahtgeweben  die  Tempe- 
ratur einer  Flamme  so  erniedrigen  kann,  daia  sie 
ein  ausserhalb  jenea  Bleches  oder  Drahtnetzes 
vorhandenes  brennbares  Gaagetnisch  nichl  zu 
entEÜudeu  vermag.  Umgieht  man  eine  Flamme 
mit  einem  solchen  geschlossenen  Oehftuse,  so 
niacht  sich  ein  massiger  Geh  alt  an  schlagenden 
Wettern  dadurch  kenntlich .  dnss  die  Flamme 
länger  wird  und  eine  bläuliche  Aureole  bildet; 
bei  einem  grösseren  Gehalt  hudet  im  Inneren  des 
Mantels  eine  Explosion  statt,  aber  diese  pflanzt 
sich  nicht  sogleich  nach  aussen  fort.  Dies  flndet 
unter  Umständen  erst  bei  längerer  Anwesenheit 
in  den  geHlhrlichen  Wettern  statt,  wenn  d«r 
Schulzmantel  nicht  mehr  im  Stande  i-t.  bei 
zunehmender  Hitze  die  Wärme  abzuleiten  und 
in  Folge  dessen  ins  Glühen  kommt. 

Die  Davylampe,  Fig.  46  und  47,  besteht  aus 
einer  Oellampe,  deren  Flamme  vollkommen  dicht 
mit  einein  Drahtnetz  umgeben  ist ,  welches 
114  Haschen  auf  dem  Quadratcentimeter  besitzt  und  den  Zutritt  der  Luft  und  die 
Abführung  der  Verbren nungsproducte  vermittelt.  Das  Brennöl  (gerainigtee  BübOI) 
wird  durch  eine  bis  an  den  Boden  de»  Behälters  fuhrende  Röhre  von  aussen,  ohne 
dass  Luft  zutreten  kann,  nacligefüUt,  und  auch  das  Putzen  des  Dochtes  geschieht 
ohne  Lüftung  des  Drahtcyl Inders  durch  einen  Z-förmigen  Di-aht,  welcher  iu  einer' 
durch  den  Oelbehälter  gehenden  Rohi-e  von  unten  bewegt  wenlen  kann. 

Die  Davylampe,  welche  noch  jetzt  viel  benutzt  wird,  bat  zwar  die  früher 
sehr  zahlreicheu  Kuplosioneii  vermindert,  aber  doch  nicht  ganz  verhütet.  Schon 
Davy  selbst  machte  darauf  aufmerksam,  dass  der  Drabtkorb  nur  dann  das  Durch' 
flcblagen  der  Flamme  verhindert,  weuu  die  Oeschwindigkeit,  mit  welcher  sich  die 
explosiven  GaKgemische  gegen  dip  Lampe  bewegen,  eine  gewisse  Grenze  nicht 
übersteigt.  Mocht«  die  Davylampe  iu  alt«r  Zeit  genügen,  wo  die  Ventilation  in 
den  Gruben  eine  schwache  war  und  die  Wettersti'öme  sich  kaum  schneller  als 
i,52m   in  der  Becunde  fortbewegten,   so  konnte  sie  doch  eine  Gewähr  für  Bicher- 

SicIierheiulBmpen :  ')  Im  Allgemeinen  Heinzerling,  Sdiingwetter  u.  SiclierheiU- 
Ininjjea.  Stnttgnrt  1891.  —  Anlagen  lUDi  Hsuptberii^bt  dfr  preuiaischcn  Scbligvetler-CoDi' 
misiioD  3.  Berlin  188T;  t^insl  Report  of  Her  MsjeBlv's  CniDDiinionerE  appointed  to  inquire 
inta  accidentn  In  mines.  London  1886.  —  Msllard  u.  L>  Cfastelier,  Des  Lampee  de 
Saret^,  Ann.  min.  [8]  3,  p.  35  (Bericht  der  franz.  SchUgwetter-Commission).  —  Marsaul, 
Etode  sur  Is  lampe  de  sinM  im  minears.  Aloi*  1883.  —  Kreisi'ber  d.  Winkler, 
Untersuchungen  über  Sicherheilslaoipen.  Freibere  1SB3.  —  ^)  Davi.  Phil.  Transsclioiis 
■  SIT,  p.  45.  —  *)  D.  II.  1>.  28  881,  44  342  uii<l  il  ÜX».  —  *)  l-iekr,  lieber  einfsche 
Methoden  zur  Untersnchang  der  Gmbenwetter.     Aachen  1689. 
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beit  nicht  mehr  bieten,  als  die  Yentilation  der  Gruben  erheblich  verbessert  wurde, 
und  Weltargeschwindigkeiten  von  6  bis  7,6  m  pro  Secund^  in  den  Uauptluftwegeu 
and  3  bis  4,5  m  in  den  Abbaustellen  nicht  mehr  zu  den  Seltenheiten  gehörten. 
Als  weiterer  Missstand  der  Davylampe  machte  sich  ihre  geringe  Leuchtkraft  gel- 
tend. Der  Drahtkorb  absorbu't  etwa  60  Proc.  der  Helligkeit,  und  die  letztere 
uimmt  im  Laufe  der  Bremazeit  noch  allmälig  ab.  Während  die  Lichtstärke  einer 
offenen  Grubenlampe  1,40  Normalkerzen  beträgt,  erreicht  diejenige  der  Davylampe 
bei  Beginn  der  Schicht  nur  0,26  und  zum  Schluss  derselben  nicht  mehr  als  0,13. 

Diese  Umstände  haben  zu  einer  erstaunlich  grossen  Zahl  von  verbesserten 
Lampenconstructionen  geführt.  Der  Bericht  der  englischen  Schlagwettercommissiou 
um&sst  an  die  240  Formen.  Zunächst  wurde  bei  der  Glannylampe  der 
untere  Theil  des  Drahtkorbes  in  der  Höhe  von  50  bis  60  cm  durch  einen  52  mm 
weiten  Glascylinder  ersetzt.  Dieser  erhöht  die  Leuchtkraft  um  das  Dreifache  und 
scbätzt  die  Flamme  gegen  den  Wetterstrom,  hat  aber  die  Nachtheile  der  Zerbrech- 
licbkeit  and  der  schwierigen  Abdichtung  an  der  Stelle,  wo  die  Verbindung  mit 
dem  Drahtkorbe  hergestellt  ist.  DieBotylampe,  welche  der  vorigen  sehr  ähnlich 
ist,  unterscheidet  sich  von  ihr  dadurch,  dass  der  Drahtkorb  4  bis  5mm  enger  ist 
und  die  gerade  Fortsetzung  der  Innenwand  des  Glascylinders  bildet.  Das  Draht- 
netz hat  223  Maschen  pro  Quadratcentimeter.  Eine  Modification  dieser  Lampe 
ist  die  in  Deutschland  viel  gebrauchte  Saarb rücker  Lampe,  mit  etwas  kleine- 
rem, aber  doch  für  H  ständige  Brennzeit  ausreichenden  Oelbehälter  und  einer 
ans  gelochtem  Kupferblech  bestehenden  Schatzkappe,  welche  den  oberen  Theil  des 
Dn&htcylinders  vor  dem  Durchbrennen  bewahren  soll.  —  Man  hat  auch  die  ganzen 
Drahtgehänse  der  Sicherheitslampen,  insbesondere  derjenigen  von  Clanny  und 
Davy,  mit  einem  Schutzmantel  umgeben,  wodurch  das  Durchschlagen  der  Flamme 
verhütet  wird,  und  die  englische  Schlagwettercommission  hat  vorgeschlagen,  bei 
der  heutigen  vervollkommneten  Wetterführung  nur  solche  Formen  der  Davj-- 
and  Clanny lampen  noch  zuzulassen. 

Während  bei  den  bisher  erwähnten  Lampen  der  Luftzutritt  zur  Flamme  von 
oben  her  erfolgt,  findet  er  bei  einer  anderen  Gattung  von  unten  aus  statt.  Das 
älteste  Beispiel  dieser  Art  ist  die  noch  immer  benutzte  Stephen sonlampe.  Bei 
dieser  ist  die  Flamme  zunächst  von  einem  130  mm  Hohen  und  circa  40  mm  weiten, 
mit  einer  doppelten  Di*ahtnetzkappe  überdeckten  Glascylinder  umgeben,  der  von 
einem  etwa  50  mm  weiten  Drahtkorbe,  welcher  oben  in  einer  Kuppe  von  geloch- 
tem Kupferblech  endigt,  umschlossen  ist.  Wo  am  Fusse  dieser  Cylinder  der  Yer- 
scblussring  sitzt,  sind  zahlreiche  feine  Bohrungen  angebracht,  durch  welche  die 
Laft  zur  Flamme  gelangt.  Die  Leuchtkraft  dieser  Lampe,  welche  viel  zu  wün- 
schen übrig  lässt,  kann  dadnrch  gesteigert  werden,  dass  man  den  unteren  Theil 
des  Drahtgehäuses  wie  bei  der  Clanny lampe  von  Glas  herstellt,  so  dass  die  Flamme 
von  zwei  Glascy lindern  umgeben  ist  (Williamsonlampe).  Auch  bei  der  West- 
fälischen Lampe  tritt  die  Luft  von  unten  durch  einen  Siebring  ein,  über 
welchem  sich  oft  im  Innern  der  Lampe  zur  grösseren  Sicherheit  noch  ein  hori- 
zontales Drahtnetz  befindet.    Im  Uebrigen  hat  sie  die  Form  der  Botylampe. 

Einem  dritten  T^'pus  gehört  die  Müselerlampe  an,  welche  für  eine  sehr 
sichere  Lampe  gilt  und  in  Belgien  seit  dem  Jahre  1884,  auf  Verfügung  der  Eigie- 
rong  ausschliesslich  zur  Benutzung  kommt.  Die  Müselerlampe  belgischer  Construc- 
tion  besitzt  einen  Glascylinder  von  90  mm  Höhe  und  bo  mm  Weite ,  an  den  sich 
ein  Drahtkorb  von  115  mm  Höhe  anschliesst.  An  der  Verbindungsstelle  der  beiden 
Cylinder  ist  ein  horizontales  Drahtnetz  augebracht,  welches  einen  117  mm  hohen 
Glascylinder  von  conischer  Form  trägt ,  dessen  unterer  Band  bis  27  mui  unterhalb 
des  Diaphragmas  reicht.  Durch  letzteres  findet  eine  Scheidung  des  eigentlichen 
Flammenraumes  vom  explosiven  Gasgemisch  und  den  Verbrennungsproducten  statt, 
welche  letztere  wieder  durch  den  Schornstein  noch  weiter  gesondert  werden.  Die 
englische  Schlagwettercommission  hat  von  den  zahlreichen  Formen  der  Müseler- 
lampe diejenige  mit  Schutzmantel  für  eine  der  besten  Sieherheitslampen  der  Gegen- 
wart anerkannt. 

Dan  Gleiche  geschah  in  Bezug  auf  die  Marsautlanipe,  deren  älteste  Form 
sich  von  der  Müselerlampe  hauptsächlich  dadurch  unterschied,  dass  an  Stelle 
des  Schornsteins  ein  zweiter  DrahtcyUnder  getreten  war.  In  ihrer  neueren  Ge- 
stalt hat  sie  die  Einrichtung,  dass  die  Flamme  von  einem  60mm  hohen  und 
42  mm  weiten  Glascylinder  von  8  mm  Wanddicke  umgeben  ist,  welclier  sich  nach 
oben  in  zwei  Drahtgehäusen  fortsetzt ,  die  seitlich  4  mm  und  oben  an  der  Kuppe 
12  mm  Abstand  haben.  £in  äusserer  Blechschutzmantel  schützt  die  Drahtkörbe 
iregen  Beschädigungen  und  scharfen  Luftzug.  Der  Mantel  ist  unten  an  einen 
Ring  angenietet,  welcher  mit  Oeilnungen  versehen  ist,  durch  welche  die  Luft,  in- 
dem sie  die  Drahtkörbe  passirt,  zur  Flamme  gelangt. 
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ßeDziiilatnpen.  Während  früher  zur  SpeisuDg  der  Sicherheitslampen  nar 
gereinigtes  Bnböl  benutzt  wurde,  hat  man  in  neuerer  Zeit  mit  gutem  firfo]^ 
Benzin  und  leichte  Petroleumöle  zur  Anwendung  gebracht.  In  Deutucbland  hat 
sich  namentlich  Wolfs  Benzinlampe,  deren  Brauchbarkeit  von  der  preusi- 
flchen  Bohlagwettercommission  gewüi'tligt  wurde,  Eingang  verschafft.  Sie  hat  die 
!^örm  der  Botylampe,  nur  ist  der  Brennstoff behftlter  nach  Art  der  Benzinlampen 
für  diesen  Kohlenwasserstoff  eingerichtet.  Die  durch  Patent  geschützte  Ei gentham- 
lichkeit  der  Lampe  besteht  in  einem  Percussionszunder ,  mit  dessen  Hülfe  die 
Lampe  leicht  angezündet  werden  kann.  Dies  ist  um  so  nothwendiger,  als  sie- 
beim  schnellen  Auf-  und  Abbewegen  leicht  erlischt.  Der  Zunder  lie^rt  in  einem 
ItlH^rhalb  des  Brennstoff behälters  angebrachten  Gehäuse  und  wird  in  Wirksamkeit 
versetzt,  wenn  man  durch  Druck  auf  einen  Griff  eine  Schlagfeder  auslöst,  dereo 
Hammer  gegen  ein  automatisch  emporgeschobenes  Band  mit  Zündpillen  geschnellt 
wird.  Die  Vortheile  der  Wolf  scheu  Benzinlampe  bestehen  in  einer  während  der 
ganzen  Brenn  zeit  sich  gleich  bleibenden  Helligkeit  und  in  den  geringeren  Be- 
leuchtungskosten, welche  nur  halb  so  theuer  ausfallen,  wie  bei  BnboUampen. 

tu  England  hat  sich  ein  leichtes  Mineralöl,  Colzalene,  eingebürgert,  welches 
zu  den  von  der  Protector  Light  Company  hergestellten  Lampen  von  theils  neuer, 
theils  an  alte  Formen  sich  anlehnender  Constniction  gebi'aucht  wird. 

Alkohollampe  von  Pieler*).  Diese  dient  lediglich  zum  Abprobiren  der 
Wetter  an  Stelle  der  von  Mallard  und  Le  Chatelier  construirten  Wasserstoff- 
lampe. Die  Pieler'sche  Lampe  ist  eine  grössere  Davylampe,  die  mit  Alkohol 
■gefüllt  wird  und  bei  der  Sorge  getragen  ist,  dass  keine  Alkoholdämpfe  aus  dem 
Spiritusbehälter  nebenher  entweichen  und  in  den  Bereich  der  Flamme  gelangen 
können.  Ein  kleiuer  Schoiiistein  oberhalb  des  Brenners  verdeckt  die  Flamme 
auf  30  mm  Höhe  und  dient  zur  genaueren  Abschätzung  der  Flamme. 

Elektrische  Lampen.  Die  grossen  Fortschritte,  welche  die  elektrische 
Beleuchtung  in  neuester  Zeit  erfahren  hat,  musst-e  nothwendig  zu  Versuchen 
führen ,  sie  in  den  Kohlengruben  zu  verwerthen.  Es  ist  aber  bislang  noch  nicht 
J^öktngeh ,  die  dabei  obwaltenden  Schwierigkeiten  völlig  zu  überwinden.  Gloh- 
lampen,  denen  die  Elektriciti\t  durch  Drahtleitungen  zugeführt  wird^  können 
Schlagwetter  entzünden,  sobald  der  Glaskörper  zerspringt  oder  die  Leitungsdrähte, 
die  ohnehin  in  den  Gruben  lästig  sind ,  beschädigt  werden  und  das  Ueberspringen 
eines  Funkens  herbeiführen.  Die  ei-ste  Schwierigkeit  hat  man  dadurch  zu  beheben 
gesucht,  dass  man  die  Glühlampe  mit  einem  zweiten  Glasgeföss  umgab,  auch  hat 
man  den  dabei  entstandenen  Zwischenraum  mit  Wasser  ausgefüllt,  das  mit  Kohlen- 
säure übei*sättig:t  ist.  Auch  ist  die  Co  ad 'sehe  elektrische  Sicherheitslampe,  die 
von  einer  Primärbatterie  versorgt  wird,  mit  einer  Vorrichtung  ausgestattet,  welche 
die  Lampe  im  Falle  einer  äusseren  Beschädigung  auslöscht.  Von  Lampen,  die 
mit  Accumulatoreu  versehen  sind,  ist  diejenige  von  Pol  lack  erwähnenswerth. 
Sie  besteht  aus  einem  Glühlämpchen,  das  sich  in  einem  Glascylinder  befindet, 
welcher  auf  einem  Hartgummikasten  ruht,  der  zwei  Accumulatoreu  enthält.  Unter 
dem  Kasten  befindet  sich  eine  runde  Gnmdplatte,  welche  durch  vier  Schutz- 
Stangen  mit  der  oberen  Kappe  verbunden  ist.  Durch  Lösen  der  an  den  Stangen 
angebrachten  Schraubenmuttern  wird  der  Apparat  aus  einander  genommen.  Die 
Lampe  wiegt  1,7  bis  1,8  kg  und  liefert  bei  einer  Brennzeit  von  12  Stunden  ein 
Licht  von  0,7  bis  0,8  und  bei  einer  solchen  von  5  bis  6  Stunden  eine  Helligkeit 
vou  1,5  Kerzen.  —  Ein  Nachtheil  aller  elektrischen  Lampen  ist,  dass  sie  die  An- 
wesenlieit  schlagender  Wetter  nicht  direct  anzuzeigen  vermögen. 

Vergleichende  Zusammenstellung  der  Leistungen  einiger  Sicher- 
heit s  1  a  m  p  e  n.  Bezüglich  dieser  Leistungen  kommen  hauptsächlich  die  Leuchtkraft 
und  die  Empfindlichkeit  gegen  explosive  Gasgemische  in  Betracht.  Hinsichtlich  der 
erstereu  ermittelte  die  preussipche  Schlagwettercommission  folgende  Werthe: 

Müselerlampe 0,69  Normalkerzen"*" 

Marsautlampe 0,Ö8  „ 

Wolfs  Benzinlam])t* 0,6fl 

Clannylampe 0,62  „ 

Saarbrücker  Lampe ,    .    0,60  „ 

Westfälische  Lampe  mit  geschlossenem  King     .    0,5»  ^ 

Westfälische  Lampe  mit  Sif 'bring 0,56 

Davylampe 0,17  ^ 

Die  Flammenveränderungen  in  Folge  von  Schlagwettern  sind  folgende: 
Fiele rlampe.     Bei  V4  Proc.  CH4  bildet  sich  oberhalb  des  Schornsteins  ein 
spitzer  Liclitkefi:el  von  etwa  .^Omm  Grösse,  der   sich   bei  V«  Proc,  auf  40mm,  bei 
1  Proc.  auf  etwa  70  mm,  bei  2  Proc.  auf  etwa  125  mm  erhöht  und  bei  SVi  Proc.  die 
Decke  des  Drahte vlinders  erreicht. 
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Wolfe  BeDziulampe.  Bei  2  Proc.  iat  ein  Zuspitzvii  d«r  Flaniinu  auutlicli 
erkennbar,  bei  3  Proo.  erreicht  diese  aiua  Hölis  von  etwa  aüiiim.  bei  3%  Proc. 
■clineidut  sie  uDgetShr  mit  der  Hölie  des  GlaecyÜDders  ab,  bei  4  Proc.  wird  »iu 
i>5  bis  70  mm  hoch,  bai  4'/^  Proc  erreicht  ei«,  indem  Hie  aicb  oben  verbreitert,  die 
Kappe  dea  Drahtkorbes,  und  bei  5  Proc.  fiilit  sich  letettrer  nach  eiuiger  Keit 
vollkommeD. 

Die  Davy-  und  Botylampen  bieteo  die  gtniclieii  Ersehe! Dimgen  wie  die 
letztgenanDte.  nur  ist  bei  der  Botylampe  ein  (lelialt  von  2  Proc.  noch  acbwer 
erkennbar  und  füllt  eich  bei  der  Davylampe  der  ganze  Korb  ei-xt  bei  S'/aPruc.  CH,. 
Die  Hüselerlampe  iäsat  vorhandene  Schlagwetter  erat  bei  einem  neliRlt 
»OQ  ,1  Proo.  deutlich  erkennen.  Bei  4  Proc.  erreicht  die  Hölie  der  Flamme  bei-vlt" 
den  Bcbometein,  liei  4Va  Proc.  breitet  »ich  der  Kegel  oben  etwas  aun  und  liei 
4Vi  Proc.  iibertrilTt  sein  oberer  Umfang  denjenigen  der  Flammenbasis;  bei  t<  Proc. 
erUncIit  die  Flamme. 

In    Bezug   auf    die    lecliuiBchen    Anfovderuni^en ,    w^che   an   die   Siclierheil»- 
lampen  in  stellen  sind,   wird  auf  den  Hauptbericlit  der  preussiachen  Sclil^i 
eommission  verwiesen, 

Bicherheitspapier.  Um  die  Entfernung  oder  Vei-änderuug  von  Schi-iftzUgeii 
auf  Papier,  ohne  bleibendee  Sichtbarwerden  zu  verhindern,  pflegt  mau  dem  Papier- 
brei gewiise  Stoffe  einzuverleiben,  welche  durch  die  zur  Zerstörung  der  Sirhrill 
angewandt«!!  cheiuiucben  Mittel,  Säure,  Chlor,  uiiteruhloiigeHui'e  Satze,  WasserHtolT- 
«upei-oxyd  etc.,  gleichfalls  eine  Yerilndernng  erfahi-en,  sei  es,  dass  sie  entweder  mit 
den  Sehr iftzii gen  verschwinden,  wie  P flanzen färben ,  Ultramarin  etc.,  oder  dass  sie 
andere  Fürbungen  »nnehnien,  z.  B.  Man gan verbind ungeu ,  Chromate  etc.  Neuer- 
dings ist  empfoblrn.  den  Papierettilf  oder  das  Papier  mit  Eisenoxvdsalzen  und  iu 
Wasser  iiulüslichen ,  in  Säuren  aber  löslichen  Feriocyaniden ,  z.  B.  Ferrocyanblei, 
zu  behandeln,  oder  ebensolche  chromsaure  Salze  uutar Nachltirbung  mit  Indigo  an- 
zuwenden.  Beim  Behandeln  eines  solchen  Papiers  n!it  Säuren  entsteht  im  e!-stei-en 
Falle  Berlinerblau,  im  letzteren  Cliromsäui-e,  welche  den  IndiR«  Eerstört,  Man  pflegt 
»uch-  solche  Papiere  mit  feinen  Mustern  za  bedrucken  und  reibt  den  ParbatoEf,  Um 
?eine  Entfernung  noch  leichter  zu  ermöglichen  mit  Olycerin,  statt  mit  Oelßmisx  an. 
Alle  diese  Versuche  bieten  jedoch  gegen  i^schickte  Fälschungen  nur  ungenügende 
Kiclierlieit,  indem  mit  fein<>n  Pinseln  die  Schrift  entfernt  and  die  Muster  mit  der 
Hand  nachgezeichnet  werden  künnen.  C.  H. 

SiolierheitBröhren  dienen  bei  QasencwiL'kelungsappiirHten  daKU,  ein  Zuriktk- 
eieigen   von  Flüssigkeit  in  den  EntwickeluiigHkulben  zu   verhindern  oder  bei  Ver- 
atopfungen  der  üasableitnngsröhre  dem  aicli  entwickeludeu  Oase   einen  Ausweg  zu 
Fig.  4«.  Fig.  49.  Fig.  50.         Fig.  61.  Fig.  52. 
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eewäbreD.  Als  einfachste  Sidierlieitsröhre  kann  jede  au  beiden  Enden  offene 
Röhre,  bezw.  ein  Tricblerrolir  dienen,  welohe«  mit  dem  unteren  Ende  in  die  Flüssig- 
keit des  Enlwickelnii((skolbt'ii''  t.auclit.  Nimmt  die  Spanniinif  bHni  Nachlasiien  di-r 
ÜAsontwickelung  im  Inneren  des  Kolbens  ab,  s-j  triil  leicht  Luft  iu  denselben  ein. 
Kutwickelt   sich   dagegen   zu  viel  Gsa  oder  venitoi)ft   sich   das  Ableitiiiig<rolir,   «i 
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wird  di«  Flüimigkuit  hiih  dum  obercu  Eude  lientUHgetritibeii.  Hat  man  das  LeUtere 
zu  befürclit«]! ,  nu  wuudet  nmn  zweckmüiiiiger  die  Fig  iä.  gezeichnete  Furm  an, 
gitlit  jedi>cli  nui'  iu  viel  vun  der  Flünigkeit  hinein,  data  di«  Kugel  uur  zur  Hälfte 
«ich  damit  (iliU,  wenn  alle  Flüasigkeit  von  der  ntmosphäriBchen  Luft  in  diee^Ibe 
gedräugt  wird.  Die  Luft  kann  dnun  durch  die  FIüsBigkeit  der  Kugel  in  den 
Apparat  entweiche»,  ohue  die  FlÜBsigkeit  in  die  obere  Röhre  zu  drängen.  l>er 
gerade  obere  Theil  der  Eübre  muM  so  weit  und  long  gemacht  werden,  dam  sie 
vom  unteren  Ende  den  Trichter*  an  bis  zur  unteren  Biegung  alle  Flüuigkeit  auf- 
ueiinieu  kann,  welclie  in  der  halben  Kugel  Flatz  findet.  Um  ed  vermeiden,  da«s 
bei  diesem  Zurückdrängen  von  der  Flöasigkeit  ani  dem  Trichter  verspritzt,  wird 
häutig  noch  eine  zweite  Kugel 
unler  dem  Trichter  ang«- 
blasen.  Will  man  in  den 
Entwickelnngeapparat  eine 
beträcbtlirhe  Steigerung  des 
Drucket  stKttAnden  lauen, 
eine  »tarke  Verdünnung  aber 
verhindern ,  so  wendet  man 
als  Bperrfiüuigkeit  Queck- 
silber Hn.  Die  Bicherheiis- 
röhre  muBB  aber  dann  die  iu 
Fig.  49  und  50  (a.  v.  8.)  ge- 
zeichnete Form  erhalten, 
weil  Minsc  die  die  Luft  am 
Fintrilt  hindernde  Queck- 
»ilbeiitäule  XU  hoch  würd«-, 
was  bei  dem  hohen  s|i«ci- 
ftschen  Gewichte  des  Queck- 
silbers das  Zurückiteigeu  von 
Flüssigkeit  in  die  Enlwicke- 
lungsflasche  nicht  verhindern 
würde.  Sehr  einbch  kann 
man  Bicli  eine  derfirtige 
HicherlieiiHrShre  auch  ans  einer  weiteren  und  zwei  engeren  Glasröhren  (f.  Fig.  51, 
a.  V.  H.)  mittelst  Korken  zuHLnimensetzeu,  die  wegen  ihrer  Billigkeit  und  geringen 
Zerbrechlichkeit  mancherlei  Vortlieile  bietet.  Um  in  dem  Entwickeluiigskolben 
keine  besondere  Siehe rheita röhre  anbringen  zu  müssen,  combinirt  man  die  letztere 
auch  mit  der  Gasablsitungarijlire,  wie  beider  Welt  er 'sehen  Sicherheilsröhre  (Fig.  b2, 
a.  V,  S.),  oder  der  Bellaniy'schen  Sicherheits-  uud  Eutwickelungsröhra  (Fig.  b3), 
o<ler  man  verbindet,  wenn  ein  xu  staiker  Druck  vermieden  werden  soll,  mit  einer 
T-Rälire  eine  senkrecht  nach  unten  gehende  Glasröhre,  welche  man  hinreichend  tier 
•  in  einen  mit  Wasser  geriillten  Cylinder  tauchen  lässt.  Die  erstereArt  von  Bohren 
haben  jedoch  den  Kachtbeit  grosser  Zerbrechlichkeit.  Zweckmässig  ist  auch  manch- 
mal die  in  Fig.  54  dargescellte  Einrichtung,  welche  zugleich  ein  leichtes  Aus- 
einandernehmen und  Zusammensetzen  der  Apparate  gestattet.  C.  H. 
Sioilinnit  syn.  Cölestin. 

Siokerloth,  Sicherloth  i.  unter  Bleilegirungen,  Bd.  II,  B.  84. 
Sida.  Aus  ungeriihr  Sü,  den  wärmeren  Zouen  angeliörigen  Kräutern  ixler 
Strauchern  bestehende  Gattung.  In  der  indischen  Vulksmedicin  bind  besonders  die 
dortigen  Arten  Sida  rnrpiiiifolia  h..  S.  cardifolia  L.,  X.  rhambifoUa'L.,  S.  npiiiaaa  L, 
längst  als  Heilmittel  twkannt  \  ihre  Wui'zelrinde  scheiut  ausser  8cbleiui  Astiaragiii 
zu  enthalten').  Andere  äidaarten  geben  brauchbare  S pinu fasern ,  uameutlich  die 
in  Indien  liüuHge  S.  re(<w«  »)  h.  F.  A.  F. 

Bideringelb  d.  i.  basisch  cUromsaures  Eisenoxjd,  wird  als  bleifreie, 
liift  und  lichtechte,  gelbe  Malerfarbe  verwendet ,  es  entsteht  hei  längerem  Kochen 
eiuer  neutralen  EiseiicbloridlÜsung  mit  einer  heiss  gesättigten ,  wässerigen  Lii^nn^ 
von  Kaliumdichromat ').  C.  H. 


Sidu:     >)  Dri 
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Siderity  Eisenspat h.  Hexagonal,  rhomboedrisch  hemiedrisch ,  Grand- 
gestalt R  mit  dem  Endkanten winkel  =  107^  Die  Krystalle  gewöhnlich  R,  bis- 
weilen —  VjB  oder  —  2  iJ,  auch  ooß,  ß»,  o  fi,  A3  u.  a.  in  den  Combinationen. 
Die  Flächen  von  R  und  YgiZ  sind  oft  gekrümmt,  daher  die  Krystalle  sattel-  bis 
liiuvenfbrmig ;  durch  Gruppimng  entstehen  kugelige,  nierenfÖrmige  bis  traubige 
Gestalten  (Sphärosiderit)  mit  radial  stengeliger  bis  faseriger  Absonderung.  Die 
Krystalle  sind  meist  auf-,  selten  eingewachsen.  Sehr  häufig  und  massenhaft  ist 
das  Vorkommen  als  krystaliinisch  körniger  Spatheisenstein ,  dicht  ist  er  nur  im 
Gemenge  mit  Thon  (Pelosiderit). 

Der  Siderit  ist  vollkommen  spaltbar  R,  spröde,  hat  H.  =  3,5  bis  4,5  und 
spec.  Gew.  =  3,7  bis  3,9;  er  ist  gelblichgrau ,  gelb  bis  braun,  ursprünglich  weiss 
bis  farblos,  hat  glas-  bis  perlmutterartigen  Glanz,  ist  mehr  oder  weniger  durch- 
scheinend bis  undurchsichtig  und  hat  weissen  bis  gelblichweissen  Strich.  Fe  O  . 
CO9  nach  Vielen  Analysen,  wobei  mehr  oder  mindere  Mengen  von  stellvertreten- 
dem MnO,  MgO  oder  CaO  gefunden  werden.  Er  ist  vor  dem  Löthrohre  un- 
schmelzbar, schwarz  und  magnetisch  werdend,  reagirt  mit  Borax  und  Phosphor- 
fialz  stark  auf  Eisen,  mit  Soda  oft  auf  Mangan,  ist  in  Säuren  mit  Brausen  auf- 
l&slich,  leichter  in  erwärmten. 

Durch  den  Einfluss  von  Luft  und  Wasser  verwittert  er,  wird  dabei  dunkler 
liraun  bis  schwarz,  bisweilen  roth,  je  nachdem  sich  nach  Austritt  von  CO2  Eisen- 
oxydhydrat,  Eisenoxydoxydul  oder  Eiseuoxyd  bildet.  Kt. 

Siderit   syn.   Lazulith   und    Sapphirquarz. 

Siderit^  faseriger   syn.  Krokydolith. 

Siderohol  trennte  A.  Breit  hau pt  *)  als  besondere  Art  eine  eisenreiche 
Varietät  des  Bol,  welche  kastanienbraun  ist  mit  ochergelbem  bis  röth  lieh  braunem 
Strich  und  spec.  Gew.    H,24  hat.  KL 

Sideroborooalcit  ist  bei  Howlit  (Bd.  III,  S.  7 10)  als  Synonym  angegeben, 
es  sollte  aber  SiIicx)borocalcit  heissen. 

Sideroohaloit  syn.  Ab  ich  it. 

Sideroohrom  syn.   Chrom  it. 

Siderociepty  verwitterter  Olivin  von  Limburg  im  Breisgau. 

Siddrodot;  kalkhaltiger  Siderit. 

Sideroferrit  nannte  Bahr**)  versteinertes  Holz,  in  welchem  tellurisches  Eisen, 
durch  Bednction  eines  Eisensalzes  entstanden,  eingewachsen  gefunden  wird,  wie 
in  dem  der  Flossinsel  im  Balanger  See  in  Smaland.  Kt. 

Siderographit^  kohlenstoffhaltiges  Meteoreisen. 

Siderokonlt^  durch  Brauneisenerz  braun  bis  gelb  gefärbter  Calcit. 

Sideronatrit;  aus  der  Mine  de  la  Compania  in  der  Sierra  Gorda,  Provinz 
Tocapilla  in  Chile,  wunle  von  F.  A.  Genth^)  analysirt  und  gab  aus  dem  Mittel 
17,07  Wasser,  44,22  Schwefelsäure,  21,77  Eisenoxyd  und  16,39  Natron.  Er  ist 
feinfaserig,  blass  orangegelb  mit  strohgelbem  Strich  und  hat  die  H.  =  1,5  und 
G.  =  2,355.  In  dem  von  Caracoles  in  der  Sierra  Gorda  fand  A.  Frenze!  2) 
42,93  Schwefelsäure,  22,86  Eisenoxj-d,  17,49  Natron,  15,66  Wasser,  welches  voll- 
ständig bei  300^  entweicht.  Derselbe  ist  faserijf,  stengelig  bis  blätterig,  triklin 
spaltbar  nach  den  drei  Pinakoi'den  und  hat  G.  =  2,31.  Raimondi^)  fand 
43,26  Schwefelsäure,  21,60  Eisenoxyd,  15,59  Natron,  15,35  Wasser,  3,20  erdige  Bei- 
mengungen, 1,06  mechanisch  beigemengtes  Chlornatrium  in  dem  von  der  Grube 
San  Simon  bei  Hantajaya  in  der  peruanischen  Provinz  Tarapaca.  Nach  ihm 
wird  das  in  Wasser  imlösliche  Mineral  beim  Kochen  zersetzt,  Eisenoxyd  aus- 
scheidend; in  Säuren  ist  es  löslich.  Kt. 

Sideropharmakoohaloit  syn.  Ab  ich  it. 

Siderophyllit 9  nannte  H.  C.  Lewis ^)  einen  schwarzen,  in  Blättchen  grün 
durchscheinenden  Glimmer  mit  H.  =  3,2  und  G.  =  3,1.  Derselbe  findet  sicli 
nahe  Pike's  Peak  in  Colorado  und  gab  im  Mittel  zweier  Analysen  36,68  Kiesel- 
säure, 20,11  Thonerde,  1,55  Bisenoxyd,  25,50  Eisenoxydul,  2,10  Manganoxydul, 
1,14  Magnesia,  0,81  Kalkerde,  1,09  Natron,  0,37  Lithion,  9,20  Kali  und  1,0 1  W^asser. 

♦)  Charakt.  Min.  Syst.  3.  Aufl.  S.  101.  —  **)  J.  pr.  Chem.  [l]  54,  S.  194.  — 
1)  Am.  J.  8c.  40,  p.  210.  —  8)  Jahrb.  Min.  1891,  2,  S.  19.  Ref.  —  8)  Min^niux  du 
P^rou  1878,  p.  212  u.  233.  —  *)  Proc.  Ac  Nat.  Sc.  Philadelph.  1880,  p.  254. 
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Er  schmilzt  leicht  zu  schwarzem  Glase  und  ist  in  Sali-  und  Schweielsanre  löslich, 
Kieselsäure  abscheidend.  X^f- 

Sideroplesit  ist  ein  eisen  reicher  Mesitin. 

SideroBohisolith;  von  Conghones  do  Cainpo  in  Brasilien,  kleine,  tafelige,  hexa- 
gonnle  Krystalle,  vollkommen  basisch  spaltbar,  halbkugelige  Gruppen  bildend  niid 
derb,  saramtschwarz  bis  grünlichgrau,  undurchsichtig,  glänzend;  hat  H.  =  2,5  und 
Ct.  =  3,0  bis  3,4.  Ist  vor  dem  Löthrohre  schmelzbar,  in  Salzsäure  löslich,  Kiesel- 
gallerte  bildend,  und  enthält  nach  Werneking*)  16,3  Kieselsäure,  4,1  Thonerde, 
[    .  75,5  Eisenoxydoxydul  und  7,3  Wasser.  KU 

Siderosilloit   nannte    bartorius   v.   Waltershauseu**)   einen   dui'cli    Be 
i  reclmung  gewonnenen   amorphen  braunen  Gemengtheil  eines  Palagonittuffes    voii 

I  der  Tonnara  von  Capo  Passaro   in  Bicilien,  welcher  34,04  Kieselsäure,   7,48  Thon- 

erde,  48,54  Eisenoxyd  und  10,13  Wasser  einthält  und  74,78  Proc.  im  Gemenge  mit 
24,98  Trinakrit  bildet.    Kann  kaum  als  Species  gelten.  Kt. 

Siderotantal  nannte  F.  L.  Hausmann***)  eine  Varietät  des Tantülit,  die  ao 
sieben  Fundorten  in  Finnland  vorkommt  und  vorwaltend  nach  den  Analysen  ver- 
schiedener Autoren  ein  Eisentantalat  mit  Manganoxydul  darstellt.  Kt. 

Siderotjrpie 9  Ferrotypie,  nannte  Herschel  das  von  ihm  erfundene  Ver- 
fahren, mittelst  oitronensaurem  Eisenoxyd-Ammoniak  Lichtbilder  hervorzubringen, 
s.  u,  Photographie,  Bd.  V,  S.  475. 

Siderozen  syn.  Hesse nbergit. 

Slderum^  Hydroslderum,  bezeichneten  im  vorigen  Jahrhundert  Bergmann, 
sowie  Meyer  uud  Stettin  das  beim  Autlösen  von  phosphorhaltigem  Eisen  zurnck- 
bleibende  leicht  schmelzbare  Phosphoreisen ,  da  sie  es  für  ein  eigenthiiniliches 
Metall  hielten. 

Sieb.  Das  bekannte  Instrument  zur  Trennung  von  Körpern  von  ungleicher 
Korngrösse  besteht  aus  einem  oben  und  unten  offenen  Cylinder  oder  Beif  aus  Holz 
oder  Metall,  über  dessen  eine  Oeffnung  durch  Ueberschieben  eines  zweiten,  etwas 
weiteren  Heifes  ein  Drahtgewebe  oder  ein  Geflecht  von  Seide,  Rosshaar  oder  Bast 
gespannt  ist,  dessen  Maschen  je  nach  der  Sonderung  feinerer  oder  gröberer  Theüchen 
mehr  oder  weniger  eng  sind.  Die  Feinheit  der  Siebe  bezeichnet  man  gewöhnlich 
mit  Nummern,  oder  man  drückt  sie  dadurch  aus,  dass  man  angiebt,  wie  viel 
Maschen  auf  das  Quadratcentimeter  des  Siebgewebes  kommen,  oder  welche  Maschen- 
weite das  Drahtgeflecht  in  Millimetei*n  resp.  Bruchtheilen  eines  Millimeters  besitzt. 
Die  Sonderung  der  zu  trennenden  Theile  geschieht  entweder  durch  Schütteln  des 
Siebes  mit  den  Händen  oder  mittelst  einer  mechanischen  Vorrichtung.  Die  durch- 
fallenden Theile  werden  entweder  auf  einem  ausgebreiteten  Papierbogen  oder  in 
der  sogenannten  Trommel  aufgenommen,  d.  h.  in  einem  weiteren  mit  Lederboden 
versehenen  Holzreif,  iu  welchen  man  das  Sieb  einklemmt.  Bei  werth voilereu 
Gegenständen  oder  bei  solchen,  deren  Staub  einen  nachtheiligen  Einfluss  auf  den 
Arbeiter  haben  würde,  bedeckt  man  auch  den  oberen  Theii  des  Siebes  mit  einer 
ähnlichen  Trommel.  Man  stellt  auch  häuflg  Siebe  aus  Blech,  durch  welches  feine 
Löcher  gebohrt  sind  (Durchschläge  oder  Perforate),  her,  und  kann  solche  Siebe  mit 
verschieden  grossen  Löchei*n  zu  ganzen  Siebsätzen  vereinigen.  Für  manche  färbende 
und  stark  riechende  Substanzen  hält  man  sich  in  den  Apotheken  besondere  Siebe, 
ebenso  zu  Salzen,  Weinstein,  arabischem  Gummi  u.  s.  w.  Die  Beinigung  der  Siebe 
geschieht  am  besten  mit  einer  runden  Haarbürste,  an  welcher  ein  langer  Stiel  sitzt. 

C.  H. 

Sieden;  Siedepunkt.  Der  Umfaug  dieses  Artikels  machte  im  Intei^sse  der 
boiiuemeren  Uebersicht  eine  Gliederung  in  folgende  Capitel  nothwendig:  1.  Allge- 
meines über  Sieden  (Gesetze  des  Sieden s,  Methode  der  Siedepunk tsbestimmungen, 
Gestalt  der Siedecurve) ;  2.  der  kritische  oder  sogenannte  „absolute  Siede- 
punkt"; 3.  Siedepunktsregelmässigkeiteu  (speciell  organische  Verbin- 
dungen); 4.  Sieden  von  Gemischen;  5.  Siedepunktsregelmässigkeiten 
verdünnter  Lösungen;  Anwendung  zur  Molekulargewichtsbestimmnng. 

*)  Pogjf.  Ann.  i,  S.  387.  —  **)  Dessen  vulcan.  Gesteine,  S.  232.  — -  ***)  Dessen 
n.indhuch  der  Mineralogie  2.  S.  960. 

Sieden,  Siedepunkt:  i)  V.  Meyer  u.  Goldschmidt,  Bev.  U,  1882,  S.  141, 
303.  —  2)  Schweitzer,  Ann.  Chem.  A?(>4,  S.  193.  —  3)  Crafts,  Ann.  eh.  phvs.  Y.  »er. 
Ji,  p.412.  —  *)  Andrews,  Ber,  i4,  1881,  S.  2116.  —  »)  Pawlewsky,  Ebend*.  i4,  1881, 
S.  ^<8.  —   ß)  Liwoloboff,   Ebend.  J9y  1886,  S.  795.  —   '')  Carnellev  u.   W.  C.  Wil- 
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1.    Allgemeines  über  Sieden. 

Wenn  eine  Flüssigkeit  bis  auf  die  Temperatui*  erhitzt  wird,  bei  welcher  die 
Spannkraft  ihres  Dampfes  dem  auf  ihr  lastenden  Druck  das  Gleichgewicht  hält, 
ao  bewirkt  eine  weitere  Wärmezufuhr  keine  Temperaturerhöhung  mehr,  sondern 
die  gesamnite  zngefnhrte  Wärmemenge  wird  zur  Dampf bildung  benutzt  (vergl. 
I>ampf). ' 

Die  Dampfbildung  erfolgt  alsdann  rascher  als  bei  niederer  Temperatur  (Ver- 
dunsten) und  wenn  die  Wärme  nicht  nur  auf  die  Oberfläche,  sondern  auch  auf 
den  Boden  und  die  Seitenwände  des  Gefässes  einwirkt,  so  entwickeln  sich  in  der 
Flüssigkeit  selbst  Dampfblasen.  Diese  Bildung  von  Dampfblasen,  sowie  das 
Walleu  der  FUisnigkeit  ist  das  äussere  Zeichen  des  eingetretenen  Siedens  oder 
Kochens. 

Die  Bildung  der  Dampfblasen  geht  in  Flüssigkeiten  im  Allgemeinen  von 
festen  Körpern  aus;  entweder  sind  letztere  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  oder  sie 
befinden  sich  an  den  Wandungen  des  Gefässes.  Namentlich  begän»tigen  eckige 
Hervorragungen  an  den  Gefäss  Wandungen  die  Dampf  bildung.  Fehleu  derartige 
feste  Körper,  ist  die  Flüssigkeit  ganz  frei  von  absorbirter  Luft  (welche  beim  Er- 
hitzen entweichend  die  Dampfbildung  begünstigt)  oder  adhjirirt  die  Flüssigkeit 
den  Qefässwandungen  mit  grösserer  Kraft,  so  kaun  die  in  den  Gefässen  befindliche 
Flossigkeit  beim  Erhitzen  eine  höhere  Temperatur  annehmen,  als  die  ihres  wahren 
Siedepunktes,  ohne  dass  Dampfbildung  ei*folgt,  iind  sie  befindet  sich  in  einem 
labilen  Zustande;  wird  die  Dampfbildung  eingeleitet,  so  geschieht  dies  in 
stürmischer  Weise ;  der  g^nze  Wärmeübei*schuss,  welcher  in  der  überhitzten  Flüssig- 
keit enthalten  war,  wird  dann  zur  Dampfbildung  verwendet  und  das  Sieden  tritt 
stosB weise  oder  gar  explosionsartig  auf.  Die  Temperatur  sinkt  gleichzeitig  auf  den 
normalen  Siedepunkt,  weil  die  Verdampfung  mit  erheblicher  Abkühlung  verbunden 
ist.  Die  Wärmemenge,  ausgedrückt  in  Grammcalorien,  welche  bei  der  Verdampfung 
von  1  g  Substanz  absorbirt,  bezw.  bei  der  Condensation  entwickelt  wird,  heisst  die 
Verdampfungs wärme;  das  Product  aus  Verdampfungswärme  und  Molekular- 
gewicht heisst  die  molekulare  Verdampfuugswärme. 

Wasser  siedet  in  Metallgefässen  ruhig  und  uahezu  bei  seinem  wahren  Siede- 
punkt; InGlasgeflissen  kocht  es  stossweise  und  fast  immer  erst  bei  höherer  Tempe- 
ratur als  der  des  wahren  Siedepunktes.  Namentlich  in  Glasgefässeu  mit  ganz 
glatten  (von  eingeschmolzenen  Glaskörnern  etc.  freien)  Wandungen  zeigt  sich  die.se 
Krscheiuung,  sowie  in  solchen,  welche  vorher  mit  Schwefelsäure  ausgewaschen  und 
dann  wieder  vollkommen  davon  befi'eit  waren.  In  »olcheu  Gefässen  kann  Wasser 
bis  auf  106^  erhitzt  werden,  bevor  stossweises  Sieden  eintritt.  Sehr  deutlich  zeigen 
die  Erscheinung  stossweisen  Siedens  bei  dem  Erhitzen  in  Glasgefassen  auch 
Methylalkohol  oder  Schwefelsäure.  Gewisse  Zusätze  können  ferner  das  stossweise 
Sieden  besonders  befördern;  so  zeigt  es  uamentHch  Wasser,  welches  Kali  oder 
andere  Salze  gelöst  enthält,  Schwefelsäure  besonders  heftig,  wenn  sich  etwas  Blei- 
snlfat  in  ihr  befindet. 


liam«,  Kbend.  11,  1878,  S.  265.  —  »)  Carnelley,  Ebend.  i5,  1880,  S.  817.  —  ^')  Feh- 
ling,  Handwörterbuch  Art.  Schmelzpunkt.  —  ^°)  Thorpe,  Chem.  Soc.  .1.  57,  p.  160.  — 
")  Mouiißon,  Ann.  Fhyg.  133,  S.  311.  —  **)  Wüllner,  Experiment.  Phys.  5,  S.  379.  — 
J3)  Rimbach,  Ber.  ;i}i,  1889,  S.  3072.  -—  i*)  Guillaume,  Bull.  soc.  chim.  [3]  5, 
p.  547.  —  1*^)  Graft«,  Ber.  liO,  S.  709  (1887).  —  i«)  Bunte,  Ann.  Chem.  168,  S.  129. 
—  17)  L.  Meyer,  Ebend.  195,  S.  218.  --  ^^)  Stadel  u.  Hahn,  Ebend.  195,  S.  218.  — 
*»)  Krafft,  Ber.  22,  1889,  S.  820.  —  ^)  R.  Anschütz,  D.Destillat,  unter  verm.  Druck  im 
Laboratorium.  Bonn  1887.  —  21)  Kolbe,  Chem.-Ztg.  13,  S.  389.  —  ^^j  hewkowitsch, 
Chem.  Soc.  J.  1889,  1,  p.  379,  —  23)  Schultz,  Ber.  ;^3,  1889,  S.  2569.  —  24)  Gautier, 
Bull.  800.  chim.  [3]  2,  p.  675.  —  ^6)  Valenta,  Zeitschr.  anal.  Chem.  28,  S.  673.  — 
««)  Brühl,  Ber.  21,  1888,  S.  3339.  —  «7)  w.  Leather,  Chem.  Soc.  J.  8,  p.  81.  — 
««)  Clansias,  Mech.  Wtrmetheorie ,  Braunschweig  1877,  S.  129.  —  2»)  G.  C.  Schmidt, 
ZettAchr.  physik.  Chem.  7,  S.  433;  8,  S.  628.  —  «»)  Winkelmann,  Ann.  Phys.  [2]  i, 
S.  430.  —  **)  Dühring,  Neue  Grundgedanken  zur  rationellen  Physik  u.  Chemie.  Leipzi«; 
1878;  vergl.  auch  Ann.  Phrs.  [2]  11,  S.  163.  —  ")  Winkelmann,  Ann.  Phys.  [2j 
IJ,  634.  —  «»)  Ramsay  u.  Young,  Phil.  Mag,  [5]  20,  p.  515;  21,  p.  33,  135;  22, 
32;  Zeitschr.  physik.  Chem.  1,  S.  249.  —  ^*)  Schumann,  Ann.  Ph^s.  [2j  12,  S.  58.  — 
3ö)  Guldberg,  Zeit«chr.  physik.  Chem.  5,  S.  374.  —  3«)  Wilder  mann,  FWr.  23, 
S.  1254,  1468,  2146  (1890).  — '  37)  Deprez,  Ann.  eh.  phys.  24,  p.  223  (1823).  —  ^)  van 
der  Waals,  Continuität  des  gn<«rörmigen  und  llüssigen  Aggres:atzustan(les.  Deutlich  von 
Roth.     Leipzig  1881,  S.  138.  —  ^fi)  Schiff,  Ann.  Chem.*  A?^  S.  338, 
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Nach  Dufour  kann  mau  eine  Flüssigkeit  stark  überhitzen,  oluie  dass  sie 
kocht,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  dieselbe  von  einer  anderen,  höher  siedenden 
Flüssigkeit  umgeben  ist.  Wenn  man  etwas  fettes  Oel  mit  Nelkenöl  mischt ,  so 
erhält  man  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  kleine  Wasserkugeln  schwebend  erhalten 
werden  können.  Erwärmt  man  diese  Mischung  vorsichtig,  so  kann  man  die  Tempe- 
ratur bis  auf  170^  steigern,  ohne  dass  die  Wasserkugeln  ins  Sieden  gerathen.  In 
gleicher  Weise  kann  man  Chloroform,  welches  bei  61^  siedet,  in  einer  passend 
concentrirten  Chlorzinklösung  auf  100"  erwärmen;  erst  bei  Berührung  mit  einem 
fest^en  Körper  erfolgt  dann  heftiges  Bieden. 

Das  stx>s8weise  Sieden  oder  der  „Siede  verzug ",  wie  man  diese  Erscheinungen 
nennt,  kann  durch  solche  Mittel  verhindert  werden,  welche  die  Entstehung  von 
Gasblasen  im  Inneren  der  Flüssigkeit  erleichtern,  z.  B.  durch  das  Einbringen  eckiger 
Körper  in  die  Flüssigkeit  (Glasstücke,  Metalltheile ,  Platindraht  werden  oft  ange- 
wendet) oder  poröser  Körper,  welche  die  vorher  absorbirte  Luft  beim  Erhitzen 
entwickeln  (reine  Kohle,  die  man  mit  Platindraht  umwunden  in  die  Flüssigkeit 
eintauchen  lässt).  Man  wählt  natürlich  solche  Körper ,  welche  auf  die  Flüssigkeit 
nicht  chemisch  einwirken. 

Ein  anderes  Mittel,  dem  Siedeverzug  vorzubeugen,  besteht  darin,  dass  man 
einen  Strom  eines  indiflerenten  Gases,  z.  B.  Luft  oder  Wasserstoff,  permanent  durch 
die  Flüssigkeit  streichen  lässt.  Wenn  eine  Substanz  unter  den  beschriebenen 
Umständen  bei  einer  Temperatur,  welche  Iiöher  ist  als  ihr  eigentlicher  Siedepunkt, 
siedet,  so  haben  doch  die  sich  aus  ihr  entwickelnden  Dämpfe  diejenige  Temperatur, 
bei  welcher  ihre  Spannkraft  dem  auf  ihr  lastenden  Drucke  der  Atmosphäre  gleich 
ist.    Zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  einer  Substanz  zieht  man  es  daher 

gewöhnlich  vor,  die  Temperatur  des  Dampfes  der 
Fig.  55.  lebhaft  siedenden  Substanz,  nicht  die  der  letzteren 

zu  ermitteln. 

Zur  Messung  der  Siedetemperatur  be- 
dient man  sich  in  den  meisten  Fällen  desQueck- 
Silberthermometers.  Doch  da  dasselbe  nur  in 
dem  Intervall  von  —  39  bis  ca.  -|-  400  gebraucht 
werden  kann,  so  hat  man  zur  Messung  tiefer  resp. 
höher  liegender  Temperaturen  andere  Thermo- 
meter construiren  müssen.  Zur  Messung  von 
Tempei*aturen  bis  zu  500®  kann  man  das  sogen. 
Gerhardt 'sehe  StickstoiTthermometer  benutzen. 
In  neuerer  Zeit  sind  verschiedene  Lnftthermo- 
meter  zum  Gebrauche  im  Laboratorium  ange- 
gel)en  worden.  Doch  wollen  wir  hier  nur  in 
Kürze  einige  derselben  erwähnen;  V.  Meyer 
und  Goldschmidt  ^)  benutzten  zur Besti mmuug 
des  Siedepunktes  hochsiedender  Substanzen  (z.  B.  Schwefel)  einen  Apparat,  der  zur 
Dampfdichtebestimmung  construirt  war.  Denselben  Apparat  benutzte  Seh  wei  tzer  ^) 
zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  hochmolekularer,  organischer  Körper.  Andere 
Lufttliermometer  sind  angegeben  vonCrafts')  und  Andrews*).  Eine  Zusammen- 
stellung der  gebräuchlichhten  Luftthermomet^r  findet  sich  im  Lehrbuche  der  Physik 
von  Müller-Pouillet,  S.  109  ff. 

Da  der  Siedepunkt  wegen  seiner  leichten  und  genauen  Bestimmbarkeit  zur 
Charakterisining  einer  Substanz  sich  unter  allen  physikalischen  Eigenschaften 
ganz  besonders  empfiehlt,  das  Constantbleiben  de8selt)en  während  der  Destillation 
ferner  einen  wichtigen,  wenn  auch  nicht  untrüglichen  ^a.  w.  u.)  Anhalt  datür 
liefert,  dass  man  es  mit  einer  chemisch  einheitlichen  Substanz  zu  thun  hat,  so 
ist  die  Siedepunktsbestimmung  eine  im  Laboratorium  häufig  geübte 
Operation ;  man  bringt  die  zu  untersuchende  Substanz  gewöhnlich  in  ein  Siede- 
kölbchen  (Fig.  55),  d.  h.  ein  Kölbchen  mit.  langem  Hals,  an  welchen  seitlich  ein 
Abflussrohr  augeschmolzen  ist.  Durch  einen  auf  das  Siedegefass  aufgesetzten  Kork 
^eht  in  der  Mitte  die  Thermometerröhre  hindurch.  Man  richtet  die.  Stellung  der 
Thermomet«rkugel  so  ein ,  dass  dieselbe  sich  ziemlich  weit  über  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  befindet,  so  dass  sie  nur  von  den  Dämpfen  der  Substanz,  nicht 
von  der  etwa  schäumenden  Flüssigkeit  umspült  wird.  Das  untere  Ende  des 
Siedegefasses  lässt  man  in  ein  Wasser-  oder  Sandbad  tauchen  oder  erhitzt  es 
direct  durch  einen  untergestellten  Bunsenbrenner.  Eine  gleichmässige  Erwär- 
mung erreicht  man  durch  Anwendung  eines  sogen.  Fletscherbrenners.  Man  muss 
beim  Erhitzen  des  Siedegefasses  darauf  achten,  dass  die  Flamme  des  Branners 
nicht  durch  Strahlung  auf  die  im  Dampfe  befindliche  Thermometerkugel  ein> 
"Wirken   kann.     Zur  Yermeidting    des  Siedeverzuges  (siehe  oben)  bringt  man  im 
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riaboratoriam  bei  FestBtellung  des  Siedepunktes  organischer  Substanzen  häufig  eine 
kleine  Menge  fein  gepulverten  Talks  in  das  Siedekölbchen. 

Eine  von  der  beschriebenen  etwas  abweichende  Methode  giebt  Pawlewski'^) 
an.  Zar  Bestimmung  des  Siedepunktes  sehr  kleiner  Mengen  Substanz  kann  ein 
Verfahren  dienen,  welches  von  Liwoloboff  •)  herrührt. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  hochsiedender  Substanzen 
flehen  J.  Carnelley  und  W.  C.  Williams^)  an.  Dieselbe  besteht  darin,  dass 
Salze,  deren  Schmelzpunkte  bekaimt  sind,  in  Capillaren  den  Dämpfen  der  zu  be- 
stimmenden Substanz  ausgesetzt  werden.  In  einer  zweiten  Abhandlung^)  geben 
genannte  Forscher  die  auf  diese  Weise  bestimmten  Siedepunkte  einiger  hoch- 
siedender Substanzen  an. 

Behufs  einer  genauen  Bestimmung  des  Siedepunktes  einer  Substanz  sind  ver- 
schiedene Gorrectionen  anzubringen.  Einerseits  ist  die  Temperatur,  wie  sie  das 
Thermometer  bei  einer  Siedepunktsbestimmung  angiebt,  meistens  nicht  genau  die- 
jenige, welche  die  Umgebung  der  Thermometerkugel  wirklich  hat,  andererseits 
müssen  die  bei  einem  beliebigen  Barometerstande  gefundenen  Siedepunkte  auf  den 
Normalbarometerstand  i-educirt  werden.  Da  an  den  Thermometern  die  festen 
Punkte  0**  und  100®  in  der  Art  bestimmt  werden,  dass  man  die  ganze  Quecksilber- 
roenge  diese  Temperaturen  annehmen  lässt,  so  beruht  die  Ausführung  der  Thermo - 
meterscala  auf  der  Voraussetzung,  dass  die  ganze  Quecksilbermenge  die  zu 
messende  Temperatur  habe,  und  die  unmittelbaren  Angaben  eines  Thermometers 
sind  nur  dann  richtig,  wenn  dieser  Voraussetzung  entsprochen  wird.  Wenn  von 
einem  Thermometer  nur  die  Kugel  und  ein  Stück  der  Röhre  von  den  heissen 
Dämpfen  umspült  wird,  ein  langes  Stück  des  Quecksilberfadens  in  der  Bohre  aber 
eine  niedrigere  Temperatur  hat,  so  ist  der  letztere  kürzer,  weil  weniger  warm  und 
weniger  ausgedehnt,  als  wenn  er  auch  die  Temperatur  der  Thermometerkugel 
hätte,  und  die  unmittelbare  Ablesung  des  Standes  des  oberen  Endes-  des  Queck- 
silberfadens giebt  die  Temperatur  der  Thermometerkugel  und  ihrer  Umgebung  zu 
niedrig  an. 

Zur  Oorrectur  dieses  Fehlers  diente  früher   allgemein  die  Kopp 'sehe  Formel 

corr  =  a  ,n  ,(t  —  ^), 

in  welcher  u  eine  Constante,  n  die  Anzahl  der  Grade  des  herausragenden  Queck- 
silberfadens, 1f  die  Temperatur  desselben  und  t  die  abgelesene  Temperatur  bedeutet. 
An  dieser  Formel  sind  insofern  Veränderungen  vorgenommen  worden,  als  die  Con- 
stante n  =  0,000154  abgeändert  worden  ist,  und  zwar  von  Uoltzmann')  in 
0,000135  und  von  Thorpe^O)  jn  o,000143. 

Später  hat  man  zur  bequemeren  Bestimmung  die  Fadentemperatur  if  durch 
die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  t^  ersetzt.  Mousson^^)  gelangte  dann  zu 
der  Formel 

corr  =  (t  —  t^)  (a,n  —  E). 

(E  bedeutet  eine  jedem  Instrumente  eigenthümliche  Constante);  vergl.  auch 
WüUneri«). 

Da  diese  Correctionsformeln  nur  Näherungswerthe  bedeuten,  ausserdem  die 
Bestimmung  der  Constanten  nicht  immer  mit  Sicherheit  durchführbar  ist ,  so  hat 
Rimbach'*)  auf  experimentellem  Wege  die  Frage  neu  geprüft  und  auf  rein  empi- 
rischem Wege  Correctionstabellen  aufgestellt,  welche  wir  hier  beisetzen. 

Tabelle  I  und  II  a.  f.  S. 

Neuerdings  ist  von  Guillaume^*)  ein  sehr  elegantes  Verfahren  angegeben 
worden,  welches  die  Correction  wegen  des  herausragenden  Fadens  in  jedem  Falle 
direct  zu  bestimmen  gestattet.  Parallel  dem  Thermometer  wird  eine  mit  Queck- 
silber beschickte  Capillare  angebracht,  welche  ein  Thermometer  ohne  Reservoir 
darstellt  und  wi^  ein  gewöhnliches  graduirt  ist.  Die  Capillare  befindet  sich  in 
solcher  Höhe,  dass  ihr  Quecksilberniveau  demjenis^en  des  Thermometers  gleich  ist; 
wie  weit  sie  in  das  Bad  oder  den  Dampf,  dessen  Temperatur  bestimmt  werden  soll, 
eintaucht,  ist  gleichgültig.  Da  die  Temperaturvertlieilung  unter  diesen  Umständen 
in  der  zur  Correction  dienenden  und  der  TheiTnometercapillare  die  gleiche  ist,  so 
ist  die  an  der  Ablesung  der  letzteren  anzubringende  Correction  einfach  gleich  der 
Differenz  zwischen  der  Temperatur  t  des  Bades  und  der  von  der  Correctionscapillare 
angezeigten.  Der  Abstand  zwischen  dem  Punkte  t  der  letzteren  und  dem  Stande 
des  Quecksilbermeniscus  in  ihr  ist  daher  die  Correction,  die  zum  Stande  des  Queck- 
silbers im  Thermometer  hinzuzufügen  ist;  man  nimmt  diesen  Abstand  am  ein- 
fachsten in  einem  Zirkel,  den  man  hierauf  an  das  Thermometer  anlegt,  t  ist 
zunächst  zwar  natürlich  nur  annähernd  bekannt,  kann  aber  durch  ein  Näherungs- 
verfahren hierauf  leicht  genau  gefunden  werden.  Anstelle  der  directen  Abmessung 
kann  man  die  Correction  auch  durch  Rechnung  finden,    wenn  das  Verhältniss  der 

Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VI.  ^j 
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Scalenwei'tke  des  Thermometers  und  der  Con*ectionscapillare  ein-  für  allemfil 
ermittelt  ist. 

Eine  zweite  Correction  muss  wegen  des  Umstandes  angebraclit  werden ,  dass 
der  Siedepunkt  vom  äusseren  Drucke  abhängt  und  letzterer  im  Allgemeinen  vom 
Normaldrucke  (760  mm)  mehr  oder  weniger  verschieden  sein  wird.  Die  Aenderung 
dtf  welche  der  Siedepunkt  durch  eine  Variation  des  Druckes  um  dp  erführt ,  Ifisst 
sich  theoretisch  aus  der  Formel  von  Clausius  (s.  w.  u.) 

dt=:  T dp 

r 

berechnen,  in  welcher  T  die  Temperatur  in  absoluter  Zählung  (von  — 273^  ao), 
V  und  v'  die  speciAschen  Volumina  von  gesättigtem  Dampf  und  Flüssigkeit  und  r 
die  Verdampfungswärme  bedeuten;  obige  Gleichung  ergiebt  sich  bekanntlich  ans 
der  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Wärmetheorie  auf  den  Vorgangs  der 
Verdampfung.  Nun  wird  allerdings  in  den  wenigsten  Fällen  r  bekannt  und  somit 
eine  strenge  Berechnung  ermöglicht  sein;  mau  kann  aber  mit  einer  für  Anbringung 
obiger  Correction  häufig  hinreichenden  Genauigkeit  r  aus  der  Regel  von  De- 
prez  (s.  w.  u.)  schätzen,  wonach  die  molekularen  Verdampfungswärmen  der  Siede- 
temperatur in  absoluter  Zählung  propoilional  sind.  Wenn  diese  Regel  auch  weit 
davon  entfernt  ist,  ein  strenges  Naturgesetz  zum  Ausdruck  zu  bringen,  so  findet 
man  doch  in  der  That,  dass  für  die  verschiedensten  Stoffe  die  Beziehung  besteht: 

Mr 

—  =  24  (annähernd), 

wenn  M  das  Molekulargewicht  der  betreffenden  Substanz  bedeutet  und  r  in  Gramm- 
calorien  ausgedrückt  wird.  Führen  wir  dies  in  obige  Gleichung  ein  und  ver- 
nachlässigen v'  gegen  v,  was  unbedenklich  geschehen  kann,  so  wird: 

dt  vM 

dp  ■"  TT 

Nun  ist  vM  =  V  das  Volumen  einer  Grammmolekel  gesättigten  Dampfe«; 
letztere  lässt  sich  aus  der  Gasgleichung: 

j?  F  =  2  T  Grammcalorie 

berechnen  und  wir  erhalten  schliesslich: 

dt_  __  _T_ 

dp  ~  12  p'' 
setzen  wir  p  =  760  mm,  so  wird 

T 

di  z=  -— --  dp, 
9120    ^ 

Man  erhält  somit  die  Siedepunktsänderung,  welche  einer  Druck- 
änderung um  l  mm  entspricht,  durch  Division  von  9120  in  den  von 
—  273®  an  gezählten  Siedepunkt. 

So  steigt  beim  Wasser  der  Siedepunkt  um  0,0370,  wenn  der  Barometei-drnck 

378 
um   1mm   zunimmt,   während   sich   aus   obiger  Formel  — ^  =  0,04 1®  berechnet; 

^  9120 

320 
beim    Schwefelkohlenstoff   betragen    die    entsprechenden    Grössen    0,040    und    - — 

351 
=  0,035",   beim  Aethylalkohol  0,033  und  -— -  =  0,037°,  bei  Bromnaphtalin  0,052 

V  l  ^u 

553 
und        '     =  0,060  u.  s.  w.    Die  Formel  giebt,  wie  man  sieht,  nur  Annäherungs- 

werthe,  die  aber  meistens  hinreichende  Genauigkeit  besitzen,  weil  es  sicli  eben 
nur  um  eine  ziemlich  geringfügige  Correction  handelt;  für  erhebliche  Druck- 
änderungen (z.  B.  y^  Atm.)  versagt  natürlich  die  Formel,  weil  hierfür  die  Propor 
tionalität  zwischen  den  Aenderungen  des  Siedepunktes  und  denen  des  äusseren 
Druckes  aufhört. 

Neuei*ding8  hat  Grafts  **)  ein  Verfahren  zur  Anbringung  der  gesuchten 
Correction  vorgeschlagen,  welches  auf  der  von  Ramsay  und  Young  (s.  w.  u.) 
aufgefundenen  Siedepuuktsregelmässigkeit  basirt;  letztere  besteht  darin,  dass  di(* 
zu  gleichen  Drucken  gehörigen  absoluten  Siedetemperaturen  zweier  chemisch  nahe 
verwandter  Stoffe  in  einem  constanten  Verhältniss  stehen.  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  die  durch  die  absolute  Siedetemperatur  beim  Normaldruck  des  be- 
treffenden Stoffes  dividirten  Siedepunktsänderuugen  verzeichnet,  welche  einer 
Drnckänderung  um  1  mm  Hg  entsprechen  (berechnet  aus  der  Siedepunktsäuderunff, 
welche  die  Stoffe  durch  Aenderung  des  Druckes  von  720  bis  auf  .770  mm  erfahren): 
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Wasser 0,000100      Schwefelkohlenstoff  .    .    .    0,000129 

Aethylalkohol 0,000096      Aethylenbromid     ....    0,000118 

Propylalkohol 0,000096      Benzol 0,000122 

Amylalkohol 0,000101      Cblorbenzol 0,000122 

Hethyloxalat 0,000111       m-Xylol 0,000124 

Methylsallcylat 0,000125      Brombenzol 0,000123 

Phtalsänreanbydrid  .    .    .    0,000119      Tei*pentinöl 0,000131 

Phenol .    .    0,000119      Naphtalin 0,000121 

Anilin 0,000113      Diphenylmethan    ....    0,000125 

Aceton 0,000117      Bromnaphtalin 0,000119 

Benzophenoii 0,000111      Anthracen    . 0,000110 

Balfobenzid      0,000104      Tripbeuylmethan  ....    0,000110 

Anthrachinon 0,000115      Quecksilber 0,000122 

Hat  man  den  Siedepunkt  eines  Stoffes  bei  einem  vom  Normaldruck  abweichenden 
bestimmt,  so  corrigirt  man  ihn  annähernd,  berechnet  durch  Addition  von  273  die 
absolute  Siedetemperatur  und  wählt  nun  unter  den  oben  stehenden  Stoffen  den 
ähnlichsten,  per  beistehende  Factor  wird  mit  der  absoluten  Siedetemperatur 
Tuultiplicirt,  wo<lurch  man  die  Correction  erhält,  die  pro  Millimeter  Abweichung 
vom  Normaldruck  an  der  Beobachtung  anzubringen  ist. 

Beansprucht  man  grössere  Genauigkeit,  so  empfiehlt  sich  ein  von  Bunte  ^^) 
Angegebenes  Verfahren.    Man  benutzt  einen  Apparat,  dessen  Construction  darauf 

,,.      gg  beruht,   dass    der  Luftdruck,    welcher 

^'  niedriger   ist  als    der  normale,  durch 

einen  Constanten  Wasserdruck  auf 
760  mm  ergänzt  wird.  Derartige  Appa- 
rate sind  ferner  von  L.  Meyer"), 
Stadel  und  Hahn  18),  Krafft'»)  u.  A. 
angegeben. 

Die  Erniedrigung  des  Siedepunktes 
bei  Drnckabnahme  wird  im  Labora- 
torium verwerthet,  um  Substanzen  zu 
destilliren ,  welche ,  bei  gewöhnlichem 
Druck  destillirt,  Zersetzung  erleiden, 
während  sie  im  Vacuum  bei  einer  hin- 
länglich erniedrigten  Temperatur  ohne 
Zersetzung  destillirt  werden  können. 

Zur    Bestimmung    des    Siede- 
punktes einer  Substanz  bei  einem 
niedrigen    Druck  sind  verschiedene 
Apparate  angegeben  worden.     Wir  be- 
gnagen  uns,    eine  Methode  zu  beschreiben,  welche  neuerdings  von  An  schütz  in 
die  Laboratoriumspraxis  eingeführt  worden  ist^*?). 

Zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  von  Flüssigkeiten  unter  vermindertem  Druck 
verwendet  An  schütz  zwei  Destillationskolben,  welche  in  nebenstehender  Weise 
mit  einander  luftdicht  verbunden  sind.  In  den  Hals  des  ersten  Kolbens,  welcher 
die  zu  desUllirende  Flüssigkeit  enthält,  ist  mittelst  Kautschukstopfeu  eine  dünn- 
wandige Qlasröhre  eingesetzt,  deren  unteres  Ende,  in  eine  feine  Capillare  ausge- 
zogen, bis  auf  den  Boden  des  Destillationsgefässes  reicht.  In  der  Glasröhre  befindet 
sich  ein  dünnes  Thermometer,  dessen  Quecksilberkugel  kurz  unter  der  Ansfluss- 
Öffnting  des  Kolbens  sich  befindet.  Das  obere  Ende  der  Glasröhre  wird  mit  einen) 
Kautschnkschlauch,  der  durch  einen  Quetschhahn  geschlossen  werden  kann,  versehen. 
Die  Anordnung  der  Glasröhre  zeigt  nebenstehende  Abbildung  (Fig.  57,  a.  f.  6.), 
Bei  der  Destillation  wird  der  Ansatz  der  Vorlage  mit  einem  Manometer  und  weiter 
mit  einer  gut  ziehenden  Wasserstrahlpumpe  verbunden.  Auf  diese  Weise  wird  er- 
reicht, dass  die  Kolben  evacuirt  und  zugleich  zur  Vermeidung  des  Siedeverzuges 
«in  langsamer  Luftstrom  durch  die  Flüssigkeit  gesaugt  wird.  Nach  beendigter 
Operation  wird  der  Schlauch,  welcher  die  Vorlage  mit  der  Pumpe  verbindet,  ge- 
schlossen, dann  der  Quetschhahn,  welcher  die  das  Thermometer  enthaltende  Glas- 
röhre verschliesst,  geöffnet  und  auf  diese  Weise  im  Inneren  des  Apparates  wieder 
der  Atmosphftrendrnck  hergestellt.  Die  Vorlage  kaiin  dann  abgenommen  und 
dnrch  eine  neue  ersetzt  werden. 

Handelt  es  sich  darum,  den  Siedepunkt  fester  Substanzen  unter  ver- 
mindertem Druck  zu  bestimmen,  so  verwendet  man  Kolben  von  nebenstehender 
Form  (Fig.  58,  a.  f.  S.),  bei  welchen  das  Ansatzrohr  erweitert  und  nach  oben 
gebogen  int.  Dieses  Rohr  dient  dann  zur  Vorlage,  aus  welcher  das  Destillat  leicht 
entfernt  werden  kann. 
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Fräher  angewandte  Methoden  sind  in  der  angeführten  Broschäre  yon  An  schätz 
erwähnt.  Wir  nennen  hier  noch  einige  Apparate,  welche  zum  Theil  ntit  Vor- 
richtungen zur  fractionirteu  Destillation  versehen  sind.  Es  sind  das  die  Apparate 
von  Kolhe"),  Lewkowitsch^»),  Schultz^B),  Gautier**),  Valenta»), 
Brühl  ^).  Einen  Apparat  zum  Erhitzen  von  Flüssigkeiten  am  Bückflusskühler  und 
nachfolgender  Destillation  hat  W.  Leather'^)  angegehen. 

Die  Zahl  der  Versuche,  ein  allgemeines  Gesetz  ausfindig  zu  machen, 
welches  die  Abhängigkeit  der  Siedetemperatur  vom  äusseren  Drucke 
mit  befriedigender  Q^enanigkeit  zum  Ausdruck  bringt,  ist  ausserordent- 
lich gross.  TheoretiKch  zwar  ist  das  Problem  durch  die  bereits  oben  erwähnte 
Formel  von  Clausius*®): 

dp  r 

insofern  gelöst,  als  mittelst  dieser  Formel  die  Aendernng  der  Siedetemperatur 
mit  dem  äusseren  Druck  sich  in  aller  Strenge  und  zweifellos  mit  der  grössten 
Genauigkeit  berechnen  lässt,  wenn  die  Verdampfungftwärme  und  die  specifischen 
Volumina  der  Flüssigkeit  und  des  gesättigten  Dampfes  in  ihrer  Abhängigkeit  von 
der  Temperatur  bekannt  sind.   Bei  niederen  Drucken  vereinfacht  sich  die  Rechnung 

insofern    bedeutend,    aU 


Fig.  57. 


Fig.  58. 


man  dann  das  specifische 
Volum  der  Flüssigkeit  v' 
gegen  das  des  Dampfet  % 
vernachlässigen  and  letz- 
teres, in  der  Begel  wenig- 
stens, aus  den  Gasgesetzen 
berechnen  kann.  Kennt 
man  femer  die  specifischen 
Wärmen  c  und  </  von 
Flüssigkeit  und  Dampf 
(letztere  auf  constanten 
Druck  bezogen),  so  liefert 
die  Gleichung, 
dt 


dt 


=  c  —  c 


welche  das  Gesetz  von  der 
Erhaltung  der  Energie 
fordert,  auch  die  Abhängigkeit  der  Verdampfungswärme  von  der 
Temperatur,  und  es  wird  so  thatsächlich  ermöglicht,  die  Dampf- 
spannungscurve  theoretisch  zu  ermitteln.  In  den  meisten  Fällen 
scheitert  freilich  die  Durchführung  einer  solchen  Kechnung  an  der 
Üngenauigkeit  der  experimentellen  Daten ;  da  ausserdem  die  mathe- 
matischen Schwierigkeiten  bei  der  Behandlung  obiger  Formeln  nicht 
unerhebliche  sind,  so  operirte  man  bisher  fast  ausschliesslich  mit 
"  einigen  rein  empirisch  gewonnenen  Begelmässigkeiten,  welche  sich 

vorwiegend  auf  den  Vergleich   der  Dampfspannungs-   oder   Siedetempe- 
raturcurven  verschiedener  Stoffe  beziehen. 

Nur  in  wenigen  Fällen,  z.  B.  bei  den  homologen  Fettsäuren,  gilt  das  von 
Dal  ton  1801  aufgestellte  Gesetz,  wonach  alle  Flüssigkeiten  eine  gleiche  Erniedri- 
gung der  Siedetemperatur  erfahren,  wenn  bei  gleichen  Anfangsdrucken  die  Drucke 
eine  gleiche  Verminderung  erfahren ;  andere  homologe  Reihen ,  wie  z.  B.  die  der 
Fettalkohole,  fugen  sich  auch  nicht  annähernd  unter  obiges  Gesetz,  wie  G.  C. 
Schmidt^')  eingehend  untersuchte,  und  noch  grössere  Abweichungen  findet  man 
beim  Vergleich  chemisch  mehr  unterschiedener  Substanzen.  In  einigen  homologen 
Reihen  bewahrheitet  sich  eine  von  Winkelmann  ^®)  angegebene  Regel,  wonach 
die  Temperaturdifferenzen ,  welche  zu  gleichen  Aenderungen  eines  bestimmten 
Anfangsdruckes  gehören^  nicht  gleich  sein,  wie  es  Dalton^s  Gesetz  fordern 
würde,  sondern  eine  arithmetische  Reihe  bilden  sollen. 

Bessere  Dienste  leistet  ein  von  Dühring'^)  angegebenes  Gesetz,  wonach  man 
aus  der  Siedetemperatur  tn  des  Wassers,  welche  dem  Drucke  n  entspricht,  die- 
jenige einer  beliebigen  Flüssigkeit  Tn  beim  gleichen  Drucke  n  mittelst  der 
Gleichung 

Tn  =  s  +  qtn 
berechnen  kann,  in  welcher  a  und  q  zwei  Constante  bedeuten,  die  von  der  Natur 
der  betreffenden  Flüssigkeit  abhängen.      Zur  Interpolation  dürfte    diese  Formd 
wegen  ihrer  Einfachheit  in  einzelnen  Fällen  sich  empfehlen,  Anspruch,  ein  strenges 
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Xaturgesetz  zum  Ausdruck  zu  bringen,  darf  sie  jedoch  nicht  erhöhen.  Complicirter 
aDd  im  Ganzen  wohl  genauer  iut  die  Formel  von  Winkelmann'^),  wonach  die 
Siedetemperatur,  die  zum  Drucke  »  gehört,  sich  berechnet  zu 

dn 
tn  =  (a  +  h)  n9A9607    -j  —  a, 

darin  ist  d  die  aus  dem  Molekulargewicht  zu  berechnende,  dn  die  zum  Drucke  n 
g^ehörige  Dichte  des  gesättigten  Dampfes ;  a  und  b  sind  zwei.  Gonstanten ,  die  von 
der  Natur  der  Flüssigkeit  abhängen  und  deren  physikalische  Bedeutung  leicht 
ersichtlich  ist.  Setzt  man  nämlich  n  =  0 ,  so  wird  £n  =  —  a ;  —  a  ist  also  die 
Temperatur,  bei  der  die  Flüssigkeit  beginnt,  Dampf  auszusenden  (sogen«  s Ver- 
dampfungsgrenze") ;  setzt  man  n  =  1,  so  wird  fn  =  6,  welche  Grösse  also  die 
Siedetemperatur  beim  Normaldruck  darstellt.  Die  Prüfung  der  Formel  fiel  sehr 
befriedigend  aus;  doch  hat  sie  einerseits  etwas  Unhandliches,  weil  die  Dichte  dn, 
Drenn  sie  auch  im  Allgemeinen  bei  geringen  Drucken  von  d  nicht  sehr  verschieden 
i«t,  meistens  nicht  bekannt  sein  wird ;  ausserdem  ist  es  sehr  fraglich,  ob  der  gVer- 
daropfungsgrenze** ,  die  beim  Wasser  z.  B.  gleich  —  100^  gesetzt  wird,  eine  physi- 
kalische Bedeutung  inne  wohnt,  da  ja  doch  alle  unsere  molekularen  Vorstellungen  zu 
der  Anschauung  hindrängen,  dass  erst  beim  absoluten  Nullpunkte,  nämlich  —  273^, 
der  Dampfdruck  gleich  null  wird. 

In  der  That  stösst  man  denn  auch  auf  Viel  augenfälligere  Regelmässigkeiten, 
-wenn  man  die  Siedetemperatur  nicht  vom  gewöhnlichen,  sondern  vom 
absoluten  Nullpunkte  an  zählt.  Wie  nämlich  Bamsay  und  Young'^), 
deren  ausgedehnte  Untersuchungen  über  die  Verdampfung  von  Flüssigkeiten  in 
vieler  Hinsicht  wichtige  Erkenntniss  brachten,  an  zahlreichen  Beispielen  nach- 
iveisen  konnten,  ist  das  Verhältniss  der  absoluten  (d.  h.  von  —  273^  an  gezählten) 
Siedetemperaturen  zweier  chemisch  verwandter  Stoffe,  welche  zum  gleichen  Druck 
gehören,  nahe  constant;  beim  Vergleich  chemisch  sehr  verschiedener  Stoffe  ändert 
sich  obiges  Verhältniss  der  Temperatur  proportional. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind,  entnommen  den  Messungen  Schumann^s'*), 
die  absoluten  Siedetemperaturen,  welche  den  darüber  stehenden  Drucken  entsprechen, 
für  eine  An;:ahl  Ester,  also  chemisch  sehr  nahe  stehender  Stoffe,  angeführt: 


Substanz 

760  mm 

200  mm                   T^ 

Metbylformiat 

MethylaceUt 

MethylpropioDat 

MethylbutyTat 

Methylvalerat 

Aethylformiat 

Aethylacetat 

Aethylpropionat 

Aetbylbutyrat 

Aetbylvalerat 

Propylformiat 

Propylacetat 

Propylpropionat 

Propylbutyrat   ...... 

Propylvalerat    ...... 

305,3 
330,5 
352,9 
375,3 
389,7 
327,4 
350,1 
371,3 
392,9 
407,3 
354,0 
373,8 
395,2 
415,7 
428,9 

273,7 
296,5 
316,7 
336,9 
350,2 
293,1 
314,4 
333,7 
352,2 
365,8 
318,0 
336,1 
355,0 
374,2 
385,6 

1,115 
1,115 
1,114 
1,114 
1,113 
1,117 
1,114 
1,113 
1,116 
1,115 
1,113 
1,112 
1,113 
1,111 
1,112 

Nach  der  Begel  von  Bamsay  und  Young  muss  das  Verhältniss  der  in  einer 

Verticalcolumne    befindlichen    Siedetemperaturen    zweier   beliebiger   Stoffe    gleich 

T 
sein ;   bildet  man  daher  die  Quotienten  rp»  so  muss  sich  für  alle  ein  fast  constanter 

Werth  ergeben,  was  die  letzte  Columne  in  der  That  auf  das  Schlagendste  bestätigt. 
Auf  ganz  andere  Verhältnisse  stÖsst  man  beim  Vergleich  der  Siedecurven 
zweier  chemisch  sehr  verschiedener  Stoffe,  wie  z.  B.  Quecksilber  und  Wasser.  In 
der  folgenden  Tabelle  sind  einige  zum  Drucke  p  gehörige  Siedetemperaturen  (in 
absoluter  Zählung)  aufgeführt: 


648 


Sieden. 


p 

T 

Verhältniss 

Hg 

H3O 

34,4 
157,15 
760,83 
2904,5 

495,15 
553,2 
631,68 
721,0 

304,5 
334,2 
373,03 
415,36 

1,6262 
1,6553 
1,6984 
1,7359 

Das  VerbälttuBH  zweier  zum  gleichen  Drucke  gehöriger  Siedetemperaturen  ist 
hier  keineswegs  constant,  sondern  steigt  mit  der  Temperatur  an ;  bildet  man  jedoch 
die  Quotienten  aus  Zunahme  jenes  Verhältnisses,  dividirt  durch  die  dazugehörige 
ßiedepunktserhöhuug  des  Quecksilbers,  so  findet  man  für  die  drei  Intervalle  obiger 
Tabelle : 

0,00050,  0,00048,  0,00048, 

d.  h.  es  -wächst  das  Verhältniss  der  zum  gleichen  Drucke  gehörigen  absoluten 
Siedetemperaturen  linear  mit  der  Temperatur;  bildet  man  die  entsprechende 
Zunahme,  welche  einer  Steigerung  der  Siedetemperatur  des  Wassers  entspricht,  so 
findet  man  0,00098  und  man  kann  die  absolute  8iedet>emperatur  T  des  Queck- 
silbers für  einen  beliebigen  Druck  aus  der  des  Wassers  T^  beim  gleichen  Druck 
aus  der  Gleichung 

r  =  To  1,6934  [1  +  0,00098  (Tq  —  873)] 

T 
bei-echnen;  darin  ist  1,6934  =  -— -,   wenn   Tq  =  373,   der  Dampfdruck  also  dem 

einer  Atmosphäre  gleich  wird. 

Wie  Guldberg®*)  in  Weiterführung  der  Theorie  von  van  der  Waals  nach- 
wies, ist  bei  denjenigen  Stoffen  eine  Constanz  des  Verhältnisses  der  auf  gleichen 
Druck  bezogenen  Siedetemperaturen  zu  erwai*ten,  welche  nicht  sehr  ver- 
schiedene kritische  Drucke  besitzen;  letzteres  stimmt  mit  Bamsay  und 
Young  insofern  überein,  als  diese  Bedingung  bei  chemisch  ähnlichen  Bubstanzen 
erfüllt  zu  werden  pflegt.  Die  Bemerkungen  Wildermann^s'^)  über  die  Bezie- 
hungen zwischen  dem  Verlauf  der  Siedecurven  und  der  chemischen  Natur  der 
Stoffe  scheinen  nichts  Wesentliches  über  die  Forschungen  von  Bamsay  und  Young 
Hinausgehendes  zu  enthalten. 

A uch  beim  Vergleich  der  Verdampfungswärmen  verschiedener  Stoffe  haben 
sich  gewisse  Begelmässigkeiten  ergeben;  so  ist  von  Deprez^^)  der  Satz  aufgestellt 
worden,  dass  die  Verdampfungswärme,  dividirt  durch  die  Zunahme, 
welche  das  specifische  Volum  der  Flüssigkeit  beim  Verdampfen  er- 
fährt, bei  den  Temperaturen  gleicher  Dampfspannung  gleich  ist.  Vao 
der  Waals ^^)  hingegen  hat  aus  seiner  Theorie  der  Flüssigkeiten  theoretisch  das 
Besultat  abgeleitet,  dass  obiger  Quotient  bei  „s^leichen  reducirten  Temperaturen' 
(gleichen  Bruchtheilen  der  kritischen  Temperatur)  dem  kritischen  Druck  proportional 
sei.  Thatsache  jedoch  ist,  dass  die  Begel  von  Deprez  in  manchen  Fällen  recht 
gut  stimmt;  vergleichen  wir  die  verschiedenen  Substanzen  beim  Siedepunkt,  wo 
sie  den  gemeiUKamen  Dampfdruck  einer  Atmosphäre  besitzen ,  so  können  wir  das 
Volum   der  Flüssigkeit  gegen    das  des  Dampfes   in   erster  Annäherung  vernach- 

T 
lässigen  und  letzteres  nach  den  Gasgesetzen  proportional  ~    setzen,   wenn  M  das 

Molekulargewicht  und  T  die  Siedetemperatur  in  absoluter  Zählung  bedeuten.  Dann 
wird,  wenn  r  die  Verde mpfuugswärme  pro  Gramm  Substauz  bedeutet, 

rM 

—  =  const, 

oder  die  molekulare  Verdampfungswärme  ist  der  absoluten  Tempe- 
ratur des  Siedepunktes  proportional  (Regel  von  Tröuton).  Dieselbe  ist  vou 
Schifft")  für  organische  Substanzen,  iusbesoudere  für  zusammengehörige  Gruppen, 
recht  gut  bestätigt  gefunden;  es  schwankte  der  Werth  obigen  Auärucks  nur 
wenige  Procente  um  dcnMittelwerth  rund  20. 

andere  Stoffe;   bei  WasHer  z.  B.  ist  - '    * 
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obiger  Mittelwerth,   in  anderen  Fällen  wieder 

Begel  zur  rohen  Schätzung  unbekannter  Verdampfungswärmen  oder,  wenn  letztere 
bekannt  sein  sollte,  zur  Berechnung  des  Siedepunktes  dienen. 


Grösser  sind  die  Schwankungen  für 
=  25,9,  also  bedeutend  grösser  als 
viel  kleiner.    Immerhin  kann  obige 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  für  einige  Substanzen  die  Werthe  der  Quotienten 
Ton  molekularer  Yerdampfüngswärme  und  absoluter  Siedetemperatur  aufgeführt: 


Substanz 


PClj,  P  (wci*8) 

v>  Ojy  '^S  ^1  ^  ^S    ••••••••••• 

S,SiCl4 

Hg    ..... 

Br,  HJ 

NH3 j  28.6 

HaO I  25.9 

0,  N I  26—30 


T 


21,2 
21.4 
21,6 
22.0 
23,0 


Zu  beachten  ist,  dass  für  M  dasjenige  Molekulargewicht  einzufuhren  ist, 
welches  sich  aus  der  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  bei  der  Siedetemperatur  unter 
Atmosphärendruck  bereclmet.  Da  2  7  die  äussere  Arbeit  ist ,  die  bei  der  Ver- 
dampfung einer  Ornmm-Molekel  geleistet  wird,  so  kann  die  obige  Regel  auch  dahin 
ausgedrückt  werden,  dass  die  bei  der  Verdampfung  geleistete  äussere  Arbeit  etwa 
Vi 2  ▼on  der  Aenderung  der  Oesammtenergie  ausmacht;   durch  Gombination  jeuel* 

Regel  mit  der  Formel  von  Clausius  ergiebt  sich,  dass  die  Werthe  von  T  j^  bei 

dem  gleichen  Druck  annähernd  gleich  sein  müssen.    Wie  Ramsay  und  Young, 

welche  diese  Forderungen   bestätigt  fanden,   ferner  constatirteu ,   ist  die  Zunahme 

dp 
des  Productes  T  -j^  mit  wachsendem  Druck  bei  allen  beständigen  Stoffen  zwischen 

Drucken  von  150  bis  2000mm  die  gleiche,  und  der  gleiche  Satz  gilt  demnach  für 
die  auf  gleiche  Volume  gesättigten  Dampfes  vei*schiedener  Flüssigkeiten  bezogenen 
Verdampfung« wärmen.  Auch  fax  die  obigen  Producte  gilt  der  gleiche  Satz,  wie  für 
die  absoluten  Siedetemperaturen  selber,  indem  Ramsay  und  Toung  den  Quotienten 
jener  Grössen  für  zwei  l)eliebige  Flüssigkeiten,  aber  bezogen  auf  gleichen  Druck, 
entweder  coustant  oder  nur  wenig  (bei  nicht  zu  hohen  Drucken)  linear  mit  der 
Temperatur  veränderlich  fanden.  Nst,  u,  Hase. 

2.    Der  kritische  oder  sogenannte  „absolute  Siedepunkt'^. 

Erhitzt  man  eine  mit  ihrem  gesättigten  Dampfe  in  Berührung  befindliche 
Flässigkeit,  so  nimmt  die  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  sehr  schnell  zu,  weil 
die  Diimpftension  mit  der  Temperatur  rapide  ansteigt;  die  Flüssigkeit  selber, 
welche  sich  in  Folge  der  Temperaturerhöhung  ausdehnt,  vermindert  umgekehrt 
fortwährend  ihre  Dichte.  Es  fragt  sich  nun,  ob  ein  Punkt  existirt,  in  welchem 
Dichte  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampfe  einander  gleich  werden;  die 
Untersuchung  dieser  Frage  führte  zur  Entdeckung  der  kritischen  Erschei- 
nungen, welche  von  maassgebender  Bedeutung  für  unsere  Auffassung  der  Natur 
des  flüsrigen  Aggregatzustandes  überhaupt  geworden  sind  (vergl.  auch  Ga»). 

Der  kritische  oder  sogenannte  „abnolute  Siedepunkt".  ^)  Cagniard  de  Is  Tour,  Ann. 
eh.  phy«.  [2|  21,  121,  178;  22,  411  (1821).  —  »)  Andrews,  Transact.  of.  Roy.  Soc. 
159,  bSS]  166,  421,  —  3)  van  der  WanU,  Continuität  des  gasförmigen  and  flüssigen 
Aggregatzustaudes,  Leipzig  1881.  —  *)  Meiideiejeff,  Ann.  Cheni.  119,  11.  —  *)  Sajol- 
«chewski,  Wied.  Beibl.  5,  741.  —  *)  Hannay,  Proc.  of  Roy.  Soc.  32,  294.  —  7)  van 
der  Waals,  Beibl.  4,  704.  —  «)  Ansdell,  Pröc.  of  Roy.  Soc.  29y  209.  —  *)  Janssen, 
Wied.  Beibl.  2,  136.  —  ")  Pawlewski,  Ber.  15,  2463,  1882;  16,  2633,  188:i.  — 
>M  Nadejdine,  Wied.  Beibl.  7,  678;  9,  721;  Ezner's  Rep.  der  Physik  23,  639.  — 
")  Wroblewski,  Wien.  Akad.  Ber.  91,  696,  709;  97,  1378;  Ann.  Phy«.  20,  251.  — 
»*)  OUcewski,  Conipt.  rend.  100,  350,  940;  Ann.  Phys.  31,  66.  —  '*)  Dewar,  Phil. 
Mag.  [5]  18,  210.  —  ***)  Young,  Chem«  Soc.  J.  55,  507.  —  ")  Vincent  und 
Chappuis,  Jonm.  de  phys.- [2]  5,  58;  Compt.  lend.  103,  379.  —  *^)  Heilborn,  Zeitschr. 
physik.  Chein.  7,  601.  —  ^)  Batelli,  Mem.  di  R.  Acc.  de  Torinu  [2]' 41,  1890;  Beibl. 
15,  640.  —  ^*)  Cailletet,  Compt.  rend.  1891,  Nr.  21.  —  20)  Quidberg,  Zeitschr.  phys. 
Chem.  5,  374.  —  ^i)  Mgthias,  Ann.  eh.  phys.  [6]  21,  69. 
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Wie  nämlich  Cagniard  de  la  Tour^)  entdeckte  und  Andrews')  später 
eingehend  untersuchte,  beobachtet  man  beim  Comprimiren  von  Gasen  oder  beim 
Erhitzen  von  in  einem  Oefäss  eingeschlossenen  Flüssigkeiten  einige  auffallige  Vor- 
gänge. Comprimirt  man  ein  Gas,  wie  z.  fi.  Kohlensäure,  so  theilt  sich  der  anfang- 
lich homogeoe  Inhalt  bei  genügend  hohem  Druck  und  genügend  tiefer  Temperatur 
in  zwei,  durch  eine  scharfe  Trennungsfläche  geschiedene,  in  sich  homogene 
Theile,  es  ist  mit  anderen  Worten  theilweise  Yerflüssigung  eingetreten.  Der  Druck, 
bei  dem  dies  eintritt,  entspricht  natürlich  der  Maximalspannung  der  ausgeschiedenen 
Flüssigkeit,  und  er  wächst  demzufolge  mit  der  Temperatur  sehr  bedeutend.  Es 
entsteht  nun  die  Frage ,  ob  bei  jeder  Temperatur  genügend  hohem  Druck  gegen- 
über Verflüssigung  eintritt,  eine  Frage,  die  durch  die  Versuche  der  oben  genannten 
Forscher  in  verneinendem  Sinne  entschieden  ist.  Unterhalb  30,9^  ist  z.  B. 
Kohlensäure  durch  Anwendung  von  Drucken  noch  unter  70  Atmosphären  in  den 
flüssigen  Aggregatzustand  nbe^ührbar;  oberhalb  jener  Temperatur  kann  man  den 
Druck  beliebig  steigern,  ohne  dass  der  Gasinhalt  inhomogen  wird  und  Verflüssigung 
stattfindet. 

Erwärmt  man  umgekehrt  eiu  mit  flüssiger  und  gasförmiger  Kohlensäure  be- 
schicktes Glasrohr,  so  findet  allmälig  Verdampfung  statt,  weil  der  Dampfdruck 
der  flüssigen  Kohlensäure  schneUer  zunimmt,  als  der  Druck  in  dem  gasförmigen 
Theile  in  Folge  der  Temperatursteigerung.  Bei  30,9^  aber,  wo  der  Dampfdruck 
auf  70  Atmosphären  gestiegen  ist,  findet  plötzliche  Verdampfung  der  gesammten 
Flüssigkeitsmenge  statt,  der  Meniscus,  der  die  Flüssigkeit  vom  Gase  trennte,  ver- 
schwindet, nachdem  er  bereits  immer  flacher  zu  werden  begonnen  hatte,  bei  dieser 
Temperatur  völlig  und  der  Bohrinhalt  ist  homogen  geworden.  Kühlt  man  ab,  so 
erscheint  bei  der  gleichen  Temperatur  ein  Kebel,  der  sich  alsbald  als  Flüssigkeit 
auf  dem  Boden  sammelt« 

Diese  ungemein  merkwürdigen  Erscheinungen  nennt  man  die  .kritischen'. 
Die  Temperatur,  oberhalb  deren  die  Flüssigkeit  aufhört,  ezistenzföhig  zu  sein, 
heisst  die  .kritische  Temperatur''  (auch  „absoluter  Siedepunkt"),  die  Dampf- 
Spannung  der  Flüssigkeit  in  diesem  Punkte  der  „kritischeDruck*  und  ihr  speci- 
fisches  Volumen  „das  kritische  Volumen".  Diese  drei  Grössen  sind  in  jeder 
einheitlichen  Flüssigkeit  die  charakteristischen  kritischen  Daten,  welche,  wie  van 
der  Waals')  in  seiner  berühmten  Theorie  des  flüssigen  Aggregatzustandea  nach- 
wies, für  das  ganze  Verhalten  der  Gase  und  Flüssigkeiten  charakteristisch  sind. 

Die  kritischen  Erscheinungen  ermöglichen  es,  eine  Flüssigkeit  auf  continuir- 
lichem  Wege,  d«  h.  ohne  während  der  Verwandlung  durch  theilweise  Ver- 
dampfung inhomogen  zu  werden ,  in  ein  Gas  und  umgekehrt  überzuführen.  Man 
erwärmt  eine  Flüssigkeit  bis  über  die  kritische  Temperatur,  indem  man  fortwährend 
den  äusseren  Druck  grösser  als  ihren  Dampfdruck  und  schliesslich  grösser  als  ihren 
kritischen  Druck  erhält;  läset  man  nun  eine  Vergrösseining  des  Volumens  eintreten, 
so  bleibt  die  ursprünglich  flüssige  Masse  homogen  bis  zu  beliebiger  Verdünnung; 
sie  ist  also  in  eine  gasförmige  stetig  übergeführt  worden.  Um  umgekehrt  ein 
Gas  continuirlich  in  eine  Flüssigkeit  umzuwandeln,  braucht  man  seine  Temperatur 
nur  über  die  kritische  zu  steigern,  während  man  seinen  Druck  immer  kleiner  als 
zur  Condensation  erforderlich  erhält,  hierauf  bis  über  den  kritischen  Druck  zu 
comprimiren  und  unter  die  kritische  Temperatur  abzukühlen,  während  man  den 
äusseren  Druck  immer  grösser  erhält,  als  der  Maximalspannung  der  Flüssigkeit 
entspricht;  lässt  man  nun  wiederum  eine  Vergrösserung  des  Volumens  eintreten, 
so  wird  die  ursprünglich  gasförmige  Masse  inhomogen,  sie  entsendet  Dampf  und 
ist  also  als  eine  Flüssigkeit  anzusprechen. 

Die  Bezeichnung  „absoluter  Siedepunkt"  rührt  von  Mendelejeff*)  her;  da 
man  aber  hienmter  gewöhnlich  den  von  —  273®  an  gezählten  Siedepunkt  einer 
Flüssigkeit  versteht,  so  kann  sie  zu  Verwechslungen  Anlass  geben  und  es  ist  daher 
der  Benennung  „kritische  Temperatur"  der  Vorzug  zu  geben,  um  so  mehr,  als 
sie  neuerdings  allgemein  acceptirt  worden  ist. 

Im  Folgenden  sind  für  eine  Anzahl  Stofl^e  die  kritischen  Temperaturen  J| 
(in  absoluter  Zählung)  und  der  kritische  Druck  n  (in  Atmosphären)  verzeichnet; 
unter  T  befinden  sich  die  Siedetemperaturen  bei  Atmosphärendruck  aufgeführt. 
Die  Zahlen  sind  den  Messungen  von  Cagniard^),  Andrews^),  Sajotschewski^), 
Hannay*),  vaii  der  Waals'),  Ansdell®),  Janssen'),  PawlewskiW)^ 
Nadejdine"),  Wroblewski  ^2),  Olscewski"),  Dewar"),  Young**),  Vincent 
und  Chappuis^')  entnommen;  wegen  weiterer  Einzelheiten  sei  auf  die  sehr  voll- 
ständige Zusammenstellung  verwiesen,  welche  Heilborn ^^  kürzlich  über  die 
kritischen  Daten  erbracht  hat. 


NHa(C,HJ  : 

KH,(C,H,>  I 

HCl 
CHjCl 

CHjCI,  I 

CBCIj  I 


0,671 
0,584 
0,591 
0,665 
0,665 
0,6SS 
0,638 
0,614 


H,l 

aii,2 

^t 

319,3 

252 

seT 

0,635 

CHjO 

S05,9 

0,861 

CjH,ü 

351,3 

507,8 

0,699 

531 

C,H,0 

365.1 

507,6 

0,700 

C,H,oO 

369 

580,1 

0,694 

C.H^O 

sst 

538 

0,708 

C,H„0 

410 

621 

0,660 

C,H,0 

544,9 

306 

463 

0,865 

C,H,0, 

544,5 

0,658 

C,H,0, 

410 

613,9 

0,669 

CHO 

429 

811 

0,702 

clHgOj 

327,3 

504,5 

0.649 

Ci,H,0, 

365 

633,8 

0,685 

C»H,oO» 

370,0 

551,2 

0,678 

C»H,0, 

339 

504,3 

0,652 

C4H8O, 

348.7 

517,6 

0,874 

CsHjoO, 

373 

549,3 

0,679 

C,U,iUj 

389.4 

561.3 

0,894 

352,9 

528.7 

0,687 

371,6 

545 

0,687 

fftiCoa 

375 

551 

0,681 

CBHiaOj 

393 

565,8 

0,680 

C.H„0, 

886 

553,4 

0,698 

C,H„Oj 

890 

568,7 

0,688 

C,H  0' 

329,3 

505.8 

0,651 

C,H,U 

294 

441 

CH. 

109 

0,570 

C,H, 

163 

282 

0,578 

<^H 

3IU 

307 

474 

0,648 

C.H« 

353 

553,6 

0,838 

C,H„ 

332 

507,4 

0,654 

652 


Siedeti, 


Substanz 


Kohlentetrachlorid 
Aethyichlorid  .  . 
Propylchlorid  .  . 
Aethylbromid  .  . 
Methyljodid  .  .  . 
Aethyljodid  .    .    . 


Formel 


CaHßBr 

CHgJ 

C2H5J 


0,630 

58,1 

0,624 

54 

0,646 

0,626 

0,600 

— 

0,628 

— ^ 

Neuerdings  sind  von  Batelli  ^^)  folgende  kritische  Daten,  wie  es  scheint,  mit 
sel^r  grosser  Genauigkeit  gemessen  worden: 


Substanz 


Aetfaer 

Schwefelkohlenstoff 
Wasser 


Kritisches 
Volum 


470,0 

546,05 

637,3 


35,77 
72.87 
194,6 


4,8 
2,651 

4,812 


Für  Wasser  fand  Caületet^*)  den  kritischen  Druck  zu  200,5  Atmosphareii 
und  die  kritische  Temperatur  zu  365^  in  gewöhnlicher  oder  zu  638^  in  absoluter 
Zählung.  Von  den  kritischen  Daten  ist  die  Bestimmung  des  kritischen  YoIuidb 
bei  Weitem  die  schwierigste. 

£ine  theoretische  Berechnung  der  kritischen  Daten  ermöglichte  die 
Theoiie  von  van  der  Waals^),  welcher  als  für  Oase  und  Flüssigkeiten  gültig  die 
Zustandsgleichung 


(i'+^)(''-6)=(i+«)(i-6)^ 


aufstellte;  darin  bedeuten  j»,  v,  T  den  Druck,  das  Volum  und  die  absolute 
Temperatur  der  Flüssigkeit  oder  des  Gases,  und  zwar  ist  als  Einheit  des  Volums 
dasjenige  beim  Nullpunkt  der  Gels  ins' sehen  Scala  und  beim  Drucke  =  1  gewählt: 
a  und  h  sind  zwei  Constanten,  die  nach  der  Theorie  mit  dem  kritischen  Volum  ^r, 
der  kritischen  Temperatur  T^  und  dem  kritischen  Drucke  n  durch  die  Beziehungen 
verknüpft  sind: 

8        a  273  a 


a;  =  3  & ;   T,  = 


71   = 


27   1  +  0     &(1  —  6)'  "         27  6» 

Für  Kohlensäure  z.  B.  ergeben   sich  die  Constanten  aus  dem  Verhalten  dieses 

Gases  bei  höheren  Drucken  zu 

a  =  0,00874    und    h  —.  0,0023, 

woraus  sich  mittelst  obiger  Gleichungen 

X  =  0,0069,    Tj  =  273  -|-  32,5^    n  =  61  Atmosphären 

berechnet,  während  Andrews  direct  fand 

X  =  0,0066,    Tj  =  273  +  30,9°,    TT  =  70  Atmosphären. 

Die  Uebereinstimmung  dieser  auf  gänzlich  verschiedenen  Wegen  gefundenen 

Daten  ist  im'  höchsten  Maasse  bewundernswerth. 

Wie   Guldberg^®)  auffaud,    entfernt  sich   der  Siedepunkt  T   einer  Substanz 

unter  gewöhnlichem  Drucke  (in  absoluter  Zählung)  nicht  sehr  vom  Werthe  %  ^1  > 

thatsächlich  lehrt  die  Betrachtung  der   vorletzten  Columne  der  Tabelle  S.  651  a. 

T 
652,  dass  das  Verhältniss  — -  meistens  vom  Werthe  %  nicht  allzu  sehr  sich  entfernt. 

Aus   der  bereits  wiederholt  discutirten  (S.  644  u.  646)  Formel  von  Clausius 

Tdp  ,. 

(v  —  v) 


r  = 


dT 


ergiebt  sich,  dass  beim  kritischen  Punkte,  woselbst 

wird, 

r  =  0 
werden    muss,   d.   h.  beim,  kritischen   Punkte   ist  die   Verdampfung  uii^ 
keiner  £lntwickelung  oder  Absorption  von  Wärme  verbunden.    Tbat' 
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sfichlicK  constatirte  Mathias  *M  durch  Messatigen,  welche  an  Kohlensäare  und 
Stickozydal  angestellt  winrden ,  dass'  in  der  Nahe  des  kritischen  Punktes  die  Ver- 
dampfungswärme  rapide  abniminti  um  gegen  Kuli  zu  oonvergiren.  Nst, 

3,   Siedepunktsregelmässigkeiten. 

Von  Siedepunk tsregelmässigkeiten  erw&hnen  wir  hier  zunächst  diejenigen, 
ivelche  über  die  Siedepunkte  der  Elemente  in  Beziehung  auf  das  periodische 
System  angegeben  sind. 

Lotbar  Meyer  i)  giebt  eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  bestimmten  Siede- 
pankte  der  Elemente  in  folgender  Tabelle  an: 


I. 

H 

anter  70 

—     1 

— 

1 

— 

Li 

IJ. 

— 

N 
unter  70 

0 
unter  70 

F 
unter  100 

Na 
1130—1230 

lil. 

— 

— 

P 

563 

720 

Cl 

240 

K 

990—1000 

IV. 

Zd 

1205 

Gii 
? 

;           As 

Se 
938 

Br 

331 

Rb 
? 

V. 

Cd 

Zn 

Sn 

Sb 

Te 

J 

Cs 

1040 

? 

1870—2070 

■  1360—1870 

unter  1600 

487 

? 

VI. 

Hg 
633 

Fe 

? 

1360—1870 

Bi 

,   1360—1870 

1 

— 

Die  Tabelle  soll  eine  Uebersicht  der  Siedepunkte  der  Elemente  in  absoluten 
Temperaturen  geben.  Sie  sind  geordnet  nach  den  Onrvenabschnitten  der  Yolum- 
curve  und  in  der  BeihenfolgCf  in  welcher  sie  sich  auf  derselben  befinden.  Lothar 
Meyer  macht  aas  den  angegebenen  Baten  folgende  Schlussfolgerung '). 

„Aus  diesen  unvollständigen  Zahlen  lässt  sich  wenigfstens  soviel  schliessen,  dass 
die  Siedepunkte  den  Schmelzpunkten  ähnlich  variiren.  In  den  meisten  Familien 
scheinen  sie  wie  diese  mit  den  Atomgewichten  zu  steigen,  nur  die  beiden  am 
Anfang  und  Ende  der  steigenden  Curvenäste  stehenden  Familien,  die  der  Alkali- 
metalle und  die  Zinkgruppe,  zeigen  das  umgekehrte  Verhalten." 

Fr.  Wächter  giebt  an^),  dass  die  Siedepunkte  der  Elemente,  soweit  bekannt, 
vom  Fluor  bis  Silicium  mit  dem  steigenden  Atomgewicht  und  der  steigenden 
Valenz  zunehmen,  von  da  bis  zum  Cäsium  nehmen  sie  ab  mit  dem  steigenden 
Atomgewicht  und  der  fallenden  Valenz. 

Siedepuiiktsregelmässigkeiten :  *)  Lothar  Meyer,  Ai)oderne  Theorien  der  Chemie, 
.S.  150.  —  2)  Ebend.,  S.  151.  —  »)  Fr.  Wächter,  Ben  11,  1878,  S.  11.  —  *)  Kopp, 
Ann.  Chem.  4i,  8.  86  u,  169.  —  *)  Kopp,  Ebend.  50,  S.  142.  —  «)  W*  Schröder, 
Die  Mül.-Vol.  der  ehem.  Verbindungen,  Mannheiui  1843.  —  ')  W.  Schröder,  Ann. 
Phy».  79,  S.  34.  —  »)  Kopp,  Ann.  Phy«.  81,  S.  374.  —  »)  Kopp,  Ann.  Chem.  96', 
S.  1.  —  *ö)  C.  W.  Dittmar,  Ebend.  Suppl.  6,  S.  313.  —  ")  Wanklyn,  Ebend.  13T, 
S.  .38.  —  **)  Schorlemmer,  Ebend.  161,  S.  281.  —  >3)  Zincke  u.  Franchimont, 
Ebend.  162,  S.  39.  —  ^)  W.  Marckwald,  Ueber  d.  Bez.  zw.  d.  Siedepunkten  u.  d. 
Zusammensetzung  cKem.  Verb.,  Berlin  1888.  —  ^^)  Naumann,  Thermochemie,  S.  172.  — 
")  W.  Marckwald,  1.  c.  S.  26.  —  ^^)  Gartenmeister,  Ann.  Chem.  233,  S.  249.  — 
>»)  Dobriner,  Ebend.  243,  S.  1.  —  ^^)  Pinette,  Ebend.  243,  S.  42,  —  ")  Lossen,' 
Ebend.  243,  S.  64.  —  2*)  Henrichs,  JB.  1868,  S.  10.  — .  »)  Naumann,  Thermo- 
chemie, S.  169  hin  172.  —  **)  Ostwald,  Lehrbuch  der  ailgem.  Chemie,  S.  337.  — 
^)  Stadel,  Ben  11,  1878,  S.  746.  —  ^^)  Hahn,  Iniugnraldissert.,  Tübingen  1879.  — 
")  Denzel,  Ann.  Chem.  195,  S.  215.  —  »8)  Bauer,  Ebend.  229,  S.  198.  —  2»)  Denzel, 
Kbend.  195,  S.  215.  —  »<>)  Marckwald,  Ueber  d.  Bez.  etc.,  S.  37.  —  **)  Ebend., 
S.  soff.  —  32)  Henry,  Compt.  rend.  106,  p.  1089  bis  1092.  —  3»)  Henry,  Ebfend.  106, 
p.  1165  bi»  1167.  —  81)  Henry,  Ebend.  103,  p.  603.  —  ^)  W.  Marckwald,  1.  c. 
S.  20.  —  3«)  Sabnjaneff,  Aon.  Chem.  216,  S.  243.  —  »7)  Marckwald,  Ueber  die 
Bez.  etc.,  S.  22.  —  ^)  Ebend.,  S.  23.  —  «•)  Beketow,  Ueber  einige  neue  Fälle,  der 
chem.  Paarung  u.  ailgem.  Bern,  über  diese  Ersch.,  Petersburg  1853.  —  ^®)  Berthelot, 
Ann.  cb.  phys.  1856,  3.  ser.,  tome  48,  p.  422.  —  ♦!)  Flawitzkv,  Ber.20,  1887,  S.  1948.  — 
*>)  Schröder,  Ber.  16,  1883,  S.  1312.  —  ♦S)  Bauer,  Ann.  Chem.  229,  S.  198.  — 
**).aribe,  Ber.  7,  1874,  S.  1629.  .,  .  . 
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Was  die  organischen  Verbindungen  anbetrifft,  bei  welchen  natargemft«s 
die  meisten  Siedepunktsregelmässigkeiten  ^obachtet  worden  sind,  so  war  es  Kopp, 
welcher  zuerst  auf  die  existirenden  Regelmässigkeiten  hinwies. 

Im  Jahre  1842  stellte  er  das  Gesetz  auf  ^),  „dass  gleichen  unterschieden  in  der 
chemischen  Zusammensetzung  bei  organischen  Verbindungen  gleiche  Unterschiede 
in  den  Siedepunkten  entsprechen **.  In  einer  langen  Beihe  von  Arbeiten  setsEte 
genannter  Forscher  auseinander,  dass  in  homologen  Reihen  von  Verbindungen 
gleichen  chemischen  Charakters  der  Si^epunkt  für  eine  Differenz  von  CHg  um 
19®  steige,  dass  also  der  Aethylester  einer  Säure  durchschnittlich  19®  höher  siede, 
als  der  entsprechende  Methylester,  den  gleichen  Unterschied  zeigen  die  Sänren, 
Alkohole  etc.,  welche  aus  einander  entstanden  gedacht  werden  können,  dareh 
den  Eintritt  einer  CHs- Gruppe  an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms.  Eine  Säare 
siedet  nach  Kopp  um  45®  höher,  als  der  entsprechende  Aethylester  derselben. 

Da  sich  Kopp  analoge  Verbindungen  binär  zusammengesetzt  dachte,  so  mussten 
nach  seiner  Autfassung  isomere  Verbindungen,  wie  z.  B.  Buttei'sänre  und  Aetliyl- 
acetat  gleiche  Siedepunkte  haben.  Da  der  Unterschied  aber  etwa  80^  beCarägt, 
eine  Thatsache,  welche  Kopp  nicht  erklären  konnte^),  so  stellten  einzelne  Forscher, 
wie  z.  B.  W.  Schröder,  das  Stattfinden  von  Gesetzmässigkeiten  überhaupt  in 
Abrede^).  Schröder  änderte  später  seine  Ansicht  dahin  ab,  dass  der  Siedepunkt 
einer  Verbindung  ausser  von  der  Anzahl  auch  von  der  Art  der  Gruppirung  der 
Atome  abhängig  sei. 

Als  Schröder  aus  dieser  an  sich  richtigen  nnd  jetzt  allgemein  angenommenen 
Idee  Schlüsse  auf  die  Constitution  zu  ziehen  versuchte  ^) ,  welche  aus  chemischen 
Gründen  nipht  wahrscheinlich  waren,  wandte  sich  Kopp^)  gegen  diese  Schluse- 
folger ung  und  es  entstand  zwischen  beiden  Forschem  eine  Polemik,  welche  desshalb 
resultatlos  verlief,  weil  das  vorliegende  Beobachtungsmaterial  anderer  Forscher 
nicht  hinreichend  genau  genng  zu  einer  derartigen  Verwendung  war.  Kopp 
untersuchte  daher  in  der  Folge  eine  grosse  Anzahl  organischer  Körper  auf  ihren 
Siedepunkt  hin  und  schlose  1855  seine  Untersuchungen  vorläufig  mit  dem  Resultat 
ab'),  dass  sich  die  fHiher  ausgesprochene  Regelmässigkeit,  dass  in  homologen 
Reihen  der  Siedepunkt  um  19®  wachse,  bestätigt  habe. 

Er  stellte  u.  A.  folgende  Tabelle  auf,  in  wdcber  die  berechneten  Siedepunkt  ^^) 
meist  gut  mit. den  beobachteten  tibereinstimmen. 


Alkohole; 


Ester 


Methylalkohol 
Aethylalkohol 
Propylalkohol 
Butylalkobol  . 
Amylalkohol  . 


Ester: 


beob.  ber. 

65®  59® 

78®  78® 

96®  97® 

109®  116® 

132®  135® 


Methylformiat 
fMethylacetat   . 
(Aethylformiat  . 

Aethylacetat    . 
jMethylbutyrat 
\  Aethylpropionat 


Säuren: 


Methylvalerat 

Amylformiat 

Aethylbutyrat 

Aethylvalerat 

Amylacetat  . 

Amylvalerat 


beob. 
115® 
116® 
115® 
133® 
138® 
188® 


her. 

112® 

112® 

112® 

131® 

131® 

188® 


Ameisensäure 
Essigsäure    . 
Propionsäure 
Buttersäure  . 
Valeriansäure 


beob. 

33® 

56® 

55® 

74® 

95® 

96® 

beob. 
105® 
117® 
142® 
156® 
176® 


her. 
36® 
55® 
55® 
74® 
93® 
93® 

ber. 
109® 
118® 
137® 
156® 
175® 


Aus  der  Tabelle  der  angegebenen  metameren  Ester  geht  auch  hervor,  dass 
dieselben  vielfach  gleiche  Siedepunkte  haben,  allerdings  auch  manchmal  verachiedene. 
Indessen  ergaben  weitere  Untersuchungen,  dass  sich  die  Kopp' sehen  Gesetze  nicht 
immer  genau  bewährten. 

C.  W.  Dittmar^®)  bestätigte  durch  anders  angestellte  Versuche  die  vielfachen 
Verschiedenheiten  der  Siedepunkte  metamerer  Ester,  früher  hatte  schon  Wankly  n  ^^) 
den  grossen  Unterschied  der  Siedepunkte  von  Aethylvalerat  (133®)  und  Amyl- 
acetat (140®)  constatirt,  femer  dass  die  Differenzen  bei  homologen  Reihen  nicht 
constant,'  sondern  mit  zunehmendem  Kohlensloffgehalt  vielfach  abnehmend  sind. 

Schorlemmer^')  bestätigte  gleichfalls  durch  Untersuchung  der  Siedepunkte 
normaler  Paraffine  und  deren  Derivate,  Z  i  n  c  k  e  nnd  Franohimont^')  durch  genaue 
Bestimmung  der  Siedepunkte  der  Fettsäuren  und  ihrer  Aethylester,  dass  die 
Differenzen  der  Siedepunkte  homologer  Reihen  bei  wachsender  Biedetemperator 
beständig  abnehmen. 

Linnemann^^)  bestimmte  mittelst  eines  verbesserten  Destillationsapparates 
die  genauen  Siedepunkte  einer  grossen  Anzahl  organischer  Subetanzen  und   kam 


Sieden. 


655 


gleichfalls  zu  dem  Besultat,  dass  die  Siedepunktsdifferenz  abnehmend  ist,  dass 
metamere  Ester  keinen  gleichen  Siedepunkt  haben,  dass  vielmehr  der  Siedepunkt 
um  so  höher  liegt,  je  kleiner  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  im  Säureradical  und 
je  grösser  sie  im  .AJkoholradical  sind. 

Es  war  durch  diese  ausgedehnten  Untersuchungen  der  Beweis  geliefert  worden, 
dass  die  Kopp' sehen  Sätze,  wenn  auch  im  Allgemeinen  richtig,  so  doch  nicht 
genau  seien,  und  dass  die  Idee  Schröder' s,  die  Atoragruppirung  habe  auch  einen 
£inflii88  auf  die  Höhe  des  Siedepunktes ,  die  richtige  sei ;  der  Siedepunkt  ist ,  wie 
man  heute  nach  einer  von  Ostwald  henührenden  Bezeichnungs weise  sagt,  eine 
ausgesprochen  constitutive  Eigenschaft. 

In  neuester  Zeit  haben  die  Untersuchungen  über  den  Zusammenhang  der 
Siedepunkte  mit  der  Constitution  der  Substanzen  viele  Forscher  beschäftigt.  Wir 
erwähnen  hier  Naumann,  Krafft,  Hahn,  Flawitzky,  Henry,  Qräbe,  Lan- 
dolt,  Pawlewsky,  Lossen,  Gartenmeister,  Dobriner,  Pinette  u.  A.  Die 
Resultate  genannter  Forscher  sind  in  der  folgenden  tabellarischen  Zusammen- 
stellung der  bis  jetzt  erkannten  Siedepunktsregelmässigkeiten  organischer 
Verbindungen  benutzt  worden. 

Ein  Theil  der  angeführten  Tabellen  wurde  der  Zusammenstellung  von 
W.  Marckwald^^)  entnommen,  andere  wurden  eigens  zusammengestellt. 

Begelmässigkeiten   bei   homologen  Reihen. 

Die  unter  diesem  Abschnitt  zu  besprechenden  Regelmässigkeiten  bilden  den 
aberwiegend  gröbsten  Theil  aller  Untersuchungen. 

Die  Siedepunkte  homologer  Verbindungen  nehmen  mit  steigendem  Molekular- 
gewiclit  zu,  was  von  Naumann  durch  die  Anschauung  erkläit  wird: 

„Je  grösser  bei  gleicher  chemischer  Structur  das  Molekulargewicht  ist,  eine 
um  so  höhere  Temperatur,  eine  um  so  grössere  Bewegungsenergie  ist  erforderlich 
zur  Ueberwindung  des  Zusammenhalts  der  das  Flüssigkeitsmolekül  bildenden  Oas- 
moleköle  i«)." 

Nach  Kopp 's  Gesetz  sollte  einer  Differenz  von  n  OHg  in  der  Zusammensetzung 
eine  solche  der  Siedepunkte  von  n.  19^  entsprechen.  Wie  schon  erwähnt,  ist  diese 
Regelmässigkeit  keineswegs  immer  vorhanden. 

Einige  homologe  Reihen,  z.  B.  die  der  normalen  Fettalkohole,  Säuren,  Ketone, 
Säureester,  Aldehyde  etc.,  zeigen  ein  bestäpdiges  Steigen  des  Siedepunktes  und 
zwar  für  jedes  CHg  um  19^  bis  25»: 

Im  Allgemeinen  regelmässige  Differenz. 


Alkohole 
CnH2n  +  20 


Siede- 
punkt 


Differenz 


Säuren 
Cn  H211  O2 


Siede- 
punkt 


Differenz 


CH4O    . 
CaHflO. 
C3  Hg  O  * 
C4H10O 
C5H12O 


'6  "14 


0 
H,8  0 


^16  ^84  ö 


66,0® 
78,4® 
97,40 
116,90 
138,0® 
158,0® 
176,0® 
192,0® 


344,0® 


12,4® 
19,0® 
19,5® 
21,1® 
20,0® 
18,0® 
16,0® 


8X  19®: 


CH2  Og  •  • 

CjH^  O2  • 

^'3  "6  ^2  • 

C4  Hg  Oj  . 

^6^10  ^2  • 

Cg  H]  2  O2  . 

7  "14     2  * 

Cg  Hje  O2  . 

C0HjaO2  . 


99,0® 
118,1® 
140,7® 
162,3® 
185,0® 
205,0® 
224,0® 
237,0® 
254,0® 


19,1® 
22,6® 
21,6® 
22,7® 
20,0® 
19,0® 
13,0® 
17,0® 


Ketone 
C  n  Han  0 


S  iede- 
punkt 


Diiferens 


Kohlen- 
säureester 


Siede- 
punkt 


I     Differenz 


Nitriie 


Siede- 
punkt 


Differenz 


CHjCOCHj 
CjHRCOCiHß 

C4H9COC4H9 

C,Hi3COC5H,3 


56,5® 
101,0® 
144,0® 
182,0® 
221,0® 
264,0® 


1  2  X  22-5® 
)  2  X  21-5® 
(3X19** 

2  X  19*5® 
|2X2r5® 


C03(CH3)2 
C08(C2H5)2 

COgCC^Hgla 


90,6® 
126,4® 
168,0® 
207,0® 


)  2  X  18-4® 
2  X  20-8® 
2  X  19-5® 


loHgCN 
C2Hg  CN 

CsHyCN 

C4H9CN 
CeHisCN 
CgHiT  CN 


81,6® 
98,1® 
118,5® 
140,4® 
177,0® 
214,0® 


16,5® 

20,4® 

21,9® 
2  X  18*5 
2  X  18-5 


$56. 


Sieden. 


ERsigsSareester 


Siede- 
punkt 


Differenz 


Aethylester 


Siede- 
punkt 


Differenz 


C2  Hg  Oj  . 
^2  Hg  Oj  . 
Cj  Hg  Oj . 
C2HSO2. 
O2H3O2  • 
C2  H  3  Oj  . 
C2  H3  O2  . 


CH3 
C2Hß 

C4H9 
Co  Hu 
CeHjg 

CgHi; 


57,5« 
770 

lOl» 
124« 
148® 
170» 
207O 


I  19,50 
)  240 
1  23O 
24O 
I  22* 
12X18*50 


H  .  C  O2  •  Oj  H|} 
C  H3  .  C  O2  *  €«2  Hg 
(^2  Hg,  *  L>  O2  • 
C3  H7  .  C  O2  • 

Q3H23  .COj 
C7H15  .  CO2 


8     19  *  ^^4 


C2H5 
C2H5 

•  ^2^6 

.  C2H5 
.  C2H5 


54,50 
77O 

98« 
I20O 
1670 
1880 
2080 

2280 


22,50 
21O 
220 
2X23-5« 
21O 
200 
200 


Propionsäureeftter 


B  utteruiur  eester 


Siede- 
punkt 


Differepz 


CiiH«; .  On  .  CH 


'S  "6 
CsHß 


2  .  v^iig 
02  .  C2H5 
^sHß  .  O2  .  C8H7 

^'3  Hfl  .  O2  .  C4  Hg 


Cf  H7  O2  •  vy  H3 
C^  a.f  O2  •  C2  Hg 

C^  H7  O2  •  C3  H7 
Cf  Hij  O2  .  C4  Hg 
C4H7O2  .  C!gHi7 


1020 

I20O 

142,70 

I64O 

244O 


I   180 
}   22,70 
}   22,lO 
}  4  X  20« 


Aldeliyde  CnHsnO 

Siedepunkt 

Differenz 

CjH^  0 

CjHfl  0  ........    . 

C4H8  0 

^6^10^ 

CgHjgO  . 

f-;HHO 

20,80 

49O 

750 
IO2O 
1280 
1 540 

28.20 

260 

270 

260 

260 

Eine  Aasnahme  bilden  hier  in  gewissem  Sinne  aromatisohe  Aminbasen.  Sie 
zeigen  zwar  auch  eine  beständige  Differenz,  doch  ist  dieselbe  kleiner  nnd  betragt 
ca.  lOO  bis  llO"). 


Basen 


Siede-     Diffe- 
punJct      renz 


Anilin  .  .  . 
Methylanilin 
Aethylanilin 
Propylanilin 


1820 
I930 

215»    1'    ^* 


I 


Toluidin 


.  «0  I' Methyltoluidin 
'  Aethvitoluidin 


19»o  .  Q  iPiperidin  .  . 
2^*^®  I  I^.o'Methylpiperid. 
218,;><^  '  *^'^  '  Aethvipiperid. 


1060 
II70     , 
128"     ' 


1 


11» 
11« 


Das  Pyridin   nnd  seine  Homologen  zeigen  eine   constante  Siedepnuktsdifferenz 

von  200  i)i;  21": 

Siedepunkt  Differenz 

Pyridin II50  .     g 

Pirolin 1330  |i°o 

Lutidin 1550  (;;o 

Collidin 178«  l^fo 

Parvolin 1980  '^ 


Desgleichen    haben   die    homologen  Kohlenwasserstoffe  des    Benzols  eine  fast 
const«ntp  Siedepuuktsdifferenz  von  200  bis  220. 


nbitituirtn 
Bcaiol 

Siede- 
punkt 

Differtni 

Zweifach 

■ubitituirteB 
Betuol 

Siflde- 
pnnkt 

Differem 

:      DreifMl," 

tubilituirte» 

BcDiol 

Siede- 
punkt 

Diffecen. 

£«IU  AH, 
[^Hs.CsH,, 

na» 

133» 
153« 
193» 

1       21« 
1  2  X  20" 

CsH4(CHs)j 

140« 

159" 
ITB» 
213» 

IS» 

19» 

2X17,5" 

1 es- 1660 
183-184'» 
232-233H 

}  3  X  IT« 

Eioige  andere  Beibeu  homologer  VarbinduDgen  zeigeo  dio  BigeDtbümlichkeit, 
dasa  die  SiedepimkUdifferenzen  mit  ziinebmendein  KobleDRtoffjcbbnlte  beetHudig 
abnebmen.  j 

Die  Differenzen  der  Siedepunkte  der  Alkylbalugeoe  nehmen  1  durcbscbnictlicli 
r&r  je  CH]  um  zwei  Grad  ab.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigan  die  normalen 
Paraffine. 


Im  Allgei 


ant   abnehmende   Differei 


CHjCl 

CjHsCI 

CjHiCl 

C,Hea 

CjHiiCI 

CeH,»Ci 

C,Hj(CI 


C,H„Br 

G,H,aBr 

;    CgHiTBr 


CjHfiJ 

72» 

102» 

C4HgJ 

129,6« 

CeH.jJ 

179,5" 

C,H,bJ 

201» 

Kohlenwaueratofle 

Siede- 
pankt 

DitTerenz 

CDHi-na 

Siede- 
punkt 

Differenz 

CiH„ 

3B» 

99» 
125« 
149,5« 
173« 
194» 

28» 

28» 

2*.5» 

23.5« 

21,5» 

C„H,4 

ChHüb 

a'-S" 

Ci»Hs4 
C„H„ 

194,5»- 

214« 

234« 

252,5« 

270.5» 

287,5« 

303» 

317» 

330« 

19.5« 
20» 

\r 

1,1» 

luteresRante  Beiultate  lind  in  neuester  Zeit  von  eiuigeu  Foricliern  mitgetheilt 
worden,  welche  sie  erbalten  haben,  wenn  aie  nicht  die  DiiTeruDzen  zwischen  zwei 
Gliedern  einer  homologen  Reihe,  eondein  die  Differenzen  zwischeo  Anfang-  nnd 
Endglied  einer  Reibe  betrachteten. 

SoiinddieEsterder  FettB&uren  von  O  arten  meiBter^B)  einer  eingebenden  Unter- 
■uchang  unterworfen  worden.    GartenmeiaCt^r  tbeilt  folgende  Tabelle  (8.65B)mil. 

In  dieser  Tubelle  (a.  f.  8.)  sind  ilie  Siedepunkte  der  BäureesCtr  und  die  Diffe- 
renzen der  einzetneu  angegeben.  Unter  Rubrik  XD  ist  die  Differenz  für  den  Siede- 
punkt des  Methyl-  und  des  Octyleiters  derselben  BHure,  unter  S' D  die  Differenz 
zwischen  den  Siedepunlnen  der  AmelseoB^ure-  und  Octjlaäureester  desselben  Alko- 
bolradicali  gefiindeuen  Werthen  angegeben.  £J  bezeichnet  die  Summe  aller  Diffe- 
renzen eines  BftnrerHdicals  und  denjenigen  seines  nltchsten  Homologen,  unter  X' J 
ist  die  Summe  aller  Differenzen  zwischen  Esiein  desxelben  AlkoholradliHl*  und  der 
nächsten  Homologen  verzeichnet. 
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Gartenmeister  zieht  aus  seiDen'  Untersuchungen  folgende  Schlüsse: 

1.  „Die  in  die  Buhrik  £D  eingetragenen  Zahlen  zeigen,  dass  die  Differenz 
zwischen  dem  Methyl-  und  Octylester  derselben  Säure  um  so  kleiner  ist,  je  höher 
der' Kohlenstotfgehalt  der  Säurie  ist." 

2.  .Eine  Consequenz  des  Satzes  1  ist,  dass  die  Differenzen  zwischen  den  Siede- 
punkten des  Ameisensäure-  und  des  Octylsäureesters  des  nämlichen  Alkohols  um 
so  klelBer  ist,  je  grösser  der  Kohlenstoffgehalt  des  letzteren  ist/ 

Eine   dieser  entsprechende  Untersuchung  hat  Dobriner^^)   mit  den  Aethern 
normaler  Fettalkohole  und  Pinette^^)  mit  Phenolen  und  Phenoläthern  angestellt. 
Die  von  dem  Letzteren  aufgestellte  Tabelle  setzen  wir  hierher. 


1 

3ied 

e  p  u  u  k  t  e 

)  von  Pheno 

len 

und 

-  Phenoläther 

• 

1 
• 

o 
1 

1 

«0 

o 

1 

lO 

o 

N 

s 

'S 

o 

C 

o 

Differenz 

•o 
O 

a ' 

1 

Q 

1 

A 

1 

Q 

1 

Q 

1 

1 

A 

o 

t^.H» 

182,9 

28,6 

154,3 

16,0  170,3  20,2 

190,5  19,8 

210,3 

56,5  =  3  X  18-8 

266,8 

1 

16,0282,8 

o-CjHj 

190,8 

19,5 

171,3 

13,5  184,8 

19,3 

204,1 

18,9 

223,0 

54,5  —  3  X  18-2 

277,5 

15,4;292,9 

m-C>H7 

202,2 

25,0 

177,2 

14,8  192,0 

18,6 

210,6 

^18,6 

229,2 

54          3  X  18 

283,2 

15,7 

298,9 

p-CjH, 

201,8 

26,8 

175,0 

14,9  189,9 

20,5 

210,4 

19,1 

229,5 

53,8  — 3  X  17*9 

283,3 

14,7 

298,0 

^'ioH|3 

231,8    15,6 

216,2 

10,7 

226,9 

16,1 

243,0 

15,3 

258,3 

48,4  =  3  X  16-1 

306,7 

13,1 

319,8 

SD 

48,9*    — 

61.9    — 

56,6 

C>M,0. 

48,0                 —               1  39,9|  —  1  37,0 

2J 

115,5 

69,9 

1 

1 
1 

94,7 

91,7 

267,2       3  X  891 

1 

74,9 

Bei  seinen  Untersuchungen  fand  Dobriner,  dass  die  Differenz  zwischen  den 
Kethjl-  und  den  Aethylverbindungen  regeliüässig  kleiner  ist,  als  diejenige  zwischen 
den  entsprechenden  Aethyl-  und  Propyl vesbindungen.  Diese  Regelmässigkeit  zeigt 
sich  nur,  wenn  die  AlkohölradicAle  direct  an  ein  Sauerstoffatom  gebunden  sind,  da- 
gegen findet  das  Umgekehrte  statt,  wenn  die  Alkoholradicale  direct  aii  Kohlenstoff 
gebunden  sind. 

Zum  Beweise  des  Satzes  stellt  Dobriner  folgende  Tabellen  auf: 

A.    Sauerstoffbi  n  d  ung. 


Siedepunkte  der  Ester 
von 


mit 
Methyl 

Diflferenr 

mit 
Aethyl 

DiÜerenz  ■ 

mit 
Propyl 

66,2 

12,1 

78,3 

19 

97,3 

32,5 

22,5 

55,0 

26,0 

81,0 

57,3 

20,2 

77,5 

24,3 

101,8 

79,5 

19,3 

98,8 

23,8 

122,6 

102,3 

18,6 

120,9 

22,3 

143,2 

127,3 

17,4 

144,7 

22,8 

167,5 

149,6 

17,0 

166,6 

18,9 

185,5 

172,1 

15,0 

187,1 

19,3   • 

206,4 

192,9 

12,9 

205,8 

18,9 

224,7 

92,4 

17,5 

109,9 

24,9 

134,8 

80,3 

18,2 

98,5 

24,4 

122,9 

205,8 

8.8 

214,6 

>   18,4 

283,0 

259,6 

11,4 

271,0 

14,1 

285,1 

236,6 

11,5 

248,1 

14,0   • 

262,1 

175,5 

10,5 

186,0 

]2;r> 

199,5 

208;5 

6^9  • 

215,4 

13,1 

228.5 

121 

44 

165 

61 

226 

Alkoholen    ...... 

Ameisensäure     .    .    .    . 

l^gsfiare 

Propionsäure 

Buttersäure 

Valeriansäure     .    .    .    . 
Capronsäare   .    .    .    .    . 

Heptybaure 

OctylsSure 

IsobattersSbre    .    .   .    . 

Acryls&are 

«"/t-Dibrompropionftäure 
PhenyUerylsfiure  .  .  . 
I^benyipropionsäure  .  . 
Aetherozülsäare  .  .  . 
AetherbernsteinsSure 
Kieselsäure 
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B.    Kohle  n  Stoff  biudung. 
Derivate  des  Acetyls,  Propionyls,  Butyryl». 


mm* 


CHgCO 


Differenz 


Ca  Hg.  CO 


Difierenz 


C3H7.CO 


Säuren  .  .  • . 
Aldehyde    . 
Chloride  .    . 
Anhydride  . 
Methylester 
Aethyleater 
■Propylester 
.Butyle«ter  . 
Hepiylester 
Öctylester  * 
Isobutylester 


118,1 

21,5 

50,9 

137,9 

57,3 

77,5 

101,8 

124,5 

191,3 

210,0 

112,8 


22,8 
26,5 
28,5 
30,6 
22,2 
21,3 
20,8 
20,9 
16,7 
16,4 
24,2 


140,9 

48 

79,4 
168,5 

79,5 

98,8 
122,6 
145,4 
208,0 
226,4 
137,0 


21,4 
27,0 
21,3 
23,5 
22,8 
22,1 
20,6 
20,3 
17,2 
15,8 
20,3 


162,3 
75,0 
100,7 
192,0 
102,3 
120,9 
143/2 
165,7 
225,2 
242,2 
157,2 


Lossen^^)  prüft  die  Behauptungen  Dobriner's  an  der  Hand  umfan^eiclter 
Tabellen  und  kommt  zu  dem  Besultate:  „Da»  Ergebniss  der  voratehenden  Erörte- 
rungen lässt  sich  dahin  zusammenfassen,  dass  bei  Kohlenstoff bindung  die  erste 
Differenz. in  der  Mehrzahl  der  Fälle  grösser  als  die  zweite,  in  vielen  Fällen  nahezu 
gleich  der  zweiten  ist ;  unter  letzteren  sind  auch  solche,  in  welchen  sie  etwas  kleiner 
als  die  zweite  ist.  .  Der  Satz,  dass  bei  Sauerstoff  bindung  die  erste  Differenz  kleiner 
ist  a)ä  die  zweite,  trifft  jedenfallfl  beinahe  ausnahmslos,  vielleicht  allgemein  zu.*' 

Siedepunktsregelmässigkeiten  bei  isomeren  Verbindungen. 

',  Die  bisherige  Besprechung  galt  den  Begelmässigkeiten,  welche  bei  Betrachtung 
der  Siedepunkte  homologer  Beihen  festgestellt  woi*den  waren.  Im  Allgemeinen 
bestätigen  sie  die  von  Kopp  zuerst  aufgestellten  Sätze.  Anders  ist  es  bei  den 
Siedepunktsregelmässigkeiten  der  isomeren  Verbindungen. 

Kopp  dachte  sich,  wie  oben  erwähnt,  die  organischen  Verbindungen  binär 
zusammengesetzt  und  folgerte  daraus,  dass  metamere  Verbindungen  gleiche  Siede- 
punkte besitzen  liiüssten. 

Als  Beleg  dafür  führt  er  die  Tabelle  der  Siedepunkte  der  Fettsäureester  an. 

Doch  haben  neuere  Bestimmunig^n  der  Siedepunkte  dieser  Ester  gelehrt,  dass 
eine  üebereinstimmung  der  Siedepunkte  metamerer  Ester  keineswegs  der  Fall  ist. 
iOartenmeister  hat  dieselben  in  seiner  erwähnten  Abhandlung  gleichfalls  darauf 
untersucht.    Er  stellt  ft^gende  Tabelle  auf: 


Ameinensaures    Differenz 


Aethyl    .   .   .    .    55^ 
Propyl    ....    81® 

Butyl 106,9® 

Amyl  .   .   .    :    .  130,4® 

Hexyl 153,6® 

Heptyl    ....  176,7® 
Octyl 198,1® 


—  2,3® 
+  2,5® 
4,6® 
3,1® 
4,0® 
5,5® 
5,2® 


Methyl 
57,3  essigsaures, 
79,5  propionsaures, 
102,3  buttersaures, 
127,3  valeriansaures, 
149,6  capronsaures, 
171,2  heptylsaures, 
192,9  octylsaures. 


Hieraus  folgert  Garten meister,  dass  die  Siedepunkte  metamerer  Ester  ver» 
schieden  sind;  sie  zeigen  im  Wesentlichen  folgende  Begelmässigkeiten:    . 

a)  „Der  Siedepunkt  des  Ameisensäureesters  liegt  mit  einer  einzigen  Ausnahme 
höher  als  derjenige  des  metameren  Methylesters.  Im  Allgemeinen  nimmt  die 
Diffei'epz  zwischen  den  Siedepunkten  metauierer  Ameisensäure-  und  Methylester  zu. 

b)  .Die  Siedepunkte  der  Essigsäureester  liegen  alle  höher  als  die  der  metamenen 
Aeth,^iester. 

c)  Trägt  man  die  Siedepunkte  metamerer  Ester  als  Coordinaten  in  ein  Coordinaten- 
Hystem  ein,  dessen  Abscissen  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  des  Alkoholradieals 
repväsentiren ,  so  liegen  die  Siedepunkte  in  einer  anfangs  fallenden,  dann  steigen- 
den Curve.  Der  Anfangspunkt  liegt  niedriger  als  der  Endpunkt.  Die  Gnrve  fällt 
Rm  Anfang  weniger  stark,  als  sie  am  Ende  steigt. 

Wir  setzen  hierher  die  Curve  der  isomeren  Ester  C7H,4  0s. 
Die  römischen  Zahlen  bedeuten  den  Kohlenstoffgehalt  der  Säureradieale,   die 
arabischen  Ziffern  den  Kohlenstoffgehalt  der  Alkoholrad icale. 
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VI  V  IV  in  II  I  ! 

1  2  3  4  5  6 

(149,6«)         (144,70)       (143,20)  (145,40)  (147,60)  (153,60) 

Andere  metamere  Verbindungen,  z.  B.  die  metameren  Amine,  zeigen  dieselbe 
£r8cheinang  der  Siedepunktsvers^edenbait. 


T 


CaH,N 


S.-P. 


Diff. 


CsHeN 


S..-  P. 


C4H„N 


S.-P. 


It^Hj  .  C2H5 

|NH.(CH8)a 


t 


190 
70 


120 


NH2(CaH7) 
N(CH8)8 


490 
+    3» 


NHa(C4H«) 
NH(CaHft)a 


750 
560 


Vom  Jabre  1862  an  fing  man  an,  die  Unterscbeidung  derlsomerien  der  Alko- 
hole zn  beachten.  Hiermit  begann  dann  die  FeststeUang  der  Thatsache,  dass  die 
Siedepunkte  der  secundären  und  tertiären  Alkobole  regelmässig  niedriger  liegen, 
alit  die  der  normalen  Alkobole. 

Wäbrend  Hinrichs^')  den  8atz  aufstellte:  „je  symmetrischer  das  Atom  ge- 
baut ist,  desto  niedriger  ist  det Siedepunkt",  erklärt  A.Naumann  den  niedrigeren 
Siedepunkt  der  seeundären  und  tertiären  Alkobole  folgend ermaassen: 

.Je  mehr  bei  metameren,  gasförmigen  Körpern  die  i^tomgruppirung  von  der 
Stangenform  abweicht  und  der  Kugelform  sich  nähert,  um  so  weniger  fest  werden 
die  Gatmoleküle  in  der  Gruppe  des  Flüssigkeitsmoleküls  an  einander  haften  und 
um  so  niedriger  wird  der  Siedepunkt  liegen." 

Als  Beweis  für  diesen  Satz  stellt  Naumann ^3)  folgende  Tabellen  zusammen: 


I  11  '        I' 

PeDtane:  CßHjj,        S.-P.  I      Hexanc:  C^Hu 


S.-P. 


Alkobole:  CiHjo.O 


S.-P. 


CHj  .  (0112)3  .  CH3 


CH, 

-  I 

CH, 


380 
300 

9,50 


CH3  .  (CHa)4  •  CHg 
|(CHj^)2>CH.(CHa)3*OH3 

(CH3)2.CH.CH.(CH3)2 


CH, 

C»  li3~~*L'"^C2  H5 
CH3 


700 
620 


c  H3  *  c  Ha  •  o  Ha .  c«  Ha 

OH 
(CHg^a  .  CH  .  C Ha 

OH 


1160 
1090 


580 


43O-48O 


CH,  .CHa.CH.CHj!   99O 


OH 


CH, 


C  Hg~~*C"-~  C  Hg 


82,50 


I'     I 


OH 


Säuren:  CgH^iO 


S.-P. 


Aldehyde 


S.-P. 


Ketone 


S.-P.  = 


c  H3 .  i*  Ha  •  ^  Ha .  C/  o 


OH 


CH3 

>CH.CHa.CO 
CH3  ' 


I850 


1750 


OH 


CH3 

CH.— C— CO 
I       I 
CH3OH 


I6I0 


CH3.(CH^)3.COH 

CH3 

>CH.CH2.C0H 
CH3 


I020 


920 


CH3 .  CH2  •  CHa  •  C  «CHg 

0 
CH3 

>CH.C.CHg 
K^H3         » 


990— 1050 


93,50 
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Wie  auH  den  vorgelegten  Tabellen.  erh<'llt,  Bclieint  der  Satz  Naumann's,  das« 
diejenigen  Isomeren,  welche  eine  verzweigtere  Kohlenstoff  kette  zeigen,  in  Folge 
ihres  mehr  rundlichen  Holeküls  einen  niedrigeren  Siedepunkt  zeigen,  richtig  zu  sein. 

Ostwald^^)  macht  zu  dieser  Behauptung  Kaumann^s  die  Bemerkung:  »So 
lauge  indessen  den  einzigen  Aufsohluss,  den  wir  über  die  Stangen*  oder  Kugelform 
der  Holekeln  haben,  die  nach  der  Structurtheorie  geschriebenen  Formelschemata 
liefern,  muss  eine  derartige  Erkläruug  noch  als  verfrüht  angesehen  werden." 

Wie  bei  der  sogenannten  Kernisomerie  sind  auch  bei  stellungsisomeren 
Verbindungen  vielfach  Regelmässigkeiten  erkannt  worden. 

Naumann  hat  1.  c.  eine  Uebersicht  der  Siedepunkte  einiger  Alkohole  au- 
gegeben, um  zu  zeigen,  welchen  Einflnss  die  Stellitlig  der  Hydroxylgrifppe  auf 
die  Höhe  des  Siedepunktes  einer  Substanz  hat. 


Normale  Alkohole. 


O^H.oO 

S.-P.        Diff.                    QHijO^ 

s.-iv-    Dw: 

i'  Hg  •  C  Htj .  Cv  H^  •  CHj 

lU^ 

1 

1 

C  H^^ .  V  H^  •  C H^  •  CHa .  CH2 

i:j7" 

OH 

I70 

OH 

I7O 

C  Hg  •  V  Hj  •  C  H  •  C  Hg 

99<» 

r 

CH3 .  C-Hg  .  C  H2  •  C;H  •  CHg 

120  -123« 

OH 

1 

t 

i 

1 

OH 

• 

C,H„.0. 

S.-P. 

Dill'. 

Isoalkohele  CqHisO 

1 

S.-P. 

Diff. 

CH, 
>CH.CH.,.CH2 

128« 

■  24«. 
6« 

CH3  .  (v!H2'4  •  CH2 

OH 
CH3  .  (CHo/o  .  CH  .  CHg 

150—156«    ] 
140—142«!              1 

'  '  1 

CH3                    ,'„ 

CH3 
'        X'H.CH.CH. 

^'"3       ein 

104« 

OH 

I            1 
1 

1 

CH3 

>  C.CH3.CH3 

98« 

) 

1 

Aus  obiger  Zusammenstellung  der  Siedepunkte  der  vei*schiedenen  stellungs- 
isomeren  Alkohole  folgt,  dass  bei  Wanderung  der  Hydroxylgruppe  in  die  Mitte 
des  Moleküls  ein  beständiges  Sinken  des  Siedepunktes  zu  constatiren  ist. 

Eine  gleiche  Veränderung  des  Siedepunktes  ist  zu  verzeichnen,  wenn  ein 
Ketonsauerstoffatom  mehr  in  die  Mitte  des  Moleküls  rückt. 


Ester 

S.-P. 

Diff. 

1 
S.-P. 

Diff. 

CH3.C  — 0(CH2)8CH8 

124,3« 

CHs.C— OCHa.CH^.CHg 

101,98« 

i 

0 

1 

1,9 

II 
0 

3,18<^ 

CH3CH2 .  C—  0  (CH2)2  C  H3 

122,4«    t 

1 

nia.CHa.C— 0CHa.CH3 
0 

98,80« 

0 

1,33 

, 

1 

CHg .  (CH2)2  •  C— "OCH2CH3 

11 

121,07« 

1 

• 

1 

1 

0 

1 

Wie^bei  den  sauerstolf haltigen  Verbindungen  wird  auch  bei  stellungsisomeren 
Halogenverbindungen  der  Siedepunkt  einer  Substanz  erniedrigt,  wenn  das  Halogen- 
atom der  Mitte  des  Moleküls  sich  nähert. 

Marckwald  giebt  dafür  folgende  Beispiele  an: 
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\  Hj  >  CHj  •  LH2C1 
CH3.CHCl.CH3 


All  » 0  ''   ^  **2  ^^  •  ^"  —  CH2 

*,::«    !:  CH..CH=CHBr 


'J70    ';  ^"-s 
'       ;  CHj.CBr  — CHj 


70—71« 
59—60« 


C/H3  «  CHj  •  CH2J 


48«       I    ^H3.CHJ.CH3 


102« 
90« 


Dichloräthane 

S.-P. 

Chlorbroinäihylene 

S.-P.            Dichlorpropnne 

S.-P. 

CH2CI.CH2CI 
CHa.CHC'a 

t 

85« 

58«    1 

CHCl  =  CHBr 
CHa  =  CCIBr 

1 

80—83«  ! 

62«      '• 

1 
1 

■ 

CH2CI.CH4.CH2CI 

CH,  .CHCI.CH2CI 

C  Hg  .  0  H>2  •  C  H  V/12 

C  H3  .  C  LI2  •  C  Hji 

M9« 
97« 
84—87« 
69—70« 

Tribrompropane 

CH2Br.CHBr.CH2Br  .  . 
CHg.CHBr.CHBr,  .  .  . 
CHg.CBraCHäBr      .    .    .    . 


S.-P. 


220« 
200« 
160« 


Wie  Marckwald  1.  c.  bemerkt,  tritt  hier  noch  ein  zweites  Moment  hinzu: 
^  Enthalten  derartige  Verbindungen  mehrere  Halogenatome,  so  liegt  der  Siedepunkt 
um  HO  niedriger,  je  näher  die  Halogenatome  an  einander  gelagert  erscheinen." 

Eine  eigenartige  Stellnngsisomerie  zeigen  die  Derivate  des  Benzole.  In  den 
Siedepunkten  derselben  sind  einige  Begämässigkeiten  constatirt  worden.  Die 
Orthoverbindungen  sieden  im  Allgemeinen  höher  als  die  Metaverbindungen, 
diese  wieder  höher  oder  gleich  den  Paraderivaten,  z.  B.: 


Xylole 

I 
S.-P.  ' 

Dichlorbenzole 

S.-P. 

Dibrombenzole 

S.-P. 

o-CgHi0  .... 

m  *  l.-^  H|o  .... 

p-CgH^O  .... 

142« 
137« 
137« 

0  •  C^  H4  CI.j     .    . 
m-C^H^CIj     .    • 
P-CJH4CI2     .    . 

179« 
173«      ! 
172« 

0  -  Cg  H4  Br2     •    . 

m  -  Cg  H4  Br2      •    • 

p-CjjH4Br2      .    . 

224« 
219« 
219« 

Regelmässigkeit  der  Siedepunkte  bei  Substitutionsproducten. 

Bei  Eintritt  von  Halogenatomen  an  Stelle  von  Wasserstoffatomen  steigt  der 
Siedepunkt.  Eine  erhebliche  Steigerung  des  Siedepunktes  tritt  bei  ddm  Eintritt 
des  ersten  Halogenatoms  ein,  beim  Eintritt  von  weiteren  Halogenatomen '  wird  die 
Steigerung  gerinj^er.  ' 

Henry  giebt  hierfür  folgende  Beispiele  an: 


C  H3 .  C  H3  . 
CH3  .  CH2i^l  • 
('Hg  •  CHCI2  • 
C  H3  •  0013     • 


perm.  (Jai 

60«      !  ;^^o 
75«      f  ^-^ 


0 


^«Hs.CHs 
Cg  Hg  .  CHjCl  . 

CgH5.CHC'l2  • 
C6H3.CCI3      . 


111« 
176« 
208« 
217« 


)  65« 
}  32« 
}      9« 


CH3.COOH      . 
CH2CI.COOH  . 
CHClj.COOH 
CCI3  .COOH     . 


118« 
185« 
194« 
200« 


9« 
6« 


1/  H3  .  V'  (72^  2     5  •     • 
CH2C1  .  CO2C2H5  . 

'  CHC»2.C02C2Hg  . 
CCla.COaC^H^.    . 


74« 
143« 
156« 
174« 


;  )    69« 

,)    18« 

)    18« 
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•                                               • 

S.-P. 

Diff.   ■ 

' 

S.-P. 

Diff. 

S.-P. 

Diff. 

CHs.COCI 
CHaCUCOCl 
CHClaiCOa 
CClg.COCl 

55« 
105« 

118« 

)  50« 

CHo  «CO* CH3 
CHb.CO.CHcCI 
CH3.CO.CHCI4 

56« 
118« 
118« 

)  62« 
}  0« 

CH» .  COH 
CH,aCOH 
CHaa-COH 
CCla .  COH 

21« 
85« 
88« 
96« 

}    84» 
)      3« 
1      8« 

r 

St  Adel  glebt^)  eine  Tabelle  der  gecfalorten  Aetbane  an  and  vergleicbt  dieselbe 
in  folgender  Weise. 

,  a)  beim  Uebergang  tou  CHs  in  CHgCl: 


CaHgCl 
(12«) 

CH3.CHCI2 

(58«) 

C  n^  .  C  Clg 

(74«) 


CHaCl.CHaCl 

(84«) 
CHaCl.CHClj 

(lU") 
CHaCl.CClg 

(128«) 


b)  beim  Uebergang  von  CHaCI  in  CHCI2: 


CH.Cl.CHo 

(12«) 
CHaCl.CHaCl 

(84«) 

CH3CI.CHCI2 

(140«> 

CHaCl.CCIa 

(128«) 


C  xl  Cia .  C  H3 

(58«) 
CHCla.CHjCl 

(114«) 

CHCla.CHCla 

(147«) 
CHCla.CClo 

(158«) 


V,)  bei  Umwandlung  von  CHCla  in  CCI3: 


CilGlo .  CHo 

(58«) 
CHCla.CHaCl 

(114«) 
CHCla.CHCla 
(147«) 
CHCI2.CCI3 


\j  C/ltt  .  OH« 

(74«) 
CCL.CHaCl 

(128«) 
CClg.CHCla 

(158«) 

C  Clg  .  CCI3 

(182«) 


Diff. 
72« 

56« 

54« 

Diff. 
46« 

30« 

33« 

30« 

Diff. 

16« 

> 

14« 
11« 
24« 


Mati  siebt,  dass  die  Differenzen  bei  weiterem  Eintritt  von  Halogen  in  eine 
b^ogenisirte  Metbylgruppe  kleiner  werden.  Ueber  die  Siedepunktsregeimäsrigkeiton 
der ,  gecblorten  Aetbane  bat  Habn^«)  eine  eingebendere  Untersuchung  angestellt. 
■ '  [Wird  ein  Wasserstoffatom  des  Metbylrestes  eines  gechlorten  oder  gebromten 
Aethans  durch  ein  Bromatom  ersetzt,  so  steigt  der  Siedepunkt,  je  nach  der  Stellung 
des  Bromatoms,  um  circa  75«  oder  um  circa  39«. 

Denzel^^)  giebt  hierfür  folgende  Zusammenstellung: 


S.-P.      !      Diff. 

1 

1 

S.-P. 

Diff. 

CHgCHa^l     .... 
CHg.CHBrCI    .    .    . 
CHa-CBraCl     .    .    . 
CH2Br.  CBraCl  '.    . 
CHBi-a-CBraCl     .    . 

12« 

85« 

146« 

201« 

240« 

1    7.3« 
1    39« 
1   77« 
}   39« 

di3 .  c  H  da  ... 

CH3.CBrCl2      .    . 

CHaBr.CBiCla     . 

1  CHBra-CBrCIa     . 

1 

58« 

98« 

178« 

217« 

!  400 

)   80« 
!   39« 

S.-P. 


Diff. 


S.-P. 


Diff. 


CHg.CHaBr 
CH3 .  CHBra  . 


38« 
110« 


}   72« 


CHa  = 
CHa  = 
CHBr 


=  CHCl  : 
=  CBrCl  . 
=  CBrCl 


18« 

62« 

142« 


1   80« 
j    80« 
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CHBr=CCl2 
CBra=Ca2 


S.-P. 

370 
1160 
I95O 


Diff. 

}  79O 
)  790 


CHa=CHBr 
C  Ha^^C  Brj 
CHBr=5CBra 


S.-P. 

180 

910 

I63O 


Diff. 


)   73O 
)   720 


Wie  die  vorhergehenden  Beifpiele  zeigen ,  bewirkt  der  Eintritt  eines  Halogen- 
atoms  an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  eine  bedentende  Vermindernng  der  Flüch- 
tigkeit einer  Substanz.  Wie  Bauer^)  dagegen  hervorgehoben  hat,  kann  auch 
das  Entgegengesetzte  der  Fall  sein.  Ein  solches  abnormes  Verhalten  zeigen 
besonders  die  Gyanverbindungen ,  deren  Flüch^gkeit  durch  den  Eintritt  negativer 
Kadicale  erhöht  wird. 

Die  von  Bisohopink  untersuchten  gechlorten  Acetonitrile : 

Siedepunkt     Diff. 

CH2OICN 126  —  1270 

CHClnCN II20 

CClsCN 8I0 

sowie  auch  die  Chlorpropionitrile : 

CHsCHOlCN    . 1210 

CHsCClaCN IO50 

zeigen  diese  Eigenthümlichkeit. 

Yergleicht  man  den  Einiluss,  welchen  die  Ersetzung  eines  Halogenatonis 
durch  ein  anderes  auf  die  Veränderung  des  Siedepunktes  bewirkt,  so  finden 
wir,  dass  die  Chlorverbindungen  niedriger  als  die  Bromverbindungen,  diese  niedriger 
als  die  Jodverbindungen  sieden. 


140 
3l0 


}   16« 


Methyl 

S.-P.       Diff.   1 

Aethyl 

S.-P.      Diff. 

Propyl 

S.-P. 

Diff. 

CHeCl 
CHgBr 
CHgJ 

—  22O 
-1-    4,50 
-1-400 

1   260  ! 
!   360  . 

CjHrCI 
CaHftBr 
C2H5J 

K     '   270 

390   ,  ;lo 

720      1    ^^ 

CgH^Cl 

CsHtBt 
C3H7J 

460 

710 

1020 

i   250 
)   310 

S.-P. 


Diff. 


S.-P.      Diff. 


S.-P.      Diff. 


C4H9CI 
(^HjBr 
C4H9  J 


77O 
lOOO 
1300 


f 


230 
300 


C»H„Br 


I050 
1280 
1560 


)   230 
I   280 


CgH 
CfiH 


a 

Br 
J 


I550  ii  ^^'^ 


C7H15CI 


S.-P. 


I59O 
I79O 
2OIO 


Diff. 


200 

220 


CgHi7Cl 
CgHi7Br 
C0H17J 


S.-P. 


I8OO 
2010 
221O 


Diff. 


210 
200 


Wie  vorstehende  Tabellen  zeigen,  steigt  der  Siedepunkt  dieser  Reihen  beim 
Ersatz  eines  Chloratoms  durch  ein  Bromatom  bestandig  um  220  bis  25O;  wird  das 
Bromatom  durch  ein  Jodatom  ersetzt,  so  steigt  der  Siedepunkt  um  ca.  300. 

Durch  Untersuchungen  der  einander  entsprechenden  Brom-  und  Chlor- 
verbindungen des  Aethans  und  Aethylens  ist  Denzel^*)  zu  dem  Resultat 
gekommen,  dass,  wenn  ein  Chloratom  durch  ein  Bromatom  ersetzt  wird,  der 
Siedepunkt  um  ca.  ,250  steigt.  Wir  entnehmen  seiner  Tabelle  folgende  weitere 
Beispiele: 

Siedepunkte 

OHg.CHCla 580. 

CHs.CHBrCl 85O' 

CHg.CCls 750, 

CHg.CBrCls 99O' 

CHg.CHBrCl 850^ 

CHg.CITBra Hoo» 


Differenz 
27O 

240 


25 


r.0 
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CHg 
CHg 

CHa 


CBiCI,  . 

CBrgCl  . 

=  CCI2  . 

=  CBrCl 
CHBr  =  CCI2 
CHBr  =  CBrCl 


Siedepunkte 
.     990  ^ 

.  62»' 
.  1160| 
.  1420' 


Differenz 
250 

25O 

260 


Durch  UnterBucbung  einer  grossen  Anzahl  eutoprechender  Verbindungen  kommt 
Marckwahl'O)  zu  dem  Resultat,  dass  „hei  fast  allen  übrigen,  Halogene  enthaltenden 
Verbindungen  der  Ersetzung  eines  Chloratoms  durch  ein  ^romatom  eine  etwas 
geringere  Steigerung  des  Siedepunktes  von  etwa  22,5®  entspreche'^. 

Lange  bekannt  ist  der  EinAuss,  den  die  Ersetzung  eines  Wasserstoffatoms 
durch  die  Hydroxylgruppe  auf  die  Flüchtigkeit  der  Verbindung  ausübt. 

Marckwald^^)  giebt  eine  Zusammenstellung  mehrerer  Tabellen,  aus  denen 
man  schliessen  kann,  dass  die  Siedepunktserhöhung  durch  Eintritt  einer  Hydroxyl- 
gruppe an  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff  ca.  100®  beträgt: 

1.    Uebergang  eines   Kohlen wasserstoffj»  in   einen   Alkohol. 


CH3  (C  119)2  CH3 
CHg(CH2)a.CH20H 

(CHi^lg  .  CH   .     .     .     * 

(CHg)3.C0H  ,    .    . 
QHß  


OpH 
C, 


6  "5 
6^6 


OH 
CH3 


Cg  H/j  •  CH2O  H 


Siedepunkt     1      Piflferenz 


1» 

11 6,90 

—    I7O 

83''— 84® 

82° 

183® 

111« 

'     206« 


115,9** 

100® 
# 

lOl« 
95® 


Uebergang   eines   ein werth igen   Alkohols  in   einen   melir^ 

wer  th  igen. 


CHo.CH^iüH 


^" 


CH2OH.CH2OH 

CH3CH2  •  CH2OH 

CH3CHOH.CH2OH  .,,.,,  , 
CH20H.CH2.CH20H'*''"^' 
CH3OH.CHOH.CH2OH    .    . 

CeHftOH 

CeH4(ÜH)2 


('6  Hl 


CHoOH 


CCH4OH.CH2OH 


Siedepunkt 


Differenz 


(ta. 


78® 
197,5® 
97,5® 

198,5® 

290® 
183® 
276® 
200® 
300® 


'I 


119,5® 

101® 
91,5® 

93O 

100® 


3.    Uebergang  eines   Aldehyds  in   eine  Säure. 


CHg.COH      .    . 
OH3.COOH  .    . 
CH3.CH2COH 
CH3CH2.COOH 
CgHft.COH    .    . 
CeHg.COOH     . 


Siedepunkt 


Differenz 


21® 
118® 

49® 
141® 
179® 
250® 


'  I 


h 


97® 
92® 
71® 


Henry  hat  in  einer  längereu  Reihe  von  Untersucliungen  die  Siedepunkts- 
änderuiig  festgestell t,  welche  beim  Uebergang  der  Kohlenwasser sto f f e  in  di^ 
entsprechenden  Ketone,  d.  h.  bei  Ersetzung  von  2  At.  Wasserstoff  durch  1  At 
Sauerstoff  erfolgt. 

Es  findet  beim  Uebergang  der  Kohlenwasserstoffe  in  die  Ketone  eine  Stei- 
gerung des  Siedepunktes  statt.  Eine  zweite  Substitution  von  H2  durch  O  erhöbt 
den  Siedepunkt  bedeutend  schwächer.    Henry  giebt  hierfür'^)  folgende  Beispiele- 
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4  Atome  C 


L  Hg  '  ■  UHj^^CHo*""  C Ho 
C-Hj— CO— CHg— CHg 
CH3— CO— CO-CHs 


Siedep.  !     DifT. 


4-     1« 


5  Atome  C 


77O 
10« 


CH3 — -CHj—  CH2""^CH2— CHg 
CH3— CO— CHa—  CH-— CH3 
CH3— CO— CH2— CO— CII3 


•Siedep. 


39  <> 
137« 


Diff. 


. }   3«0 


H  Atome  C 


CH3 —  CHa*"  CHj — CH2"~*CH2""~CH3 
CH3— CO— CHa-  CHg— CHa-  CH3 
CHs— CO— CHj-CHj-CO— CHj  . 


Siedepunld 


68"^ 
I27O 
187*' 


DiiTerenz 


i| 


50  0 
60« 


Aus  diesen  Tabellen  folgert  Henry,  dass  eine  doppelte  Ersetzung  von  Ua 
durch  O,  welche  in  derselben  .Gegend  in  einem  Kohlenwasserstoff  stattfindet 
{iriaUaie  dan$  la  menie  region  d'un  hydrocarbttre^ ,  die  Flüchtigkeit  verhältniMsmässig 
viel  schwächer  vermindei^tf.  ftls  eine  einfache,  und  (^ass  die  zweite  Ersetzung  eben- 
fiills  eine  .weniger  beträchtliche  Siedepunktserhöhnng  bewirkt,  als  die  erste. 

Dieser  Einflnss  auf  die  Fluchtigkeit  einer  Verbindung  ist  dann  besonders 
stark,  wenn  die  zwei  Saaerstoflktome  sich  an  zwei  benachbarten  Kohlenstoff- 
atomen befinden,  er  wird  •  schwächer,  je  mehr  CH^ "  Gi*uppen  zwischen  den  beiden 
Ketongruppen  CO  stehen  ^^). 

Beim  Uebergang  eines  Alkohols  in  die  entsprechende  Säure,  eines  gemischten 
Aethers  in  einen  Säureester,  und  weiter  in  ein  Säureanhydrid  findet  nach  Henry 
eine  regelmässige  Steigerung  um  ca.  45«  statt.  Bei  der  Verwandlung  eines  Halogen- 
derivats eines  Kolilenwasserstoffes  in  ein  Säurehalogenid  bewirkt  die  Ersetzung 
von  Ha  durch  O  eine  Erhöhung  des  Siedepunktes  um  ca.  30«.  Bei  Marckwald 
finden  sich  1.  c.  dafür  folgende  Tabellen  : 


Formel 


Siede- 
punkt 


DifTereni 


Formel 


Siede- 
punkt 


Differenz 


CH,CH«OH 


8 


CH 
CH3'.. 

CH3 . 
CH3 . 


COOH   .   .    . 
CH^.CHaOH 
CHa- COOH 
« CHa  OH    . 
.COOH     . 

c  Ha  o  c  Ha  •  C  H3  • 
COOCHa.CH,    . 
COOOC.CHg' 
CaHj.GHaO.CH^.VH, 

COOCHa-CHg  . 

COOOC.CH^    . 


C2H5 
GaHs 


78,5« 
118« 

97,5« 
140,5« 
206« 
25U« 

35« 

77« 
137« 

86« 
122« 
168« 


■} 
I 


39,5« 

43« 

440 

42« 
60« 
36« 
46« 


c  H3  c  Ha  «1 
CH« 


COJ  . 
CHaBr 
COBr 

,  CHgCI 

COCl  . 

CH/.CHCla  . 
COH.CHCIj 

C  CI,     . 

.CCI3   . 

CH  Bra 

.  CH  Bra 


CjiHa 


V/H3  . 
COH 
C  H3  • 
COH 


172« 

108« 

71« 

97« 

176« 

200« 

58« 

90« 

74« 

97« 

110« 

i42« 


j 


36« 
26« 
24« 
32« 
23« 
o2« 


Ein^  Ausnahme  bilden  hier  die  Nitrile.  Hier  findet  nach  Henry  bei 
Ersetzung  von  2  Atomen  Wasserstoff  durch  I.Atom  Sauerstoff  ein  geringe»  Hinken 
des  Siedepunktes  statt: 


Siedepunkt 

Differenz 

Ky  H3  •  v>  Ha  •  V '  N       .      . 

98« 

1          r.O 

C'H3  .C'ti.v/N.    •    • 

93« 

(       -^ 

CH,.CHa.CHa.CN 

118,5« 

\      10« 
j 

CH3.CHaCO.CN  . 

•108 -^110« 

(.^H^.CHa.CN  •    • 

229« 

1      21« 

CßHß.CO.CN     .    . 

208« 

Der  Einfiussr  den  der  Eintritt  anderer  negativer  Elemente  an  ^telle 
von  Wasserstoff  anf  die  Siedepunktsänderungen  ausübt  ist  gU'ichfalls 
von  Henry  untersucht  worden**). 
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8eine  Untetguchungen  erstrecken  sich  auf  die  Verbindiinjo^en  GH4,  CH«CL 
CHgBr,  CHsJ,  (CH,),N,  (CHa)«P,  (CH8)8A8,  (CH8)8Sb,  (CHj),©,  (CH,)a8, 
(CHgJaSc,  (CHsJaTe,  (CH8)4C,  (CH8)4Si,  (CH8)4  8n. 

Henry  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  zwei  Umstände  bei  der  Yerminde« 
rung;  der  Flüchtigkeit  der  Verbindungen  eine  BoUe  spielen,  einerseits  das  Atom- 
gewicht, andererseits  die  Natur  des  eintretenden  Elementes.  Der  zweite  Um- 
stand hat  den  grössten  Einfluss.  Henry  formulirt  seine  Resultate  folgender- 
maassen : 

Bei  gleichen  Atomgewichten  ist  die  Yermindernng  der  Flüchtigkeit,  welche 
durch  Eintritt  eines  negativen  Elementes  statt  eines  Wasserstoffatoms  im  Methan 
bewirkt  wird,  um  so  gprösser,  je  negativer  das  Element  ist  und  je  mehr  es  sich 
demnach  vom  Wasserstoff  entfernt. 

Begelmässigkeiten  beim  Vergleich  gesättigter  Verbindungen  mit 

ungesättigten. 

Beim  Vergleich  der  gesättigten  Verbindungen  mit  den  entsprechenden 
ungesättigten  sind  folgende  Begelmässigkeiten  constatirt  worden. 

Bei  einigen  Beihen  ist  festgestellt  worden ,  dass  die  Siedepunkte  solcher  ein- 
ander entsprechender  Verbindungen  ungeMhr  die  bleichen  sind.  Biese  Begel- 
mässigkeit  findet  sich  in  folgenden  von  Marckwald^^)  angegebenen  Beihen: 


K 

ohlen  Wasserstoff 

e. 

Paraffine 

Siedepunkt 

Siedepunkt 

Oelefine 

O4H10   .    .    . 

CgHia    .    .    . 
OeH|4    .    .    . 
C7  Hm    .    .    . 
CpH,s    .    .    . 

1« 

380 
710 

99O 
125® 

50 
39® 

98  —  99® 
122  —  123® 

C4H8 

^6^10 

C^Hja 
C,  Hi4 

Ob  Hl« 

Alkohole. 


C,  Hg  O ' 
Ci  H,o  0 


Siedepnnkt 


97,4® 
116,9® 


Siedepunict 


96,6® 
117,0® 


CsHeO 
C4H8O 


Säuren. 


Cg  Hg  Oa 
O4  Hg  Oa 

<^6 1^10  Oa 
Cg  H,a  Oa 


Siedepunkt 


140,7® 
162,3® 
185® 
205® 


Siedepunkt 


140® 
160® 
185® 
205® 


Cg  H4  Oa 
C4  Hg  Oa 
C5  Hg  Oa 
Cg  Hio  Oa 


Säureester. 


Siedepunkt 


HCO2C3H7    . 

2     8     2  *  V8  ^^7 

Cg  Hg  O2  Ca  Hg 


81® 

101® 

98® 


Siedepunkt 


82® 
100® 
101® 


H  C  O2  .  Cg  Hg 
Ca  HgOa .  CgHg 

Ca  Hg  Oa .  Ca  Hg 


H 

alogen  vei 

'bindungen. 

Siedepunkt 

Siedepunkt 

CH3  — CHa  — CHaCl 
C  H3  ^—  C  Ha  "~"  C  H  CI2 
CHg  —  CH2~~~Cn2Br 

C  Hg  ^—  C  Ha  "*"  C  Ha  J 

46® 

86® 

71® 

102® 

46® 

85® 

71® 

101® 

CHa  =  CH  — CHaCl 
CHa  =  CH  — CClgH 
CHa  — CH  — CHaBr 
CHa  =  CH  — CHaJ 

Sieden. 
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Die  Halogen  verbind  UDgeu  des  Aethans,  verglichen  mit  den  entsprechenden 
des  Aethylens,  zeigen  dagegen  Differenzen  in  ihren  Siedepunkten.  Wie  Sabaja- 
neff^)  nachgewiesen  hat,  belaufen  sich  diese  Differenzen  bei  den  Chlorver- 
bindungen auf  circa  SO®,  bei  Brom-  und  Chlorbrom  Verbindungen  auf  circa  23"  und 
bei  Jodverbindungen  auf  16®;    Sabajaneff  giebt  folgende  Tabelle  au: 


hlorderivste 


Siedepunkt 


Difle 


erenz 


Bromderivate 


Siede- 
punkt 


DiiTerenz 


Jod- 
derirate 


Siede- 
punkt 


Diffe- 
renz 


I(C1     ... 

f,n   .  .  . 

|Cl— CHaCl 

ra=cHci 

i—CflClg  . 
|=CCIj.    . 

{a— cHcij 
p=cci2  . 

ICI,— CHCI, 

l,=  CCl2      . 


12« 
—  (17—180) 

85« 

750 

580 
32— 33O 
II50 

87O 
I47O 
II70 


29—300 

30° 

25—260 

280 

300 


CjHq  Br      .    •    • 
C2  Hg  Br  •    • 

CHjBr  — CHjBr 
CHBr  =  CHBr 
C  Hj  —  C  H  Brj  • 
CH2----CBr2  ■    . 
CHgBr  — CHBri 
CHBr  =  CBr2  . 


39O 

15—160 

1300 

108— llOO 

111—1120 

880 

1860 

162—1630 


23—24*' 

20—220 

22— 24O 

|23— 24O 


C2H5  J 
C2  Hg  J 


720 
560 


Für  die  gemischten  Halogenderivate  stellt  Sabajaneff  folgende 
Tabelle  auf: 


Formel 

Siedepunkt 

Differenz 

CH,— CHBrCl     .    . 
CH2=CBrCl  .    . 

k          4 

" 

85O 
620 

1 

23O 

CHaBr— CHBrCl 
CHBr=CBrCl    . 

•          1 

1630 
1410—1420 

21O— 220 

CHjCl— CHaBr  .    . 
CHCl  =  CHBr     . 

■ 

1060 
8OO  —  830 

■ 

'230-260 

CH2CI— CHjJ    . 
CHa=CHJ       . . 

1          I 

1          i 

1380 
II5O 

22O 

CHaBr— CHjJ   . 
CHBr— CHJ 

■          i 

1620 
1400— 145O 

17O— 220 

Beim  Vergleich  der  Siedepunkte  der  Haloidderivate  4^r  Kohlenwasserstoffe  mi^ 
3  Ai.  Kohlenstoff  in  gleicher  Weise,  fanden  sich  grössere  Schwierigkeiten,  beson- 
ders weil  bei  der  grosseren  Anzahl  von  Isomeren  eine^  .  gesättigten  Verbindung 
mehrere  ungesättigte  entsprechen  können. 

Aus  der  von  Sabajaneff  in  seiner  Abhandlung  S.  250.  angegebenen  Tabelle 
folgert  derselbe:  gTreten  aus  einem  Grenzhaloidderivate ,  dessen  Molekül  drei 
Kohlen9toffatome  enthält,  zwei  Wapserstoffatome,  welche  an  haloidfreie  Kohlen- 
stoifotOQie.  gebunden  sind»  aus,  so  erleidet  die  Siedetemperatur  fast  gar  keine  Aen- 
derupg  (cf.  oben  Halogenverbindungen  des  Propans  und  des  Propylens),  im  entgegen- 
gesetzten Falle,  wenn  die  neben  Haloiden  an  einem  Kohlenstoffatom  sitzenden 
Wasserstoffatome  aus  dem  Molekül  entfernt  werden,  wird  der  Siedepunkt  ernie- 
drigt, aber  weniger,  als  es  bei  den  Haloidderivaten  des  Aethans  der  Fall  ist.** 

Diese  Thatsachen,  däss  beim  üebergang  von  gesattigten  Verbindungen  in 
ungesättigte  ein  Sinken  oder  Gleichbleiben  des  Siedepunktes  zu  constatiren  ist, 
erscheint  um  so  auffallender,  als  die  analogen  Verbindungen  wassei-stoffärmerer 
Beiben  durchweg  höher  sieden,  als  die  gesättigten  Verbindungen.  Folgende  Ta- 
bellen beweisen  letzteren  Satz '7): 

Kohlenwasserstoffe. 


160 


Gesättigt 


Siedepunkt 


Ungesättigt 


C5  Hia 


10 
380 
710 


170 
lOO 
9  — 140 


•    180 
480 
80  —  8:)0 


C4H15 

^6  ^10 


070 


Sieden. 


Alkohole   und   Säuren, 


Gesättigt 

1 

Siedepunkt   |     Uiflerenz 

Siedepunkt 

Ungesättigt 

C'gHgO 

QHfiO, 

rgHijOg 

97O            17  —  180 
1400             über  40 
20.V^        ,      ca.  23O 

t 

114— II50 
über  444O 
ca.  2280      1 

C2H4O 

CjHaOa 

OeHgOa 

H  H  1  o  g  e  n  V  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n. 


gesättigt 

Siedepunkt 

• 

Diflerenz 

— I ■ 

Siedepunkt   i    Ungesättigt 

C3H7CI 

03H7Br 

4«o 
710 

190 
17— 19O 

05O                Cs  H3  Cl 
88  —  900         CgHaBr 

Eine  gleichmässige  Steigening  zeigen  nach  Marckwald'^)  die  Siedepunkte 
der  entsprechenden  Propyl-  und  Pi'opargyl Verbindungen,  und  zwar  liegen  die  der 
t;r8tereu  oa    19,50  über  denjenigen  der  letzteren,  z.  B. : 


Gesättigt 

Siedepunkt 

Diflereuz 

Siedepunkt 

Ungesättigt 

CsHgO 

C2H3O2.C3H7     .    . 
C'sHöOg.CaHö     .    . 

C^sHtCI 

OjK-Br     ..... 

97,50 
101» 
980 

46,5»       1 
710 

17,50 

230 

20O 

18,5^ 

190 

II50 

1240 

118« 

65O 

90» 

CsH^iO 
C2H3O2 .  C3H3 
O3HO2  .  C2H5 
C3H3CI 
CjHgBr 

Eine  besondere  Itegelinässigkeit  der  Siedepunktsänderung  ist  bei  Molchen 
Verbindungen  beobachtet  worden,  welche  aus  je  zwei  anderen  Verbindungen  unter 
Abspaltung  eines  Moleküls  Wasser  entstehen.  Bildet  man  die  Summe  der 
Siedepunkte  der  auf  einander  einwirkenden  Verbindungen  und  zieht  davon  den  Siede- 
punkt der  entstehenden  Verbindung  ab,  so  zeigt  die  Differenz  den  Einfluss  der 
Ausscheidung  der  Wasserelemente.  Die  Bedeutung  dieses  Einflusses  für  die  Siede- 
teiiiperaturen  der  Aether  würde  1853  von  Beketow^**)  festgestellt. 

Beketow  bestimmte  für  die  A-etherbildung  durch  Paarung  der 'Alko- 
hole die^e  Differenz  der  Siedetemperaturen  auf  12l0,  ^z.  B.: 

CaHsOH  +  CaHftOH  —  HgO  =  (C2Hx)20. 

78       4-        7ö         —    121    =         350 

Berthelot *0)  fand ,  daas ,  wenn  zwei  Verbindungen  sich  unter  Wasser- 
austritt  vereinigen,  sich  der  Siedepunkt  der  entstehenden  ergiebt,  wenn  man 
von  der  Summe  der  Siedepunkte  der  auf  einander  einwirkenden  Substanzen  100 
bis  120  abzieht.  Marckwald  giebt  1.  c.  B.  43  für  diese  Erscheinung  folgendes 
Beispiel  an:  • 

Essigsäure        siedet  bei 11 80 

Aethylalkohol       „         „ 78,50 

Summe  J9645O 
Essigäther  „        ^ 770 

Differenz  119,50 

Wie  Marckwald  bemerkt,  müssten  dann  die  Äethylester  aller  Säuren  um 
lioo  bis  120«  vermindert  um  78,50,  d.  h.  um  320  bis  420  niedriger  sieden,  als  die 
entsprechenden.  Säuren. 

Folgende  Beispiele  zeigen  diese  Kegehnässigkeit : 

Siedep.     Difl*. 

Isobuttersäure 155,50)    Anro 

Isobuttersäureäthvlester II30    |  *^>^ 

Chloressigsäure I850    1  j,  to 

Chloressigsäureäthylester 143,50)       ' 


Sieden. 
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-  Siedep.  '  Dift*. 

Acrylsäure 140^    \  „^.q 

Acrylsäureäthylester 101®    J. 

Benzoesäure 249^    I   gg©      • 

Benzoesäureätliylester .211®/ 

Zimmtsäure 304®    \  «oo 

Zimmtsäureäthylester 271®    )  ^"^ 

Die  Beispiele  der  Ester  liesseu  sich  iioch  bedeutend  vermehren.  Schon  Kopp 
gab  in  seinen  ersten  Abhandlungen  an,  dass  der  Siedepunkt  einer  Süure  um  circa 
45^  höher  liege  als  ihr  Aethylester. 

Flawitzky  ^^)  hat  die  Siedepunkte  primärer,  secundärer  und  tertiärer  Alkohole 
nach  den  gleichen  Gesichtspunkten  untersucht.  Er  denkt  sich  dieselben  aus  dem 
Carhinol  durch  Paarung  mit  anderen  Alkoholen  entstanden  und  stellt  für  diese 
Heaction  folgende  Formeln  auf: 

I.   CHj.OH  +  BOH  =  CBH2.OH  +  H2O. 
II.  CHgOH  +  BOH-f-B'OH  =  CBB'H.OH-l-HäO. 
III.    CHsOH-f BOH  +  B'OH  +  B"OH  =  CBB'B"0H  +  H20. 

Flawitzk}'  schllesst  aus  dom  vorhandenen  Zahlenmaterial,  dass  die  den 
Austritt  der  Elemente  der  Wassermoleküle  entsprechenden  Wertha  der  Alkohole 
mit  normalen  Radicalen  sich  nahe  stehen  und  gleichzeitig  von  denselben  Werthen 
der  Alkohole  mit  isoprimären  und  secundären  Radicalen  sich  unterscheiden ,  wo- 
durch bewiesen  ist,  dass  bei  derselben  Paarungsgleichung  der  Einfluss  des  Aus- 
trittes der  Wasserelemente  von  der  Constitution  der  Radicale  der  sich  vereinigenden 
Alkohole  abhängt. 

Wir  geben  hier  die  von  Flawitzky  aufgestellte  Tabelle  der  primären 
Alkohole  an.  Die  Zahlen  darin  haben  folgende  Bedeutung:  inColumnel  steht  die 
Summe  der  Siedetemperaturen  des  Methylalkohols  (60®)  und  desjenigen  Alkohols 
HÖH,  dessen  Radical  das  Wasserstoffatom  der  Methylgruppe  substituirt;  in 
Colamue  II  ist  der  Siedepunkt  des  entstehenden  Alkohols  angegeben ;  in  Columne  III 
ist  die  Bedeutung  der  dem  Wasseimolekül  entsprechenden  Differenz  vou  lund  II 
angegeben.  Nach  dem  Mittelwerth  dieser  Differenzen  ist  dann  der  Alkohol  be- 
rechnet, indem  man  diese  Zahl  von  den  Werthen  der  Columne  I  abzieht.  Diese 
berechneten  Siedepunkte  stehen  in  Columne  IV  und  in  V  die  Differenzen  dieser  von 
den  beobachteten,  in  Columne  II  angegebeneu  Siedepunkten. 


N  a  tn  e 


A.  Mit   norm.   Radicalen: 

Methylcarbinol 

Aethylcarbinol 

Fropylcarbinol 

Batylcarbinol 

Amylcarbiool 

Hexylcarbinol 

Ueptylcar^inol     ...    .    • 

B.  Mit  Isoradicalen : 
fsobutvlcarbinol 

C.  Mit  secund.  Kadicalen: 

Iftopropylcarbinol     .  '.    .    . 
Secnndi(rbutrlcarbinol     .    . 


Primäre    Alkohole 


CHj. 

C3H7 
C4H9 


CH2OH  120® 

CHgOH  1 138,3® 
.CHjüH  157,4® 

,CH9  0H  176,9® 

.CH2OH  197® 

.CH2OH  217,2® 

C7H15.CH2OH  .235,5® 


(CH3)oCH .  CH2 .  CH^OH  r  1 68,4® 


78,3® 
97,4® 
116,9® 
137® 
157,2® 
175,5® 
195,5® 


41,7®  79,4®  +  1,1® 
40,9®  97,7®  4-0,3® 
40,5®  ;  116,8®  —0,1® 
39,9®  136,3®!  — 0,7® 
39,8®  156,4®!  — 0,8® 
41,7®  176,6®!+ 1,1® 
40,0®  |194,9''  —0,6® 


(CHgjjCH.CHjOH 
(CH3)(Cj»H5)CH.CH20H 


142,8® 
159,8® 


Mittel: 
132®     •• 


108,4® 
128® 


40,6® 
36,4® 


34,4® 
31,8® 


109,7® 
126,7® 


—  1,3® 


Mittel:  33,1® 


Die  von  Flawitzky  angegebenen  Tabellen  der  secundären  und  tertiären  Alko- 
hole zeigen  die  gleichen  Begelmässigkeiten.  Der  Mittelwerth  der  Differenzen  in 
Columne  III  ist  für  ein  Wassermolekül  bei  den  secundären  Alkoholen  gleich  50,, 
bei  den  tertiären  gleich  51,8. 

Wir  erwähnen  noch  die  Begelmässigkeiten,  welche  beim  Vergleich  von  einander 
entsprechenden  Verbindungen   verschiedener  Körperclassen   gefunden  worden  sind. 
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Der  £r8te,  der  dai-aiif  hinwies,  war  H.  Sc h röder.  Er  fand  ^^,  das«  die  einander 
entsprechenden  Methylketone,  Methylester  und  Chloranhydride  gleiche  Siedepunkte 
zeigen.  Schröder  stellt  folgende  Tabelle  auf,  aiu  welcher  die  Bichtigkeit  seiner 
Behauptung  hervorgeht: 


j 


2. 


3. 


4. 


••( 


6. 


Methylmethylketon  CHs.CO.CHj  .    .    . 

(Aceton) 
Methylacetat  CHg.COOCH,    .... 
Acetylchlorid  CHg.COCl , 

Aethylmethylketon  C^H^  .  CO  .  CHg  .  .  . 
Methylpropionat  CaHs.GOOCHs  .  .  . 
Propionylchlorid  CjH^.COCl    .    .    .    .    , 

Propylmethylketon  CsHy.CO.CHg  .  . 
Methylbatyrat  CjHt.COOCH,  .  .  .  . 
Butyrylchlorid  CgHy.GOCl  .  *....,. 

Isopropylmethylketou  C3H7.CO.CH3  . 
Methylisobutyrat  CjH^.COOCHs  .  .  . 
Isobutyrylchlorid  C3H7.COCI 

Methylisovalerianat  C4Hg.COOCH8  .  . 
Isovalerylchlorid  C4HQ.COCI 

Phenylmethylketon  C«  H5  .  C  0  .  C  H3  .  . 
Benzoesäuremethylather  C^  H5  .  C  0  OCU3 
Benzoylchlorid  CeHg.COCl 


Siedepunkt 


56,3« 

56,3« 
55  -  56« 

79,5  —  81« 
79,9« 
79,5« 

102  —  105» 
102,8« 
101,0« 

93  —  94« 
93« 
92,5« 

116,7« 
115,4« 

199  —  200« 
199,2« 
198,7« 


Man  kann  also  sagen,  das»  die  Gruppen  COCH3,  GOOCH3  und  CO  Gl  den- 
selben Einfluss  auf  den  Siedepunkt  haben.  Nach  Ansicht  Bchröder's  stimmen 
die  Siedepunkte  anderer  Beihen  von  Ketonen  und  Estern  nicht  immer  übereio. 
Marckwald  giebt  dagegen  L  c.  noch  eine  andere  Tabelle  an,  welche  beweisen  soll, 
dass  diese  Begelmässigkeit  wenigstens  in  der  Fettreihe  durchgängig  der  Fall  aei: 


Formel 

S.-P. 

Formel 

S.-P. 

Formel 

S.-P. 

CH3  .  CO  .  C2H;j 

80« 

C1I3  .  CO  .  C3I17 
1GHj,.C0.0C3H7 

102« 

rCHs.GO.G4H9 

127« 

CHs.CO.OCaHj 

73« 

102« 

lCHa.CO.OG4H9 

124,5« 
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Bauer  hat  einige  vou  ihm  dargestellte  Koi-per  darauf  untenucht,  welchen 
EinflusB  eine  Ersetzung  der  Methoxylgruppe  durch  Chlor  auf  den  Siedepunkt  aus- 
übt. Er  kommt  zu  dem  Besultat  *%  dass  dui*ch  Austausch  'von  Chlor  gegen  Meth- 
oxyl  vielfach  keine  Aenderung  des  Siedepunktes  stattfindet,  dass  aber  Chlor  iu 
manchen  anderen  YerbinduDgen  auch  mit  der  Aethoxylgruppe  gleich wertliig.isU 
Bei  den  von  ihm  dargestellten  Körpern  bewirkt,  wenn  ein  Chloratom  durch  Aeth- 
oxyl  ersetzt  ist,  der  Austausch  des  zw^eiten  keine  Aenderung  des  Siedepunktes 
mehr. 

Eine  entsprechende  Siedepunktsgleichheit  findet  auch  .bei  .d^n  Phenolen  und 
den  zugehörigen  Aminen  statt.  Marckwald  giebt  I.  c,  S.  26.  folgende  Zusammen- 
Stellung: 


(^0^6  •  NH2 
lC6Hf,.0H 

(CfiH^.CHs.NHaCp) 
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ICöH^.C'sHy.OHCp) 
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C5H3  .  (CHg)2  •  NHj 
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CqHj  .  (CH3)8  .  N  H.2 
CßH2  .  (CHgjj  .  OH 


226« 
ca.  220«  ' 
2.15« 
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ANKÜNDIGUNG. 


Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  Chemie** 
hat  sich  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  H.  v.  Fehlinj?  und  nach  dessen 
Tode  unter  der  des  Professors  Dr.  C.  Hell  eine  grosse  Zahl  der  anerkanntesten 
Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössten  deutschen  Laboratorien  verbunden. 
Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreichsten  wissenschaftlichen  Bedeutung.  Die 
weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einzelnen  Chemiker,  die  Verschie- 
denheit in  der  Form  der  Darstellung  der  Theorien  durch  Formeln  verlangten 
sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festzustellen,  welcher  alle  Gelehr- 
ten zustimmen  konnten. 

Um  die  cplossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  .in  den 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefördert  hat,  in  dem.  Räume  von  etwa  sechs  Bänden 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollständigkeit 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  versucht  und 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Seiten  den 
gleichen  Inhalt  zu  drucken,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  auf  drei 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Nothwendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  darin,  dass 
Watts  in  London  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  beschränk- 
terer Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar  hielten. 

Die  w^eite  Verbreitung,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefunden  hat, 
lässt  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  der  Bethei- 
ligung der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint,  nachdem  viele  Erfahrungen  bei 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  und  das 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichtigender 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  heutzutage 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

-  Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  zu  be- 
folgenden Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt,  darf  in  der  Folge  auf  ein 
rasches  Erscheinen  der  Hefte  mit  Bestimmtheit  gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  gegeben 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zulässt.  um 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die  An- 
schaffung zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werden.  Der  Um- 
fang desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  circa  13  Lie- 
ferungen erscheinen  wird.    Der  Subscriptiouspreis  jeder  Lieferung  ist  2  Jk  40  4. 

Braunschweig,    im  September  1803. 

rriedrich  Viewegr  und  Sohn. 


Verzeichniss   der   Herren   Verfasser 
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Im  Anschluss  an  die  vorlierj^ehenden  Regeln  ist  noch  eine  Untersuchung  von 
Grabe *^)  zu  erwähnen.  Derselbe  hat  zwei  Reihen  von  Verbindungen  verglichen, 
von  denen  die  eine  Reihe  zwei  Phenylgruppen  enthält,  welche  durch  ein  zwei- 
werthiges  Radical  verbunden  sind,  während  bei  der  zweiten  Reihe  zwei  Phenylen- 
gruppen  einerseits  iftiter  sich  verknüpft,  andererseits  mit  einem  gleichen  zwei- 
werthigen  Radical  verbunden  sind.  Diese  beiden  Reihen  zeigen  eine  ziemlich 
constATite  Siedepunktsdififerenz  von  40^  bis  41^: 


Formel 

Siedepunkt 
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Siedepunkt 

Formel 

^^;^>^ 

246» 

410—42« 

287«— 288« 
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CgH^ 

^^^ 
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1®    ^>CH2 

•„ScHj 

261® 

39«— 42« 

300«— 304« 

QHb 

CrtH4 

292,5« 

39«— 40" 

332«— 333« 

CßH. 
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CeH, 

CeHfi 

V«"Vco 

^  „>co 

295° 

41«— 43« 

336«— 338« 

CflHj 

CgH^ 

CßHft— CH 

Cg  H^  """C  H 

6    6      1 

306<^— 307® 

33«— 34« 

340« 

Cg  H5 — C  H 

CgH«— CH 

T>^^ 

310« 

44« 

354« 

r    *>NH 

C,Hj 

CßH^ 

- 

Hast. 

4,    Sieden  von    Gemischen, 

Die  äusseren  Erscheinungen  beim  Sieden  von  Flüssigkeitsgemischen  sind  im 
Wesentlichen  dieselben  wie  bei  chemisch  einheitlichen  Bubstanzen  und  insbesondere 
bat  auch  jedes  Flüssigkeitsgemisch  seinen  bestimmten  Siedepunkt,  der  hier  wie 
dort  durch  die  Bedingung  gegeben  wird,  dass  bei  der  Siedetempei-atur  die  Dampf- 
tension des  Gemisches  dem  auf  ihm  lastenden  äusseren  Drucke  gleich 
ist.  Nur  ist  als  das  wesentliche  Merkmal,  wodurch  (im  Allgemeinen  wenigstens) 
das  Sieden  der  Gemische  von  den  einheitlichen  und  unzersetzt  siedenden  Sub- 
stanzen sich  unterscheidet,  der  Umstand  zu  beachten,  dass  der  von  eincf^n  Ge- 
misch entwickelte  Dampf  eine  andere  Zusammensetzung  besitzt,  als 
die  zurückbleibende  Flüssigkeit.  Aus  dieser  Thatsache  erklären  sich  fast 
alle  beim  Sieden  von  Gemischen  zu  beobachtenden  besonderen  Erscheinungen ;  ins- 
besondere folgt  daraus  mit  Noth wendigkeit,  dass  ein  Gemisch  in  allen  Fällen  wäh- 
rend der  Destillation  seinen  Siedepunkt  ändern  wird,  wo  letzterer  von  dem  Mengen- 
verbältniss  der  Componeuten  des  Gemisches  abhängig  ist. 

Man  hat  streng  zu  unterscheiden,  ob  man  ein  homogenes  Gemisch  (d.  h.  ein 
Gemisch  I  welches  in  allen  seinen  Punkten  gleiche  Zusammensetzung  und  Dichte 
besitzt)  vor  sich  hat  oder  nicht,  ob  also  die  Oomponenten  des  Gemisches  sich 
gegenseitig  genügend  zu  lösen  vermögen,  um  sich  zu  einer  homogenen  Flüssigkeit 
zu  vereinigen,  oder  ob  wegen  zu  geringer  gegenseitiger  Löslichkeit  Schichten- 
bildung stattfindet. 

Indem  die  folgenden  Betrachtungen  sich  zunächst  auf  ein  homogenes  Ge- 
misch (keine  Emulsion)  beziehen,  beachten  wir  zunächst  die  seit  Langem  bekannte 
£i*fabrungsthatsache ,  dass  durch  Zusatz  eines  fremden,  nicht  flüchtigen 
Stoffes  die  Dampfspannung  einer  Flüssigkeit  stets  erniedrigt,  der 
Siedepunkt  also  stets   erhöht  wird. 

Man  kann  sich  von  dieser  Erscheinung  mittelst  der  allgemeinen  Principien 
der  modernen  Energielehre  Rechenschaft  geben.  Bringen  wir  den  fremden  Zusatz 
mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung,  so  geht  er  „von  selbst"  in  Lösung,  d.  h.  ohne 
dass  es  einer  Zufuhr  äusserer  Arbeit   bedarf.    Bringen  wir   den  fremden  Zusatz 


►     — 


Sieden  von  Gemischen:  ^)  Legrand,  J.  pr.  Cheip.  6,  S.  56  (1835).  —  ^)  Kono- 
walow,  Ann.  Phys.  [2]  i4,  S.  34  u.  219  (I88I);  vergl.  auch  Duhem,  ZeiUchr.  physik. 
Chem.  8,  S.  337.  —  ^)  RoKcoe,  Ann.  Chem.  116^  S.  203;  Roscoe  u.  Dittmar,  ebeod. 
112,  S.  327.  —  *)  Regnault,  Ann.  Phys.  [l]  23,  S.  537;  vergl.  auch  Magnus,  ebend. 
38,  S.  481  (1836).  —  »)  A.  Naumann,  Ber.  10,  S.  1421,  1819,  2014,  2099  (1877); 
ebend.  ü,  S.  33  (1878).  —  «)  Pierre  u.  Puchot,  Ann.  eh.  phys.  [4j  26,  p.  145  (1872). 
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nicht  mit  der  Flässigkeit  in  uDmittelbare  Berährung;,  Rondem  nar  in  den  Dampf- 
räum  hinein,  so  ist  die  Möglichkeit,  dass  der  gleiclie  Vorgang»  nämlich  Vei'einignng 
von  Flüssigkeit  and  fremdem  Zusatz  in  Folge  Destillation,  sich  abspielt,  ebenfalls 
gegebeif,  also  muss  er  sich  vollziehen,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  die  Flüssigkeit 
zum  fremden  Zusätze  hinüberdestillirt.  Dies  ist  aber  nur  möglich,  wenn  die  mit 
dem  fremden  Zusätze  versetzte  Flüssigkeit  eine  kleinere  Dampfspannung  besitzt 
als  die  urspiiingliche.  Diese  Ueberlegung  lehrt  somit,  dass  Zusatz  fremden  Stoffe« 
die  Dampfspannung  einer  Flüssigkeit  in  zunehmendem  Maasse  herunterdrücken 
muss,  wie  oben  ausgesprochen. 

Ist  der  hinzugesetzte  fremde  Stoff  flüchtig,  so  behält,  wie  sich  durch  eine  ent- 
sprechende Ueberlegung  zeigen  lässt,  dieser  Satz  durchaus  seine  Gültigkeit,  indem 
auch  unter  diesen  Umständen  der  Dampfdruck  der  Flüssigkeit  stets  abnimmt;  der 
Dampfdruck  des  entstandenen  Gemisches  setzt  sich  dann  zusammen  aus  demjenigen 
der  Flüssigkeit  und  dem  des  gelösten  Stoffes.  Je  nachdem  letzterer  Beitrag  kleiner 
oder  grösser  ist,  als  die  Vermiuderung,  welche  die  Dampfspannung  der  Flüssigkeit 
in  Folge  des  Zusatzes  erfahren  hat,  wird  die  Gesammtspannung  der  Lösung  ver- 
mindert oder  vergrössert;  im  erstereu  Falle  wird  der  Siedepunkt,  wie  vorher, 
steigen,  im  zweiten  aber  heruntergedrückt  werden.  Fügt  man  zu  Wasser  Ameisen- 
säure, so  wird  einerseits  die  Tension  des  Wassers  heruntergedrückt,  andererseits 
addirt  sich  diejenige  der  gelösten  Ameisensäure,  doch  so,  dass  die  Abnahme  über 
wiegt,  und  der  Siedepunkt  des  Wassei*8  steigt  demgemäss.  Fügt  man  hingegen 
Aethylalkohol  zu  Wasser,  so  wird  die  durcli  den  Zusatz  erzeugte  Spannkrafts- 
erniedrigung des  Wasserdampfes  mehr  als  compensirt  durch  die  Flüchtigkeit  des 
im  Wasser  gelösten  Alkohols  und  man  beobachtet  dementsprechend  ein  Sinken 
des  Siedepunktes. 

Da  gelöste  Salze  an  der  Verdampfung  nicht  in  merklicher  Weise  sich  be- 
theiligen, so  haben  wässerige  Salzlösungen  stets  einen  höheren  Siedepunkt  als 
reines  Wasser;  von  Legraud^)  sind  eine  grosse  Anzahl  Messungen  über  den 
Einfluss  gelöster  Salze  auf  den  Siedepunkt  des  Wassers  angestellt  worden. 

Ueber  die  Dampfspannungen  von  Gemischen  zweier  in  allen  Verhältnissen  sich 
lösender  Flüssigkeiten  lässt  sich  auf  Grund  der  vorstehend  entwickelten  Gesetze 
Folgendes  vorhersehen.  Wenn  wir  zu  einer  Flüssigkeit  A  die  zweite  B  in  geringer 
Menge  hinzusetzen,  so  wird  einerseits  die  Dampfspannung  von  A  nach  Maassgabe 
der  hinzugefügten  Menge  vermindert,  andererseits  wird  der  totale  Dampfdruck  der 
entstandeneu  Lösung  durch  den  Umstand  vergrössert,  dass  auch  die  gelöste  Flüssig- 
keit B  Dämpfe  entsendet,  und  zwar  ist  der  Paii;ialdruck  von  B  in  dem  mit  der 
entstandenen  Lösung  im  Gleichgewichte  befindlichen  Dampf  um  so  grösser,  je 
kleine/  der  Löslichkeitsco^fficient  des  Dampfes  von  B  gegenüber  der  Flässigkeit  A 
ist.  Je  nachdem  die  erste  oder  die  zweite  Wirkung  des  Zusatzes  überwiegt,  wird 
der  Dampfdruck  der  Lösung  kleiner  oder  grösser  sein,  als  derjenige  des  reinen 
Lösungsmittels.  Dasselbe  gilt  natürlich  für  die  aus  geiingem  Zusatz  von  A  zani 
Lösungsmittel  B  entstehende  Lösung,  die  ebenfalls  je  nach  Umständen  einen 
kleineren  oder  grösseren  Dampfdruck  besitzen  kann  als  das  reine  Lösungsmittel. 
Da  nun  die  Eigenschaften  des  Gemisches  stetig  mit  der  Zusammensetzung  variiren 
müssen,  so  kann  seine  Dampfspannung  in  ihrer  Abhängigkeit  von* dem  Mengen- 
verhältniss  der  beiden  Flüssigkeiten  in  einer  der  drei  folgenden  charakteristischen 
Weisen  verlaufen: 

1.  Der  Dampf  von  A  ist  in  B,  und  der  Dampf  von  B  in  A  leicht  löslich. 
Dfvpn  wird  sowohl  bei  geringem  Zusatz  von  A  zu  B  wie  von  B  zu  A  die  Dampf- 
spi^nnung  des  reinen  Lösuugsmittels  sinken.  Gehen  wir  vom  reinen  Lösungs- 
mittel A  aus,  dessen  Dampfdruck  bei  der  beti*effenden  Temperatur  pi  betrage,  und 
fügen  successive  wachsende  Mengen  von  B  hinzu,  so  wird  der  Dampfdruck  anfang- 
lich sinken,  ein  Minimum  erreichen,  um  hierauf  wieder  zu  steigen  und  schliesslich 
bei  sehr  grofsem  Zusatz  von  B  dem  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels  B, 
nämlich  p^  sich  zu  nähern.  Dies  Verhalten  zeigen  u.  A. ,  wie  aus  den  ein- 
gehenden Untersuchungen  Konowalow's^)  hervorgeht,  Mischungen  von  W^asser 
und  Ameisensäure 

2.  Der  Dampf  von  A  ist  in  B  und  der  Dampf  von  B  in  A  wenig  lösUch. 
Dann  wird  sowohl  bei  geringem  Zusatz  von  A  zu  B  wie  von  B  zu  A  die  Dampf- 
spannung des  reinen  Lösungsmittels  steigen.  Bei  successivem  Zusatz  von  B  zu  .4 
wird  also  der  Dampfdruck  der  Lösung  anfönglich  grösser  als  p^  werden,  ein 
Maximum  erreichen  und  schliesslich  bei  grossem  Ueberschuss  von  B  wieder 
sinken  und  dem  Werthe  p^  sich  nähern.  Dies  Verhalten  zeigen  z.  B.  Mischungen 
von  Wasser  und  Propylalkohol. 

3.  Der  Dampf  der  einen  Flässigkeit  ist  in  der  anderen  leicht,  derjenige  der 
anderen  in  der  ersten  schwer  löslich.    Es  seien  bei  geringem  Zusatz  von  B  xa  A 
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etwa  die  Dampfspannung  der  entstehenden  Lösung  kleiner,  bei  geringem  Zusatz 
von  A  za  B  umgekehrt  grösser  als  diejenige  des  reinen  Lösungsmittels.  Wenn 
nnn  der  Dampfdruck  joj  der  Flüssigkeit  A  grösser  als  der  Dampfdruck  p2  der 
Flüssigkeit  B  ist,  so  wird  bei  snccessivem  Zusatz  von  B  zu  A  die  Dampfspannung 
der  Ijösung  continuirlicb,  ohne  Maxima  oder  Minima  zu  passiren,  von  pi  bis  zu  P2 
sinken.  Dies  ist  der  Fall  bei  Zusatz  von  Wasser  zu  Methylalkohol  oder  Aethyl- 
alkohol,  wie  Konowalow  zeigte.  Aber  denkbar  wäre  auch  der  Fall,  dass  der 
Dampf  von  B  in  A  so  schwer  löslich  wäre,  dass  geringer  Zusatz  von  B  zu  A  die 
Dampfspannung  jO]  erhöht,  und  dass  gleichzeitig  der  Dampf  von  A  in  B  so  leicht 
löslich  wäre,  dass  Zusatz  voh  A  zu  B  die  Dampfspannung  erniedrigt.    Dann  würde 

p.      gQ  bei  Zusatz  von  B  zu  il  der  Dampf- 

^'      '  druck  anfönglich  steigen,  hierauf 

nach  Durchgang  durch  ein  Maxi- 
mum wieder  sinken,  und  zwar 
unter  den  Dampfdruck  p^  der 
reinen  Flüssigkeit  B,  um  schliess- 
lich bei  sehr  viel  Zusatz  von  B 
zu  A  nach  Durchgang  durch  ein 
Minimum  auf  p^  zu  steigen. 

Die  beigezeichnete  graphische 
Darstellung  (Fig.  60),  welche  den 
Dampfdruck    des   Gemisches    in 
seiner  Abhängigkeit  von  der  Zu- 
B  sammensetznng     des    Gemisches 

enthält,    erleichtert    den   üeber- 
blick    über     diese    Verhältnisse, 
~   0        t>     welche  für  die  Theorie  der  Destil- 
60  80  ioo)^vona    lation  von  fundamentaler  Bedeu- 

tung sind,  p^  und  p2  sind  die 
Dampfdrucke  der  reinen  Flüssigkeiten  A  und  B.  Die  ausgezeichneten  Curven  1., 
2.  und  3a.  entsprechen  den  in  gleicher  Weise  oben  bezeichneten  Fällen;  die 
panktii*t  gezeichnete  Ourve  entspricht  dem  Falle  3  b.,  für  den  ein  Beispiel  bisher 
jedoch  nicht  aufgefunden  ist.  Die  Curve  3a.  kann  sowohl  convex  nach  unten, 
wie  auch  convex  nach  oben  verlaufen. 

Die  von  Konowalow  untersuchten  Flüssigkeitspaare  rubriciren  sich  wie  folgt: 
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Wie  können  nun  leicht  übersehen,  wie  die  Verhältnisse  bei  einem  isothermen 
Verdampfen  der  Lösung  sich  gestalten  müssen,  welches  wir  uns  etwa  durch  Heben 
eines  Stempels  in  einem  die  Lösung  enthalteuden  Cylinder  vollzogen  denken  können. 
Der  Dampf  der  Lösung  wird  im  Allgemeinen  eine  andere  Zusammensetzung  haben 
als  diese  selber  und  somit  wird  in  Folge  der  Verdampfung  diese  ihre  Zusammen- 
setzung und  gleichzeitig  auch  ihre  Dampfspannung  ändern.  Die  Aenderung 
der  Zusammensetzung  muss  nun  so  erfolgen,  dass  die  Dampfspannung 
in  Folge  der  Verdampfung  verkleinert  wird,  weil  eben  die  flüchtigeren 
Bestandtheile  zuerst  verdampfen.  Wäre  diese  Bedingung  nicht  erfüllt,  so  würden 
Flüssigkeit  und  Dämpfsich  nicht  in  stabilem,  sondern  in  labilem  Gleich- 
gewicht befinden,  ein  Fall,  der  bisher  nie  beobachtet  worden  ist.  Umgekehii: 
muss  natürlich  beim  Sinken  des  Stempels  der  Dampfdruck  steigen,  wofern  über- 
haupt mit  der  Oondensation  eine  Aenderung  der  Zusammensetzung  verknüpft  ist. 
Also  muss  im  Falle  1.  das  Gemisch  mit  minimaler  Dampfspannung,  im  Falle  2. 
eines  der  beiden  reinen  Lösungsmittel  (.je  nach  dem  Mengen verhältniss  der  ursprüng- 
lichen Lösung),  im  Falle  3.,  wenn  wir  von  dem  noch  nicht  realisirten  Falle  absehen, 
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das  Lösungsmittel  mit  der  kleineren  Dampfspannung  nach  g;enägend  lange  fort' 
geselzter  Verdampfung  zurückbleiben. 

In  der  Labarotoriumspraxis  lässt  man  aber  Gemische  nicht  bei  coustanter 
Temperatur,  sondern  fast  immer  bei  constantem  Drucke  verdampfen,  z.  B.  anter 
Atmosphärendruck  sieden  und  destilliren.  Da  im  Allgemeinen  auch  hier  wieder 
dem  Dampfe  eine  andere  Zusammensetzung  zukommt,  wie  der  zurückbleibenden 
Lösung,  so  besitzt  man  in  dieser  Operation  eine  der  wichtigsten  und  bequemsten 
Trennungsmethoden  der  Stoffe.  Die  Trennung  wird  natürlich  bei  einmaliger 
Destillation  nie  vollständig ,  kann  aber  durch  gesondertes  Auffangen  der  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  übergehenden  Destillate  („fractionirte  Destillation')  und 
geeignetes  Wiederholen  der  Operation  häufig  sehr  weit  getrieben  werden.  Die 
Theorie  der  fractionirten  Destillation  ist  nach  dem  Früheren  leicht  zu  ent- 
wickeln. Der  Satz,  dass  die  Aenderung  der  Zusammensetzung  der  Lösung  immer 
so  erfolgen  muss,  dass  ihre  Dampfspannung  abnimmt,  erhält  hier  die  Fassung,  daa 
während  der  Destillation  der  Siedepunkt  steigen  muss.  Man  übersieht 
nun  leicht,  dass  man  beim  Falle  1.  als  schwer  flüchtigsten  Rückstand  schliesslich 
zu  dem  Gemisch  mit  minimaler  Dampfspannung  und  als  Product  der  häufig  genug 
wiederholten  fractionirten  DestUlation  zu  einem  der  beiden  reinen  LÖ8ungr8ii>i^^^ 
gelangt,  und  zwar  wird  dasjenige  das  schliessliche  Destillat  bilden,  welches  bezüglich 
der  Zusammensetzung,  die  dem  Gemische  minimaler  Dampfspannung  zukommt,  im 
Ueberschuss  zuge«^en  war.  Beim  Falle  2.  erhält  man  umgekehrt  als  schlieasliches 
Destillat  ein  Gemisch  von  der  Zusammensetzung,  wie  es  der  maximalen  Dampf* 
Spannung  entspricht  und  als  am  wenigsten  flüchtigen  Rückstand  eines  der  reinen 
Lösungsmittel,  welches  im  Ueberschuss  zugegen  war.  Nur  beim  Falle  3.  kann  man 
durch  häufig  genug  wiederholte  Operation  zu  einer  vollständigen  Trennung  beider 
BestAndtheile  des  Gemisches  gelangen. 

Es  lassen  sich  also  unter  gewissen,  oben  näher  erörterten  Bedingungen  Ge- 
mische von  constantem  Siedepunkte  herstellen,  Gemische  also,  deren  gesättigter 
Dampf  gleiche  Antheile  der  beiden  Flüssigkeiten  enthalten,  wie  das  Gemisch;  ihre 
Zusammensetzung  entspricht  den  Punkten  maximaler  oder  minimaler  Dampf- 
Spannung.  Man  hat  wohl  gelegentlich  derartige  Gemische  (z.  B.  eine  mit  un- 
verändertem Siedepunkte  destillirende  wässerige  Lösung  von  Ghlorwasseratoff)  als 
chemische  Verbindungen  (z.  B.  Hydrate)  angesprochen,  deren  hauptsächliches  Merk- 
mal ja  eben  die  Fähigkeit  bildet,  unverändert  zu  destilliren,  allein  mit  Unrecht 
Abgesehen  davon,  dass  die  Eigenschaft  solcher  Gemische  sich  auf  das  so  zn  sagen 
zufallige  Zusammentreffen  zurückführen  lässt,  dass  die  Tensionen  des  gelösten  Stoffes 
und  des  Lösungsmittels  in  einem  der  Concentration  der  Lösung  gerade  ent- 
sprechenden Verhältnisse  stehen,  besitzen  sie  eine  mit  dem  Druck,  unter  welchem 
wir  die  Destillation  vornehmen,  variireude  Zusammensetzung.  Eine  Mischung  von 
79,8  Proc.  Wasser  und  20,2  Proc.  Ohlor wasserstoffsäure  siedet  bei  gewöhnlichem 
Druck  constant  über.  Die  Zusammensetzung  der  constant  siedenden  Salzsäurelösung 
ist  aber  mit  dem  Druck  veränderlich,  wie  Roscoe^)  nachwies: 


Druck 

Siedepunkte 

Proc.  an  HCl 

0,10  m 

61—620 

22,8 

0,21  , 

76—770 

22,1 

0,30  „ 

84—85® 

21,7 

0,38  „ 

91» 

21,3 

0,49  „ 

97O 

20,9 

0.62  „ 

IO3O 

20,6 

Entsprechendes  Verhalten  ist  bei  Bromwasserstoff-,  Jodwasserstoff-,  Fluor- 
wasserstoff-, Salpetersäure,  sowie  bei  wässeriger  Ameisen-  und  Essigsäure  beob- 
achtet worden. 

Wenn  die  zu  einem  Gemische  vereinigtenFlüssigkeiten  sich  gegen- 
seitig nur  äusserst  wenig  (wie  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff)  oder 
doch  nur  im  beschränkten  Maasse  (wie  Wasser  und  Aether)  lösen,  so 
dass  keine  homogene  Flüssigkeit  entsteht,  sondern  Schichtenbildung  eintritt,  so 
wird  auch  unter  diesen  Umständen  die  Fähigkeit  zu  sieden  an  die  Bedingung 
geknüpft  sein,  dass  der  von  dem  Gemische  ausgeübte  Gesammtdruck'dem  äusseren 
Drucke  gleich  ist.  Bei  sehr  geringer  gegenseitiger  Löslichkeit  ist  dann  der  Dampf- 
druck einfach  gleich  der  Summe  der  Dampfdrucke  der  beiden  reinen  Flüssigkeiten, 
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iDdem  die  gesättigten  Dftmpfe  das  Dal  ton 'sehe  Gesetz  von  der  Summation  der 
Partialdrucke  1>efolgen.  So  fand  Begnault*)  bei  26,87^,  woselbst  die  Spannkraft 
des  Wassers  26,32  und  des  Schwefelkohlenstoffs  388,7  mm  betrug,  diejenige  eines 
Gemisches  beider  Flüssigkeiten  zu  412,3  anstatt  26,32  4"  S^^J  =  415,0  mm;  die 
geiingfügige  Verminderung  von  415,0  —  412,3  =  2,7  mm  durfte  darauf  '«urnck- 
zufahren  sein,  dass  in  Folge  gegenseitiger,  spurenweiser  Löslichkeit  die  Tensionen 
beider  Flüssigkeiten  im  Vergleiche  zu  denen  im  reinen  Zustande  ein  wenig  ver- 
kleinert erscheinen.  Von  dem  Mengenverhältnisse  beider  Flüssigkeiten  ist  die  Dampf- 
spannnng  und  dem  entsprechend  auch  der  Siedepunkt  natürlich  unabhängig; 
letzterer  muss  femer  immer  unter  demjenigen  der  beiden  reinen  Flüssigkeiten 
liegen.  Wird  ein  derartiges  Gemisch  der  Destillation  unterworfen,  so  stehen  die 
übergehenden  Bestand theile  beider  Flüssigkeiten  im  Verhältnisse  ihrer  mit  den 
Dampfdichten  (oder  Molekulargewichten)  multiplicirten  Dampfdrucke.  Von  Nau- 
mann'^) ist  diese  Belation  zur  Bestimmung  der  Dampfdichten  vorgeschlagen 
worden. 

Auch  bei  gegenseitig  erheblich  löslichen  Flüssigkeiten  sind  Dampf- 
druck und  Siedepunkt  unabhängig  vom  Mengenverhältnisse  der  Bestandtheile ,  so 
lange  noch  Schichtenbildung  stattfindet.  Der  Dampfdruck  eines  solchen 
Gemisches  ist  stets  kleiner  als  derjenige  derSumme  der  beiden  reinen 
Flüssigkeiten,  weil  eben  durch  die  gegenseitige  Löslichkeit  eine  Spannkrafts- 
emiedrigung  verursacht  wird.  Je  nach  der  Grösse  dieser  Erniedrigung,  die  von 
der  Grösse  der  gegenseitigen  Löslichkeit  abhängt,  wird  der  Siedepunkt  des 
Gemisches  höher  oder  niedriger  liegen,  als  derjenige  der  flüchtigeren  der  beiden 
Substanzen. 

Zwei  sich  gegenseitig  beschränkt  lösende  Flüssigkeiten  sind  mit  einander  im 
Gleichgewichte,  wenn  sie  sich  gegenseitig  bis  zur  Sättigung  gelöst  haben.  Daraus 
folgt,  dass  der  von  jeder  der  beiden  Schichten  entsandte  gesättigte  Dampf  glei- 
chen Druck  und  gleiche  Zusammensetzung  besitzt.  Denn  da  die  beiden 
Schichten  des  Gemisches  mit  einander  im  Gleichgewichte  sind,  muss  es  auch  ihr 
gesättigter  Dampf  sein,  weil  anderenfalls  das  Gleichgewicht  gestört  werden  würde, 
indem  ein  Destillation sprocess  die  Zusammensetzung  der  beiden  Schichten  änderte. 
Diese  Forderung  der  Theorie  ist  von  Konowolow  experimentell  bestätigt  worden. 

Einige  weitere  Angaben  über  die  Siedepunkte  von  Gemischen,  die  aus  zwei 
einander  nur  beschränkt  lösenden  Flüssigkeiten  gebildet  sind,  findet  man  bei 
Pierre  und  Puchot*).  Nst. 

5.    Siedepunktsregelmässtgketten  verdünnter  Lösungen;  Anwendung 

zur  Mole/culargewichtsbestimmung. 

Für  den  Fall,  dass  zu  einem  Lösungsmittel  eine  geringe  Menge  eines  zweiten 
Stoffes  hinzugefügt  wird,  letzterer  also  in  verdünnter  Lösung  sich  befindet,  sind  in 
neuerer  Zeit  eine  Anzahl  theoretisch  und  praktisch  wichtiger  Beziehungen  entdeckt 
worden.  Für  die  Verminderung,  welche  die  Dampftension  eines  Lösungsmittels 
durch  Zusatz  eines  fremden  Stoffes  erfährt,  wurde  zunächst  von  Baoult^)  fol- 
gendes Gesetz  rein  empirisch  aufgefunden: 

Die  relative  Dampfdruckerniedrigung,  welche  ein  Lösungsmittel 
durch  Zusatz  eines  fremden  Stoffes  erfährt,  ist  gleich  der  Anzahl 
gelöster  Moleküle,  dividirt  durch  die  Anzahl  Moleküle  der  Lösung. 

Bezeichnet  also  p  den  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels ,  p'  bei  gleicher 
Temperatur  denjenigen  der  Lösung,  welche  auf  N  Moleküle  Lösungsmittel  n  Mole- 
küle des  gelösten  Stoffes  enthält,  so  ist  hiernach 

tiz£  =      «      oder  ^^  =  ^. 

p  N+n  p  N 

Fast  gleichzeitig  gelangte  van't  Hoff  ^)  ans  seiner  Theorie  des  osmotischen 
Druckes  verdünnter  Lösungen  zu  demselben  Besultate,  indem  er  durch  thermo- 
dynamische    Betrachtungen    obigen    Satz    als    eine   Folgerung  der   Identität   des 

Siedepunktsregelmässigkeiten  etc.:  ^)  Raoult,  Coinpt.  rend.  103j  p.  1125  (1886); 
vollständiger  Ann.  eh.  phyg.  [6]  20,  p.  297  (1890).  —  »)  vanHHoff,  Lois  de  l'^quilibre 
chimiqae  dans  l'^tat  dilu^  ou  dissons ,  Stockholm  1886;  Zeitschr.  phyn.  Cbem.  i,  S.  481 
(1887).  —  3)  Raoult,  Zeitschr.  phys.Chein.  ^,  S.  353  (1888).  —  *)  Arrhenius,  Ebend. 
1,  8.  631  (1887).  —  ß)  Raoult  u.  Recoura,  Ebend.  5,  S.  423  (1890).  —  «)  Beck- 
mann, Ebend.  3,  S.  603;  4,  S.  532;  5,  S.  76;  6,  S.  437.  —  ')  Lespieau,  Bull.  Par. 
[8]  3,  p.  855  (1890).  —  »)  Beckmann,  Zeitschr.  pbys.  Chem.  8,  S.  223  (1891).  — 
*)  M.  Planck,  Ebend.  2,  S.  405  (1888).  —  ^^)  Nernst,  Ebend.  S,  S.  110  (1891). 
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osmotischen  Druckes  verdünoter  Lösungen  und  des  Gasdruckes  ableitete;  letztere 
besagt,  dass  der  osmotische  Druck  von  gelösten  Substanzen  ebenso  gross  ist,  wie 
der  entsprechende  Gasdruck,  den  man  beobachten  würde,  wenn  man  das  Lösunf^ 
mittel  entfernte  und  den  gelösten  Stoff  den  gleichen  Baum  bei  der  gleichen  Tempe- 
ratur ei*füllend  zui'ückliesse.    Die  strengere  Bechnung  lehrte  gleichzeitig,  dass  mit 

grösserer  Genauigkeit  im  obigen  Ausdruck   anstatt  von 


P—P 


P  P 

log.  nat.  —.  =  2,302  log,  vulg.  =-» 

P  P 

einzusetzen  ist. 

Zur  Verdeutlichung  des  obigen ,  für  die  Theorie  der  Lösungen  fundamentalen 

Gesetzes  diene  folgende,   von  Baoult^)   mitgetheilte  Tabelle;   die  erste  Colamne 

enthält  die  Namen  der  in   ätherischer  Lösung  untersuchten  Substanzen,    die 

n 
zweite  ihr  Molekulargewicht,  die  dritte  die  Grösse  -m —  und  die  vierte  die  relative 


Dampfdruckerniedrigung 


P—P 
P 


gemessen  bei  15®  nach  der  statischen  Methode. 


Substanz 


M 

n 

P—p' 

p        p'      .V+H 

N-\-n 

P     _ 

p               n 

CaClß               —  237 

0,0793 

0,00788 

1,00 

^10^16                —    liiO 

0,0895 

0,0885 

0,99 

CsHgOa          =  152 

0,0920 

0,0860 

0,94 

C9H10O2               150 

0,0291 

0,026 

0,89 

C>22li26^2^4  —  382 

0,0960 

0,091 

0,95 

CNOH                   43 

0,0452 

0,041 

0,91 

CTHeOa          —  122 

0,0717 

0,070 

0,97 

CaClgOaH      —  163,5 

0,1141 

0,120 

1.05 

C7H0O            =  106 

0,1298 

0,132 

1,02 

CgHigO          —  130 

0,0627 

0,070 

hio 

CeH7N           =     93 

0,0766 

0,081 

1,06 

C4H,oHg        ==  258 

0,0975 

0,089 

0,91 

SbClg               =  228,5 

0,0427 

0,037 

0,87 

Mittel 

0,98 

Perchloräthan      

Terpentinöl 

Methylsalicat 

Methylbeuzoat     .   .        .    .    . 

Methylazocuminat 

Cyansäure 

Benzoesäure     ,..,.., 

Trichloressigsäure 

Benzaldehyd 

Caprylalkohol 

Anilin 

Quecksilberäthyl 

Antimonchlorür 


Nach  dem  obigen  Gesetze  müsste  der  Ausdruck 

P—P*        n      ___  ^ 

p  N-\-n 

sein ;  thatsächlich  differiren  die  in  der  letzten  Columne  verzeichneten  Werthe  dieses 
Ausdrucks  kaum  über  die  Beobachtungsfehler  hinaus  von  der  Einheit,  und  ihr 
Mittelwerth  steht  ihr  genügend  nahe. 

Das  Gesetz  lehrt  gleichzeitig,  dass  die  relative  Dampfdruckerniedrigung  ver- 
dünnter Lösungen  mit  der  Temperatur  nur  unwesentlich  sich  ändert,  weil  auch  die 
molekulare  Zusammensetzung  nicht  von  ihr  beeinflusst  wird;  dies  ist  aber  das  von 
Babo  aufgestellte  Gesetz. 

Wässerige  Lösungen  von  Salzen,  Basen  und  Säuren  stehen  scheinbar  im  Wider- 
spruch mit  dem  Baoult-van'tHoff'schen Gesetze,  indem  man  bedeutend  stärkei*e 
Erniedrigungen  des  Dampfdruckes  beobachtet,  als  es  das  Gesetz  verlangt;  so  wird, 
wenn  man  1  Mol.  Chlorkalium  (KCl  =  74,5  g)  in  99  Mol.  Wasser  auflöst,  der 
Dampfdruck  nicht  um  1  Proc.  seines  Werthes,  wie  es  nach  der  Gleichung  sein 
müsste,  sondern  um  das  Doppelte  (fast  2  Proc.)  vermindert.  Arrhenius^j  wies 
zuerst  darauf  hin,  dass  diese  Erscheinung  den  Elektrolyten  eigenthümlich  ist,  und 
erklärte  sie  in  höchst  befriedigender  Weise  durch  die  Annahme  eines  mehr  oder 
weniger  vollständigen  Zerfalles  des  gelösten  Moleküls  in  seine  Ionen,  für  die  eine 
grosse  Zahl  weiterer  Thatsachen  überzeugend  sprechen ;  die  durch  die  elektro- 
lytische Dissociation  bedingte  Vermehrung  der  Molekülzahl  muss  natürlich  eine 
stärkere  Verminderung  des  Dampfdinickes  zur  Folge  haben. 

Die  Formel 

P  —  p'  _  « 
p'  N 

ist  ohne  Weiteres  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  brauchbar.  Wenn  man 
etwa  m  Gramm  eines  nicht  flüchtigen  Stoffes  vom  Molekulargewicht  M  zu  100  g 


Sieden.  679 

eines  Lösungsmittels  vom  Molekulargewicht  M'  hinzufügt,  und  bei  der  gleichen 
Temperatur  den  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels  gleich  p,  den  der  liösung 
gleich  p'  findet,  so  ist 

_  w         100 

and  somit 

itf  =  m 


100    p—p' 

Für  M'  ist  dasjenige  Molekulargewicht  zu  wählen ,  das  ans  der  Dampfdichte 
des  gesättigten  Dampfes  sich  nach  der  Begel  von  Avogadro  berechnet;  da  Essig- 
säuredampf z.  B.  bei  100^  die  Dampfdichte  3,35  anstatt  der  normalen  2,07  besitzt, 
so  mussten  Baoult  und  Eecoura^)  für  M'  in  obige  Formel 

3  35 
M'  =  60  X  T~r  =  94  anstatt  60 

einfahren,  um  zu  richtigen  Werthen  für  das  Molekulargewicht  M  von  in  Essig- 
säure gelösten  Stoffen  zu  gelangen.  Auf  diesen  Funkt  sei  ganz  besonders  hin- 
gewiesen, weil  man  häufig  meinte,  unter  M'  das  Molekulargewicht  des  Lösungs- 
mittels im  tropfbarflüssigen  Zustande  verstehen  zu  müssen;  diese  Auffassung 
erweist  sich  sofort  als  unstatthaft,  wenn  man  die  von  vanH  Hoff  gegebene 
theoretische  Deduction  der  Baoul tischen  Formel  zu  Bathe  zieht. 

Die  praktische  Anwendung  der  Methode,  das  Molekulargewicht  gelöster  Stoffe 
aus  der  Dampfdruckemiediigung  zu  bestimmen,  scheitert  an  der  Schwiengkeit, 
welche  die  hinreichend  genaue  Bestimmung  des  Dampfdruckes  von  Lösungen 
für  den  Experimentator  bietet.  Erst  als  Beckmann^)  nach  dem  Vorgänge  von 
Baonlt  anstAtt  der  Dampfdruckerniedrigungen  die  damit  proportionalen  Siede- 
pnnktserhöhungen  bestimmte,  was  sich  mit  grosser  Genauigkeit  ausführen  liess, 
wurde  eine  Methode  geschaffen,  welche  an  Handlichkeit  und  Sicherheit  der  auf 
der  Gefrierpunktsemiedrigung  von  Lösungen  beruhenden  kaum  nachsteht  und  ihr 
jedenfalls  ergänzend  an  die  Seite  tritt. 

Die  Theorie  des  Siedeapparats  ergiebt  sich  nach  dem  Obigen  sehr  einfach ;  der 
Dampfdnick  p^  der  Lösung  ist  beim  Siedepunkte  dem  äusseren  Luftdrucke  B  gleich, 
den  man  am  Barometer  abliest.  Hat  das  Lösungsmittel  durch  Zusatz  des  gelösten 
StoflTes  eine  Siedepunktserhöhung  um  t^  erfahren ,  so  ergiebt  sich  der  Dampfdruck 
p  des  reinen  Lösungsmittels,  welcher  zur  gleichen  Temperatur  gehört,  auf  die  sich 
p*  bezieht,  zu  B  vermehrt  um  denjenigen  Betrag  6,  um  den  der  Dampfdruck  des 
reinen  Lösungsmittels  ansteigt,  wenn  man  seine  Temperatur  beim  Siedepunkte  um 
t^  steigert.    Es  wird  somit  das  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanz 

100     h 

Den  zur  beobachteten  Siedepunktserhöhung  gehöngen  Werth  von  b  kann  man 
entweder  der  Dampfdrucktabelle  des  betreffenden  Lösungsmittels  dii'ect  entnehmen, 
wie  es  Baoult  thut,  oder  aber  nach  dem  Vorgänge  von  Beckmann  aus  der 
Verdampfungswärme  mittelst  der  Clausius^schen  Formel  (vergl.  oben) 

dp  r 

dl  ~~  vT 

berechnen,  indem  man  Proportionalität  annimmt  zwischen  den  Aenderungen  des 
Dampfdruckes  vom  Lösungsmittel  und  der  Temperatur  und  somit 

setzt.  Von  diesen  beiden  Methoden  ist  die  erstere  die  genauere,  die  zweite  die 
bequemere;  man  giebt  der  letzteren  den  Vorzug,  weil  man  ohnehin  bei  Molekular- 
gewichtsbestimmungen auf  die  letzte  Genauigkeit  mit  gutem  Bechte  verzichtet. 
Man  erhält  so: 

M'   B  vT 

M  =  m  — —  -     

100    t      r 


oder,  da 
beträgt, 


Die  Grösse  E 


M^vB  =  2,00  rg-cal. 

r     t  t 


m2 

E  =  0,02  — 
r 
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iMzeichuet  mau  ata  die  „molekulare  fiiedepunklBerhöhiiag*;  aie  Mast  «icli 
also  auB  der  Siedetemperatur  des  LöButigsmitteli  in  absoluter  ZühlunK  und  »u* 
der  iD  Grammcalorien  auag  eil  rückten  VerdampfungBwfiruie  von  1  g  des  L&sungs- 
mitteU  theoretisch  bereclinen  und  giebt  die  Temperaturerhöhung  an,  di«  man 
beobacbteu  würde,  wenn  man  zu  100  g  des  L6)tung«mitteli  1  g-Uol.  gel6>l«r  Sub- 
stAuz  fügeo  würde.  Die  folgende  Tabelle  enthält  für  die  wicbtigst«u  Lösungiunittel 
die  molekularen  SiedepunktserhÜhungeu,  wie  rie  von  Beckmann  durcb  Brähnung 
und  Verauch  öbereiuBtimmead  gefunden  worden  »ind: 


, 

B 

Waaaer    .   .   . 
Aethylalkohol 

AetliyUther    . 

EuigBäure  .   . 
Plienol     .   .   . 
Aceton     .   .    . 

21,1 
26,1 
25.3 
30,* 
16,7 

Benlol 

Chloroform    .... 
Schwefelkohlenaloff 

Anilin 

26,7 
36,6 
28,7 
63,2 
32,2 

Die  in  der  zweiten  Columne 
verzeichneten  Ldaungsmiltel  [Sbren 
(im  Qegenaatze  zum  Aceton  nud 
den  nach  dem  Typua  dea  WaMera 
zusammengesetzten)  bei  liydrozyl- 
ta altigen  Stoffen  oft  zu  abnorm 
hohen  Werthen  dea  HolekuUr- 
gewiohti. 

Zur  Beatimmung  dar  8i«da- 
pnnktaerhQhung  nind  Apparate  Ton 
Beckmann  (1.  o.)  und  von  Lob- 
piean'')  angegeben  worden.  Der 
eratere,  ungleich  zweckmJUsigere 
und  genauere  beiitzt  folgende  Ein- 
richtung. AIb SiedegeßaB  (Fig.  ei) 
dient  ein  dreifach  tubulirtea  Kölb- 
chen  A ,  deaaen  Boden  von  einem 
mit  rothem  Einschmelzglas  um- 
gebenen dicken  Platindraht  durch- 
setzt und  wetchei  zur  HSJfle  mit 
Olnaperlen  ausgefUUt  ist.  Durch 
den  eiuen  Tubus  wird  das  Thermo- 
meter eingeführt,  welches  wie  beim 
Qefrierapparat  mit  einem  Qu  eck - 
ailberretiervoir  an  seinem  oberen 
Ende  venehpn  und  to  fdr  Tempe- 
raturen von  30"  bi«  120"  brauchbar 
iat.  Durch  den  mittleren  Tubus  b 
geht  ein  Röckflusirohr  3,  welches 
mit  einem  Dampf  loche  d  versehen 
int,  das  als  Weg  fjlr  die  Dämpfe 
zumßückfluaskühlev  frei  bleibt;  als 
solchen  verwendet  mau  wegen  sei- 
ner   energischen    Kühlung    zweck- 


oxhlel 


inge- 


Quantitttt  Lösungsmittel  beachickt, 


Schutze  gegen  zu  raschen  Wärmeaustausch  umgeben,  mittelst  e 


gebenen  und  venchlieset  ihn  : 
Schutze  gegen  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  mit  einem  Chlorcalciumiohre. 
Der  dritte  Tubus  C  dient  zum  Ein- 
führen der  zu  löseuden  Subatanz. 
Bei  Ausführung  der  Sfesaung  wird 
das  Kälbchen  mit  einer  gewogenen 
oder  auch  mitteUt  Pipette  abge- 
i  dem  Aabestmautel  SI  zum 
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Fig.  63. 


nenden  uod  ptusead  regntirteu  Oasäamme  erbitzt;  man  richtet  die  Wärmezufuhr 
«twa  so  eJD,  dMB  alle  10  bis  20  Secunden  etat  dem  BückflnsBltäbler  B  ein  Tropfen 
herunt«rftllL  Um  die  oberen  Theile  dea  AppHrntes  gegen  Erhitzung  zu  schätzen, 
dientoi  zwei  AsbiHitplalteQ ,  von  denen  die  obere  kreisförmig  nnsgescboitten  iet,  al« 
Unterlage.  Die  WSmiezafobr  wird  groasentheils  durch 
den  am  Boden  des  8iadei;erBSBei<  aagebmohlen  Platin- 
draht  vermittelt,  welcher  die  untere  Asbestplatt« 
berührt;  in  Folge  dessen  entwickeln  aioh  die  Dampf- 
blaien  in  der  kocbeoden  FläiiBigkeit  an  seinem  oberen 
Ende,  müssen  wegen  des  Füllmgiteriales  in  Schlaugeu- 
linien  die  darüberstehende  PlÜBsigkeit  passirvn  und 
haben  §o  die  genügende  Zeit,  sich  mit  derBelt)en  in  das 
dem  äusseren  Drucke  und  der  ConcentratioD  der 
Lösung  entsprechende  Temperat Lirgleichgewicht  zu 
BetzsD.  Nachdem  die  Temperatur  bi«  auf  wenige 
tausendstel  Qrad  constAnt  geworden  ist ,  wird  der  zu 
lösende  Körper  in  gewogenen  Quantiäten  durch  den 
Tubus  C  eingefdhrt,  und  zwar  feste  Körper  in  Gestalt 
grösserer  Stücke  oder  in  Pastillenform,  flüssige  mittelst 
der  bezeichneten  Pipette  (Fig.  82). 
.Bin  zu  schwaches  oder  2u  lebhaftes  Bieden  wird  daran  erkHnnt,  dass  die 
8ied«temperatar  dauernd  um  </j^  Orade  und  mehr  schwankt;  30  bis  SO  Minuten 
nach  Beginn  des  Anheizen«  bewegen  sich 
bei  passender  Flamm enregulirung  diese 
Suhwankungen  gewöhnlich  innerlialb  der 
zalüsBlgen  Grenzen. 

Neuerdings  hat  der  gleiche  Autor  ^) 
eine  Abänderung  des  obigen  Apparates 
beschrieben,  welche  letzteren  eineraeita  für 
höher  siedende  liösungsmittel  brauchbar 
macht,  andererseits  ein  Arbeiten  mit  weit 
geringeren  Mengen  zu  lösender  Substanz  ge- 
stattet. DaBSiedegefili>sA(Fig.  63]iet2,5cm 
weit,  am  Boden  mit  eiDgesclimolzenem 
Ftatindrabt  versehen  und  erhält  eine  3  bis 
4  cm  hohe  Füllung  .von  Glaskügelcheu ; 
mittelst  eines  Korkes  wird  das  Thermo- 
meter eingesetzt.  Das  8iedegef%ts  ist  (vom 
besonders  gezeichneten)  Dampf  man  tel  B 
umgeben,  worin  etwa  20  ccm  Lüsun^s mittel 
sieh  beflnden;  zwischen  Siedegetass  und 
Hantel  liegt  eine  unten  vorstehende  Rolle 
Asbest  a  und  beide  sind  mit  Bücklluss- 
kühler  £,  und  Sg  versehen,  die  bei  leicht 
flüssigen  Substanzen  durch  Wasserküliter 
ersetzt  werden  können.  Der  Hei^kasten  C 
ist  aus  Asbestpnppe  durch  Verkleben  mit 
Wasserglas  hergestellt. 

Man  heizt  gewöhnlich  nur  den  Dampf- 
mantel  mittelst  zweier  Brenner ;  wo  die 
Flammen  auf  die  Heizfläche  treffen,  be- 
finden «ich  mit  Drahtnet«  ond  Ashestpapier 
beklebte ,  sichelförmige  AuBBchnitte ,  die 
ihrerseits  vom  Kande  d  eines  Asbestscbäl- 
chens  überwölbt  werden.  Di«  Binge  ft) 
und  hj  sollen  das  Siedegeßss  vor  directer 
Flammen  Wirkung  schützen;  ss  sind  Ab- 
sugsröhreo  buh  Ashestpapier  für  die  Flam- 
mengase.  Nöthigenfall»  heizt  mau  aasser- 
dem  noch  das  Siedegefäss  selber  durch 
eine  kleine  Sparflamme,  welche  es  jedoch 
nicht  unmittelbar  Iwrührt;  doch  ist  ge- 
wöhnlich die  vom  Dampfmantel  zugeführte  Wärme  ausreichend ,  uni  auoh  die 
innere  Flüssigkeit  in  volles  Sieden  zu  bringen.  Die  zu  lösende  Subatnnz  wird 
während  des  Siedeui  durch  den  seitlichen  Tubus  in  das  Siedegerass  eingefiilirt. 
Bei   beiden  Apparaten  wird   wenige  Minuten   nach  dem   Einbringen   der  Substanz 
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die  Temperatur  wieder  constant;  gewöhnlich  macht  man  durch  Baccesaives  Ein- 
bringen eine  ganze  Reihe  Bestimmungen,  die  sich  auf  verschiedene  GoncentratioDeD 
der  gelösten  Substanz  beziehen.  Die  oben  zur  Berechnung  des  Molekulargewichu 
mitgetheilten  Formeln  sind  nur  anwendbar,  wenn  die  gelöste  Substanz  sich  nicbc 
merklich  an  der  Verdampfung  betheiligt,  eine  Bedingung,  die  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  in  der  Begel  genügend  eenau  erflillt  ist,  wenn  der  Siedepunkt  der 
gelösten  Substanz  m,ehr  als  140^über  dem  des  Lösungsmittels  lieget. 

Was  schliesslich  den  Fall  anlangt,  dass  der  in  verdünnter  Lösung  be- 
findliche Stoff  an  der  Verdampfung  theilnimmt,  so  hat  die  neuere  Tbeone 
der  Lösungen  auch  hierüber  Auskunft  geben  können.  Nachdem  Planck  ')  die 
Theorie  der  Dampfspannungen  von  Lösungen  flüchtiger  Stoffe  unt^r  gewinen 
beschränkenden  Voraussetzungen  gegeben  hat,  wurde  sie  ganz  allgemein  von 
Nernst^^)  behandelt,  was  auf  Grund  der  folgenden  Sätze  möglich  ist: 

1.  Der  Fartialdruck  einer  gelösten  Substanz  in  dem  gesättigten  Dampfe  der 
Lösung  ist  ihrer  Conceutration  in  der  Lösung  proportional*,  wenn  sie  in  den  beiden 
betrachteten  Zuständen,  als  Dampf  und  als  gelöster  Stoff,  gleiche  MoleknlargrusM: 
besitzt  (van't  Hoff). 

2.  Bei  Gegenwart  mehrerer  gelösten  Stoffe,  die  nicht  chemisch  auf  einander 
wirken,  ist  der  Fartialdruck  jedes  einzelnen  ebenso  gross,  als  ob  er  allein  zu- 
gegen wäre. 

3.  Besitzt  die  zum  Lösungsmittel  gefügte  Substanz  in  den  beiden  betrachtete 
Zuständen  verschiedenen  Molekularzustand,  so  gilt  Satz  1  für  jede  beliebig  heran»- 
gegriffene  Molekulargattung. 

Der  Satz  von  Henry,  wonach  sich  ein  Gas  proportional  seinem  Drucke  löst, 
gilt  also  nur,  wenn  mit  der  Verdampfung  keine  Aenderung  des  Molekularzustandes 
verbunden  ist;  er  gilt  also  z.  B.  für  Aetherdampf,  der  sich  in  Chloroform,  nicht 
aber  für  Essigsäuredampf,  der  sich  in  siedendem  Benzol  löst,  weil  die  Auflösung 
im  zweiten  b'alle  eine  Aenderung  des  Molekularzustandes,  nämlich  Bildung  von 
Doppelmolekülen  im  Gefolge  hat. 

Auf  Grund  der  obigen  Sätze,  deren  Bichtigkeit  sich  durch  thermodynamiscLe 
Betrachtungen  nachweisen  und  deren  Folgerungen  sich  expeiimentell  scharf  prüfen 
Hessen,  hat  N ernst  die  Theorie  des  Siedeapparates  auch  für  den  Fall  entwickelt, 
dass  der  gelöste  Stoff  flüchtig  ist;  es  ergab  sich,  dass  dieser  Apparat  nicht  nur  auch 
unter  solchen  Umständen  sichere  Auskunft  über  den  Molekularzustand  gelöster 
Stoffe  zu  liefern,  sondern  ausserdem  gleichzeitig  zur  Kenntniss  des  Absorption«- 
coefficienten,  welcher  dem  Dampfe  des  gelösten  Stoffes  dem  Lösungsmittel 
gegenüber  zukommt,  zu  führen  im  Stande  ist.  Wenn  nämlich  zwischen  Concen- 
tration  der  gelösten  flüchtigen  Substanz  und  der  von  ihr  erzeugten  Siedepnnkt5- 
änderung,  die  sowohl  positiv  als  auch  negativ  sein  kann,  Proportionalität  besteht, 
so  ist  damit  einviesen,  dass  die  gelöste  Substanz  als  solche  den  gleichen  Molekular* 
zustand  besitzt,  wie  als  Gas;  ist  letzteres  nicht  der  Fall,  so  flnden  sofort  die  eclatan- 
testen  Abweichungen  von  einfacher  Proportionalität  statt.  Zusatz  von  Essigsäure 
zu  siedendem  Benzol  bringt  z.  B.  anfänglich  ein  Sinken ,  hierauf  ein  Steigen  de« 
Siedepunktes  hervor;  dem  entsprechend  ist  der  Molekularzustand  der  in  Benzol 
gelösten  und  der  dampffoiinigen  Essigsäure  ein  sehr  verschiedener,  indem  sie 
unter  vergleichbaren  Umständen  in  Lösung  vorwiegend  aus  Doppelmoleknien,  im 
Dampfzustande  aber  in  Folge  fortgeschrittener  Dissociation  grossentheils  aas 
normalen  Molekülen  besteht.  Kst. 

Siedepunkt  s.  Sieden. 

Siegburgit  nannte  A.  v.  Lasaulx^)  ein  bei  Troisdorf  und  Siegburg  in  der 
Bheinprovinz  im  Braunkohlensand  vorkommendes  Harz,  weiches  das  Cäment  von 
knolligen  Conoretiouen  bildet.  Diese  sind  durch  Siegburgit  gebildet,  welches  die 
Sandkörner  verkittet.  Er  ist  amorph,  gelb  bis  hyazinthroth  und  bi*auDrotb, 
wachsglänzend  im  muscheligen  Bruche,  hat  H.  =  2,0  bis  2,5.  Schmilzt  und  brennt 
leicht  mit  gelber,  stark  russender  Flamme  und  aromatischem  Geruch.  Als  Destillat 
ergiebt  sich  ein  hellgrünlichgelbes  Oel,  ähnlich  Naphta  riechend,  keine  Bernstein* 
säure.  Im  Aether  zum  Tlieil  löslich,  durch  Verdunstung  des  Aethers  bildet  sich 
ein  gelbes  Oel;  in  Alkohol  theilw^eise,  in  Terpentinöl  nicht  löslich.  Zwei  Analysen 
gaben  85,139  (81,37)  Kohlenstoff,  7,904  (5,26)  Wasserstoff,  6,957  (18,37)  Sauerstoff, 
natürlich  zu  verschiedenen  Formeln  führend.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Klinger  und  Fiftschki^)  ist  er  fossiler  Storax,  welche  Annahme  durch  das  Vor- 
kommen fossiler  Stämme  des  Storax  liefernden  Baumes  Liquidamhar  europaeun 
bei  Siegburg  bestätigt  wird.  Kt. 

1)  Jahrb.  Min.   1875,  S.  128.  —  2)  D.  geol.  Ges.  17,  S.  2742. 
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Sleg^elerde^  Sphragid.  Im  Brache  feinerdig,  gelblicligran,  zum  Theil  braun 
gefleckt  bis  gelblichbraun,  mager  anzufühlen,  schwach  an  der  Zunge  haftend,  im 
Wasser  zu  lockerem  Haufwerk  zerfallend.  Dieses  vom  Bol  verschiedene  ^Aineral, 
wie  Klaproth  und  Karsten  gezeigt  haben,  kommt  auf  der  Insel  Stalimene 
(Iiemnos  der  Alten)  vor.  Kt 

Siegellaoky  ein  gewöhnlich  aus  Schellack,  Terpentin,  erdigen  Substanzen  und 
Farbstoffen  hergestellter  Harzkitt;  für  geringere  Sorten  werden  auch  statt  des 
Schellacks  Colophonium,  Fichtenharz,  Acaroidharz  und  andere  billige  SuiTogate 
verwendet. 

80  einfach  die  Siegellackfabrikation  erscheint,  so  nothwendig  ist  es  doch, 
gewisse  Yorsichtsmaassregeln  anzuwenden.  Vor  Allem  ist  darauf  zu  achten,  dass 
der  wesentlichste  Bestandtheil  des  Schellacks,  der  bis  jetzt  durch  keine  andere  Sub- 
stanz  vorthellhaft  ersetzt  werden  kann,  nicht  mehr  als  gerade  erforderlich,  erhitzt 
wird,  oder  schon  vorher  überhitzt  gewesen  ist,  weil  sonst  der  daraus  bereitete 
Siegellack  leicht  abtropft,  wovon  man  sich  durch  einen  Versuch  im  Kleinen  leicht 
überzeugen  kann.  Der  zweite  wesentliche  Bestandtheil  ist  Terpentin.  Er  ist  er«- 
forderlich,  um  die  Sprödigkeit  des  Harzes  zu  mildern,  und  die  Pliessbarkeit  und 
Brennbarkeit  zu  erhöhen.  Bei  der  Verschiedenheit  des  Terpentins  in  Bezug  auf 
Gehalt  an  ätherischem  Oel  und  Harz,  ist  auch  das  Verbal tniss  zwischen  Schellack 
und  Terpentin  ein  sehr  wechselndes;  es  schwankt  gewöhnlich  zwischen  V2  ^^^^ 
gleichen  Theilen  Terpentin  und  Schellack.  Der  Zusatz  von  erdigen  Bestand th eilen 
dient  dazu,  um  das  Abtropfen  und  Rinnen  zu  verhindern,  und  gleichzeitig,  um  die 
Masse  zu  vermehren.  Für  die  feineren  Sorten  nimmt  man  Magnesia  und  Zink- 
weiss,  für  die  gewöhnlichen  geschlämmte  Kreide,  Gyps,  Schwerspath,  Kieseiguhr, 
selbst  Bolus.  Als  wichtigstes  Farbenmaterial  dient  der  Zinnober,  für  das  gewöhn- 
liche Facklack  auch  Mennige,  Eisenroth,  Ziegelmehl  oder  rother  Bolus.  Für  schwarzes 
Siegellack  dient  Kienruss  oder  Frankfurter  Schw^arz  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Asphalt- 
pech,  für  blaues  und  grünes  blauer  und  grüner  Kobaltultramarin,  für  ersteres  auch 
Smalte,  Gelb  wird  durch  Köuigsgelb,  weniger  gut  durch  Chromgelb,  Weiss  durch 
basisches  Wismuthnitrat  oder  Zinkweiss,  weniger  gut  durch  Bleiweiss  unter  An- 
wendung von  gebleichtem  Schellack,  Gold-  und  Silberlack  durch  Beimischung  von 
fein  zerschnittenem  Blattgold  oder  Blattailber  oder  durch  Glimmerflitterchen  er-' 
zeugt.  Häufig  wird  der  Siegellack  auch  parfümirt,  wozu  Peru-  oder  Tolubalsam, 
Storax,  Benzoeharz,  Moschus,  ätherische  Oele  verwendet  werden. 

Behufs  der  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Siegellack  wird  der  Schellack 
zuerst  in  einem  messingenen  Kessel  auf  dem  Wasser-  oder  Dampf  bade  erweicht 
und  dann  über  einem  nicht  zu  lebhaften  Kohlenfeuer  unter  beständigem  Rühren 
geschmolzen;  in  die  gleichmässig  flüssige  Masse  werden  dann  der  Terpentin  und 
zuletzt  die  mit  Terpentinöl  angei-iebenen  Farbstoffe  und  sonstige  Ingredienzien  ein- 
geröhrt. Nach  einer  anderen  Vorschrift  erhitzt  man  zuerst  auf  freiem  Feuer  den 
Terpentin  im  Kessel  und  trägt  dann  den  Schellack  ein,  wodurch  man  rascher,  aber 
auch  weniger  sicher  zu  einer  gleich  massigen,  nicht  überhitzten  Masse  gelangt. 

Beim  Rühren  hat  man  zu  beachten,  dass  es  stetig,  aber  nicht  zu  schnell  und 
nicht  mit  raschem  Wechsel  der  Richtung  geschieht,  weil  sonst  viel  Luft  mit  ein- 
gerührt wird ,  die  schlecht  entweicht.  Als  Foi*men  dienen  für  gi'össere  Stangen 
offene  Rinnen ,  die  in  einer  Messingplatte  von  ca.  2  cm  Dicke ,  36  cm  Länge  und 
40  bis  45  cm  Breite  eingehobelt  werden.  Die  Binnen  sind  am  Boden  etwa  15  mm, 
an  der  Oberfläche  17  mm  breit,  10  mm  tief  gut  polirt  und  werden  an  ihren  Enden 
dadnrch  abgeschlossen,  dass  die  Platten  in  einen  sie  dicht  umschliessenden  eisernen 
Rahmen  eingesetzt  werden.  In  die  mit  einem  fettigen  Lappen  ausgewischten 
Rinnen  giesst  mau  aus  einer  grossen,  etwa  3  Pfd.  fassenden,  mit  Schnabel  ver- 
sehenen Kelle  die  Masse  in  dünnem  Strahle,  ohne  abzusetzen.  Ueber  der  ersten 
Rinne  von  rechts  nach  links,  über  der  zweiten  von  links  nach  rechts  herfahrend 
und  so  fort,  bis  alle  18  Rinnen,  welche  gewöhnlich  eine  Platte  enthält,  gefüllt  sind. 
Bei  einiger  üebung  bringt  man  es  leicht  dahin,  dass  die  18  Rinnen  annähernd 
3  Pfd.  Siegellack  enthalten.  Da  die  Stangen  nachher  in  zwei  Theile  getheilt 
werden,  erhält  man  12  Stangen  per  Pfund.  Werden  16  Stangen  per  Pfund  verlangt, 
so  giesst  man  nur  2y2  Pfd.  auf  die  Form. 

Die  Stangen  müssen  nun  polirt,  gestempelt  und  halbirt  werden.  Dies  geschieht, 
dass  man,  wenn  der  Siegellack  genügend  erkaltet  ist,  den  eisernen  Rahmen  von 
der  Form  abnimmt,  die  Siegellackstangen  aus  den  Rinnen  heraushebt,  je  vier 
oder  sechs  so  zwischen  den  Fingern  fasst,  dass  sie  fächerförmig  auseinander  stehen. 


Sicj?eliaok:      »)  Gottwald  u.  Gabriel,  D.  R.-P.  Nr.  46172.   —   Dingl.  pol.  J.  113, 
S.  194.  —  Ebend.  97,  S.  98. 
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und  sie  kurze  Zeit  in  eine  Art  Btark  geheizter  Huffei  hält,  bis  sie  in  der  Geissen 
Luft  gleichmässig  erweichen  und  die  scharfen  H&nder  sich  abrunden.  Man  legt 
sie  dann  auf  eine  kalte ,  geschliffene  Steinplatte ,  druckt  rasch  die  gewöhnlich  an 
beiden  Enden  und  in  der  Mitte  jeder  Siegellackstange  befindlichen  Stempel^i  welche 
in  einem  gemeinschaftlichen  Rahmen  zusammengeschraubt  sind,  mit  einem  Drucke 
auf,  stellt  die  Siegellackstange  erst  auf  die  eine,  dann  auf  die  andere  Seite,  um 
die  durch  das  Stempeln  verursachten  Ausbauchungen  verschwinden  zu  machen,  und 
läast  sie  auf  der  Stein tafel  abkühlen.  Alsdann  verehrt  mau  mit  der  zweiten 
Hälfte  jeder  Doppelstange  auf  gleiche  Weise,  legt  nachher  sftmmtliche  Stangen 
zwischen  ein  Paar  Leisten ,  und  zieht  quer  über  die  Mitte ,  sowohl  auf  der  Ober- 
als  Unterseite  nach  einander  mit  einem  scharfen  Messer  einen  Schnitt,  der  es  leicht 
macht,  die  Doppelstangeu  genau  an  dieser  Stelle  rechtwinkelig  zu  durchbrechen. 
Durch  kurzes  Einhalten  in  die  Muffel  werden  auch  diese  Ränder  abgeschmolzen, 
um  das  Foi*men  zu  vollenden. 

Sehr  feine  Siegellacke,  sogenanntes  Damenwachs,  welches  meist  aus  sehr 
flüssigen  Massen  gebildet  wird,  pflegt  man  in  steheude,  aus  zwei  Hälften  gebildete, 
fein  polirte  Formen,  in  welche  die  Stempel  eingravirt  sind,  zu  giessen. 

Die  Vorschriften  für  die  verschiedenen  Sorten  Siegellack  sind  sehr  zahlreich. 
Zu  gutem  rothem  Lack  ist  nur  Zinnober  zu  gebrauchen;  z.  B.  für  feinstes  Roth: 
14  Thle.  blonder  Schellack,  8  Thle.  venetianischer  Terpentin,  8  Thle.  Zinnober, 
72^  Thl.  Magnesia,  beide  mit  Terpentinöl  abgerieben.  Am  wenigsten  verschlechtert 
wird  der  Siegellack,  wenn  man  nur  die  Menge  des  Zinnobers  vermindert,  bei 
4  Thln.  Zinnober  ist  er  noch  sehr  schön  roth.  Eine  bedeutende  Verschlechterung 
erfährt  er,  wenn  man  einen  Theil  des  Schellacks  durch  Colophonium  ersetzt. 
Mennige  ist  sehr  schädlich  für  schönen  Lack,  da  Blei  die  Hitze  beim  Brennen 
schlecht  verträgt;  trotzdem  ist  Mennige  der  Wohlfeilheit  halber  sehr  viel  im 
Gebrauch.  Für  ordinäre  Sorten  verwendet  man  häufig  gleiche  Theile  Schellack 
und  Colophon,  bei  sogenanntem  Packlack  meist  nur  Colophon,  wenig  Terpentin, 
viel  Eisenroth,  Bolus  u.  dergl. 

Oute  Vorschriften  sind  ausser  den  schon  oben  angegebenen: 

für  rothen  Siegellack 

feine  Sorten  I  bis  IV  ordiären  Sorten  V  bis  IX 

I          II  UI  IV  V  VI  VII  VIII          IX 

Schellack 12  7,6  5  5,5  12  12  10  8  6  bis  7 

Tei-pentin 8  4,1  1  7,4  7  8  9  10  5     „     6 

Zinnober 8  5,4  23  8  6  482,5 

Magnesia 1  —  —  —  —  —  —  —          — 

Ki-eide __  _  —  3  i  2  5  6] 

Barytweiss —  3,2  —  —  —  —  —  — j 

Colophon —  —  —  —  2  4  5  7  2„4 


2     .    5 


Terpentinöl —      0,4 


für  Packlack  X  bis  XI 


X  XI 

Terpentin 0,5  0,5 

Kreide 1,5  0,75 

Barytweiss —  1,25 

Colophon 2  3 

Harz l  1 

Umbra  oder  Eisenoxyd,  Bolus  etc.  .    .  1  bis  1,5         0,75  bis  1,0 

Ein  harzfi'eies,  gegen  die  Einwirkung  von  Alkohol  indifferentes  Siegellack 
wird  erhalten  ^) ,  indem  man  in  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  5  Thln.  Bienen- 
wachs, 1  Thl.  Camaubawachs  und  1  Thl.  Paraffin  ein  Gemenge  von  5  Thln. 
Mennige  und  2  Thln.  Schlemmkreide  allmälig  einträgt  und  die  Mischung  unter 
beständigem  Umrühren  so  lange  erhitzt,  bis  sie  anfängt  dickflüssig  zu  werden. 

Zu  Flaschen  lack  muss  Talg  oder  Paraffin  zugesetzt  werden,  das  theurere 
Wachs  kann  man  ersparen.  Eine  gute  Vorschrift  ist  2  Thle.  Fichtenharz,  Va  '^^^' 
Talg,  Vi  Thl.  Terpentin.  Durch  Zusatz  von  Colophon  wird  die  Masse  spröder, 
von  Terpentin  zäher.  Talg  verbindert  bei  richtigem  Zusätze  das  Kleben  an  den 
Händen  und  befördert  das  reine  Abspringen  von  den  Flaschen  ohne  Entstehung 
von  Pulver.  Auch  Gallpiot  allein,  vorsichtig  geschmolzen  oder  mit  wenig  Talg 
und  dem  passenden  Farbstoff  versetzt,  giebt  einen  guten  Flaschenlack. 

Za  erwähnen  ist  noch,  dass  häufig  auch  marmorirtes  Siegellack  dargestellt 
wird,  indem  man  die  verschiedenartig  geförbten   und  erweichten  Stengelchen  zu- 


Siegenit.  —  Silber.  685 

sammendreht  oder  indem  man  ans  mehreren  Kesseln  die  geechmolzeneD  Lacke  in 
ein  anderes  Gefäss  giesst,  darin  mit  einer  Gabel  einige  Male  umrührt  und  dann 
erst  in  die  Formen  giesst. 

Um  eine  bequemere  Anwendung  des  Siegellacks  zu  ermöglichen,  hat  man  die 
Siegellackstangen  mit  Dochten  versehen,  oder  man  hat  kleine  Btengelchen  Siegel- 
lack an  einem  oder  an  beiden  Enden,  ähnlich  den  StreichzündhÖtzern ,  mit  einer 
Zundmasse  versehen,  so  dass  sie  durch  Beiben  entzündet  werden  können^);  oder 
man  wendet  nach  Seh lar bau m^)  das  Siegellack  in  erbsengrossen  Kugeln  an,  welche 
in  einem  kleinen  Löffel  geschmolzen  werden,  um  mit  einem  Petschaft,  welches  von 
einem  beweglichen  Bahmen  umgeben  ist,  der  das  Hervorquellen  unter  dem  Stempel 
verhindert,  in  scharf  begrenzter  Weise  aufgedrückt  zu  werden.  Alle  diese  Modi- 
ficationen  haben  sich  jedoch  auf  die  Daner  nicht  allgemein  einzubürjgern  vermocht. 

In  betrügerischer  Weise  wird  auch  sogenanntes  plattirtes  Siegellack  dadurch 
hergestellt,  dass  man  die  Stangen  des  ordinären  Lacks  in  eine  sehr  flüssige  Masse 
von  feiner  Farbe  taucht,  oder  indem  man  die  Stangen  beim  Herausziehen  aus  dem 
Polirofen  sogleich  in  Piüver  von  feinem  Lack  rollt  und  diese  im  Polirofsn  über- 
schmilzt. C.  H, 

Siec^niti  Kobaltnickelkies,  regulär,  0,  und  0,<»0<*>^  auch  Zwillinge  nach 
0 ;  unvoUkommen  hexaedrisch  spaltbar  ausser  krystallisirt  auch  derb  bis  eingesprengt. 
Bruch  uneben  bis  muschelig.  Böthlichsilberweiss ,  metallisch  glänzend,  undurch- 
sichtig; spröde,  hat  H.  =  5,5  und  G.  =  4,8  bis  5,0.  NiCoS  .Ni2Co2 .  Ss  nach  den 
Analysen*)  der  von  Müssen  bei  Siegen  in  Westfalen,  von  Finksburg  in  Maryland 
und  la  Motte  in  Missouri.  Giebt  im  Kolben  erhitzt  wenig  Schwefel,  schmilzt  ziem- 
lich leicht  vor  dem  Löthrohr  zu  einer  Kugel,  die  sich  mit  einer  schwarzen  mag- 
netischen Binde  umgiebt.  Giebt  geröstet  mit  Borax  violblaue  Perle,  welche  in 
der  Beductionsflamme  auf  Kohle  metallisches  Nickel  liefert,  rein  blau  werdend. 
Sammelt  man  dieses  durch  Gold,  so  giebt  dieses,  durch  Phosphorsalz  in  der 
äusseren  Flamme  behandelt,  die  Nickelf£rbung.  In  Salpetersäure  löslich,  Schwefel 
abscheidend;  die  Lösung  ist  roth.  Kt, 

Siena-Brde^  Terra  di  Siena.  Gelb  bis  braun  gefärbter  Bolus,  welcher  in 
Arcidosso  und  Castel  del  Piano,  am  Monte  Amiata,  m  der  toscanischen  Provinz 
Grosseto  gegraben  wird.  Durch  verschiedene  Behandlung,  z.  B.  Liegenlassen  an 
der  Luft  oder  Glühen,  erlangt  die  Sienaerde  eine  Beihe  von  Abstufdngen  in  ih):er 
Farbe,  denen  sie  ihre  Anwendung  in  der  Malerei  verdankt;  die  dunkelsten  Sorten 
sind  am  meisten  geschätzt.  F,  A,  F. 

Silaonit  ist  nach  H.  D.  Bruns**)  mit  Wismuth  gemengtes  Selen wismuth. 

Silber y  regulär,  <x>Ood,  O,  ccO,  3  03  u.  a.  für  sich  oder  in  Combinationen, 
die  Kry stalle  meist  undeutlich,  unregelmässig  ausgebildet,  verzerrt,  verlängert  oder 
verkürzt,  nach  0,  Zwillinge  bildend;  drahtförmig,  zähnig,  moosartig,  dendritisch, 
bildet  Platten,  Bleche,  Ueberzüge  bis  Anflüge  und  ist  derb  bis  eingesprengt; 
Spaltnngsflächen  nicht  erhältlich,  Bruch  hakig.  Silberweiss,  meist  angelaufen, 
gelblich,  röthlich,  brätmlich,  schwärzlich  bis  bunt,  metallisch  glänzelid,  undurch- 
sichtig, im  Striche  glänzend  und  unverändert,  geschmeidig,  biegsam,  dehnbar,  hat 
H.  =  2,5  bis  3,0,  G.  =  10,0  bis  11,0  —  Ag,  auch  mit  stellvertretendem  Gehalte 
an  Gold  oder  Merons,  selten  mit  Kupfer,  auch  andere  Beimengungen  enthaltend. 
Bemerkenswerth  ist  dieVerwachsimg  mit  Kupfer,  welches  schaiJ  geschieden  durch 
die  Farbe  erkennbar  ist,  wie  am  Oberen  See  in  Nordamerika;  auch  Ag,  Cu  und 
Au  mit  einander  verwachsen,  wie  in  Victoria  in  Australien,  wo  das  Kupfer  fast 
chemisch  rein  ist,  das  Silber  Spuren  von  Gold,  das  Gold  schwache  Spuren  von 
Silber  zeigt.  Kt 

Silber  (argentum,  griechisch  liqyvqoq  von  a^ö;,  weiss,  Luna  und  Diana  der 
alten  Schriftsteller).  Chemisches  Zeichen  Ag;  Atomgew.  107,66  (H  =:  l);  107,93 1) 
(0  =  16),  einwerthig,  nach  J.  Wislicenus  auch  zweiwerthig^).  Molekularstructur 
siehe  Kali  scher '). 

Das  Silber  gehört  zu  den  verbreitetsten  Metallen,  flndet  sich  auf  denselben 
Lagerstätten  wie  Blei,  und  zwar  1.  gediegen  krystallisirt,  draht-,  haar-,  blech-  und 


•)  RammeUb.  Handw.  2,  S.  61.  —  *•)  Chem.  News  58,  p.  109. 

Silber:  ^)  Proust,  J,  Phys.  62,  S.  211;  N.  Gehlen,  i,  S.  508;  Stas,  Unter- 
Buchoogen  über  d.  ehem.  Proport.,  Leipzig  1867;  v.  d. Plaats,  Ann.  eh.  phys.  [6j  7,  p.  499; 
Th.  W.  Richards,  Ann.  Chem.  10,  S.  182.  —  ^)  M.  Traube,  Ben  1886,  8.  1117; 
J.  Wislicenus,  Ber.  1871,  S.  63.  —  >)  Kalischer,  Ber.  1882,  S.  702.  —  ^)  Mala- 
gttti,  Durochern.  Sarzeaud,  Ann.  eh.  phys.  [3]  28^  p.  129;  Gmelin's  Handbuch,  6.  Aufl., 
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Bchwammfbrniig  eingesprengt,  oft  in  bedeutenden  Massen,  hftufig  gold-  und  kapf«r- 
lialtig,  seltener  mit  Arsen,  Antimon,  Wismutb,  Quecksilber;  2.  verei-zt  als  Scbwefel- 
silber:  Silberglanz,  Glaserz;  als  Schwefelsilber  verbunden  mit  Scbwefelaraen, 
Scbwefelantimon  — ;  Bchwefelblei,  -kupfer,  -wismuth,  -eisen  etc.  in  den  RotbgQltig- 
erzen,  Fahlerzen,  Silberkupferglanz,  Silberwismntbglanz ,  Silberkies;  seltener  als 
Chlor  (Hornerz),  Brom-,  Jod-,  Selen-,  Tellursilber.  Gering  Mengen  sind  in  fast 
allen  Blei-  und  Kupfererzen,  sowie  in  Schwefelkiesen  enthalten;  ferner  im  Meer- 
wasser, in  Fucusarten,  in  der  A|che  von  Landpflanzen ^).  Uutchins  und  Holden^) 
wiesen  das  Vorbandeusein  vou  Silber  auf  der  Sonne  nach.  Die  bedenteudsten 
Silbei'fuudstätten  sind  die  von  Mexico,  Chili,  Peru,  Californien. 

Bas  Silber  wird  gewonnen  in  erster  Linie  aus  den  eigentlichen  Silbererzen, 
indem  man  das  Silber  an  Quecksilber  gebunden  den  £i*zen  entzieht  und  durch 
Destillation  aus  dem  Amalgam  abscheidet:  Araalgamationsverfahren ;  oder  in  der 
Weise,  dass  man  auf  hydrometallurgischem  Wege  es  aus  den  Erzen  in  eine  Salz- 
lösung überführt  und  daraus  das  Metall  fällt:  Extractions verfahren.  In  zweiter 
Linie  kommen  in  Betracht  die  silberhaltigen  Blei-  und  Kupfererze. 

Das  bei  Verhüttung  der  Bleierze  erhaltene  silberhaltige  Werkblei  wird  der 
Treibarbeit  unterworfen  und  das  rückständige  „ Blicksilber "  durch  oxydirendes 
Umschmelzen   weiter  gereinigt  (s.  Feinbrennen).    Sinkt  der  Gehalt  des  Bleies   an 


3,  S.  897.  —  ^)  Hutchins  u.  Holden,  Phil.  Mag.  [5]  24,  S.  325;  JB.  1887,  S.  343.  — 
*)  Ledebur,  Glaser's  Ann.  21,  S.  1;  Gmelin  5,  S.  204;  Freiberger  JB.  1862;  JB.  1862, 
S.  643.  —  7)  Parkes,  Dingl.  pol.  J.  119,  S.  466;  123,  S.  310;  Gurlt,  ebend.  123,  S.  305; 
Karsten,  Karsten's  Arch.  25y  S.  192;  Montefiore,  J.  pr.  Chein.  62,  S.  257;  Bai  back, 
Chein.  Centr.  1865,  S.  416;  Blagden,  Dingl.  pol.  J.  186,  S.474;  Grüner,  Ann.  min.  [6] 
13,  p.  325;  JB.  1868,  S.  908;  Bergholz,  Dingl.  pol.  J.  193,  S.  226;  B.  Rösing,  Berg-  u. 
hüttin.  Ztg.  1887,  S.  4«)3;  Wagncr's  Handb.  ehem.  Techn.,  9.  Aud.,  1,  S.  108;  Rössler  u. 
Edel  mann,  Berg  u.  hüttm.  Ztg.  1890,  S.  245;  Föhr,  Chem.  techn.  Ztg.  1887,  S.  687.  — 
8)  Crooke.  Dingl.  pol.  J.  258,  S.  34.  —  ^)  Kerl,  Metallurg,  u.  Hüttenkunde  1,  S.  65.  — 
^®)  Malnguti,  Ann',  min.  [4]  17,  p.  3,  245,  461;  l'oumarede,  Compt.  rend.  57,  p.  94; 
JB.  1863,  S.  723;  Karsten,  Karsten»»  Arch.  25,  S.  174;  Lemuhotj  Ann.  min.  [5j  13, 
S.  447;  JB.  1858,  S.  643;  Rivot.  Ann.  min.  [rt]  ]8,  p.  1;  JB.  1870,  S.  1068;  Philipp'«, 
The  Mining  a.  Metallurgy  v.  Gold  a.  Silver,  London  1867,  p.  321;  Crooke,  Dingl.  pol.  J. 
177,  S  476;  Wurtz,  Sill.  Am.  J.  [2]  41,  p.  216,  JB.  1866,  S.  833;  Silliman,  Che«. 
News  14,  p.  170;  JB.  1866,  S.  834;  Kich,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  30,  S.  29;  Webner, 
ebend,  47,  S.  241;  Prime,  JB.  1873,  S.  990;  Brodie,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  47,  S.  241; 
Gmelin  3,  S.  899.  —  ^^)  Boussingault,  Ann.  eh.  phys.  51,  p.  337.  —  ^^j  Ponseca, 
Dingl.  pol.  J.  20H,  S.  396.  —  ^^)  Rammeisberg,  Berl.  Acad.  Ber.  1881,  S.  79;  Chem. 
Soc.  J.  1881,  p.  374;  Huntington,  Chem.  News  46,  p.  177;  Wagner's  JB.  1883,  S.  186.  — 
1*)  Hague,  Am.  Chemist  3,  p.  98;  JB.  1872,  S.  951.  —  **)  Gmelin  5,  S.  900.  - 
^^)  Grützner,  D.  Augustin'sche  Silberextraction ,  Braunschweig  1851.  —  *')  Stein beck, 
Veränderungen  d.  Manst'elder  Kupfersteins  b.  Rösten,  Halle  1862.  —  ^®)  Odling,  Hofmann^s 
Ber.  u.  Entw.  chem.  Ind.  1,  S.  940;  Philipps,  Chem.  News  22,  p.  184;  Chem.  Centr.  1870, 
S.  724;  1872,  S.  39.  —  ")  Stetefeld,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1887,  S.  5275;  Trans.  Am. 
Inst,  o  Min.  1886;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1884,  S.  505;  1885,  S.  13;  1886,  S.  336; 
Wagner's  JB.  1888,  S.347.  —  «<>)  Kgleston,  Dingl.  pol.  J.  252,  S.  515.  —  *l)  Brunton, 
Ebend.  222,  S.  177.  —  22)  Macay,  Ebend.  242,  S.  211;  Philipps,  Chem.  Centr.  1879, 
S.  352.  —  23)  Dromm,  Ber.  1878,  S.  1389.  —  ^4)  stolp,  Wagner's  JB.  1887,  S.  4,35; 
Gmehling,  ebend.  1890,  S.  405.  —  ^ß)  Becquerel,  Compt.  rend.  68,  p.  482;  JB  1869, 
S.  994.  —  26)  Rösing,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  S.  179.  —  *'')  Röasler,  Wagner's 
JB.  1888,  S.  343;  Ann.  Chem.  180,  S.  240;  v.  Bibra,  J.  pr.  Chem.  [2]  14,  S.  185.  — 
2«)  Rössler,  Dingl.  pol.  J.  244,  S.  222.  —  20)  Wagner's  JB.  1888,  S.  347;  Courtcnay 
de  Kalb,  J.  soc.  ehem.  Industr.  7,  p.  571.  —  ^**)  Stas,  Untersuchungen  über  d.  chem. 
Prop.  1867,  S.  34.  —  ")  Graeger,  N.Jahrb.  Pharm.  29,  S.9;  Triebe,  Chem.  News  26, 
p.  135;  Dingl.  pol.  .T.  200,  S.  105;  Krüger,  ebend.  206,  S.  243;  Fischer,  Schweiger's  J. 
20,  S.  48.  —  82)  Tommasi,  Gazz.  chira.  ital.  8,  p.  194;  Ber.  1878,  S.  1249;  Mohr, 
Ann.  chem.  66,  S.  65;  Brunn  er,  ebend.  84,  S.  280;  Bolley,  JB.  1859,  S.  227.  — 
33)  Graeger,  Arch.  Pharm.  [3]  3,  S.  85.  —  3«)  Böttcher,  Dingl.  pol.  .T.  136,  S.  158.  - 
3ö)  Casaseca,  Compt.  rend.  32,  p.  686;  JB.  1851,  S.  368;  Levol,  JB.  Berz.  25, 
S.  186.  —  3ö)  w.  Gregory,  Phil.  Mag.  22,  p.  284;  Wicke,  Ann.  Chem.  98,  S.  143; 
Graham-Otto,  Lehrbuch,  5.  Aufl.,  3,  S.  976.  —  37)  Qj^y.LQggac,  Ann.  eh.  phys.  14, 
p.  319.  —  38)  NickUs,  J.  pharm.  [3]  41,  p.  277.  —  3»)  Gutzkow,  Moniteur  scient. 
1870,  p.  120;  Chem.  Centr.  1870,  S.  276.  —  ^^)  Stas,  Bull.  Acad.  Belg.  10,  p.  233.  — 
*i)  Dumas,  Ann.  eh.  phys.  [5]  14,  p.  289.  —  *2)  Brauner,  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  18, 
p.  23  u.  81;  Chem.  Centr.  1890,  7,  8.  87.  ~  *3)  Muspratt,  Techn,  Chem.,  3.  Aufl.,  6, 
S.  514. 


Silber.  68^' 

Silber  anter  0,12  Proc.,  so  wird  das  Blei  erst  angereichert' nach  dem  Verfahren 
von  Pattiuson^)  oder  von  Karoten  und  Parkes^).  Das  ei-stere  fusst  darauf, 
dass  geschmolzenes  silberhaltiges  Blei  bei  langsamem  Erkalten  sich  in  ein  leichter 
erstarrendes,  fast  silberfreies  und  ein  länger  Aussiges,  silberreiches  scheidet;  man 
schöpft  demgemäss  während  des  Erkaltens  bis  zu  '/g  der  Schmelze  an  sich  aus- 
scheidenden Bleikrystallen  aus,  oder  mau  hindert  durch  stetes  Bewegen  der 
Schmelze  während  des  Erkaltens  die  Bildung  grössei*er  Krystallmassen ,  die  Silber- 
blei (Reichblei)  einschliesseu  könnten,  und  zieht  den  angereicherten,  flüssigen  Theil 
am  Boden  ab.  Blei  von  0,009  Proc.  Silbergehalt  wird  so  noch  vortheilhaft  an- 
gereichert; über  2,5  Proc.  hinaus  lässt  sich  indess  das  Silber  im  Blei  nicht  con- 
centriren.  Das  andere  vou  Karsten  aufgefundene  und  von  Parkes  ausgeführte 
Verfahren  ist  dai-auf  gegründet,  dass  Zink  in  geschmolzenes  Blei  eingetragen,  diesem 
das  Silber  sowie  Kupfer  und  Gold  entzieht,  und  sich  mit  diesen  beladen  an  der 
Oberfläche  abscheidet.  Dies  wird  abgehoben  und  wiederholt  zum  Entsilbern  benutzt ; 
schliesslich  der  mit  Silber  gesättigte  Zinkschaum  in  Graphittiegeln  destillirt  und 
der  Bückstand  mit  Bleizusatz  abgetrieben;  oder  es  wird  der  Zinkschaum  durch 
Glühen  in  Wasserdampf  oxydirt  (Cordurie*^),  und  durch  Abschlämmen  oder  Be- 
handeln mit  Ammoniakwasser  (Schnabel),  Zinkoxyd  und  Silber  getrennt.  Ver- 
arbeitung des  Zinkschanmes  auf  elektrolytischem  Wege  hat  Bösing^)  eingeführt. 
Ans  Kupfererzen  wurde  früher  das  Silber  gewonnen  durch  Schmelzen  des 
Schwarzkiipfcrs  mit  etwa  der  dreifachen  Menge  Blei®);  das  Silber  geht  in  das 
Blei,  wird  mit  diesem  abgesaigert  und  abgetrieben.  Jetzt  werden  die  fallenden 
silberhaltigen  Kupfersteine  fast  ausschliesslich  nach  einer  der  unten  beschriebenen 
Extractionsmetliode  verarbeitet. 

Aus   den  eigentlichen  Silbererzen  wird  das   Silber  also  durch   Amalgamation 
oder  Extraction  gewonnen.    Amalgamation  ist  vortheilhaft  nur  bei  reichen,  wenig 
Blei  haltenden  Ei*zen;   denn  das  Blei  geht  gleichfalls  in  das  Amalgam,  und  durch 
einen  Gehalt  der  Erze  vou  5  Proc.  Blei  wird  die  Beschaffenheit  des  Amalgams  so 
nachtheilig  geändei't,  dass   es  nur  mit  grossem  Verlust  vom  Rückstand  getrennt 
werden   kann.     Man   unterscheidet  zwischen   dein  Freiberger  und   amerikanischen 
Amalgamationsverfahren;  ersteres  fordert  einen  höheren  Aufwand  an  Brennmateri»]; 
letzteres   an  Quecksilber.    Der  Freibergerprocess  ®) ,   in  Freiberg  selbst  aufgegeben, 
hauptsächlich  in  nordamerikanischen  Werken   in   Betrieb,   vollzieht  sich  in   drei 
Phasen:  1)  chlorirende  Röstung  der  Erze;  2)  Reduction  des  gebildeten  Clilorsilbers ; 
3)  Ausziehen   des  Silbers  durch   Quecksilber.     Die   vortheilhaft  mit   5  bis  7  Loth 
Silber  auf  den  Centner  gemöllerten  Erze  werden  gepulvert,  mit  Kochsalz  bei  lang- 
sam gesteigerter  Hitze  geröstet,  wodurch,  während  Wasser,  dann  Arsen,  Antimon, 
«chweflige    Säure,    schliesslich   Salzsäure    und    Eisenchlorid   entweichen,   folgende 
chemische  Veränderungen  bewirkt  werden:  Schwefelkiipfer  und  Schwefeleisen,  zuerst 
hei  schwacher  Hitze  zu   Sulfaten   oxydirt,   oxydiren   ihrerseits  bei  höherer  Tem- 
peratur Schwefelsilber  zu  schwefelsaurem  Silber,  indem   sie  selbst  zu   Oxydulsalz 
sich   rednciren.     Das  Kochsalz  setzt  sich    dann  weiter  mit    dem   Silbei^iulfat  zu 
schwefelsaurem  Natron  und  Chlorsilber  um.    Zugleich  geben  die  Sulfate  von  Eisen 
^nd  Kupfer  Schwefelsäureanhydrid  ab,  dieses  macht  aus  dem  Chlomatrium  Chlor 
frei,   indem  es  unter  Oxydation  des  Natriums   zu  schwefliger  Säure  i*educirt  wird. 
Das  freie  Chlor  vollendet  die  Umwandlung  des  Silbers  und  Schwefelsilbers  zu  Chlor- 
silber.   Die  auftretenden  Dämpfe  von  Salzsäure   rühren   her  von   der  Einwirkung 
des  in   den   Flammgasen    enthaltenen  Wasserdampfes   auf  aus   Chlornatrium    und 
£isensulfat  entstandenes  Eisenclilorid.    Das  Röstgut  wird  von   gröberen   Stucken, 
welche  in   den  Röstprocess  zurückkehren,   abgesiebt,  fein   gemahlen,   mit  Wasser 
und  Eisen   in  langsam  rotirende  Fässer  gegeben.     Die  Chloride  von  Silber,   Gold, 
Knpfer  und  anderen  Metallen  werden  durch  das  Eisen  zerlegt  und  die  Metalle  in 
feinster  Vertheilung   abgeschieden.     Nach  etwa   zwei  Stunden   ist  die   Zersetzung 
beendet  und  etwa  gebildetes  Eisenchlorid  durch  das  überschüssige  Eisen  zu  Chlorür 
reducirt.    Eisenchlond  würde  bei  nun  folgender  Amalgamation  durch  Bildung  Von 
Caloinel  Verluste  an  Quecksilber  herbeiführen.    Nun   wird  Quecksilber  zugegeben 
nnd  die  Fässer   weitere  fünfzehn  Stunden   etwa   in   schnelleren  Umgang  versetzt; 
Silber,   Gold,  Kupfer  (Blei)  lösen  sich  zu  einem  dünnflüssigen  Amalgam,   welches 
"ich,  nachdem  die  Fässer  nunmehr  ganz  mit  Wasser  gefüllt  eine  Zeit  lang   sehr 
I&ngsam  gedreht  werden,  zu  einer  Masse  vereinigt  und  abgelassen  wird;  etwa  ge- 
bildetes Bleiamalgam  bleibt  ziifolge  seiner  Schweiüüssigkeit  grösstentheils   an  der 
Fasswandung  und  der  Masse  haftend  zurück,  wird  herausgespült  und  für  sich  ver- 
arbeitet, da  es  nur  geringe  Mengen  Silber  hält. 

Das  amerikanische^^)  Verfahren,  Patioprocess  (Chile,  Mexico,  Peni,  Bolivia), 
Jässt  sich  in  zwei  Phasen  gliedern:  l)  Chlorirung  der  Erze  auf  nassem  Wege; 
^)  gleichzeitige  Reduction   und  Amalgamation.    Die  ungerösteten ,  auf  eigenthüm- 
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liehen  Malilgän^en  (cHrraatraa)  nass  feiDgemaUlenen  ^rze  werden  anf  einem  ge- 
pflasterten, ummauerten  Hof  (patio)  durch  Treten  mit  Kochsalz,  nach  einigen  Tagen 
mit  gerösteten  Kiesen  (magtstral)^  deren  wesentlicher  Bestand theil  Kupfer-  and 
Eisensulfat  ist,  schliesslich  nach  längerem  Zwischenraum  mit  Quecksilber  innig 
vermischt.  Nun  wird  die  feucht  gehaltene  Masse  während  einiger  Monate  öfters 
durchgearbeitet  und  dann  durch  Schlämmen  das  Amalgam  von  dem  erschöpften 
£rz  getrennt.  Erklärung  der  hierbei  stattfindenden  chemischen  Processe  ist  von 
Boussingault^^),  Fonseca^^),  Rammeisberg  ^')  gegeben  worden,  von  Letzterem 
am  vollständigsten  und  experimentell  belegt.  Zunächst  setzt  sich  das  Kupfer-  nnd 
Eisensulfat  des  Magistrats  mit  dem  Kochsalz  zu  schwefelsaurem  Natron  und  Eisen- 
beziehen tlich  Kupferchlorid  um,  diese  bewirken  die  Chlorirung  des  Silbers  and 
seiner  Schwefel  Verbindungen  nach  folgenden  Gleichungen:  2  Ag  -f-  2  GuCl^  =  2  AgCl 
4-  GU2CI2;  das  Chlorür  wird  durch  das  Ghlomatrium  in  Läung  gehalten.  Ag^S 
-f  GuCl«  =  2  AgCl  4-  GuS,  AgaS  +  Gu^Glg  =  2  AgCl  -f  Gu^S.  Die  arsen-  and 
antimonhaltenden  Verbindungen  (Bothgültigerze)  werden  nur  in  geringem  Maasae 
zersetzt.  Das  entstandene  Chlorsilber  löst  sich  in  der  Kochsalzlösung,  wird  aus 
dieser  durch  das  Quecksilber  unter  Bildung  von  Quecksilberchlorur,  das  verloren 
geht,  reducirt  und  als  Amalgam  aufgenommen.  -Eine  abkürzende  ModificAtion 
dieses  Verfahrens  liegt  in  dem  in  Nonlamerika  für  arme,  meist  metallisches  Silber 
führenden  Erze  zu  grosser  Bedeutung  gelangten  Pfannen-  oder  Washoeprocess '^) 
(u.  Washoe-District)  vor.  Die  gepulvei'ten  Erze  werden  in  eisernen  Pfannen  mit 
Wasser,  Quecksilber  und  Eisen  unter  beständiger  Erhitzung  der  Masse  durch  Dampf 
zusammen  gerieben.  Es  entsteht  direct  Schwefeleisen  und  Amalgam  (Rammels- 
berg^**).  Zur  Beschleunigung  und  Vervollkommnung  werden  häufig  noch  Chemi- 
kalien, wie  Kupfervitriol,  Kupferchlorid,  Eisenvitriol,  Eisenchlorid,  Kochsalz,  Cyan- 
kalium,  zugesetzt. 

Das  nach  eiuer  dieser  Methoden  gewonnene  flüssige  Amalgam  wird  durch 
Zwillichbeutel  gepresst  und  das  zurückbleibende  feste  Silberamalgam  destillirt, 
während  das  abgelaufene,  nur  wenig  Silber  noch  haltende  Quecksilber  in  den 
Process  zurückkehrt. 

Die  Eztractionsverfahren  ^^)  sind  erst  seit  etwa  vierzig  Jahran  in  Anwendung, 
gewinnen  jedoch,  in  ihi*en  einzelnen  Abarten  jeder  Art  Erze  sich  anpassend,  immer 
grössere  Bedeutung.  Hier  soll  nur  auf  die  grundlegenden,  beziehentlich  ver- 
breitetsten  Methoden  näher  eingegangen  werden,  wie  sie  von  August  in,  Zier- 
vogel, Claudet,  Bussel  eingefühi-t  sind. 

Augustin ^^)  gründete  sein  Verfahren,  das  zunächst  zur  Entsilberung  der  im 
Mansfelder  Kupferprocess  fallenden  Steine  benutzt  wurde,  auf  die  Löslichkeit  des 
Ghlorsilbers  in  heisser  Kochsalzlösung.  Die  gemalileneu  Erze  werden  erst  für  sieb, 
bei  zu  geringem  Gehalt  an  Kupfer  oder  Eisen  unter  Zusatz  von  Eisenvitriol  ge- 
röstet, um  schwefelsaures  Silber  zu  erzeugen  (Schwefelsilber  für  sich  geröstet  wird 
zu  Metall,  bei  Gegenwart  von  Kupfer-  oder  Eisensulfat  indessen  zu  Sulfat).  Das 
Böstgut  wird  nun  ein  zweites  Mal  mit  Kochsalz  geröstet,  um  etwa  vorhandenes 
metallisches  Silber  zu  chloriren;  dann  laugt  man  mit  heisser  Kochsalzlösung  aus 
und  fällt  aus  der  Lauge  durch  Gemeutkupfer  das  Silber  (Gementsilber). 

ZiervogeP''^)  nimmt  von  der  zweiten,  chlorirenden  Böstung Abstand,  löst  aus 
dem  ersten  Böstgut  das  gebildete  Silbersulfat  durch  heisses  Wasser  heraus  und 
fällt  durch  Kupfer.  Die  so  entsilberte,  nun  kupferhaltige  Lauge  wird,  mit  etwas 
Schwefelsäure  versetzt,  auf  das  Böstgut  zurückgegeben  und  damit  erhitzt,  um  die 
letzten  Beste  Silber  dem  Erze  zu  entziehen.  Für  Antinion-  und  ArseuKÜOer- 
verbiudungeu  eignet  sich  dies  Verfahren  nicht.  Häufig  werden  in  der  Technik 
die  beiden  Processe  combinii*t,  indem  man  erst  den  Zi er vo geloschen  anwendet 
und  die  Bückstände  hiervon  nach  dem  Augustin'schen  verarbeitet. 

G.  Claudet's^^)  Verfahren,  zur  Gewinnung  des  Silbers  aus  den  Kiesabbranden 
der  Schwefelsäurefabriken  in  England  mit  Vortheil  betrieben,  benutzt  die  Fällbar- 
keit des  Silbers  aus  Chlorsilber-Chlomatriumlösung  durch  Jodide.  Die  drei  ersten 
Auszüge  der  Kiesabbrände  mit  heisser  Ghlomatriumlösung  werden  mit  der  ihrem 
Silbergehalt  entsprechenden  Menge  Jodzink  zersetzt' in  Bassins  der  Klärung  über- 
lassen. Ist  diese  erfolgt,  so  zieht  man  die  Flüssigkeit  ab,  giebt  neue  Lauge  und 
Jodzink  zu  und  arbeitet  so  Monate  lang  fort.  Wenn  genügend  Jodsill>er  abgelagert 
ist,  wird  es  mit  Wasser  und  Salzsäure  gewaschen  und  nass  durch  Zink  reducirt. 
Das  Jod  wird  so  als  Jodziuk  direct  dem  Process  zurückgewonnen.  E.  H.  Bussel  ") 
benutzte  zu  seinem,  besonders  für  reiche  Erze  jeder  Gattung  geeigneten  Verfahren 
die  Thatsache,  dass  metallisches  Silber  so  wie  viele  Silberverbindungen,  unter 
diesen  auch  AgSbOs  und  Ag3A8  04,  sich  in  einer  wässerigen  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  (K  oder  Ca)  als  Ag2S20]),  2B"R408  lösen,  und  dase  weiter 
die   hierin  unlöslichen,    wie  Schwefelsilber,  Silberwismuthglanz  u.  a.,  von   einer 


Silber.  689 

Lösung  von  Kupferthiosulfat  in  Natriumthiosulfat  dnrch  WecliRelzei-setzung  auf- 
genommen werden,  z.  B.  Ag2S  -f-  CuSaO,,  2Na2S2  03  =  CuS  -f-  Ag2S2  03, 
2  Na^SsOs. 

Die  nach  Bedarf  vorher  gemahlenen  und  gerösteten  Erze  werden  demzu- 
folge nach  einander  in  der  Wärme  mit  stark  verdünnter  Alkalithioaulfatlösuug 
(Stammlösnng)  und  der  Lösung  des  genannten  Kupferdoppelsalzes  (Extralösung), 
erhalten  durch  Fällen  von  Kupfersulfat  mit  Natriumthiosulfat  und  Lösen  des  Nieder- 
schlages in  überschüssigem  Natronsalz,  extrahirt.  Die  abgezogenen  Laugen,  welche 
neben  Silber  noch  Gold,  Antimon,  Arsen  und  geringe  Mengen  von  Blei,  Eisen, 
Mangan,  Zink  und  Kalk  halten,  werden  mit  einer  geringen  Menge  von  Schwefel- 
verbindungen freier  Soda  versetzt,  wodurch  die  in  der  Salzlösung  unlöslichen  Car- 
bonate  von  Blei,  Eisen,  Zink,  Mangan  gefällt  werden.  Die  abgezogene  Flüssigkeit 
wird  mit  einer  auf  ihren  Silbergehalt  berechneten  Schwefelnatriumlösung  versetzt 
und  ein  sehr  geringer  Ueberschuss  dieses  Beagens  zugegeben;  Silber,  Gold  und 
etwas  Kupfer  fallen  aus  als  Sulfide,  deren  Schwefel  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
für  den  Pi'ocess  wiedergewonnen  wird. 

Im  Anschluss  hieran  seien  noch  folgende  einschlägige  Arbeiten  erwähnt: 
Egleston^),  Extraction  durch  Natriumhyposulflt;  Brunton^i),  Extraction  durch 
Galciumhyposulfit;  Macay^^),  Aufschliessen  der  Erze  mit  Kupferchlorid  und  Chlor- 
natrium; Dromm^,  Röstung  mit  Braunstein  und  Chlomatrium. 

Sowohl  bei  den  Amalgamations-  als  bei  den  Extractionsprocessen  hat  man 
elektrische  Ströme  in  Anwendung  gebracht,  um  die  chemischen  Processe  zu  be- 
schleunigen und  die  Ausbeute  zu  erhöhen.  G.  Stolpe)  bringt  z.B.  die  gemahlenen 
Erze  in  hölzerne  Kästen,  füllt  Kochsalzlösung  oder  Seewasser  zu  und  leitet  mittelst 
Kohlenplatten  als  Elektroden  einen  Strom  ein.  Andere  elektrolytische  Verfahren 
haben  Becquerel^)  und  Rösing^)  angegeben. 

Das  auf  die  eine  odör  andere  Weise  gewonnene  Silber  enthält  neben  Kupfer 
noch  geringe  Mengen  anderer  Metalle,  wie  Blei,  Wismuth,  Antimon  (Gold,  Platin), 
und  wird  von  den  unedlen  Metallen  durch  die  Operation  des  Feinbrennens,  Feiuens 
oder  Rafflnirens  weiter  gereinigt,  indem  man  es  in  grossen  Graphit-  oder  Eisen- 
tiegeln einschmilzt,  wiederholt  Kohlenpulver  in  die  Schmelze  einrührt  und  die  an 
der  Oberfläche  als  Krätze  sich  abscheidenden  Oxyde  der  unedlen  Metalle  abschöpft, 
bis  eine  Probe  des  Silbers  genügende  Reinheit  zeigt;  oder  man  schmilzt  das  Metall 
auf  einer  Capelle  (Treibherd),  bei  höherem  Kupfergehalt  unter  entsprechendem 
Zusatz  von  Blei  vor  dem  Gebläse  ein.  So  erhält  man  ein  Feinsilber  von  fast 
99  Proc.  Feingehalt.  Da  für  die  meisten  Verwendungen  das  Silber  mit  Kupfer 
legirt  wird,  so  fabriciren  die  Hütten  kein  kupferfreies  Silber. 

Die  weitere  Reinigung  wird  in  den  Afftnir-  oder  Scheideanstalten  *^)  vor- 
genommen. Abgesehen  von  der  vorerwähnten  Reinigung  durch  Feinbrennen,  das 
hier  nach  Bedarf  wiederholt  wird,  wird  nun  das  Silber  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst,  Gold  bleibt  ungelöst  zurück,  aus  der  verdünnten  Sulfatlösung  wird 
dann  das  Silber  durch  Kupfer  gefällt  und  so  bis  auf  drei  Tausendstel  rein  erhalten. 
Ein  anderes  Scheideverfahren  besteht  darin,  dass  man  das  Metall  mit  Schwefel 
zusammenschmilzt  und  Luft  aufbläst  (H.  Rössler^^).  Mit  Hülfe  des  elektrischen 
Stromes^)  lässt  sich  das  Silber  im  Grossbetriebe  bequem  reinigen  in  der  Weise, 
dass  man  das  Metall,  als  Platten  in  Musselinbeutel  eingehüllt,  als  Anode  in  stark  ver- 
dünnte Salpetersäure  einhängt;  Oold,  Platin,  Blei  (als  PbOs)  bleiben  in  dem  Beutel 
zurück,  Kupfer,  Wismuth,  Antimon  reichern  sich  in  der  Säure  an,  während  das 
Silber  sich  mit  999,0  bis  999,5  Feingehalt  an  der  Kathode  ausscheidet. 

Zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  Silber  au§  dem  Feinsilber  des  Handels 
oder  aus  Münzen  und  anderen  Silberlegirungen  sind  zahlreiche  Methoden  an- 
gegeben. Einfach  und  sicher  ist  die  von  Stas^^),  beruhend  auf  der  vollständigen 
Reduction  von  Silberlösungen  durch  ammoniakalisches  schwefligsaures  Kupferoxydul. 
Man  dampft  die  Lösung  des  unreinen  Silbers  zur  Trockne  und  schmilzt  das 
trockene  Salz  in  massiger  Hitze,  bis  keine  Stick oxyde  mehr  entweichen,  wodurch 
etwa  vorhandenes  salpetersaures  Platin  zerstört  wird.  Die  Schmelze,  ein  Gemisch 
von  Nitrat  und  Nitrit,  löst  man  in  überschüssigem  Ammoniak,  filtrirt  nach  längerem 
Stehen,  und  zersetzt  das  Filtrat  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  schweflig- 
saurem Ammon  und  Kupferchlorid  oder  Nitrat.  Bei  60^  erfolgt  die  Reduction 
sofort,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ganz  allmälig.  Das  oft  in  Fonn  glänzender 
Flitter  ausgefallene  Silber  wird  einige  Tage  mit  concentrirtem  Ammoniak  digerirt 
and  mit  Wasser  völlig  ausgewaschen.  Seitdem  absolut  reines  Zink  im  Handel  zu 
haben  ist,  ist  dem  Verfahren  von  Gräger'^),  Reduction  von  Chlorsilber  durch 
ZLnk^  vor  allen  anderen  der  Vorzug  zu  geben.  Absolut  reines  Chlorsilber  lässt 
sich  leicht  aus  jedem  silberhaltigen  Material  gewinnen.  Die  verdünnte  Salpeter- 
säure Lösung  defl  anreinen  Silbers  y^ird  zu  diesem  Zweck  mit  überschüssiger  reiner 
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Salzsäure  gefällt.  Das  lieiss  abfiltrirte  Chlorsilber  wird  wiederholt  mit  et^eas 
Halpetersäure  haltender  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  bis  zum  Yerschwiaden 
der  sauren  Reaction  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  in  ammoniakalischem  Wasser 
gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  eingestelltes  Zink  das  Silber  gefallt.  £s 
scheidet  sich  als  sehr  lockerer  grauer  Schwamm  aus,  der  zur  Entfernung  vod 
Zinkrückständen  mit  Salzsäure  ausgekocht  wird,  bis  er  schmutzigweiss  geworden, 
dann  mit  Wasser,  Ammoniak  und  nochmals  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Koch- 
salz darf  an  Stelle  von  Salzsäure  nicht  zur  Fällung  des  Chlorsilbers  verwandt 
werden,  weil  sich  in  diesem  Falle  basisches  Wismuth-  und  Antimonchlorid  dem 
Niederschlage  beimischen  kann.  Von  den  Verunreinigungen  des  Silbers  bleibt  bei 
dieser  Methode  zunächst  Qold  und  Schwefelsilber  als  in  Salpelersäure  unlöslich 
zurück,  eventuell  scheiden  sich  auch  Oxyde  von  Zinn  und  Antimon  aus.  Sollten 
Spuren  von  Zinn  und  Antimon  dem  Chlorsilber  sich  beigemengt  haben,  so  werden 
sie  bei  dem  nachfolgenden  Erhitzen  des  Chlorsilbei-s  in  der  Flüssigkeit  durch  das 
nun.  vorhandene  verdünnte  Königswasser  gelöst.  Kupfer,  Blei,  Wismuth,  Eisen, 
Zink,  Quecksilber,  Palladium  (Platin)  sind  gleichfalls  als  Chloride  gelöst,  werden 
also  mit  der  Flüssigkeit  entfernt.  Hat  man  kein  absolut  reines  Zink  zur  Ver- 
fügung, 80  giebt  man  das  Chlorsilber  in  angesäuertes  Wasser  und  fuhrt  in  das 
Chlorsilber  einen  Platin-  oder  Silberdraht  ein,  dessen  anderes  Ende  mit  dem  in 
Leinwand  oder  Thierblase  eingebundenen,  gleichfalls  in  der  Flüssigkeit  stehenden 
Zink  verbunden  ist;  die  Beduction  geht  langsam  vor  sich.  Oder  man  schmilzt 
das  Chlorsilber  zusammen  und  bringt  es  mit  dem  Zink  in  Berührung  in  ange- 
säuertes Wasser;  durch  elektrischen  Contact,  nicht  etwa  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff (Tommas  i^^),  wird  hierbei  das  Chlorsilber  bald  zu  einer  zusammenhängenden 
Masse  reducirt,  die  sich  leicht  durch  Abspülen  von  den  ungelösten  Unreinigkeiten 
des  Zinks  beft'eien  lässt.  Sind  grössere  Mengen  sehr  unreiner  SilbeiTückst&nde, 
wie  sie  sich  im  Laboratoriumsbetriebe  oft  ansammeln,  auf  reines  Silber  zu  ver- 
arbeiten, so  ist  es  oft  zweckmässig,  erst  durch  Schmelzen  der  zur  Trockne  ge- 
brachten Massen  mit  Soda  und  etwas  Salpeter  das  Silber  abzuscheiden  und  dann 
wie  oben  zu  behandeln.  Cyanhaltige  Bückstände  von  galvanoplastischen  and 
photographischen  Arbeiten  werden  zur  Zerstörung  des  Cyans  mit  Salzsäure  gekocht. 
Gräger^S)  macht  das  Cyan  unschädlich  durch  Erhitzen  der  Lösung  mit  Eisen- 
vitriol, oder  fällt  das  Silber  aus  der  Cyansilberkaliumlösung  durah  oxalsanres  Natron. 

Zur  Beduction  des  Chlorsilbers  sind  noch  zahlreiche  andere  Wege  eingeschlagen 
worden,  auf  die  kurz  verwiesen  sei.  Auf  nassem  Wege  reducirt  es  Böttcher'^) 
durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  Glucose.  Casa- 
seca^^)  undLevol^)  digeriren  kalt  mit  Kalilauge  und  Zucker;  Gregory^)  kocht 
mit  Kalilauge  und  schmilzt  das  erhaltene  SUberoxyd  mit  Soda.  Auf  trockenem 
Wege  reduciren  Mulder  und  Varren trapp  durch  Schmelzen  mit  Soda,  die  heftige 
Beaction  hierbei  führt  Verluste  herbei ;  Eisner,  Otto,  Mohr  modiüciren  dies  Ver- 
fahren. Buchholz  wendet  Kaliumcarbonat  an.  Gay-Lussac^^  schmilzt  mit 
Kalk  und  Kohle;  Mohr  und  Wittstein  mit  Kolophonium  und  Holzkohle.  Im 
Anschluss  hieran  sei  auch  die  Abscheid ung  des  Silbers  durch  den  galvanischen 
Strom  aus  Cyansilberammonium  (Stas^^)  aus  Chlorsilber  gelöst  in  Cyankalinm 
(Nikles^^)  und  die  von  Gutzkow  3^)  angewandte  Beduction  mittelst  Eisenvitriol 
erwähnt. 

Um  das  auf  dem  einen  oder  anderen  Wege  erhaltene  pulver-  oder  schwamm- 
förmige  reine  Silber  in  Barren  su  bringeui  schmilzt  man  es  mit  5  Proc.  geglühtem 
Borax  und  0,5  Proc.  Natronsalpeter  in  unglasirtem  (Pariser)  Tiegel  und  giesst  in 
Stangenfonneu ,  die  mit  einem  Gemisch  aus  geglühtem  und  ungeglühtem  Kaolin 
ausgestrichen  sind.  Die  erhaltenen  Stangen  werden  mit  Sand  abgerieben,  durch 
Glühen  mit  reinem  Aetzkali  von  anhaftendem  Kaolin  befi'eit  und  gewaschen.  Dies 
nach  dem  Verfahren  von  Stas  oder  Gräger  erhaltene  und  so  in  Barren  gebrachte 
Silber  enthält  nur  noch  geringe  Mengen  Sauerstoff  als  einzige  Beimengung  occlndirt 
(Dumas ^1),  von  denen  es  durch  Destilliren  im  Knallgasgebläse,  oder  längeres 
Schmelzen  befreit  wird  ^^).  (Ueber  Prüfung  des  Silbers  hinsichtlich  des  Feingehaltes 
siehe  „Silberverbindungen".) 

Eigenschaften.  Beines  Silber  ist  das  weisseste  Metall,  gut  polirbar,  jedoch 
weniger  gut  als  mit  Kupfer  legirtes.  Kein  anderes  Metall  zeigt  soviel  Erscheinungs- 
formen wie  das  Silber.  Aus  Chlorsilber  auf  nassem  Wege  ohne  Anwendung  von 
Wärme  reducirt,   oder  aus  Silberlösungen  auf  galvanischem  Wege  abgeschieden, 
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tritt  68  als  schwarzes^)  (molekulares  Silber  von  Wislicenus)  bis  graues  schwam- 
miges  Pulver  auf,  das  unter  dem  Mikroskop  oft  ein  Haufwerk  von  Nadelkrystallen 
und  sechsseitigen  Sternen  zeigt.  Das  schwarze  wird  durch  Druck  glänzend  und 
silberweiss,  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren,  oft  auch  von  selbst  grauweiss. 
Ans  heisser  Lösung  gefällt,  erhält  man  es  als  körniges  Pulver,  durch  Eisenvitriol 
abgeschieden,  in  deutlichen  Krystallen,  bei  Beduction  durch  organische  Substanzen, 
wie  Aldehyd,  Traubenzucker,  oft  als  zusammenhängenden  Spiegel.  Unter  be- 
sonderen Bedingungen  wird  es  in  verschiedenfarbigen  Modiflcationen  gewonnen; 
siehe  „allotropee  Silber'^.  Explosion  von  fein  vertheiltem  Silber  unter  sehr  hohem 
Druck  beobachtete  Chenot^).  Erhitzt  man  Schwefel-,  Selen-  oder  Tellursilber  im 
Wasserstoffstrome,  so  erscheint  das  reducirte  Metall  in  Form  des  natürlichen  Moos- 
oder Haarsilbers').  Es  krystallisirt  in  regulären  Octaedem  und  Würfeln,  welche 
oft  sehr  verzerrt  sind^^).  Die  Härte  ist  2,5  bis  3;  seine  Festigkeit  ^'^)  ist  grösser 
als  die  des  Goldes,  kleiner  als  die  des  Kupfers;  elastisch  und  von  hellem  Klang, 
steht  es  hinsichtlich  seiner  Dehnbarkeit  und  Hämmerbarkeit  nur  dem  Golde  nach. 
Dem  gegenüber  ist  es  auffallend,  dass  Silbergegenstände,  die  lange  in  der  Erde 
geweilt,  z.  B.  in  römischen  Gräbern  gefundene,  sich  sehr  spröde  und  brüchig 
zeigen  *),  Der  Bruch  ist  hakig.  In  dünner  Schicht  lässt  es  das  Licht  blaugrün  ^^), 
blau,  violett,  in  etwas  dickerer  gelb  bis  gelbbraun^')  durch.  Den  Durchmesser 
des  Moleküls  bestimmte  G.  Jäger ^)  zu  111. 10^^ cm.  Das  specifische  Gewicht^) 
des  gegossenen  Silbers  ist  10,505,  des  destillirten  10,575,  des  gepressten  10,566; 
Karsten  giebt  für  geschmolzenes  10,423,  Brisson  10,47,  Musschenbrock  10,50; 
neuere  sehr  sorgfältige  Bestimmungen  durch  Boberts  und  Wrighton'')  ergaben 
10,57  für  festes  und  9,52  für  geschmolzenes  Metall.    Das  elektrochemische  Aequi- 
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valeDt  wurde  vonRayleigh  und  Sidgwick,  sowie  vou  F.  und  W.  Kohlrauscb^) 
bestimmt  E  =  0,011183  (cm— V«  g— V«),  d.  h.  der  Strom  von  1  Ampere  scheidet 
in  einer  Secunde  1,1183  g  Silber  aus.  Der  elektrische  Widerstand  de«  pulver- 
förmigen  Silbers  ist  von  F.  Auerbach^)  untersucht,  das  Befractionsäquivalent 
von  J.  Kannonikow  ^®).  Kundt  bestimmte  den  Brechnngsexponenten  n  =  0,27; 
S.  Quincke  ^^)  die  Capillaritätsconstante  =  3,993.  Als  linearen  Ausdehnungs- 
coefficienten  giebt  H.  Fizeau'^')  bei  40^  0,0001921,  als  mittlere  Zunahme  desselben 
für  1°  1,47  Hundertmilliontel.  Die  speciiische  Wärme  fand  Regnault  zu  0,05701, 
Bunsen  0,0559,  Dulong  und  Petit  0,0557.  Pionchon's '^j  Untersuchungen 
ergaben,  dass  die  specifische  Wärme  im  festen  und  flüssigen  Zustande  fast  die 
gleiche  ist;  er  fand  y^f^  =  0,0760,  y^^Q  =  0,0748.  Die  Sc^nelzwärme  bestimmte 
Ledebur*^)  zu  77  cal.  Ueber  die  Ausdehnungswärme  hat  H.  Buff**)  Unter- 
suchungen angestellt.  Das  Wärmelei  tun  gsveimögen  des  Silbers  ist  grösser,  dagegen 
das  AusstrahlungBvermögen  des  polirten  Silbers  geringer,  als  das  aller  anderen 
Metalle.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  ungefähr  1000^  Prinsep  giebt  999<>,  Pouillet 
1000^  Guyton-Morveau  1034^,  RiemÄdyk  1040^20)^  Violle^i)  954»  (sehr  exacte 
Bestimmung). 

Ein  Emissionsspectrum  ^2)  des  metallischen  Silbers  erhält  man  nur  bei  An- 
wendung des  molekulai'eu  Silbers  und  des  Inductionsfunkens ,  und  zwar  eine  Rellie 
Linien  in  Orange,  Gelb,  Grün  und  einige  im  Violett.  Sehr  schön  erhält  man  es 
mittelst  des  Inductionsfunkens  aus  einer  Lösung  des  Nitrats.  Silberdämpfe  zeigen 
bei  niederer  Temperatur  continuirliche  Absorption  in  Blau  und  Grün,  bei  höherer 
ein  lamellirtes^  Absorptionsspectrum.  Das  ultraviolette  Spectrum  hat  speciell 
W.  N,  Hartley^^)  untei-sucht;  G.  Ciamician^*)  das  Spectrum  der  Yerbindnngen 
und  S  c h  u  1 1 z  -  S  e  1 1  a  c  ^^)  d le  Beziehungen  z wisch en  Absorption  und  photographiscber 
Wirkung  bearbeitet.  ^ 

Reines  Silber  an  der  Luft  geschmolzen,  färbt  sich  nicht  an  der  Oberfläche. 
Bei  anfangender  Weissgluth  verflüchtigt  sich  pro  Stunde  etwa  1  Proc,  schneller 
in  der  von  600  Bunsenelementen  erzeugten  Temperatur;   im  Yacnum  ist  es  schon 
bei  dunkler  Rothgluth  etwas  flüchtig  (J.  Stas*^).    In  sehr  hoher  Temperatur  ver- 
dampft das  Silber,  so  dass  man  mit  Hülfe  des  Knallgasgebläses  und  entsprechend 
geformtem  Maruiorkalktiegel  50  g  in  10  bis  15  Minuten  umdestilliren  kann  (Stas). 
Ein   Theil   entweicht   hierbei   als   blassblauer  Dampf,  der   einen   gelben   Beschlag 
(Oxyd)  absetzt.     Aus  kupferhaltigem  Silber  destillirt  ein  Theil  des  Kupfers  mit  über 
(Christoman OS 27).     Beim  Erkalten   zieht  sich   das  reine  Silber  beträchtlich  zu- 
sammen,  so  dass  es  Gussformen   schlecht  ausfüllt.    Beim  Schmelzen  an  dei  Luft 
absorbirt  das  Silber  etwa  7  Vol.  Sauerstoff" 2«)^  unter  Salpeter  nach  Gay-Lussac**) 
20  Vol.,  und  giebt  das  Gas  beim  Erstarren  unter  heftigem  Blasenwerfen  (Spratzen) 
bis  auf  einen  geringen  Betrag  wieder  ab.    Die  letzten  Spuren  Sauerstoff  entweichen 
erst   beim   Schmelzen    im  Vacuum  oder  im  Kalktiegel  vor  dem  Knallgasgebläse  ^) 
[s.  auch  die  Literaturangaben  *')  imd  *2)  bei  Silber),     Aufgestreutes  Kohlenpnlver 
entzieht  dem   geschmolzenen  Metall   den  Sauerstoff.     Auf  Zusatz   der  gleichen  Ge- 
wichtsmenge Gold   entlässt   die  Schmelze   unter  Aufschäumen   das   Gas  ^*) ,    dem 
entsprechend  absorbirt  eine  Legirung  von  etwa  gleichen  Mengen  der  Metalle  keinen 
Sauerstoff"  mehr.     Unter  einer  Decke  von  Kochsalz  oder  Pottasche  lässt  sich  Silber 
schmelzeu,    ohne   Sauerstoff*  aufzunehmen;    doch   wird    hierbei   Silber    von    dem 
schmelzenden  Chlornatrium  gelöst  (H.Rose).     Wasserstoff  und  Kohlensäure  werden 
hur  in  geringem  Maasse  absorbirt.    Im  Verhalten  zu  Phosphordampf  3^)  zeigt  nach 
Hautefenille  Silber  auffallende  Analogie   zu  seinem  Verhalten  gegen  Sauerstoff 
(s.  Silberpliosphid).     Die  Durchlässigkeit  des  erhitzten  Silbers  für  Sauerstoff,  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd,  Stickstoff' hat  Troost^S)  untersucht;  für  Stickstoff  ist  sie  nünimal. 
Schwammsilber  absorbirt  Wasser,  welches  es  erst  bei  210^  völlig  entlässt^*).    Unter 
normalen  Verhältnissen  verbindet  sich  das  Silber  weder  bei  gewöhnlicher,  noch  bei 
erhöhter  Temperatur  mit  Sauerstoff ;  lässt  man  jedoch  Sauerstoff  mit  15  Atm.  Druck 
einwirken,  so  tritt  nach  Chatelier^'^)  bei  300°  Oxydation  ein.    Vor  dem  Sauerstoff- 
gebläse,   noch   leichter  zwischen   den  Polen   einer  starken  Elektricitätsquelle  ver- 
brennt es  zu  Oxyd.    Ozon  oxydirt  molekulares  Silber  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zu  Superoxyd  ^®) ,  Wasserstoffsupero.xyd  ebenfalls.     Die  Halogene   wirken 
bei   gewöhnlicher  Temperatur  bereits  auf  Silber  ein,   völlig  trockenes  Chlor  nur 
sehr   langsam  ^^).     Gasförmige  Chlorwasserstoff  säure  greift  bei   400°  langsam    an, 
Brom-  und  Jodwasserstoff'  [bei  gewöhnlicher  Temperatur  ^^).    Bei  Zutritt  von  Luft 
wirkt  concentrirte  Salzsäure  sehr  langsam  ein  unter  Bildung  von  Chlorailber,  auch 
bei  höherer  Tempei*atur  ist  die  Einwirkung  minimal;  dagegen  reagirt  schon  massig 
concentrirte  Jodwasserstoffsäure  in  der  Kälte  lebhaft,   wobei  das  entstehende  Jod- 
silber  gelöst   wird   als   Jodsilberwasserstoff ^o).     Mit  Schwefel,   Selen   und    Tellur 
schmilzt  Silber  leicht  zusammen;  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  beeinflusset 
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ea  nicht  bemerkbar***).  Schwefelwasserstoff  färbt  das  Metall  oberflächlich  braun 
bis  schwarz  durch  Bilduug  von  Schwefelsilber,  jdas  absolut  trockene  Gas  ist  indess 
nach  Ca  bell  *^)  ohne  Einwirkung.  Lösungen  von  Schwefelalkalien  reagiren  wie 
feuchter  Schwefelwasserstoff  *2).  in  Phosphordampf  oder  Phosphorwasserstoff  hal- 
tender Luft  läuft  Silber  gleichfalls  an.  Phosphorpentachlorid  *^)  setzt  sich  mit 
Silber  zu  Chlorailber  uud  Phosphortrichlorid  um;  mit  Phosphoroxychlorid ^*)  tritt 
eine  complicirte  Beaction  ein. 

Silber  mit  verkohlenden  Substanzen  geschmolzen  nimmt  etwas  Kohlenstoff^^) 
auf,  mit  Metallen  schmilzt  es  leicht  zusammen.  Siedende  concentrirte  Schwefel- 
säure oxydirt  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  das  Silber,  das  sofort  als 
Sulfat  in  Lösung  geht,  analog  wirken  schmelzende  saure  Sulfate.  Verdünnte 
Salpetersäure  löst  bei  gelindem  Erwärmen  leicht  das  Metall;  da  Silbernitrat  in  der 
concentrirten  Säure  unlöslich  ist,  wird  diese  nicht  zum  Lösen  angewandt.  Wässerige 
Chromsäure  verwandelt  Silber  in  rothes  Chromat.  Jodkalium  *^)  und  Cyankalium 
wirken  bei  Zutritt  von  Luft,  schneller  noch  bei  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd 
lösend.  Durch  Kaliumpermanganat  und  verdünnte  Schwefelsäure  wird  sogar 
Süberblech,  nach  Friedheim *^)  auch  bei  Ausschluss  der  Luft  glatt  gelöst.  Mit 
Quecksilberchloridlösung  setzt  sich  Silber  um  zu  Chlorsilber  und  Quecksilberchlorür  ^^). 
Gegen  schmelzende  Aetzalkalien  und  Alkalinitrate  ^^)  ist  das  Metall  sehr  wider- 
standsfähig, daher  werden  zum  Eindampfen  von  Laugen  und  Schmelzen  von 
Alkalien  silberne  oder  versilberte  Gefässe  benutzt.  Schmelzende  Alkalichloride, 
besonders  Chlornatrium,  lösen  beträchtliche  Mengen  Silber  als  Chlorid,  wobei  Natrium 
entweicht  (H.  Rose).  Schmelzendes  Glas  und  andere  Silicate  nehmen  etwas  Silber 
auf,  wodurch  sie  sich  gelb  färben.  (Vergleiche  hierzu  auch  das  Vefhalten  der 
Silbersalze  unter  „Silberoxyd'',  und  bezüglich  Erkennung  und  Bestimmung  des 
Silbers  den  Artikel  „SÜberverbindungen".) 

Versübem.  Das  Silber  findet  auf  Grund  seiner  vorzüglichen  Eigenschaften 
ausgedehnte  Verwendung  zu  Münzen,  Kunstgegenständen,  Geschirren,  Gespinnsteu, 
wissenschaftlichen  und  technischen  Apparaten.  Der  hohe  Preis  des  Metalles  tritt 
dabei  der  Verwerthung  nicht  hinderlich  entgegen,  da  die  galvanoplastische  Technik 
des  Silbers  zu  grosser  Vollkommenheit  ausgebildet  ist  und  so  durch  das  Ver- 
silbern ^)  die  werthvoUen  Eigenschaften  nach  jeder  Bichtung  hin  billig  ausgenutzt 
werden  können. 

Weder  im  Feuer  noch  auf  nassem  Wege  lassen  sich  Metalle,  abgesehen  von 
Gold,  direct  mit  einer  gut  haftenden  Silberdecke  überziehen;  kupferne  Gegen- 
stände werden  nach  dem  Beinigen  (Decapitiren)  verquickt,  d.  h.  durch  Eintauchen 
in  eine  0,2-  bis  1  proc.  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat  mit  Quecksilber 
ül)erzogen  (amalgamirt) ;  Eisen,  Stahl,  Nickel,  Zink,  Zinn,  Blei,  Platin,  Britannia- 
nietall ,  Messing  und  andere  iLegirungeu  müssen  erst  verkupfert  und  dann  ver- 
quickt werden.  Auf  die  so  vorbereiteten  Gegenstände  wird  zum  Zweck  der  Feuer- 
versilberung festes  Quecksilberamalgam  mit  einer  Messingkratzbürste  aufgetragen 
und  nun  langsam  zum  Bothglühen  erhitzt.  Die  entstehende  Versilberung  ist  matt, 
durch  Poliren  wird  ihr  der  gewünschte  Glanz  verliehen.  Statt  Amalgam  wird 
auch  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Schwamm-  oder  CementsUber,  4  Thln.  Salmiak, 
4  Thln.  Chlomatrium,  V4  Thl.  Quecksilberchlorid  mit  Wasser  zu  einem  Brei  an- 
gerleben verwendet. 

'  Zur  galvanischen  Versilberung  werden  als  Elektricitätsquellen  Batterien  nach 
Meidinger  oder  Dynamomaschinen  benutzt;  als'  Zersetzungszellen  dienen  Gefasse 
von  Porcellan  oder  emaillirtem  Eisen.  Für  Darstellung  geeigneter  Versilberungs- 
flnssigkeiten  sind  zahlreiche  Vorschriften  gegeben.  Am  gebräuchlichsten  sind 
Lösungen  von  Cyansllberkalium,  die  einen  wechselnden  üeberschuss  an  Cyankalium 
halten,  so  z.B.  nach  Langbein:  10  g  Feinsilber  (entsprechend  16g  Nilrat  oder  13,5g 
Chlorid)  und  20  g  Cyankalium  von  98  Proc.  auf  1  Liter  Wasser  für  gewöhnliche, 
25  g  Feiusilber  und  50  g  Cyankalium  für  starke  Versilberung.  Ob  der  Üeberschuss 
an  Cyankalium  im  Bade  richtig,  lässt  sich  an  der  aus  Feiusilberblech  bestehenden 
Anode  erkennen,  die  bei  richtig  gehendem  Process  während  der  Versilberung  grau, 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  wieder  weiss  werden  rauss;  bleibt  sie  weiss,  so  ist 
zu  viel,  wird  sie  schwarz  und  behält  diese  Farbe  auch  nach  Abstellung  des  Stromes, 
so  ist  zu  wenig  Cyankalium  vorhanden.  Man  arbeitet  mit  einem  Strome  von  0,15 
bis  0,25  Amp.  pro  Quadratcentimeter  und  0,5  bis  0,75  Volt,  wobei  es  vortheilhaft 
ist,  die  Flüssigkeit  oder  die  Gegenstände   zu  bewegen.    Der  Niederschlag  ist  matt 


Versilbern:  ^)  S.  Langbein,  Handbuch  der  galvanischen  Metallnicderschläge,  Contact- 
galvaniniruni; .  Rintaurkverfabren  rtc. ,  Leipzig  1887;  Taucher,  Handbuch  der  Galvano- 
pUstik,  Stuttgart  1887;  Tscheu  sehn  er,  Handbuch  der  Metalldecorirung. 
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und  wird  nach  Bedai^f  durch  Foliren  glänzend  gemacht.  Für  kleine  Gegenstände, 
wie  Medaillen,  läsRt  sich  bequem  die  sogenannte  Contactversilberung  anwenden, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Gegenstände  mit  Zink  in  Berührung  in  das  8ilber* 
bad  giebt;  wesentlich  ist  hierbei,  dass  das  Zink  an  der  Berührungsfläche  durch 
Abkratzen  stets  in  metallischem  Contact  gehalten  wird. 

Noch  einfacher  ist  die  .  „nasse  Versilberung''  oder  „Silbersud'',  wodurch  auf 
Messing,  Bronze,  Kupfer  eine  schöne,  aber  dünne  Versilberung  erhalten  wird.  Man 
bringt  zu  diesem  Zweck  die  decapitirten  Gegenstände  in  ein  siedendes  Bad,  etwa 
aus  35  g  Cyankalium,  10  g  Bilbernitrat  auf  1  liiter  Wasser.  Viele  Vorschnften  for 
die  Bäder  suchen  das  giftige  Cyankalium  zu  vermeiden,  so  wei*den  Lösungen  von 
Chlorsilber  oder  kohlensaurem  Silber  in  schwefligsaurem  oder  unterschwefligsaurem 
Natron y  von  unterschwefligsaurem  Silber  und  Salmiak,  von  Cyansilber  und  Chlor- 
natrium empfohlen,  ohne  sich  indess  in  der  Technik  bewährt  zu  haben.  Das  als 
„kalte  Versilberung"  bezeichnete  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  die  Geg«i- 
stände  mit  einem  Brei  aus  Schlämmkreide  oder  Weinstein  und  Wasser,  der  mit 
einem  Silbersalz  versetzt  ist,  so  lange  einreibt,  bis  sich  die  Oberfläche  völlig  mit 
Silber  überzogen  hat,  z.  B.  mit  einem  feuchten  Gemisch  von  1  Thl.  frisch  gefälltem 
Chlorsilber,  1  Thl.  Chlornatrium,  3  Thln.  Kaliumcarbonat  und  1  Thl.  Schlämm- 
kreide.  Thiele  empfiehlt  eine  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Cementsilber,  Koch- 
salz und  Weinstein.  Derailige  Präparate,  mit  Schlämmkreide,  Trippel,  englisch 
Roth  vermischt,  finden  sich  im  Handel  als  Silberputzpulver. 

Das  Versilbernd  von  Glas  und  Porcellan  beruht  darauf,  dass  aus  ammoniakalischer 
Silberlösung  durch  gewisse  organische  Verbindungen,  wie  Glucose,  Gerbstoffe,  Alde- 
hyde u.  a.,»beim  Erwärmen  das  Silber  in  Form  eines  zusammenhängenden  Spiegels 
auf  glatte  Flächen  niedergeschlagen  wird.  Becker  empfiehlt  hierfür  folgende  Vor- 
schrift: 2  Thle.  Kalk,  5  Tble.  Glucose  oder  Lactose  werden  in  550  Thln.  Wasser 
gelöst,  rasch  filtrirt,  nach  längerem  Stehen  mit  gleichem  Volum  einer  Lösung  von 
20  Thln.  Silbernitrat  in  656  Thln.  Wasser  versetzt  und  nun  Ammoniak  zugefügt, 
bis  die  Lösung  klar  geworden  ist.  Da  diese  Versilberungsflüssigkeit  wenig  haltbar 
ist,  so  mischt  man  die  einzelnen  Lösungen  erst  kurz  vor  ihrer  Verwendung  zu- 
sammen; dann  werden  die  betreffenden  Glasgegenstäude  eingelegt  und  auf  etwa 
60^  erwärmt.  Auch  Seide  Wolle,  Baumwolle,  Elfenbein,  Holz,  Hom,  Leder  u.  s.  w. 
lassen  sich  nach  diesem  Princip  versilbern,  indem  man  sie  gut  gereinigt  erst  in 
eine  gesättigte  Lösung  von  Gallussäure,  dann,  nachdem  sie  abgetropft,  in  eine 
2proc.  Silbemitratlöflung  eintaucht.  Das  abwechselnde  Eintauchen  wird  w^ieder- 
holt,  bis  die  erst  auftretende  schwarze  Farbe  silbern  geworden,  dann  bringt  man 
sie  in  die  vorerwähnte  Versilberungsflüssigkeit,  bis  die  Versilberung  stark  genug 
ist.  —  Viele,  eine  schöne  Versilberung  zeigende  Gegenstände  sind  aus  silberplat- 
tirtem  Kupferblech  gefertigt,  das  wie  folgt  dargestellt  wii*d.  Die  gereinigte  Ober- 
fläche einer  Kupfei*platte  wird  nass  versilbert,  etwa  durch  Bestreichen  mit  einer 
Silbemitratlösung,  abgespült,  getrocknet,  dann  mit  einer  aufgelegten  Silberplatte 
glühend  zusammengepresst  und  zu  Blech  ausgewalzt.  Die  Stärke  der  SilberpLatte 
zu  der  der  kupfernen  variirt  zwischen  1:10  und  1:40;  1:20  ist  das  gebräuch- 
lichste Verhältniss.  Seh — D. 

Silber 9  allotropes.  Unter  dieser  Bezeichnung  fasst  man  die  verschiedenen 
£i*scheinungsformen  des  Silbers  zusammen,  welche  durch  ihre  aulfallenden  Farben, 
physikalische  und  chemische  Eigenschaften  von  dem  gewöhnlichen  Silber  unter- 
schieden sind.  W.  Muthmann^)  sprach  zuerst  die  Ansicht  aus,  dass  die  durch 
Eeduütion  von  Silbercitrat  [vergl.  Wöhler's  Silberoxydul  2)] ,  sowie  die ^  von 
O.  Loew^)  durch  Behandeln  einer  ammoniakalischeu  Silberlösung  mit  Eiwe^A: 
stofi'en  erhaltenen,  die  Lösung  roth  oder  grün  färbenden  Präparate  eine  besondere 
lösliche,  allotrope  Modification  des  Silbers  enthielten.  Dies  wurde  bestätigt  durch 
die  Arbeiten  von  M.  Carey  Lea^),  der  derartige  Modificationen  zuerst  in  grösserer 
Menge  isolirte.  Nach  ihm  tritt  das  allotrope  Silber  wesentlich  in  folgenden  drei 
Formen  auf. 


Chem 


Silber,   allotropes:     i)   W.  Muthmann,   Her.    1887,   S.  989.    —    ^)  Wöhler,    Ann. 
a.  30,  S.  3.  —  3)  O.  Loew,  Her.  1883,  S.  2707.  —  *)  M.  C.  Lea,  Sill.  Am.  J.  37, 


p.  476;  Chem.  Centr.  1889,  2,  S.  314.  —  f")  E.  A.  Schneider,  Ber.  1891,  S.  3370,  — 
^)  Schneider,  Ebend.  1892,  S.  1281.  —  ?)  Schneider,  Ebend.  1892,  S.  1440.  — 
8)  Schneider,  Ebend.  1892,  S.  1166.  —  »)  J.  Prange,  Recueil  chim.  d.  Pavs-Bas  9, 
p.  121;  Chem.  Centr.  1890,  2,  S.  941.  —  ^^)  Lea,  Sill.  Am.  J.  38,  p.  47.  —  ")  O ver- 
beck, Ann.  Phys.  [2]  46,  S.  265.  —  ")  Lea,  Sill.  Am.  J.  38,  p.  129.  —  ")  ^ea, 
Ebend.  38,  p.  237  und  241;  41,  p.  179.  —  ")  Lea,  PhiL  Mag.  31,  S.  320. 
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1.  Lösliche  Hodiflcation,  das  „coUoidale  Silber"  Schneider'»^).  Die  Farbe 
der  Lösung  ist  tiefroth,.  die  des  Körpers  selbst  in  feuchtem  Zustande  mattlila, 
blau  oder  grün,  in  trockenem  metallisch  glänzend,  brillant  blaugrün  bis  violett. 
Nach  der  von  Schneider*^)  vervollkommneten  Barstellung  werdeu  500  ccm 
30  proc.  Eisenvitriollösung  mit  einer  auf  das  Volum  700  ccm  gebrachten  Lösung 
von  280  g  krystallisirtem  Natriumeitrat  vermischt  und  diese  Mischung  unter  gutem 
Umrühren  in  500  ccm  einer  10  proc.  Silbernitratlösang  gegeben.  Das  hierbei  aus- 
geschiedene coUoidale  Silber  setzt  sich  gut  ab,  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  wieder- 
holt mit  absolutem  Alkohol  aufgerührt  und  auf  einem  Pasteur' sehen  Filter  ab- 
f^saugt,  wird  es  mit  einer  Verunreinigung  durch  etwa  0,3  Proc.  Eisensalze  erhalten. 
Dies  colloidale  Silber  löst  sich  leicht  bis  zu  2  Proc.  in  Wasser.  Das  so  in 
wässeriger  Lösong  befindliche  Metall  bezeichnet  Schneider  als  „Silberhydrosol". 
Die  Lösung  ist  dunkelbraunroth ,  im  auffallenden  Licht  scheint  sie  getrübt,  im 
durchfallenden  vollkommen  klar;  durch  neutrale  Salze  wird  sie  coagulirt,  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  graues  schwammiges  Silber  aus  ihr  abgeschieden,  dem  wechselnde 
Mengen  Chlorsilber  beigemengt  sind.  Nach  Schneider  ist  die  Bildung  von  Silber- 
cblorid  eine  secundare  Wirkung  des  aus  dem  beigemengten  Eisensalz  entstehenden 
Eisenchlorids  ^).  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wirken  ähnlich.  Auch  in 
absolutem  Alkohol  ist  es  etwas  löslich.  Durch  Dialyse  in  Alkohol  erhält  man 
leicht  eine  etwa  0,2  proc.  Lösung,  die  bei  genügender  Verdünnung  im  durchfallenden 
Licht  grün,  im  auffallenden  braunviolette  Färbung  zeigt.  Das  in  Alkohol  gelöste 
CoUoid  bezeichnet  Schneider  als  „Silberorganosol"  ^.  Destillirt  man  den  Alkohol 
ab,  so  bleibt  das  Metall  als  schöner,  goldfarbiger  Spiegel  zurück.  Prange^)  führt 
aus  physikalischen  Erscheinungen  den  Beweis,  dass  hier  wirkliche  Lösung  und 
nicht  Suspension  von  fein  vertheiltem  Silber  vorliegt. 

2.  Unlösliche  Modification ;  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  der  vorbesprochenen 
Form  durch  neutrale  Salze  abgeschieden,  hat  die  nämlichen  Färbungen  wie  1.,  ist 
jedoch  weder  in  Wasser  noch  in  Alkohol  löslich. 

3.  Goldfarbige,  unlösliche  Modification  wurde  von  C.  Lea  erhalten  durch 
Fällen  einer  10 proc.  Silbemitratlösung  mit  Seignettesalz,  von  E.Schneider  durch 
Abdampfen  des  alkoholischen  Silberorganosols ,  feucht  ist  sie  tief  braun,  trocken 
goldfarbig.  Ausser  diesen  drei  Haupttypen  erhielt  Lea  noch  eine  röthliche,  eine 
gelbe,  eine  lösliche  goldfarbige  und  eine  grüne  Form,  die  alle  noch  nicht  scharf 
gekennzeichnet  sind. 

Obgleich  diese  Modificationen  frisch  gefallt  zu  einer  festen,  zusammen- 
hängenden Sohicht  mit  spiegelnder  Oberfläche  eintrocknen,  sind  sie  doch  äusserst 
leicht  pulverisirbar  ^^).  Sie  zeigen  .  ein  vom  gewöhnlichen  Silber  verschiedenes 
Volumgewicht;  für  die  blaue  giebt  Lea  9,58  an,  für  die  gelbe  8,51.  Die  Ver- 
schiedenheit ihres  elektrischen  Leitungsvermögens  hat  Over heck  ^^)  untersucht. 
Unter  dem  Einfluss  von  Licht  oder  Wärme  ändern  sich  die  Farben  ^^).  Die  beiden 
unlöslichen  sind  sehr  beständig ;  die  lösliche  goldfarbige  geht  durch  gelinden  Druck 
oder  Einwirkung  von  Säuren  in  gewöhnliches  Silber  über.  Die  Halogene,  besonders 
Jod ,  erzeugen  auf  ihnen  schöne  Interferenzfarben ,  ebenso  Lösungen  von  Kalium- 
permanganat und  Ferridcyankalium  '^).  Lea  fasst  die  Formen  1.  und  2.  als  ato- 
mistisches,  3.  als  molekulares  Silber  auf,  während  er  dem  gewöhnlichen  Silber  eine 
polymere  Strnctur  zuschreibt^*).  Die  verschiedeneu  Farben  scheinen  auf  Inter- 
ferenz, bez.  Diffraction  zu  beruhen.  Seh — D. 

Bilberamalg^am.  Findet  sich  als  Mineral  regulär  krystallisirt,  flächenreich 
mit  vorherrschenden  Bhombendodekaedem ,  von  wechselnder  Zusammensetzung 
AgHg;  AgQHgs;  AgigHg  Arquerit  genannt,  findet  sich  in  regulären  OctaSdern. 
Silber  löst  sich  leicht  in  Quecksilber  zu  einem  flüssigen  Amalgam,  aus  dem  sich 
feste  Amalgame  krystallisirt  abscheiden.  Klaproth  isolirte  eines  mit  36  Proc.  Ag 
und  64  Proc.  Hg;  Dumas  eines  mit  27,4  Proc.  Ag  und  72,6  Proc.  Hg,  annähernd 
AggHgs^).  Quecksilber  bedeckt  sich  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Silbemitrat 
mit  langen  glänzenden  Nadeln  eines  Amalgams  {Arbor  dianae,  Silber  bäum);  bei 
Anwendung  von  zu  viel  Quecksilber  bildet  sich  auf  diesem  Wege  nur  flüssiges 
Amalgam.  Dehne  beschreibt  die  Verbindung  AgioHg^«;  Hünefeld  Ag4Hg; 
Crookewltt  AgßHgg,  Ag2Hg9,  Ag2Hg8,  Ag^Hg«^).  Die  Amalgame  verlieren  das 
Quecksilber  vollständig  bei  Siedetemperatur  des  Quecksilbers  [Merz  und  Weith^)]; 
doch  soll  nach  Gay-Lussac^)  das  Silber  selbst  in  Schmelzhitze  etwas  Quecksilber 
zurückhalten.  Seh — D. 


Silbernrnftlgaro :  ^)  Dumas,  Cbmpt.  rend.  69,  p.  759;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  728. 
—  «)  Gmelin's  Handbuch  3,  S.  999.  —  »)  Merz  und  Weith,  Ber.  1881,  S.  1438.  — 
^)  Gay-LuBsac,  Ann.  eh.  phys.  a8,  p.  218. 
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Silberammonlum  (Ag2N  112)9  ist  nach  Weyl*)  in  der  tief  blauen ,  metall- 
glänzenden  Flüssigkeit  enthalten ,  welche  beim  Lösen  äquivalenter  Mengen  von 
Natrium  und  Chloi-silber  in  flüssigem  Ammoniak  entsteht.  Seh — D, 

Silber antimon  syn.  Diskrasit. 

Silberantimonid  s.  a.  Silberlegirungen.  Antimon  Wasserstoff  fällt  aus  Silber- 
lösuug  SbAg3  neben  etwas  metallischem  Silber  (Lassaigne).  Nach  D.  Yitali**) 
hingegen  ist  die  Umsetzung  analog  der  mit  ArsenwasserstofT  und  der  schwarze 
Niederschlag  ein  Gemenge  von  Silber  und  autimoniger  Säure. 

SbAg3,  3  AgNOg  wurde  von  Poleck  und  Thümel***)  durch  Einwirkung  von 
Antimonwasserstoff  auf  concentrirte  Silbernitjratlösung  erhalten.  Seh — D. 

Silberarsenid  s.  a.  Silberlegirungen.  Arsenwassei*8toff  fallt  aus  Silberlösuugen 
nur  metallisches  Silber  (Lassaigne  und  L.  Marchlewskis  ^). 

AsAg3,  3AgN03  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  auf  concen- 
trirte Silbernitratlösung  ***).  Seh — D. 

Süberarseniklues  ist  silberhaltiger  Misspickel. 

Silberbaum  s.  Silberamalgam. 

BilberblauBftiire  syn.  Silber  Cyanwasserstoff  s.  B.  700. 

Silberblende  syn.  Pyrargyrit  und  Proustit. 

Silberbliok  ist  der  Moment,  in  welchem  bei  dem  Abtreiben  des  silberhaltigen 
Bleis  die  letzte  Oxydschicht  über  dem  geschmolzenen  Silber  verschwindet. 

Silberborid.  Durch  Schmelzen  von  borsaurem  Silber  mit  Kaliumboi'flnond 
und  Holzkohle  erhielt  Warren^J  ein  6  Proc.  Bor  haltendes,  gelbes,  in  Salpeter- 
säure schwer  lösliches  Product.  Seh — D. 

Süberbromid  syn.  Bromit. 

Silberbromlde.  Silber  verbindet  sich  vermuthlich  wie  mit  den  anderen  Halo- 
genen so  auch  mit  Brom  in  zwei  Verhältnissen. 

Sil  herb  romür  Ag2Br  ist  noch  nicht  isolirt  worden,  bildet  sich  analog  dem 
Chlorür  durch  Einwirkung  von  Licht  auf  das  Bromid  und  wird  nach  dem  Ver- 
fahren von  Gruntz  ^)  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  das  Fluorur 
erhältlich  sein. 

Silberbromid  findet  sich  natürlich  als  Bromit  in  olivengrunen  bis  gelben 
kleinen  Krystallen;  wird  durch  Bromwasserstoff  oder  lösliche  Bromide  auB  Silber- 
lösungen als  käsiger  gelblicher  Niederschlag  gefällt.  Bei  Ausschluss  von  Licht  und 
höherer  Temperatur  abgeschieden  ist  es  weiss,  wird  aber  bei  60^  bis  70^  oder  in 
Berührung  mit  Bromkaliumlösung  dunkel  citronengelb  (Stas^).  Das  weisse  wird 
am  Licht  sofort  violett,  das  gelbliche  erst  nach  einiger  Zeit,  das  geschmolzene  ist 
lichtbeständig  (Stas).  Stas  und  de  Pitteurs^}  haben  die  molekularen  Modifica- 
tionen  untersucht.  Aus  Lösungen  in  heisser  Bromwasseratoffsäure  oder  Quecksilber- 
oxydnitrat krystallisirt  es  in  regulären  Octaedern,  das  natürliche  zeigt  ausserdem 
Hexaederflächeu.  Es  hat  das  spec.  Gew.  6,35  bis  6,5  (Karsten),  5,8  bis  6 
(Schröder);  bei  434^  (Carnelly  *)  schmilzt  es  zu  röthlicher  Flüssigkeit,  welche 
zu  einer  gelben,  durchscheinenden,  hornartigen,  schneidbaren  Masse  erstarrt.  £» 
verhält  sich  chemisch  Hualog  dem  Chlorsilber,  unterscheidet  sich  von  diesem  durch 
geringe  Löslichkeit  in  verdünntem  Ammoniak;  solches  von  0,986  spec.  Gew.  löst 
es  bei  80°,  jenachdem  es  frisch  gefällt  ist  oder  nicht,  zu  0,1  bis 0,051  Proc.  (Pohl*); 
von  concentrirtem  Ammoniak  wird  es  leicht  aufgenommen.    Geringe  Mengen  lösen 

•)  Weyl,  Ann.  Chera.  [l]  123,  S.  350.  —  *•)  D.  Vital i,  Boll.  chim.  farm.  1893, 
p.  33;  Chem.-Ztg.  Repert.  1883,  S.  39.   —    *•*)  Poleck  u.  Thümel,  Ber.  1883,  S.317. 

—  ^)  Ber.  1891,  S.  2269.  —  2)  Warren,  Chem.  News  ö/,  p.  231;  Chem.  Centn  1890, 
1,  S.  1051. 

Silberbromide:  ')  Guntz,  Compt.  rend.  ilO,  p.  1337.  —  ^)  Stas,  Metn.  Acad.  r.  Beige 
35,  p.  157;  Gmelin's  Handb.  5,  S.  936.  —  »)  Stas,  Ann.  eh.  phys.  [4]  25,  p.  22;  [b] 
3,  p.  145;  JB.  1874,  S.  291;  de  Pitteurs,  Phot.  Arch.  25,  S.  31.  —  *)  Carnelly, 
Chem.  Soc.  J.  1876,   1,   p.  489;    Debray,   Compt.  rend.  70,  p.  995;    JB.  1870,    S.  374. 

—  ^)  Pohl,  Wien.  Acad.  Ber.  41,  S.  627.  —  6)  Field,  Chem.  News  3,  p.  17;  JB.  1861, 
S.  315.  —  '^)  Preuss,  Ann.  Chem.  29,  S.  328;  Wackenroder,  ebend.  4i,  S.  317.  — 
8)  Rammeisberg,  Ann.  Phys.  [l]  55,  S.  248.  —  »)  Julius,  Zeitschr.  anal.  Chein.  22, 
S.  523.  —  10)  Hautefeuille,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  203;  JB.  1867,  S.  174.  — 
")  Malaguti  u.  Durocher,  Compt.  rend.  25,  p.  160;  JB.  1848,  S.  450.  —  ")  Schultz- 
Seilack,  Ber.  1871,  S.  211;.  1874,  S.  386.  —  ")  Vogel,  Ann.  Phvs.  [l]  119,  S.  497; 
Ber.  1873,  S.  1302.  —  ")  Gmeliu's  Handb.  3,  S.   1320. 
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sich  in  concentrirten  Lösungen  von  Kalium-  und  Natriumbromid  und  Hyposulfit 
(Field^y  kohlensaurem,  sch^vefelsaurem ,  bernsteinsaurem  Ammoniak,  minimale 
Mengen  in  der  von  Ammonium nitrat  (Wittstein).  Reichlich  löst  es  sich  ausser  in 
coucentrirter  Brom-  und  Chlorwasserstolfsäure  auch  in  Quecksilberozydnitratlösung 
(Preuss^).  Das  trockene  Bromid  absorbii*t  kein  Ammoniak^^as ^) ;  im  Chlorstrome 
erhitzt,  wird  es  zu  Chlorid,  in  Joddampf  zu  Jodid  %  in  trockenem  Chlorwasserstoflf 
bei  700*^  zu  Chlorid  *®).  Conoentrirte  Schwefelsäure  scheidet  Brom  ab,  concentnrte 
Baipetersäure  ist  auch  in  der  Hitze  ohne  Einwirkung.  Durch  SulAde,  auch  durch 
die  der  Schwermetalle  wird  es  unter  Wasser  langsam  zersetzt  (Malaguti  ^^). 
BromsilbercoUodium  ist  bis  zur  Fraunhofer 'sehen  Linie  F,  mit  Jodsilber  ver- 
setzt bis  E  empündlicb  ^^);  weitere  Angaben  über  das  photocbemische  Verhalten 
finden  sich  in  den  Arbeiten  von  VogeP^)  und  der  bei  SUberchloiid  entsprechend 
angefähi'ten  Literatur. 

Silberiridiumsesquibromid^^)   6  AgBr,    Ir2Br0,   ein   schmutziggrüner 
Niederschlag.  Sek — D. 

Bilbercarbonat  syu.  Seibit. 


Silbercarburet  syn.  Silberkohlenstoff  (s.  d.  Art.). 

ff  •  f  ^..  .Ä.  1_  ^  ---9    -!>  TJ^  •    J. 


Silberchlorid  syn.  Kerargyrit. 

Silberoliloride.    Es  ist  das  Chlorür  und  Chlorid  bekannt. 

Silberchlorür  Ag2Cl  wird  nach  Guntz^)  rein  erhalten  durch  Behandeln 
des  Fluorürs  mit  Tetrachlorkohlenstoff,  Siliciumtetrachlorid  oder  Phosphortrichlorid. 
Bis  zu  der  Beindarstellung  durch  Guntz  war  die  Existenz  eines  Chlorüi*s  nicht 
einwandfrei  festgestellt,  da  die  nach  den  Methoden  von  Wohle r,  Bibra,  Ca- 
vallier,  v.  d.  Pfordten^)  aus  Silberoxydul  oder  citronensaurem  Silberoxydul 
erhaltenen  Präparate,  ebenso  wenig  dem  Chlorür,  wie  das  Ausgangsmaterial  dem 
Silberoxydul  entsprechen  (Pillitz,  Newbury,  Muthmann^).  Die  durch  Ein- 
wirkung von  Licht  und  Feuchtigkeit  auf  weisses  Chlorsilber,  durch  Behandeln 
von  fein  vei*theiltem  Silber,  Blattsilber,  dünn  versilberten  Kupferplatten  mit 
Lösungen'  von  Eisen-,  Kupfer-  oder  Ammoniumchlorid  erhaltenen  rothlichen  bis 
schwarz  violetten  Producte,  welche  als  Chlorür,  Gemenge  von  Chlorid  und  Chlorür, 
Chlorid  und  metallischem  Silber,  Chlorid  und  Oxyd  (Oxydul)  in  zahlreichen  Ab- 
bandlungen discutirt  worden  sind,  sind  nach  den  entscheidenden  Arbeiten  von 
C.  Lea,  Staats  und  Guntz ^)  Gemische  von  Chlorür  und  Chlorid,  denen  im  vor- 
geschiittenen  Zersetzungsstadium  allotropes  Silber  beigemengt  ist. 

Silber  Chlorid  AgCl  findet  sich  in  der  Natur  als  Hornsilber,  Kerargyrit, 
mit  Bromsilber  zusammen   als  Embolit,   in  Mexiko  auch   in   grösseren  Mengen. 


Silberchloride:  *)  Guntz,  Compt.  rend.  li^,  p.  861.  —  2)  Wöhler,  Ann.  Chem.  50,  S.  3; 
Bibra,  J.  pr.  Chem.  [2]  12,  S.  39;  v.  d.  Pfordteu,  Ber.  1885,  S.  1407;  1887,  S.  1458, 
.3375;  1888,  S.  2288.  —  »)  Pillitz,  Zeitschr.  anal.  Chem.  21,  S.  27  u.  496;  Newbury, 
Am.  Chem.  3.  8,  p.  196;  Muthroann,  Ber.  1887,  S.  983.  —  *)  C.  Lea,  Sill.  Am.  J. 
[3]  33,  p.  349;  Ber.  1887,  Ref.  S.  499;  Guntz,  Compt.  rend.  113,  p.  72;  Staats,  Ber. 
1888,  S.  2199.  —  ^)  Mallet,  Chem.  News  55,  p.  14.  —  ^)  Weltzien,  Ann.  Chem.  91, 
S.  43.  —  T)  Stas,  Bull.  Acad.  r.  Beige  [2]  10,  p.  239.  —  »)  C.  Winkler,  AmaI?amation 
der  Silbererze,  2.  Aufl.,  S.  166;  H.  Rose,  Ann.  Phys.  [l]  68,  S.  283.  —  ^)  Fischer, 
Schweigger'ß  J.  51,  S.  193.  —  ^0)  Campani,  Zeitschr.' Chem.  1870,  S.  382;  Goltlschmidt 
Chem.  Centr.  1881,  S.  489.  —  *^)  Reinitzer,  Wien.  Acad.  Ber.  [2]  81,  S.  820;  Ber- 
thelot, Compt.  rend.  9l,  p.  871;  JB.  1880,  S.  356.  —  ^^)  Boussingault,  Ann.  eh.  phys. 
54,  p.  260.  —  >3)  Debray,  Compt.  rend.  70,  p.  995;  JB.  1870,  S.  375.  —  ")  Mohr, 
Ann.  Ph?s.  113,  S.  160.  —  ^^)  Carnelly,  Chem.  Soc.  J.  1876,  1,  p.  489.  —  ")  Persoz, 
Chim.  molec.  p.  242.  —  ")  ßiltz  u.  V.  Meyer,  Ber.  1889,  S.  725.  —  i»)  Milien  und 
Commaille,  Compt.  rend.  56,  p.  309.  —  *®)  Stas,  Kbend.  73,  p.  998;  Chem.  Centr.  1871, 
S.  710.  —  ao)  J.  Barnes,  Chem.  News  51,  p.  97.  —  ")  Pohl,  Wien.  Acad.  Ber.  41, 
S.  627;  Wallace  u.  Lamont.  Chem.  Gaz.  1859,  p.  137;  JB.  1859,  S.  670.  —  2«)  Field, 
Chem.  News  3,  p.  17;  JB.  1861,  S.  314.  —  23)  preus.«.,  Ann.  Chem.  ^5,  S.  .328 ;  Wacken- 
roder,  ebend.  41,  S.  317.  -—  24)  Graham-Otto's  Lehrbuch,  5.  Aufl.,  3,  S.  990;  Debray, 
Compt.  rend.  70,  p.  849;  JB.  1870,  S.  1015.  —  26)  Bernhardt,  N.  Rep.  Pharm.  23, 
S.  355;  Rein  seh,  J.  pr.  Chem.  13,  S.  133;  Pierre,  Compt.  rend.  73,  p.  1090;  Chem. 
Centr.  1871,  S.  759;  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  19,  S.  341.  —  **)  Reynoso,  Colnpt.  rend. 
31,  p.  60;  JB.  1850,  S.  317.  —  *7)  Sauer,  ZeiUchr.  anal.  Chem"  12,  S.  176;  Mulder, 
JB.  1858,  S.  628;  Thorpe,  Chem.  Soc.  J.  [2]  10,  p.  453;  Chem.  Centr.  1872,  S.  547.  — 
28)  Julius,  Z«»itschr.  anal.  Chem.  22,  S.  2.'>3.  —  29)  stammer,  Ann.  Chem.  82,  S.  135. 
—  «ö)  Göbel,  J.  pr.Chem.  6,  S.  388.  —  ")  Gmelin's  Handb.  3,  S.  943.  —  '2)  H.  Rose, 
Ann.  Chem.  24,  S.  334;  27,  S.  117.  —  »8)  Tommasi,  Ber.  1879,  S.  152;  Fischer,  Gil- 
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Mall  et  fand  es  in  der  vulcanischen  Asche  des  Cotopaxi^).    Man   erhält  es  aus 
Lösungen  von  Silbersalzen,  mit  Ausnahme  des  Hyposulfits,  durch  Fällen  mit  Salz- 
säure  oder   löslichen   Chloriden   als   weissen ,   käsigen ,   am   Licht   schnell    violett 
werdenden    Niederschlag;    auch    Chlor  fällt   aus   Silberlösung    das    Chlorid    unter 
Bildung  von  Hypochlorit^).    Ferner  bildet  es  sich   beim  £rhitzen   von   Silber   in 
Chlor  oder  Chlorwasserstoff^),   Schmelzen   von   Silber  mit  Chlomatrium ^) ,   durch 
Einwirkung  von  Salzsäure,   besonders    bei   Luftzutritt^),   unterchloriger  Säure  ^^). 
Lösungen  von  Kupfer-,  Eisen-,  Quecksilber-,  Natriumchlorid,  sowie  Phosphorcblorid 
und  Oxychlorid  auf.dasMetalP^);  aus  Silberoxyd  durch  die  gleichen  Beagentieu ;  aus 
Silbersulfid  durch  Erhitzen  in  Cblor,  oder  Kosten  mit  Chlomatrinm  ^^.     Bas  natar- 
liche  Chlorsilber  krystallisii't  regulär  in  Combinationen  von  Würfeln  und  Octaedem 
farblos,  grau  bis  violettgi'au,  schneidbar.    Aus  Lösungen  in  Ammoniak  oder  Queck- 
silberoxydnitrat scheidet  es  sich  in  OctaSdern    aus.    Durch   wiederholtes  Erhitzen 
des  gefällten  Chlorides  in  Silberaitratlösung  wird  es  krystallin  ^^).    Frisch  gefallt 
hat  es  das  spec.  Gew.  5,7  (Mohr^^),  geschmolzen  5,45,   das  des  Minerals  wird  zn 
5,3    bis   5,55   angegeben.     Es  schmilzt  bei   4-57^^^)  zu    gelblicher  Flüssigkeit,    die 
unter   beträchtlicher  Ausdehnung^®)   homartig   erstarrt   {Luna   cornea  der  Alche- 
misten),  durchsichtig,   biegsam   und   schneidbar  wie  das  natürliche  ist.    In  hoher 
Temperatur  verflüchtigt  es  sich  unzersetzt.    Die  Dampfdichte  fand  Y.  Meyer ^^ 
bei  l7Sb^  zu  5,70,  während  sich  4,965  dafür  berechnet. 

Chlorsilber  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser;  frisch  gefallt  löst  es  sich  leicht 
in  Ammoniak  ^^);  Zusatz  von  Alkalichloriden  steigert  die  Löslichkeit  noch  ^^);  da- 
gegen verringert  sich  mit  der  Zeit  die  Löslichkeit  des  frisch  gefällten  Chlorides 
durch  Uebergang  in  einen  anderen  Zustand  (Stas^^).  Mit  Quecksilberchlorür  ge- 
mengt wird  es  auffälliger  Weise  nur  wenig  von  Ammoniak  gelöst  ^^).  Da«  g«^- 
schmolzene  ist  nur  wenig  darin  löslich.  Eine  Lösung  von  Natriumhyposulfit  nimmt 
Silberchlorid  in  beträchtlicher  Menge  auf,  unter  Bildung  des  Doppelsalzes  AggS^Oj, 
2Na2S303;  aus  dieser  Lösung  wird  das  Silber  nicht  durch  Chloride,  wohl  aber 
durch  Jodide  und  Bromide  wieder  abgeschieden  ^).  Unverändert  wird  es  reichlich 
noch  von  Quecksilberoxydnitrat  ^3)  dagegen  nioht  von  Qnecksilberoxydulnitrat  **) 
gelöst  und  lässt  sich  aus  dieser  Lösung  durch  essigsaures  Natron  ^*)  wieder  ab- 
scheiden. Auch  von  concentrirter  Salzsäure,  nach  Stas  zu  0,5  Proc. '^)  und  con- 
centrirten  Chloralkalilösungen  wird  es  gelöst^).  Von  Alkalilauge,  besonders  nach 
Zusatz  von  arseniger  Säure,  wird  es  leicht  unter  Zersetzung  gelöst^*).  Sauerstoff- 
säuren sind  von  geringer  Einwirkung;  concentrirte  Schwefelsäure  führt  das  Chlorid 
erst  in  Siedehitze  langsam  in  Sulfat  über^^);  concentrii*te  Salpetersäure  löst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mehr  als  auch  verdünnte,  beim  Kochen  wandelt 
sie  es  allmälig  in  Nitrat  um.  Jodwasserstoffsäure  und  Brom  wasserstoffsäure  führen 
es  in  Jodid,  beziehendlich  Bromid  über^);  ebenso  wirken  Jod-  und  Bromdampf, 
sowie  Lösungen  von  Brom-  und  Jodkalium  ein,  diese  Salze  allerdings  langsam.  In 
Wasserstoff  erhitzt,  wird  es  leicht  zu  Metall  reducirt.  Alkalilaugeu  zersetzen  da» 
Chlorid  zu  Oxyd.  Mit  kohlensaurem  Alkali  oder  Kalk  geschmolzen,  wird  es  zu  Metall, 
ebenso  auf  Kohle  vor  demLöthrohr  und  beim  Schmelzen  mit  organischen,  besonders 
wasserstoffreichen  Substanzen.  In  Kohlenoxyd  geglüht,  wird  es  nach  Stammer ^ 
nicht  verändert,  nach  Göbel*^)  unter  Bildung  von  Phosgen  reducirt*®).  Mit  reinem 
Kohlenstoff  geglüht,  wird  es  nicht  zersetzt  (Gmelin  *^).  Durch  Phosphor  und  Phos- 
phor Wasserstoff'  wird  es  in  der  Hitze  zersetzt  (H.  Rose  *^).  Arsen,  Antimon,  Wismutb, 
Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Eisen,  Aluminium,  Magnesium,  Quecksilber  und  Kupfer 
scheiden  unter  Wasser  aus  ihm  das  Silber  ab  ^).  Von  fast  allen  Sulfiden  wird  Chlorailber 

bert's  Ann.  42y  S.  230;  72^  S.  300;  Ann.  Chem.  6,  S.  43;  Sonnenschmidt,  Ann.  eh. 
Phys.  5i,  p.  349.  —  **)  Scutari,  Ber.  1874,  S.  361;  Gazz.  chiro.  ital.  1874,  p.  28; 
Berthier,  Ann.  eh.  phys.  [3]  7,  p.  82.  —  **)  Vogel,  J.  pr.  Chem.  20,  S.  365;  Gmelin's 
Handb.  5,  S.  939.  —  8«)  C.  Lea,  Sill.  Am.  J.  [3]  58,  p.  356;  Chem.  Contr.  1890,  S.  418; 
Richard son,  Chem.  News  65,  p.  244;  Chem.  Centr.  1891,  S.418.  —  *^)  Guthrie,  Chem. 
Soc.  J.  lOy  p.  74;  JB.  1857,  S.  254;  Draper,  Phil.  Mag.  [4]  14,  p.  322.  —  ^)  Gnntz, 
Compt.  rend.  113,  p.  72;  Chem.  Centr.  1891;  2,  S.  50;  C.  Lea,  Sill.  Am.  J.  [3]  43, 
p.  527.  —  89)  c.  Lea,  Ebend.  [3]  33,  p.  349;  Ber.  1887,  8.499;  Staats,  Ebcnd.  1887, 
S.  2322;  1888.  S.  2199.  —  *<^)  Becquevel,  Ann.  eh.  phys.  [3]  22,  p.  451;  SchuUi- 
Sellack,  Ann.'  Phys.  [l]  143,  S.  161;  C.  Lea,  Sill.  Am.  J.  [3]  13,  p.  369;  15,  p.  189; 
7,  p.  200;  Chem.  Centr.  1878,  S.  290;  JB.  1887,  S.  593  u.  1369;  B6c)iamp,  BuU.  aoc. 
chim.  [3]  6,  p.  836;  H.  Vogel,  Ber.  1874,  S.  88,  545,  976;  Ann.  Phys.  [l]  153,  S.  218; 
Abney,  Chem.  News  44,  p.  184;  Lond.  R.  Soc.  Proe.  33,  p.  164;  Bder,  Wien.  Acad.  Ber. 
[2]  83,  S.  144.  —  ")  Gehrieke,  Pharm.  Centralblatt  1855,  S.  195;  Wicke,  Ann.  Chem. 
106,  S.  89.  —  *2)  Bloxam.  Chem.  Centr.  1883,  S.  629.  —  ")  Qmelin's  Handb.  5, 
S.  939.  ■—  **)  Field,  JB.  1857,  S.  255. 
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in  der  Hitze,  oder  bei  BerühruDg  unter  Wasser  in  Schwefelsilber  verwandelt  ( G  m  e  1  i  n ). 
Kochende  Lösungen  von  Alkalisulfit  oder  Hydrosulfit  reduciren  es  zu  Metall  ^^)  ^). 

Das  gefällte  weisse  Chlorsilber  wird  durch  Licht  bei  Gegenwart  von-Feuchtig- 
keit,  nach  H.  Yogel  auch  ohne  diese,  unter  Chlorentwickelung,  Bildung  von  Chlorür 
und  Metall  violett  bis  schwarz  gefärbt  ^^).  Bei  längerem  Verweilen  des  Chlorsilbers 
in  Wasser  treten  als  Zersetzungsproducte  neben  Chlor  auch  Salzsäure  und  Sauer- 
stoff auf,  welche  aus  der  Wirkung  des  Chlors  auf  das  Wasser  herrühren;  die 
Ansicht,  dass  das  geschwärzte  Chlorsilber  eine  Sauerstoffverbindung  des  Silbers, 
ein  Oxychloinir,  enthielte,  und  dass  der  in  dem  Wasser  auftretende  Sauerstoff  auf 
S^rsetzung  dieser  Verbindung. beruhe,  ist  durch  die  Arbeiten  von  C.  Lea^^)  und 
Richardson  als  falsch  erwiesen,  da  das  geschwärzte  Product  absolut  frei  von 
Sauerstoff  befunden  wurde.  In  Wasser,  welches  Salpetersäure,  Chlor,  Eisenoxyd- 
salze, oder  andere  Oxydationsmittel  enthält,  wird  diese  Wirkung  des  Lichtes 
verlangsamt,  oder  auch  ganz  aufgehoben;  nach  H.  Rose  soll  auch  eine  Spur 
Calomel,  dem  Chlorsilber  beigemengt,  die  Färbung  verhindern;  nachField  wird  das 
aus  Mercurinitrat  kry stallisirte  Chlorsilber  vom  Lichte  nicht  geschwärzt  **).  Guthrie 
undDraper  ^"^j  erklären  diese  Schwärzung  des  Chlorides  durch  Reduction  zu  „pas- 
sivem*, in  Salpetersäure  unlöslichem  Silber.  NachGuntz^^)  wird  durch  das  Licht 
das  Chlorsilber,  sowie  das  Bi*omid  und  Jodid  zunächst  in  eine  allotrope,  labile  Modi- 
ficaüou  übergeführt,  die  dann  unter  Wärmebindung  zu  Chlorür  und  schliesslich  zu 
Silber  wird;  er  stützt  diese  Theorie  darauf,  dass  kurze  Zeit  belichtetes,  aber  hier- 
durch noch  nicht  gefärbtes,  weisses  ChlorsUber  nun  im  Dunkeln  mit  Wasser  gekocht, 
sich  schwärzt,  oder  mit  einem  Oxalatentwickler  behandelt,  metallisches  Silber 
giebt.  Unbelichtetes  Chlorid  hingegen  zeigt  diese  Erscheinungen  nicht.  Es  steht 
dies  in  Einklang  mit  den  zahlreichen  Arbeiten  C.  Lea's  über  das  photochemiscbe 
und  photochromatische  Verhalten  der  Silberhalogen  Verbindungen.  Lea  bezeichnet 
die  Chlorür,  Bromür,  Jodür  haltenden  gefärbten  Silberhalogenverbindungen  als 
Photosalze,  Photochlorid  etc.  Das  Photochlorid  (Photoroth)  ist  nach  Lea  auch 
von  Staats  isolirt  und  auf  seinen  Gehalt  au  Chlorür,  sowie  andere  Eigenschaften 
untersucht  worden  ^^).  Neben  diesen  Arbeiten  sei  bezüglich  der  Lichtwirkung  des 
Weiteren  verwiesen  auf  die  Untersuchungen  von  Becquerel,  Schultz-Sellack, 
H.  Vogel,  Abney  und  Eder*®). 

Eine  Lösung  von  Silberchlorid  in  Ammoniak  wird  zum  Färben  von  Perlmutter 
verwandt.  Gehricke*')  benutzt  das  Chlorid  als  Löthrohrreagenz.  Den  mikro- 
skopischen Nachweis  bespricht  Bloxam*^). 

Doppelsalze  des  Silberchlorids*^). 

Silberchlorid  verbindet  sich  mit  den  Chloriden  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle 
zu  farblosen,  in  Octaedern  und  Tetraedern  krystallisirenden  Doppelsalzen,  die  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Sie  krystallisiren  aus  der  durch  Behandeln  von  frisch 
gefälltem  Chlorsilber  mit  der  concentrirten ,  siedenden  Lösung  des  betreffenden 
Chlorides  erhaltenen  Flüssigkeit  beim  Erkalten;  so  AgCl,  NH4CI;  AgCl,  KCl; 
2AgCl,  BaCls  u.  s.  w. 

Zahlreiche  Doppelsalze  sind  ferner  mit  den  verschiedenen  Chloriden  der  Platin- 
metalle erhalten  worden,  so  PtClg,  2  AgCl;  PtCl^,  2  AgCl;  OBCI4,  2  AgCl;  6  AgCl, 
IrgCl^;  AgCl,  AgNOg  farblose  Prismen  (Reichert).  Seh — D» 

Silberchloridammoniak.  Frisch  gefälltes  Chlorsilber  absorbirt  Ammoniak- 
gas und  bildet  damit  die  Verbindungen  2  AgCl,  3NH3  und  AgCl,  SNHg,  welche 
bei  wenig  erhöhter  Temperatur  das  Ammoniak  wieder  entlassen  ^).  Aus  einer 
Losung  von  Chiorsilber  in  concentrirtem  Ammoniak  setzen  sich  ammoniakhaltige 
Krystalle  ab  (Faraday);  TerreiP)  beschreibt  AgCl,  2NH8  als  lange,  blätter* 
förmige  Prismen,  Kane  als  rhombische  Tafeln.  Isambert  und  Hostmann  ^) 
haben  die  Dissociationsspannung  für  2  AgCl,  3NH3  zu  432  mm  und  für  AgCl, 
SNHj,  zu  249  mm  bestimmt. 

Hierher  gehörige  Doppelsalze  beschreiben  Eich  1er  und  Claus ^)  4NH3, 
2  AgCl,  PtClg;  2NH3,  2  AgCl,  PtCl4;  2NH8,  2  AgCl,  OSCI4;  vergleiche  auch 
,6ilberdiaminsalze''  von  O.  Widmann.  Seh — D. 

Silberoyanlde.  Ein  dem  Silberoxydul  entsprechendes  Cyanür  ist  noch  nicht 
bekannt. 


Silberchloridammoniak:     ^)   H.  Rose,    Ann.  Phys.   [l]   20,   S.  157.    —    »)   Terreil, 

Compt.  rend.  98,  p.  1279;    Kane,   Ann.  eh.  phys.  72,  p.  290.    —  8)  Isambert,  Compt. 

rend.  6i,  p.  1259;  Hostmann,  Ber.  1876,  S.  749.  —  *)  Eichler  u.  Claus,  N.  Petersb. 
Acad.  Ball«  6,  p.  166;  Birnbaum,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  520. 
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Silbercyauid  AgCy  wird  am  bequemsten  einhalten  durch  Fällen  einer  Silber- 
nitratlöBUD^  mit  wässeriger  Blausäure;  es  scheidet  sich  dabei  als  käsiger  Nieder- 
schlag ab^).  Durch  Licht  wird  es  nicht  gefärbt;  beim  Erhitzen  wird  es  anter 
Entwickelung  von  Cyan  zu  Paracyansilber  ^).  Von  Ammoniak  wird  es  leicht  gelöst; 
mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und  Wasser  erhitzt,  wird 
es  als  Sulfat  gelöst  und  lässt  sich  so  neben  Chlorsilber  bestimmen.  Salzsäure  ver- 
wandelt es  in  das  Chlorid,  Schwefelwasserstoff  in  Sulfid;  die  Jodide  und  Chloride 
der  Alkalimetalle  in  Silbeijodid  und  -chlorid;  ist  die  Lösung  concentrirt,  so  lösen 
sich  «diese  in  dem  gebildeten  Cyankalium.  Die  Umsetzung  mit  Ohlorschwefel  hat 
Schneider^)  untersucht.  Blutlaugensalz  und  unterschwefligsaures  Natron  lösen 
das  Cyanid  reichlich.  Mit  den  Cyaniden  anderer  Metalle  bildet  es  Doppel- 
verbindungen; die  der  Alkalicyanide  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 

Cyansilberkalium,  KCy,  AgCy,  krystallisirt  in  farblosen  Octaedern  aus  der 
Lösung  des  Cyansilbers  in  Cyankalium  *).  Glasford  undNapier  erhielten  AgCy, 
KCy  4"  VaHaO')  .in  kleinen  rhombischen  Prismen.  Metallisches  Silber  löst  idch 
bei  Luftzutritt,  schneller  noch  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Cyankalinm 
unter  Bildung  von  Cyansilberkalium.  Aus  der  Lösung  von  Chlorsilber  in  Cyan- 
kalium krystallisirt  die  gleiche  Doppelverbindung  aus,  während  Chlorkalium  in 
der  Mutterlauge  sich  findet.  Am  Licht  färbt  es  sich  dunkler.  Es  ist  löslich  in 
8  Thln.  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heissem;  auch  von  Weingeist  wird  es  gelöst. 
Säuren  scheiden  aus  den  Lösungen  des  Doppelsalzes  Cyansilber  ab.  Es  findet  aus- 
gedehnte Anwendung  in  der  Galvanoplastik. 

Nitrocyansilber*^),  Silbercyanonitrat,  2AgCy,  AgNOs,  krystallisirt  in 
weissen  Nadeln  aus  einer  Lösung  von  Cyansilber  in  heisser  Silbernitratlösung 
(Wöhler);  erhitzt  schmilzt  es  und  vei'pufft  dann;  durch  Wasser  wird  es  zersetzt. 

Silbercyanwasserstoffsäure.  Meillet®)  giebt  an,  aus  der  Lösung  toq 
Silberbariumcyanid  durch  Fällen  des  Bariums  mit  Schwefelsäure  und  Eindampfen 
des  Piltrats  eine  gelbe  Verbindung  von  Cyansilber  mit  Cyanwasserstoff  erhalten 
zu  haben.  Sek — D. 

Silberdiamlnsalze *)•  Diesen  Namen  legt  O.  Widmann  einer  Reihe  2  und 
4  NH3  haltiger  Silbersalze  bei,  welche  er  analog  dem  Silberchlorid-Ammoniak  dnixh 
Einwirken  von  Ammoniakgas  auf  das  trockene  gepulverte  Salz,  oder  durch  Ver- 
dunsten von  in  Ammoniak  gelösten  Silbersalzen  über  Kalk  und  Salmiak  erhielt, 
z.  B.  [Ag(NH8)2]aW04.  Sch^D. 

Silbererz y  alkalischee^  wurde  von  Justi  ein  Silbererz  von  Annaberg  in 
Niederösterreich  genannt,  welches  nach  Klaproth  wahrscheinlich  ein  Genieng« 
von  Silberhornerz  und  Kalkstein  ist. 

Silbererze  heissen  im  Allgemeinen  diejenigen  Mineralien,  welche  Silber  als 
wesentlichen  Bestandthcil  enthalten;  in  hüttenmännischem  Sinne  werden  hin  und 
wieder  ausserdem  Mineralien  dazu  gezählt,  welche  auf  Silber  verhüttet  werden, 
und  welche  dasselbe  oft  nur  als  Beimengung  enthalten,  so  lange  es  nur  lohnend 
genug  ist,  daraus  Silber  abzuscheiden. 

Silberfahlerz  syn.  Freibergit. 

Silberfedererz  syn.  Heteromorphit. 

Silberfluoride.  Fluor  verbindet  sich  mit  Silber  in  zwei,  dem  Oxyd  und  dem 
Oxydul  entsprechenden  Verhältnissen. 

Silber fluorür  Ag2F^),  wird  erhalten  durch  Erhitzen  einer  gesättigten  Lösung; 
des  Fluorides  mit  Silber  bei  90^.  Es  ist  ein  krystallinisches,  bronzefarbenes  Pulver: 
trocken  ist  es  luftbeständig,  durch  Wasser  wird  es  laugsam  zu  Silber  und  Fluorid 
zersetzt.  Da  es  leicht  in  grösseren  Mengen  dargestellt  werden  kann,  so  ist  es  das 
geeignetste  Material  zur  Gewinnung  der  anderen  Oxydul  Verbindungen. 


1 


Silbercyanido:  *)  Glasford,  JB.  Berz.  j25,  S.  294.  —  *)RAminelsberjj,  Arch. 
Pharm.  48,  S.  151;  Tanlow,  J.  pr.  Chem.  5,  S.  220;  Liebig  u.  Redtenbncher,  Ann. 
Chem.  58,  S.  129.  —  3)  R.  Schneider,  J.  pr.  Chem.  32,  S.  187.  —  *)  Rammelsberc, 
Ann.  Phys.  [l]  38,  S.  376.  —  ^)  Bloxaro,  Chem.  News  48,  p.  158.  —  ^)  Meillet, 
J.  pharm.  3,  p.  446. 

•)  Widmann,  Bull.  soc.  chim.  [2]  20,  p.  64;    JB.  1873,  S.  290. 

Silberfluoride:  ^)  Guntz,  Compt.  rend.  110,  p.  1337.  —  ^)  Moissan,  J.  pharm.  [5] 
23,  p.  329.  —  3)  Fremy,  Ann.  eh.  phvs.  [3]  47,  p.  39;  JB.  1856,  S.  305;  Gmelin'* 
Handb.  5,  S.  949.  —  *)  Marignac,  Ann.  min.  [5]  12,  p.  21;  JB.  1857,  S.  129.  — 
*)  Pfaundler,  Wiin.  Acad.  Bcr.  [2]  46,  S.  259.  —  «)  Gore,  Lond.  R:  Soc  Proc.  18,  p.  157; 
JB.  1870,  S.  37.^.    —    '')  Gore,   Chem.  News  21,   p.  29.    —    »)  Graham-Otto's  Lcbrb.  3, 
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Silber fluorid  AgF  wird  erhalten  dui*cli  Lösen   von  Silberox5'd  oder  Silber- 
carbonat  in  Flusssäure  ^) ;   beim  Verdunsten  der  neutralen  bis  Bchwach  alkalischen 
liösiing   im  Vacuum   krystallisirt  das  Salz   in   kleinen ,   gelblichen  Würfeln  ^)  oder 
farblosen,  volaminösen  Prismen  von  verschiedenem  Wassergehalt.     Marignac^) 
erhielt  AgF,  Hj)0   in   grossen,   glänzenden,   sehr  zerfliesslichen   Qnadratoctaedem, 
Pfaundler^)  beim  Stehen  der  stark  concentrirten  Lösung  AgF,  2H2O  in  grossen 
Prismen.     Die  wasserhaltigen  Salze  verlieren  im  Vacuum  oder  beim  Abdampfen 
zur  Trockne  alles  Wasser  unter  geringer  Zersetzung  zu  Oxyd  und  Fluorwasserstoff. 
Das   wasserfreie  Salz,  durch  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  als  gelbe,  amorphe, 
durch  etwas  Oxyd  verunreinigte  Masse  erhalten,   ist  äusserst  zerfliessLich ,   es  hat 
das  spec.  Gew.  5,852  bei  15^.    Bei  Ausschluss   von   feuchter  Luft  erhitzt,   entlässt 
es  etwa  2  Proc.  Fluor  ^),   dann   schmilzt  es   unterhalb  Rothglut  ohne  weitere  Zer- 
setzung zu   einer  glänzend   schwarzen  Flüssigkeit ,   die   beim  -Erkalten   als  graue, 
glänzende  Masse  von  blätterigem  Gefnge  erstarrt;   an  feuchter  Luft  geschmolzen, 
tritt    allmälig  völlige  Zersetzung  ein   2  AgF  +  HgO  =  Agg  -f-  2HF  +  0.     Das 
schmelzende  Salz  greift  Platin,  noch  stärker  Silber  an  und  leitet  den  galvanischen 
Strom   wie   ein  Metall.    Das   trockene  Salz   wird   durch  Licht   nicht   beeinflusst, 
Wasserstofif  reducirt  es  bei  beginnender  Bothgluth^);  es  absorbirt  844  Vol.  Ammo- 
niakgas^),  in  Schmelzhitze  wird  es  durch  Ammoniak  völlig  zersetzt;  Jod  und  Brom 
wirken   schon  bei  100^  zersetzend  ein,  trockenes  Chlorwasserstoffgas  bei  gewöhn- 
licher Temperatur^).    Silicium  scheidet  bei  Roth  gl  uth  Silber  ab,  reiner  Kohlenstoff 
and  Bor  sind  ohne  Wirkung;  Schwefel  bildet  in  der  Hitze  Schwefelsilber  und  Fluor- 
sch>vefel;  Borsäure  und  Kieselsäure  zersetzen  es  beim  Schmelzen  unter  Abscheid ung 
von  Metall;   betreffs  des  Verhaltens  zu  Cyan,  Kohlenoxyd,  schwefliger  Säure  u.  a. 
sei  auf  die  Arbeit  von  Gore^®)  verwiesen.     Es  löst  sioli  in  0,55  Thln.  Wasser  unter 
Wärmeentwickelnng  zu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit.    Die  gesättigte  Lösung 
zeig^   die  Erscheinung  der  Unterkühlung^^);    Ammoniak   zersetzt  die  concentrirte 
Losung ;  eingeleiteter  Wasserstoff  fällt  kein  Metall,  Silicium  scheidet  Silberkrystalle 
aus.     Jodsäure,  Bromsäure,   sowie  Jodwasserstoff  und  Bromwasserstoff  fällen   die 
concentrirte  Lösung  reichlich  ^^),    Die  Lösung  ätzt  Glas;  ihr  elektrolytisches  Ver- 
halten hat  Gore  eingehend    untersucht'^).     Die  Bildnngswäi*me  hat  Guntz   zu 
16,4  cal.  bestimmt  **). 

Silberfluorwasserstoff.  Kleine,  braune,  sehr  saure,  zerfliessliche  Krystalle, 
von  Fremy  erhalten  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Silberoxyd  in  viel  über- 
schüssiger Flusssäure.  Trockenes,  vorher  geschmolzenes  Fluorsilber  absorbirt  Fluor- 
waaserstoffgas  (Graham).  , 

Silberoxy fluorid.  Unverdorben  beschreibt  als  eine  derartige  Ver- 
bindung flimmernde,  messinggelbe  Kryställchen ,  erhalten  beim  Einengen  einer 
Silberfluoridlösung  in  einer  Silberschale  (scheint  das  Fluorür  von  Guntz  zu  sein). 
Pfaundler'^)  beobachtete  beim  Aufbewahren  des  geschmolzenen  Fluorids  in 
schlecht  verschlossenen  Gefässen  die  Bildung  gelblicher  Krystalle,  welche  er  für 
ein  Oxyfluorid  hält. 

Silbersilicofluorid.  Aus  einer  Lösung  von  Silberoxyd  in  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure erhielt  Berzelius  das  Salz  in  körnigen,  zerfliesslichen  Krystallen, 
welche  nach  Marignac'*')  Wasser  enthalten. 

Silbertitanfluor id  wurde  von  Marignac  krystallisirt  dargestellt. 
Silberzinn  fluorid  2  AgF,   SuF^  -|-  4H2O   krystallisirt  in  zerfli  esslichen, 
quadratischen  Prismen  (Marignac'^).  Sek — D. 

Silherglfttte  syn.  Bleiglätte. 

Silherglas  und  Silherglaserz  syn.  Argentit. 

Silherglanz  syn.  Argentit. 

Silherglansy  hiegsamer^  ist  Sternbergit  nach  J.  D.  Dana*). 

Silhergold  syn.  Elektron. 

Silher,  güldisohesy  syn.  Elektron. 


S,  993.  —  *)  Gore,  Chem.  News  23^  p.  13;  24^  p.  23  und  292;  Chem.  Cenlr.  1872, 
S.  156.  —  1®)  Gore,  Chem.  News  24,  p.  630,  —  ")  Guntz,  Compt.  rend.  98,  p.  820j 
Chem.  Ccntr.  1884,  S.  438.  —  ^2)  Gore,  Lond.  R.  S«c.  Proc.  18,  p.  157;  Chem.  News 
23,  p.  13.  —  ")  Phil.  Mag.  [4]  41,  p.  309.  —  ")  Guntz,  Bull.  soc.  chim.  [2]  15, 
n.  187;  JB.  1871,  S.  342.  —  ^»)  Pfaundler,  Wien.  Acnd.  Ber.  [2]  46,  S.  259.  — 
*^  Marignac,  Ann.  rain.  [0]  15,  p.  221;  JB.  1859,  S.  108.  —  ")  Marignac,  Ann. 
min.  [5]  15,  p.  270;  JB.  1859,  S.  113. 

*)  Defnen  Syst.  of  rain.     V.  edition,  p.  55. 
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Süberhomers  und  Silberhomspath  syn.  Kerat. 

SilberhydroBol  s.  unter  allotropes  Silber. 

Silberhydrür )  Wasserstoflfsilber.  Für  solchea  wurde  früher  das  bei  der 
Elektrolyse  einer  Silberlösung  unter  besonderen  Umständen  sich  abscheidende, 
fein  vertheilte,  schwarz  metallische  Silber  gehalten. 

Silberjodide.  Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Silbers  mit  Jod,  ent^ 
sprechend  dem  Oxydul  und  Oxyd. 

Silberjodür  ^)  AgjJ  wird  aus  dem  Fluorür  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure  erhalten. 

Silber  Jodid  AgJ  findet  sich  als  sehr  seltenes  Mineral:  Jodit,  Jodargyrii  in 
dünnen,  hexagonalen  Blättchen  oder  derben  blätterigen  Formen  von  perlgrauer, 
schwefelgelber  bis  grüngelber  Farbe.  Zu  seiner  Barstellung  fallt  man  Silberlösung 
durch  Jodwasserstoifsäure  oder  lösliche  Jodide  und  erhält  es  so  aU  hellgelben, 
käsigen  Niederschlag.  Es  bildet  sich  femer  bei  Einwirkung  von  Jod»  Jodwasserstoff- 
gas, wässeriger  Jodwasserstoffsäure,  schmelzendem  Jodkalium,  wässeriger  JodkiUium- 
lösung  auf  das  Metall,  und  nacli  anderen  der  Bildung  von  ChlorsUber  und  Brom- 
silber analogen  Beactionen  ^).  Kocht  man  Quecksilberjodid  mit  überschüssiger 
Silbernitratlösung,  so  scheidet  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  das  Jodsilber  in 
glänzenden  Tafeln  aus  (Field^).  In  dicken,  hexagonalen  Prismen  erhielt  es 
Deville^)  aus  einer  Lösung  in  Jodwasserstoffsäure  (s.  auch  Wasserstoffsilberjndid). 
Das  natürliche  wie  das  künstliche  Silberjodid  krystallisirt  hexagonal;  nach  Mal  lard 
und  Le  Ohatelier'^)  zeigt  es  Dimorphismus;  sie  beobachteten  auch,  dass  das  hexa- 
gonale  Jodid  bei  146^  unter  Veränderung  der  gelben  Farbe  zu  Roth  in  eine 
reguläre,  isotrope  Modification  übergeht.  Lehmann  erhielt  diese  reguläre  Form 
durch  Kr^'stallisation  von  geschmolzenem  Jodsilber.  Hemimorphe  Krystalle  be- 
schreibt Zepharovich.  Nach  Bod  well  ^)  existirt  die  Verbindung  in  drei  Modifica- 
tionen  ^)  ^).  Das  speclflsche  Gewicht  des  geschmolzenen  Jodsilbers  giebt  Karsten 
zu  5,0262,  Boullay  zu  5,614,  Deville  zu  5,687,  das  des  krystallisirten  Damonr 
zu  5,669.  Es  schmilzt  bei  530^;  beim  Erkalten  dehnt  es  sich  zwischen  -\-  70^  und 
—  loo  aus  (Fizeau^).  Die  Dampfdichte  wurde  =  428  bestimmt,  während  sich 
für  Ag2J2  470  berechnet  ^^).  Beim  Erhitzen  wird  es  dunkelgelb^)  und  schmilzt  zu 
gelber  bis  dunkelbrauner  Flüssigkeit,  welche  hornartig,  glashelP^),  nach  Stas^^) 
schnuitziggelb  erstarrt.  Völlig  rein  wird  es  selbst  von  directem  Sonnenlicht  nur 
dann  molekular  verändert,  wenn  es  in  einer  Collodiumschicht,  oder  einem  ähn- 
lichen Medium  fein  vertheilt  ist  ^H.  Vogel  ^^).  Jodsilbercollodium  ist  bis  über  die 
Fraunhofer'sche   Linie   O   hinaus    empfindlich^^);    weitere   Angaben    über   die 


Silberjodide:  Guntz,  Compt.rend.  112^  p.  861.  -^  ^)  Deville,  Ebend.  43,  p.970;  JB. 
1856,  S.  412.  —  »)  Field,  Chem.  Soc.  J.  10,  p.  242;  JB.  1857,  S.  255.  —  *)  Deville, 
Coinpt.  rend.  32,  p.  894;  JB.  1856,  S.  412.  —  ^)  Mallard  und  Le  Chatelier,  Compt. 
rend.  97,  p.  102.  —  *)  F.  Rodwell,  Chem.  News  31,  p.  4.  —  '^)  Fizeau,  Compt.  rend. 
64,  p.  314  u.  770;  JB.  1867,  S.  43.  —  »)  Talbot,  Ann.  Phys.  [l]  46,  S.  326;  Erd- 
mann, J.  pr.  Chem.  14,  S.  123.  —  ^)  Mallard  u.  Le  Chatelier,  Conip|.  rend.  99, 
p.  157;  JB.  1884,  S.  451.  —  '®)  Schultz-Sellack,  Ann.  Phys,  [l]  139,  S.  182.  — 
»M  Stas,  M^m.  Acad.  Belg.  55,  p.  134.  —  12)  h.  Vogel,  Ann.  P'hvs.  [l]  119,  S.  497.  — 
13)  Schultz-Sellack,  Ber.  1871,  S.  210.  —  »<)  C.  Lca,  Sill.  Am.  J.  [2]  39,  p.  74; 
40,  p.  109;  42,  p.  198;  JB.  1865,  S.  282;  1866,  S.  262;  1865,  S.  279;  Kaiser,  ebend. 
1865,  S.  279;  Re issig,  ebend.  1865,  S.  280.  —  ^^)  Martini,  Schweiger's  J.  56,  S.  153. 
—  16)  H.  VogeJ,  N.  Rep.  Pharm.  5,  S.  53;  Wallace  u.  Lamont,  JB.  1859,  S.  670.  — 
")  Preuss,  Ann.  ehem.  29,  S.  328;  Wackenroder,  ebend.  41,  S.  317.  —  ^^  Field, 
Chem.  News  5,  p.  17;  JB.  1861,  S.  315.  —  1»)  Naquet,  Bull.  soc.  chira.  1860,  p,  356; 
JB.  1860,  S.  201.  —  20)  A.  Vogel,  N.  chem.  Rep.  20,  S.  129  u.  385.  —  ")  Hautc- 
feuille,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  203;  JB.  1867,  S.  174.  —  ^)  P.  Julius,  ZeiUchr. 
anal.  Chem.  22,  S.  523;  Brandes,  Schweiger'«  J.  61,  S.  255.  —  ^^j  j,  Dewar  u.  Scott, 
Ann.  Phys.  Beiblatt  7,  S.  149.  —  ")  Terreil,  Compt.  rend.  98,  p.  1279.  —  «*)  Rammeis- 
berg,  Ann.  Phys.  [l]  48,  S.  170.  —  26)  Longi,  Gazz.  chim.  ital.  13,  p.  86.  —  »7)  per- 
thelot,  Compt.  rend.  91,  p.  1024.  —  28)  Boullay,  Ann.  eh.  phys.  34,  p.  377;  GmehVs 
Handb.,  6.  Aufl.,  3,  S.  965.  —  2»)  Johnson,  Chem.  Soc.  J.  55,  p.  183.  —  »<>)  Pen- 
field,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  1,  S.  100.  —  ^*)  Simpson,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  27,  p,  120; 
JB.  1878,  S.  307.  —  «2)  Pieuss,  Ann.  Chem.  29,  S.  329;  Schnauss,  Arch.  Pharm.  [2J 
82,  S.260.  —  38)  Stürenberg,  Ebend.  [2]  143,  8.12;  A.  W.  Hofmann,  Phil.  J.  Trans. 
[2]  1,  p.  29;  JB.  1859,  S.  229;  Kremer,  J.  pr.  Chem.  71,  S.  54;  Risse,  Ann.  Chem. 
111,  S.  39;  Weltzien,  ebend.  95,  S.  127;  Riebe,  J.  pharm.  [3]  33,  p.  343;  aack 
Groelin  Handb.  5,  S.  959. 
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pbotochemischen  und  photochromatischen  Eigenschaften  finden  sich  in  den  zahl- 
reichen Arheiten  C.  Lea*s^^);  überdies  sei  noch  auf  die  Untersuchungen  von 
Kaiser  und  die  bei  Chlorsilber  angezogene.  Literatur  verwiesen.  Daguerre  be- 
nutzte zuerst  mit  Jodsilber  überzogene  Silberplatten  zur  Darstellung  Von  Licht- 
bildern (Daguen*eotypen).  Jodsilber  ist  in  Ammoniak  so  gut  wie  unlöslich  ^^);  doch 
ist  wässeriges  Ammoniak  insofern  von  Einwirkung,  als  in  ihm  die  gelbe  Farbe 
des  Jodides  verblasst ^°).  Es  löst  sich  reichlich  in  Jodwasserstoffsäure,  in  concen- 
trirten  Lösungen  von  Alkali-  und  Erdalkalijodiden  unter  Bildung  von  wasser- 
zersetzlichen  Doppelsalzen,  ferner  in  Quecksilberoxydnitratlösung  ^^ ;  in  Natrium- 
hyposulfit ist  es  hingegen  nur  wenig  löslich  ^^).  Vor  dem  Löthrohr  verflüchtigt 
es  sich  mit  grüner  Flamme  und  weissem  Bauch  ^^),  mit  Quarzpulver  vermengt, 
lässt  es  sich  bei  Weissglnth  snblimiren  ^^).  Das  trockene  Salz  absorbirt  reichlich 
Ammouiakgas  (s.  Jodsilberammoniak).  Kalilauge  ist  auch  in  Siedehitze  ohne  Ein- 
wirkung, schmelzendes  Kali  zersetzt  es  zu  Ag,  KJ  und  O.  Wasserstoff  reducirt 
erst  in  stärkster  Weissgluth'^^);  Chlor  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
und  führt  in  der  Wärme  leicht  und  vollständig  das  Jodid  in  Chlorid  über;  mit 
Chlorwasserstoffgas  tritt  die  gleiche  Umsetzung  bei  700^  ein^^).  In  Bromdampf 
erhitzt,  wird  es  zu  Broniid^^).  In  concentriiter  Schwefelsäure  und  concentrirter 
Salpetersäure  wird  es  zersetzt. 

Jodsilberammoniak  AgJ,  2NH3,  feine,  glimmerartige  Blättchen  ^^),  die 
sich  am  Licht  färben.  Die  von  Ramme Isberg^*)  beschriebene  Verbindung 
2  AgJ,  NH3  hat  nach  Longi^^)  die  Zusammensetzuug  AgJ,  NHs. 

Wasserstoff  Silber  Jodid  3  AgJ,  HJ  4"  7H2O  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten von  Jod  Silber  oder  Silber  gelöst  in  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  als 
durchsichtige,  an  der  Luft  gelb  werdende  Krystallblättchen  aus*'). 

Doppelsalze  des  Silber  Jodids.  Diese  Salze  werden  durch  Wasser  unter 
Abscheidnng  von  Jodsilber  zersetzt.  Man  erhält  sie  durch  Lösen  von  Jodsilber  in 
heisser  concentrirter  Lösung  des  entsprechenden  anderen  Salzes.  Verdünnt  man 
diese  Lösungen  vor  der  Krystallisation ,  so  fällt  Silberjodid  wieder  aus.  AgJ,  KJ, 
weisse  Nadeln,  löst  sich  auch  iu  heissem  Weingeist;  AgJ,  2KJ,  weisse  Krystall- 
masse  (Boullay^);  AgKsJ]2i  KJ  -f*  ^HgO,  schwarze,  sehr  zerfliessliche  Krystalle 
(Johnson^»).  AgJ,  CsJ  (Penfield »<>).  2AgJ,  CaJa,  lange,  weisse  Nadeln 
(Simpson  8^).  AgJ,  AgNOs  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Würfeloctaödern 
(PreuHS^^).  AgJ,  2AgN03  wird  aus  der  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  in 
heisser  concentrirter  Silbernitratlösung  durch  Weingeist  krystallinisch  geföllt 
(  StnrenbergSS).  8  AgNOg,  PhNjOg,  4  AgJ,  tetragonale,  farblose  Säulen,  erhalten 
durch  Ijösen  von  Jotlblei  in  Silbemitratlösung;  2  AgNOs,  PbNjOe.  2  AgJ  krystallisirt 
aus  einer  mit  Jodblei  gesättigten  Silbernitratlösung  (Stürenberg).  Ein  Silber- 
quecksilberjodid  beschreibt  Menzel.  4  AgJ,  2  HgN2 O«  -f- H2O ,  feine  Nadeln 
(Preuss).  Silberiridinmsesquijodid  2  AgJ,  Ir^Je,  dunkelgrüner  Niederschlag 
(Oppler).  Seh—D. 

SUberkerat  syn.  Kerargyrit. 

BilberkieB  nannte  Sartorius  v.  Waltershausen  ^)  ein  Mineral  von 
Joachimsthal  in  Böhmen,  dessen  sehr  kleine  prismatische  Kr3'stalle  für  mouokline 
erklärt  wurden.  Er  ist  hellbleigrau  mit  Stich  ins  Gelbliche,  hat  schwarzen  Strich; 
H.  =  3,0,  G.  '■=  6,47,  ist  spöde,  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  leicht  zu  brauner 
magnetischer  Kugel  und  giebt  mit  Soda  ein  Silberkorn.  Die  Analyse  gab  39,3  Eisen, 
26,5  Silber,  34,2  Schwefel  als  Verlust.  G.  Tschermak^)  erklärte  das  Mineral  für 
eine  aus  Argentit,  Pyrrhotiu,  Markasit  und  Pyrarg>a*it  bestehende  Pseudomorphose 
eines  hexagonalen  Minerals,  worin  die  einzelneu  genannten  Minerale  zonenweise 
vertbeilt  sind.  Die  Analysen  ergaben  in  verschiedenen  Theilen  wechselnde  Mengen 
von  Schwefel,  Eisen  und  Silber.  A.  Seh  rauf  ^)  dagegen  hält  dasselbe  Mineral  (von 
ihm  Argentopyrit  genannt)  für  rhombisch  und  isomorph  mit  Sternbergit.  Er 
fand  G.  =  5,53  und  22,3  Silber.  Zerrenner^)  fand  den  Silberkies  aus  der  Grube 
Himmelf ürst  bei  Freiberg  ähnlich  dem  von  Sartorius  beschriebenen.  Nach 
A.  Weisbach^)  findet  sich  Silberkies  bei  Marienberg  in  Sachsen,  dessen  G.  =  4,08 
ist  und  der  nach  Richter  28,8  Silber  enthält.  Der  von  der  Grube  Himmelsfürst 
bei  Freiberg  steht  nach  Weisbach  (Argyropyrit  genannt)  zwischen  Sternbergit 
und  Argentopyrit,   enthält  bei  G.  =  4,2   nach  Winnie r  29,75  Silber.     Silberkies 

Silberkies:  ^)  Jahrb.  Min.  1866,  S.  725.  —  2)  -^Vien.  Acad.  Ber.  54  [l],  S.  9.  — 
8)  Ebend.  64,  S.  192.  —  *)  Zeitsehr.  d.  deuUch.  geol.  Ges.  24,  S.  169.  —  ^  Jahrb.  Min. 
1877,  S.  908.  —  ö)  Ebend.  1878,  S.  785.  —  ')  Zeitsclir.  f.  Krystallogr.  2,  S.  153; 
5,  S.  186;  6,  S.  426.  —  »)  Jahrb.  Min.  1878,  S.866;  Jahrb.  f.  d.  Berg-  u.  Hüttenwesen 
in  Sachsen,  Jahrg.  1878. 
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von  Andreasberg  am  Harz  mit  Hhnliclien  Formen,  wie  sie  Seh  rauf  angHb,  enthält 
bei  G.  =  4,18  (nach  A.  Streng  ^)  32,8  Silber  und  er  schloss,  dass  der  Silberkies  über- 
liaupt  als  eine  isomorphe  Mischung  von  Ag2S  mit  Pyrrhotin  angesehen  werden 
könne.  Dazu  gehört  auch  das  von  VTha')  als  Preseit  bescliriebene,  dem  Stern- 
bergit  ähnliche  rhombische  Mineral,  in  welchem  Preis  bei  G.  =4,22  28,72  Silber, 
37,24  Eisen  und  84,04  Schwefel  fand.  Weitere  Mittheilungen  über  die  Silberkiese 
gab  A.  Weisbach 8).  Kt. 

Silberknallsfiure^  ältere  Bezeichnung  für  saures  knallsaures  Silber  Q^^gH^^O^:, 
dem  entsprechend  bezeichnete  man  als  „silberknallsanre  Salze **  Salze  der  Knall- 
säure, in  denen  ein  Wasserstoft'  durch  Ag,  der  zweite  durch  ein  anderes  Sfetall 
vertreten,  z.  B.  C2AgKN202.  Seh — Z>. 

Silberkohlenstoff*)  syn.  Silbercarbnret.  Es  sind  die  drei  Verbiodongen 
Ag^C,  Ag20  und  Ag2C2  isolirt  worden. 

Ag4C.  Wird  Silber  mit  Kienruss  geschmolzen,  so  nimmt  es  etwa  3  Proc 
Kohlenstoff  auf,  woraus  Gay-Lussac  die  vorstehende  Formel  folgert. 

AgoC  bleibt  als  mattgelbes  Pulver  beim  Erhitzen  von  cuminsaurem  Silber 
C|,H4=r(C3H;  .)C02Ag  zurück,  das  sich  beim  Glühen  nicht  weiter  verändert  und 
in  Salpetersäure  unter  Abscheidung  von  Kohle  löst  (Gerhardt  und  Cahours). 
Als  mattweisse  Masse  bleibt  es  bei  heftigem  Glühen  von  Gj'ansilber  zurück  (Liebig 
und  Redtenbacher). 

Ag2C2  scheidet  sich  nach  Berzelius  als  graues  Pulver  beim  Erhitzen  einer 
Lösung  von  brenztraubensaurem  Silber  ab;  nach  Begnault  auch  beim  Erhitzen 
von  festem  maleinsaurem  Silber.  Seh — 2>. 

Silberkupferg^lanz  syn.  Stromeyerit. 

Silberlegrirungen.    Silber  schmilzt  fast  mit  allen  Metallen  leicht  znsamnien. 

Von  den  Alkalimetallen  wird,  soweit  bisher  beobachtet  wurde,  nur  Kalium 
aufgenommen;  den  entstandenen  Producten  wird  durch  Wasser  das  Kalium  ent- 
zogen (Davy  '). 

Aus  der  Gruppe  der  Erdalkalimetalle  ist  Barium  mit  Silber  legirt  worden 
Durch  Glühen  von  Baryt  mit  Silber  im  Knallgasgebläse  erhielt  Clarke^)  eine 
grauweisse,  sehr  harte  Legirung,  die  an  der  Luft  zu  Pulver  zerfiel. 

Ein  Silbermagnesiuni  l)e8chreibt  Parkinson'). 

•)  Gay-Lu8sac,  Anh.  cli.  phys.  58,  p.  223;  Liebig,  Ann.  Chem.  58,  S.  129;  Ber- 
zelius, Ann.  Phys.  [l]  36,  S.  28;  Regnault,  Ann.  Chem.  19,  S.  153. 

Silberleglrungen:  A.  Ledebur,  „Legirungen^ ,  Berlin  1890,  S.  131.  —  *)  Gmelin 
Hamlb.  5,  S.  964.  —  2)  cUrke,  Gilbert's  Ann.  62,  S.  373.  —  »)  S.  Parkinson,  Chem. 
Soc.  J.  [2]  5,  p.  117;  JB.  1867,  S.  196.  —  *)  C.  Tissier,  Compt.  rend.  43,  p,  885;  JB. 
1856,  S.  342;  Compt.  rend.  5^,  p.  193;  JB.  1861,  S.  199.  —  ^)  Dcbray,  Compt.  rend.  43, 
p.  925.  —  ^)  Hirzel,  Programm  d.  Handelslehranstalt  i.  Leipzig,  1858.  —  '*)  Barrnel, 
Compt.  rend.  55,  p.  759;  JB.  1852,  S.  769.  —  «)  Peligot,  Compt.  rend.  58,  p.  645;  JB. 
1864,  S.  754.  —  »)  Wood,  Chem.  News  6,  p.  135;  JB.  1862,  S.  169.  —  ^^)  Mathiesen 
und  Holzmann,  Ann.  Phys.  [l]  110,  S.  21.  —  ")  Chem.  News  21,  p.  105;  JB.  1870, 
S.  1098.  —  12)  A.  Descamps,  Compt.  rend.  H6,  p.  1022;  JB.  1878,  S.  231.  —  *3)  Rammelsb. 
Handw,  1,  S.  30.  —  ")  Naumann,  Mineralogie,  12.  Aufl.,  S.  334;  Fischer,  Ann.  Phys. 
[l]  10,  S.  606;  Kästner^  Arch.  13,  S.  224;  Christoffle,  Recherche  sur  les  combinaisons 
de  l'antimoine,  Göttingen  1863,  S.  15.  —  ^^)  Serullas,  Ann.  eh.  phys.  21,  p.  199.  — 
1*)  Marx,  Schweigger's  J.  58,  S.  471;  Kaiser,  Ber.  1869,  S.  309.  —  ^^^)  Scullv,  Chem. 
News  56,  p.  224,  232,  247;  JB.  1887,  S.  582.  —  *«)  Levol,  Ann.  eh.  phys.  [3]  39,  p.  163; 
JB.  1853,  S.  730;  Pattinson,  J.  pr.  Chem.  10,  S.  321;  Bauer,  Ber.  1872,  S.  453: 
Fischer,  Kaslner's  Arch.  15,  S.  224.  —  ")  Berthier,  Ann.  min.  17,  p.  72.  —  ^8)  Field, 
Chem.  Soc.  J.  5,  p.  29.  —  **)  Levol,  Ann.  eh.  phys.  [3]  36,  p.  193;  JB.  1852,  S.  767; 
1855,  S.  850;  Hahn,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  29,  "S.  65;  v.  Riemsdyk,  Arch.  neerland. 
d.  scienc.  5,  p.  357;  JB.  1868,  S.  916.  —  20)  h.  Rose,  Ann.  Phvs,  [l]  68,  S.  290;  Grore. 
Phil.  Mag.  15,  p.  292;  Ann.  Phys.  [l]  49,  S.  600;  Karsten,'  J.  pr.  Chem.  16,  a  379; 
Dittmar,  Chem.  News  50,  p.  3;  JB.  1884,  S.  1557.  —  21)  Roberts,  Ann.  eh.  phys.  [5] 
13,  p.  111;  JB.  1878,  S.  303.  —  22)  Walchner,  Schweigger's  J.  50,  S.  204;  Göbel, 
ebend.  60,  S.  411;  Garzeau,  J.  pharm.  [3]  25,  p.  501;  Feneulle,  Ann.  eh.  phys.  32, 
p.  320;  Philipps,  Chem.  Soc.  J.  4,  p.  252;  JB.  1851,  S.  883;  Girardin,  J.  pharm.  [3] 
23,  p.  .^24;  JB.  1853,  S.  731;  Commaille,  J.  pharm.  [3]  44,  p.  5;  .IB.  1863,  S.  727. 
—  23)  Karmarsch,  J.  pr.  Chem.  43,  S.  193;  Levol,  Dingl.  pol.  J*  136,  S.  452.  — 
2^)  Karmarsch,  Handb.  d.  mechan.  Technologie  1865,  1,  S.  403;  Prechtel,  Technolog. 
Knryklop.;  Gmelin  Handb.  5,  S.  998;  Abel,  London  J.  o.Arts  1863,  p.  1:  Bischoff,  „Dm 
Knpfer",  S.  293.   —    25)  RqoIz  u.  de  Fontenay.  Chem.  Gazz,  1855,  p.  180;    JB.   1855, 
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Jluminium  mit  wenig  Silber  legirt  wird  glänzender  und  härter;  zwei  technisch 
sehr  nutzbare  Legirangen  sind  die  von  Debray^),  97  Proc.  AI,  3  Proc.  Ag,  und 
von  Tissier*),  100  Thle.  AI  und  5  Thle.  Ag.  Hirzel«)  stellte  dar  Ag^Al,  rein 
silberw^eiss,  sehr  hämmerbar,  verändert  sich  langsam  an  der  Luft,  spec.  Gew.  9,376; 
Ag2Al,  silberweiss,  an  der  Luft  schnell  anlaufend,  spec.  Gew.  8,744;  AgAl,  sehr 
porös,  wird  schnell  grau,  spec.  Gew«  6,733. 

Eisen  wird  in  sehr  geringen  Mengen  (zu  V320)  vom  Silber  aufgenonmien ,  das 
Product  ist  sehr  schwach  magnetisch.  Schmelzendes  Eisen  nimmt  seinei'seits 
Vso  Silber  auf. 

Nickel  und  Silber  schmelzen  nur  sehr  schwierig  und  unvollkommen  zusammen ; 
Avird  Silber  mit  sehr  wenig  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  verschmolzen,  z.  B.  mit 
0,35  Proc.  Fe,  0,2  Proc.  Co,  0,05  Proc.  Ni,  so  resultiren  völlig  weisse  Legirungen 
von  auffallender  Härte  (BarrueP).  Eine  Legirung  aus  66  Nickel  und  33  Silber 
{AUiage  tiers-argent)  wurde  früher  zu  Geschirren  verarbeitet. 

Zink  schmilzt  leicht  mit  Silber  zusammen.  2  Zink  und  1  Silber  geben  eine 
dehnbare,  feinkörnige  Legirung,  solche  mit  5;  10  und  20  Proc.  Zink  sind  sehr 
homogen,  ductil,  von  starkem  Klang  und  bedeutender  Elasticität,  fast  silberweiss, 
die  mit  20  Proc.  Zink  wird  durch  Schwefelalkalilösung  nicht  gefärbt.  Gomposi- 
tionen  entsprechend  Ag^Zn  bis  Ag2Zn,  sind  nach  Peligot^)  dehnbar,  Ag^Zug  bis 
AgZn  sehr  spröd!^. 

Cadmium  giebt  den  Zinklegirungen  ganz  analoge;  2  Silber  und  1  Cadmium 
liefern  ein  hartes,  sehr  zähes,  gut  hämmerbares  Product  (Wood  ^). 

Zinn^^)  vereinigt  sich  leicht. mit  Silber;  1  Silber  und  }/^  Zinn  geben  eine 
harte,  1  Silber  und  2  Zinn  eine  geschmeidige  Legirung,  die  sich  leicht  oxydirt 
(Gehlen).  Eine  Composition  von  61,1  Proc.  Sn,  38,8  Proc.  Ag  und  0,1  Proc.  Cu 
wird  für  Zahnplomben  ^^)  verwandt. 

Arsen  wird  nach  Gehlen  von  schmelzendem  Silber  bis  zu  16  Proc.  aufge- 
nommen, damit  eine  stahlgraue,  spröde,  feinkörnige  Masse  bildend,  die  an  der  Luft 
erhitzt,  den  grösaten  Theil  des  Arsens  verliert.  Durch  Beduction  von  ai*seusaurem 
Silber  mit  Cyankalium  erhielt  Descamps^^)  die  Verbindung  AggAs. 

Antimoti  giebt  mit  Silber  Legirungen  ■  von  gleichem  Charakter  wie  das  Arsen  ; 
eine  natürlich  vorkommende  ist  das  Mineral  Dyskrasit  oder  Btibiohexargeutit, 
dessen  Zusammensetzung  wechselnd  den  Formeln  AggSb,  AggSb  und  AggSb^*)  ent- 
spricht, nach  Groth  1*)  ist  es  Ag^Sb  mit  beigemengten,  wechselnden  Mengen 
Silber.    Eine  Silber- An timon-Kaliumlegirung  beschreibt  Serullas  ^^). 

Wismuth  findet  sich  mit  Silber  in  der  Natur  als  Chileuit.  Beide  Metalle 
schmelzen  leicht  zu  einem  spröden,  blätterigen  Product  zusammen  ^*),  Ein  Gehalt 
von  1  Proc.  Wismuth  macht  Silber  schon  brüchig^*).  Mathiesen  und  Holz- 
mann ^°)  bestimmten  das  Yolumgewicht  zahlreicher  Wismuthsilberlegirungen. 

Blei  ^^)  lässt  sich  mit  Silber  in  allen  Verhältnissen  verschmelzen ;  die  Schmelze 
sondert  sich  jedoch  beim  Erstarren  in  verschieden  zusammengesetzte  Schichten. 
So  zeigt  eine  in  senkrechter  Lage  gegossene  Stange  aus  silberhaltigem  Blei  in  der 
Mitte  den  höchsten,  am  oberen  Ende  einen  geringeren  und  am  unteren  Ende  den 
geringsten  Silbergehalt  ^^)  (s.  auch  Pattinson's  Verfahren  unter  „Silber").  Blei 
ist  ein  vorzügliche?  Lösungsmittel  für  Silber,  so  dass  man  aus  Erzen  und  Hntten- 
producten  das  Silber  durch  geschmolzenes  Blei  ausziehen  kann. 

Kupfer  findet  sich  mit  Silber  verbunden  in  der  Natur;  Berthier^'')  fand  bis 
zu  10  Proc.  Cu  in  gediegen  vorkommendem  Silber;  Field^^)  fand  im  gediegenen 
Kupfer  von  Coquimbo  7,6  Proc.  Ag.  Ein  gei-inger  Gehalt  an  Kupfer  macht  das 
Silber,  ohne  die  Dehnbarkeit  wesentlich  zu  beeinflussen,  härter,  zäher,  klingender 
und  auch  für  den  Guss  geeigneter,  daher  wird  für  Silbermünzen  und  Silberwaaren 
mit  Kupfer  legirt.es  Silber  verarbeitet.  Mit  steigendem  Kupfergehalt  ändert  sich 
die  Farbe  ins  Kothe;  doch  ist  selbst  eine  Mischung  mit  80  Proc.  Kupfer  noch  nicht 
kupferroth;    die  Schmelzbarkeit  wird  erhöht,  die  Dehnbarkeit  erniedrigt.    Silber 


S.  851;  1861,  S.  894;  1862,  S.  657.  —  ^^)  Winkler,  Techn.  JB.  1865,  S.119;  JB.  1870, 
S.  1098.  —  27)  Haggenmacher,  J.  pr.  Chem.  4,  S.  388.  —  ^)  G.  Kose,  Ann.  Phys. 
[1]  23,  S.  181;  Levol,  Compt,  rend.  35,  p.  63;  JB.  1852,  S.  423;  Gmelin,  Handb  5, 
S.  1049.  —  29)  Levol,  Ann.  eh.  phys.  [3]  59,  p.  163;  JB.  1853,  S.  731;  Graham- 
Otto,  Lehrb.  5.  Aufl.,  4,  S.  1268,  1306,  1333.  —  ^)  Gmelin,  Handb.  5,  S.  973;  Ber- 
noulli,  Ann.  Phys.  111,  S.  573.  —  91)  Gmelin,  Handb.  5,  S.  971. 
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mit  mehr  als  50  Proc.  Cu  heisst  BilloD.  Silberärmeren  Legirungen  läast  sich 
durch  obei'ilächliche  Kupferentziehung  (Weisssieden)  die  Farbe  des  reinen  Silben 
ertheilen,  man  behandelt  sie  zu  diesem  Zwecke  mit  siedender,  stark  yerdannt«r 
Schwefelsäure  oder  mit  einer  siedenden  Lösung  von  Ghlornatrium  und  Weinstein. 
Der  Silbergehalt  ist  in  gegossenen  Stücken  nicht  gleichmässig,  sie  zeigen  an  ver- 
schiedenen Stellen  Diiferenzen  bis  zu  1,5  Proc.,  und  zwar  ist  bei  silberreiclien 
Legirungen  die  Oberfläche  ärmer,  bei  silberarmen  reicher  an  Silber,  als  wie  das 
Innere ^^).  Eine  Legirung  Ag^Gu^,  entsprechend  0,718  Feingehalt,  bleibt  beim 
Erkalten  homogen^).  Compositionen  mit  0,200  bis  0,600  Feingehalt  sind  in  Qlüh- 
hitze  so  spröde,  dass  sie  sich  leicht  pulvern  lassen  (Karmarsch).  Die  Abnutzung 
ist  am  geringsten  bei  0,312  Feingehalt.  Kar  marsch  giebt  in  seinem  Handbuch 
der  Technologie,  4.  Aufl.,  1,  S.  67,  eine  ausführliche  Tabelle  über  die  Yolumgewichte 
von  Silberkupferlegirungen ;  ihre  Schmelzpunkte  hat  W.  Boberts'^)  untersucht. 
Der  Feingehalt  wird  jetzt  nach  Tausendtheilen  des  Gewichts  der  Legirung  be- 
zeichnet, demnach  enthält  eine  solche  von  0,812  Feingehalt  (auch  812  geschrieben) 
812  Thle.  Silber  (-f  188  Thle.  Kupfer  =  1000  Thle.  Legirung).  Früher  war  die 
Bezeichnung  nach  Löthigkeitim  Gebrauch:  Feinsilber  ist  sechzehnlöthig,  d.h.  eine 
Mark  (=  16  Loth  ä  18  Grän)  Feinsilber  (feine  Mark)  hält  16  Loth  reines  Silber; 
16  Loth  einer  Legirung  wurden  eine  „rauhe  oder  beschickte  Mark"  genannt, 
und  ihre  Löthigkeit  gab  an,  wie  viel  Loth  und  Grän  Feinsilber  in  16  Loth  der 
Legirung  vorhanden;  zwölf löthiges  Silber  hat  also  12  Loth  f'einnlber  in  der 
Mark.  Bei  Münzen  wurde  der  Feingehalt  als  „Kom**,  das  Gewicht  der  Münze  als 
„Schrot*^  bezeichnet.  Die  deutschen,  französischen,  österreichischen,  nordamerika- 
nischen Münzen  sind  mit  0,900  Feingehalt,  die  englischen  mit  0,925  ausgeprägt. 
Ueber  Zusammensetzung  alter  Münzen  finden  sich  Angaben  von  Wa  lehn  er, 
Göbel,  Garzeau^^).  Versuche  über  Abnutzung  der  für  Münzen  verwendbaren^ 
Compositionen  haben  Karmarsch  und  Level  angestellt.  Für  Silberwaaren  wird 
meist  Silber  mit  0,750  Feingehalt  (zwölf  löthig)  verarbeitet.  49  Thle.  Silber,  49Tble. 
Kupfer  und  2  Thle.  Arsen  geben  eine  sehr  geschmeidige  Mischung.  Silber,  Kupfer 
und  Zink  legirt  finden  Verwendung  für  Schlagloth,  Bronze  pul  ver^^),  G^räthe,  ebenso 
Silber,  Kupfer  und  Gadmium  und  Silber,  Kupfer  und  Nickel^).  Silber,  Kupfer, 
Nickel  und  Zink  sind  die  Bestandtheile  der  Schweizer  Scheidemünzen  und  mancher 
als  „Drittelsilber''  bezeichneten  Legirung^).  Aus  Silber,  Zinn,  Kupfer,  Kobaltt 
Eisen,  Mangan,  Nickel  und  Zink  besteht  das  amerikanische  Neudlber^). 

Quecksilber  und  Silber  s.  unter  SUberamalgam. 

Ooid  und  Silber  finden  sich  natürlich  legirt  (Elektrum).  Sie  lassen  sich  ia 
allen  Verhältnissen  verschmelzen  [s.  unter  „Gold"^)]. 

Platin  legirt  sich  leicht  mit  Silber,  vermindert  die  Dehnbarkeit  des  Silben 
und  die  schöne  Farbe.  Aus  diesen  Mischungen  löst  Salpetersäure  das  Silber  und 
etwas  Platin  heraus,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  nur  das  Silber^*). 

Iridium^)  und  Silber  lassen  sich  nur  schwer  zusammenschmelzen  (Vauqnelin). 

PaUiidiufn^)  verschmilzt  gut  mit  Silber.  Eine  Legirung  derselben  findet  Ver- 
wendung für  Zapfenlager  in  Uhren. 

Molybdän^)  giebt  zu  2  Thln.  mit  1  Tbl.  Silber  verschmolzen  ein  granes, 
körniges,  sprödes  Product. 

Wolfram  lässt  sich  nach  Bernoulli  nicht  mit  Silber  legiren.  De  Luyart'^) 
beschreibt  ein  blassbraunes  Silber  und  Wolfi*am  haltendes  Product.       Seh—D, 

Silberloth.  Zum  Löthen  von  silbernen  Gegenständen  dient  Schlagloth,  ein 
Gemenge  von  Silber  und  Messing  in  verschiedenen  Verhältnissen,  s.  unter  Löthen 
Bd.  IV,  S.  159. 

Silbermiloh.  Bezeichnung  der  Alchymisten  für  die  durch  Fällen  von  Bilber- 
lösung  mit  Kochsalz  erhaltene  milchichte  Flüssigkeit. 

BilbermuliQ  ist  erdiger  Argentit. 

Silber^  Nagyager^  ist  Sylvanit. 

Silbemitrid)  AggN,  ist  nach  Baschig^)  die  als  „BerthoUet's  KnallaUber' 
bezeichnete  Verbindung.  Es  wird  am  besten  erhalten  durch  Zusatz  von  Alkobol 
zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Silberoxyd  in  Ammoniak  als  schwarze  Kiystalle. 

Silbemitrid:  »)  Raschig,  Ann.  Chem.  233,  S.  93.  —  ^)  Berthollet,  Grell*«  Ans. 
1788,  2,  S.  392;  Faraday,  Ann.  Phys.  12,  S.  252. 
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die  selbst  feucht  durch  leisen  Druck  heftig  explodiren.  Von  CyankaliumlöBung  wird 
ee  unter  Zersetzung  aufgenommen,  NAg3  -{-  3KGy  -\-  SH^O  =  KH3  -\-  3K0H 
-f-  3AgCy.  Nach  früherer  Anschauung  war  es  AgQO,  2  NHs  Silberoxydammoniak 
oder  AgHsN  Amidsilber  >).  Seh—D, 

Silbernitrocyanid  s.  unter  „Silber Cyanid". 

SilberorganoBol  s.  unter  „Silber,  allotropes''. 

Silberozydy  kohlenBaures^  syn.  Seibit. 

Bilberoxyde.  Das  Silber  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  zu  Oxydul  Ag46, 
Oxyd  AgjO  und  Hyperoxyd  Ag202. 

Süheroxydtä.  Guntz^)  giebt  an,  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf 
das  Solfar  Ag4S  die  Verbindung  Ag^O  erhalten  zu  haben.  Die  bisher  für  SUber- 
oxydul  angesehenen  Präparate  haben  sich  nach  gründlicher  Untersuchung  als  Ge- 
menge von  Oxyd  und  Metall  ergeben.  So  wurden  die  nach  Wöhler^),  Gavallier, 
Wetzlar,  v.  Bibra  und  Bautenberg^)  aus  citronensaurem  Silberoxyd  erhaltenen 
Producte  von  NewbUry')  und  Muthmann^)  als  Gemenge  von  coUoidalem  Silber 
und  unverändertem  Oitrat,  beziehentlich  Silberoxyd  und  Silber  erfunden.  Nach 
H.  Böse*)  und  Fricke  soll  durch  Behandeln  von  Silberoxydverbindungen  mit 
Stannosalzen,  Arseniten,  Antimoniten  etc.  Silberoxydul  erhalten  werden ;  nach  sorg- 
fältigen Untersuchungen  von  Pillitz^)  resultiren  hierbei  nur  Gemenge  von  Oxyd 
und  Metall.  Der  gleiche  Charakter  als  Gemenge  kommt  auch  dem  Oxydul  von 
V.  d.  Pfordten^)  zu,  wie  durch  die  Arbeiten  G.  Friedheim's*)  erwiesen  wurde. 

Silberoxyde:  ^)  Guntz,  Compt.  rend«  llü^  p.  861.  —  ')  Wöhler,  Ann.  Chem.  101, 
S.  363;  30,  S.  1;  Ann.  Phys.  [l]  46^  S.  629.  —  ^)  Newbury,  Am.  Chem.  J.  8,  p.  196; 
Ber.  1886,  Ref.  S.  870.  —  ^)  Muthmann,  Her.  1887,  S.  983.  —  ^)  Kantenberg,  Ann. 
Chem.  114^  S.  119;  Bibra,  J.  pr.  Chem.  [2]  12,  S.  39;  Weltsien,  Ann.  Chem.  142^ 
S.  105.  —  •)  H.  Rose,  Ann.  Pby».  [l]  101,  S.  214,  321,  497;  Fricke,  ebend.  [l]  12, 
S.  285;  H.  Vogel,  J.  pr.  Chem.  87,  S.  288;  Faraday,  Ann.  cb.  phys.  9,  p.  107.  — 
^)  Pillit«,  Zeitschr.  anal.  Chem.  21,  S.  27,  496.  —  »)  0.  v.  d.  Pfordten,  Ber.  1885, 
S.1407;  1887,  S.  1458,  3375;  1888,  S.  2288.  —  »)  C.  Friedheim,  Ebend.  1887,  S.  2554; 
1888,  S.  307;  Bailey,  Chem.  News  24,  p.  55,  263;  Bailey  u.  Fowler,  Chem.  Soc.  J. 
1887,  p.  416;  Drechsel,  Ber.  1887,  S.  1455.  —  ^O)  Gregory,  JB.  Berz.  24,  S.  145; 
Mohr,  Ann.  Chem.  66,  S.  65.  —  ^i)  Stas,  M6m.  Acad.  Belg.'  85,  p.  103.  —  **)  Malvern 
n.  lies.  Engin.  a.  Min.  J.  1884,  p.  297;  Ber.  1886,  Ref.  S.  202.  —  ^^)  J.  Wislicenus, 


Ber.  1871,    S.  63.  —    ")  J.  Thomson,   Ann.  Phys.  [l]  143,   S.  132.    —    ^^)  H.  Rose, 
■  "2]i9,   p.  349.    —    W)   Devi! 

Debray,   JB.  1859,  S.  256;   Troost  u.  Hautefeäille,   Ann.  eh.  phys.  [5]  12,  p.  453. 


Ebend.  [l]  85,   S.  317;   Joulin,   Bnll.  soc.  chim.  [2J  i9,   p.  349.    —    ^^)  Deville  nnd 


P.  208;    Ch( 
")  Vitali, 


^-  ^^)  H.  Rose,  Ann.  Phys.  [l]  85,  S.  304;  Dunnington  n.  Bruce,  Chem.  Newa  50, 
Chem.  Centr.  1884,  S.  966.  —  ^^)  H.  Rose,  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  S.  245.  — 
li,  Or.  13,  S.  335.  —  ^)  Fischer,  Ann.  Phys.  [l]  10,  S.  605;  Kastner's  Arch. 
9,  S.  356;  A.  Vogel,  N.  Rep.  Pharm.  20,  S.  93;  Blneaa,  Compt.  rend.  41,  p.  509; 
JB.  1855,  S.  296;  Wetzlar,  Schweigger's  J.  53,  S.  102.  —  ^^)  Naquet,  Bull.  soc.  chim. 
1860,  p.  312;  JR  1860,  S.  201.  —  «)  Wohler,  Ann.  Chem.  30,  S.  4;  Böttger,  JB. 
1863,  8.  284.  —  »)  Behring,  D.  Medic.  Wochenbl.  13,  S.  830.  —  «*)  Armstrong, 
Chem.  News  65,  p.  181;  Chem.  Centr.  1892,  S.  835;  Abney,  Chem.  News  49,  p.  184; 
JB.  1881,  S.  1336;  Eder,  Wien.  Acad.  Ber.  [2]  83,  S.  144;  Messerschmidt,  Ann.  Phys. 
[2]  25,  S.  655;  Pogh,  Compt.  rend.  110,  p.  709.  —  »)  Kulisch,  Chem.  Centr.  1885, 
S.  805;  H.  Rose,  Ann.  Phys.  [l]  14,  S.  184;  24,  S.  318.  —  >•)  Lefort  n.  Thibault, 
Pharm.  J.  Trans.  [3]  13,  p.  301;  JB.  1882,  S.  1259.  —  ^^  Brdnner,  Ann.  Phys.  [ij 
122,  S.  158.  —  ^  Pellet,  Compt,  rend.  78,  p.  1132.  —  »)  Beketoff,  Ebend.  48, 
P.  442;  JB.  1859,  S.  66;  1865,  S.  13;  Compt.  rend.  79,  p.  1413;  JB.  1874,  S.  289.  — 
'°)  Renault,  Ann.  eh.  phys.  [3]  2,  p.  195;  Compt.  rend.  76,  p.  384;  JB.  1873,  S.  289; 
Bosse],  Chem.  soc.  J.  I2j  12,  p.  3;  JB.  1874,  S.  289.  —  '*)  Fresenius  u.  Neubauer, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  1,  S.  340;  Oppenheim,  Ber.  1872,  S.  979;  Wilke,  Ann.  Chem. 
^2,  S.145.  —  M)  E.  F.  Smith,  Zeitochr.  anorg.Chem.  1892,  1,  S.  360.  —  ")  Gmelin, 
Uandb.  3,  S.  911.  -*  •*)  Senderens,  Compt.  rend.  104,  p.  175.  —  *)  Ebelmen,  Ann.  eh. 
Pl»y».  [3]  5.  p.  219.  —  W)  Wöhler,  Ann.  Phys.  [l]  41,  S.  344.  —  ^)  Geuther,  Ann. 
Chem.  114,  S.  121.  —  ^  Gladstone  5,  p.  817;  Senarmont,  Ann.  eh.  phys.  [3]  32, 
p.  129;  JB.  1851,  S.  364.  —  «•)  Drayton,  Dingl.  pol.  J.  93,  S.  137;  Stenhouse,  Ann. 
Chem.  54,  S.  102;  Liebig,  ebend.  98,  S.  132.  —  *<>)  Rumford,  Scher.  J.  2,  S.  3.  — 
")  Loew,  Pflüger's  Arch.  Physiol.  34,  S.  596.  —  **)  Bolcorny.  Ber.  1888,  S.  1884.  — 
*')  Lachowicz,  Chem.  Centr,  1890,  1,  S.  575.  —  **)  Palmieri,  Gaz.  chim.  ital.  12, 
206;  JB.  1882,  S.  1302.  —  ")  C.  Lea,  Am.  Chem.  J.  44,  p.  249;  Ber.  1893,  S.  200.  — 
)  H.  BorntrSger,  Pharm.  Centr.  H.  N.  F.  S.  13,  62. 
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Silber oxyd  Ag20.  Zu  seiuer  Darstellung  fällt  man  Silbernitratlosung  durch 
chlorfreie  Alkalilauge.  In  der  Kälte  scheidet  sich  das  Oxyd  als  graubrauner 
Niederschlag  ab,  iu  der  Hitze  als  schweres  schwarzes  Pulver.  Auch  aus  Cblor- 
silber  lässt  es  sich  bequem  gewinnen,  wenn  man  das  mit  wenig  Wasser  aufge- 
schlämmte  Chlorid  in  siedende  Kalilauge  einträgt,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  dass 
die  Lauge  nicht  aus  dem  Sieden  kommt  ^^).  Giebt  man  zu  dem  Chlorsilber  die 
Lauge  kalt  und  erhitzt  dann,  so  backt  dasselbe  zusammen  und  entgeht  der  Ein- 
wirkung des  Alkalis.  Das  so  erhaltene  Pulver  lässt  sich  gut  auswaschen ;  doch 
nur  schwierig  von  Kali  völlig  befreien  (Stas^^).  Aus  dem  Carbonat  erhält  man 
das  Oxyd  durch  Erhitzen  auf  200<^  bis  225®  (Joulin  u.  H.  Rose^ß),  Das  Silber- 
oxyd ist  ein  braunes  bis  blau  schwarzes,  zartes  Pulver  von  widrig  metallischem 
Geschmack;  ein  rothes  Oxyd  beobachteten  M^lvern  und  lies  beim  Erhitzen  des 
Nitrates  mit  Kieselsäure^^.  Das  spec.  Gew.  ist  7,25  (Herapath),  7,521  bei  4^ 
(Schrödter),  8,2558  (Karsten).  Seine  Constitution  hat  J.  Wislicenus^^)  discu- 
tirt,  die  NeutraÜBationswärme  Thomson  ^^)  bestimmt.  Li  mä.s8ig  hoher  Tempe- 
ratur, nach  H.  Bose^^)  über  250®,  zerfällt  es  in  Metall  und  Sauerstoff;  dem  gegen- 
über wird  bei  schnellem  Abkühlen  eines  Gemisches  von  Silberdampf  und  Lud 
Metall  und  Oxyd  erhalten  (Deville^^);  auch  durch  Einwirkung  des  Lichtes  wird 
en  zersetzt  (H.  Böse).  Wasserstoff  reducirt  das  Oxyd  schon  bei  100®;  unter 
Wasser  wird  es  von  Zink,  Jod,  Cadmium,  Zinn  und  Kupfer  reducirt^®).  Nach 
H.  Böse  bildet  es  kein  Hydrat;  neuerdings  haben  Dunnington  und  Bruce  ein 
bei  — 45®  beständiges,  weisses  Hydrat  beobachtet^'').  C.  Lea*^)  fand,  dass  auf 
feuchtem  Wege  bereitetes  Ox^d  noch  bei  135®  Wasser  zurückhielt,  bei  100®  zu 
coostantem  Gewicht  getrocknet  ergab  es  beim  Glühen  noch  7,5  Proc.  Wasser. 
SUberoxyd  ist  eine  starl^  Base;  so  zieht  es  feucht  Kohlensäure  ^^)  an,  fallt  aus  Salz- 
lösungen die  Oxyde  von  Eisen,  Chrom,  Zink,  Kobalt,  Wismuth,  Kupfer  und  Qu^^ck- 
silber  vollständig,  die  von  Cadmium,  Blei  und  Nickel  theil weise,  Gold  und  Platin 
aus  den  Lösungen  der  Chloride  vollständig  f®);  die  Halogen  Verbindungen  der  Alkali- 
uud  Erdalkalimetalle  werden  in  Lösungen  von  ihm  zersetzt  und  auch  aus  den 
ßulfaten  von  Thonerde  und  Beryllerde  fällt  es  die  Basen  völlig  aus,  während  es 
auf  Magnesiumsulfat  und  Nitrat  ohne  Wirkuug  ist.  Von  Bariumnitratlösung  wird 
es  reichlich  ohne  Abscheidung-  von  Barythydrat  aufgenommen.  Es  löst  sich  etwas 
in  Wasser,  dem  es  alkalische  Beaction  ertheilt^®).  In  Wasser  vertheilt,  setzt  es 
sich  mit  Chlor  um  zu  Chlorsilber,  Hypochlorit j  Chlorat  und  unterchloriger  Saure 
(Stas),  mit  Jod  zu  Jodid  nind  Jodat^^).  Das  trockene  Oxyd  mit  den  Sulfiden  des 
Ai'sens,  Antimons,  mit  Selen,  amorphem  Phospiior,  Gerbsäure,  Kreosot  etc.  zu- 
samm engerieben ,  entzündet  diese  Stoffe  ^^).  Von  flüssiger  Seife  wird  das  Oxyd  zu 
0,3  Proc.  aufgenommen,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  dunkelhimbeeri'oth,  grün  braun 
fluorescirend  färbt  (H.  Bornträger  *^). 

Die  Silberoxydsalze  werden  erhalten  durch  Lösen  des  Oxyds  oder  Metalles 
in  SäureU)  die  unlöslichen  durch  Wechselzersetzung.  Sie  sind  farblos,  wenn  die  Saure 
ungefärbt  ist;  die  löslichen  schmecken , herb  metallisch  und  wirken  ätzend  giftig; 
hinsichtlich  ihrer  an ti septischen  Wirksamkeit  übertreffen  sie  in  Blut  und  ähnlicboi 
Flüssigkeiten  das  Sublimat  (Behring ^^).  Von  hoher  Bedeutung  sind  die  Silber- 
salze durch  ihre  Lichtempändlichkeit ,  welche  durch  Anwendung  sojj^enannter 
Sensibilisatoren  noch  gesteigert  und  variirt  werden  kann.  Diesbezüglich  sei  ausser 
auf  die  Artikel  „ Silberchlorid,  -Jodid,  -bromid"  noch  verwiesen  auf  die  Arbeiten 
von  Abney,  Eder,  Marktanner  und  Turneretscher,  Armstrong,  „Chemische 
Beactionen  bei  photographischen  Operationen",  Messerschmidt,  „Ueber  Sensibih- 
satoren:  Eosin,  Cyanosin,  Chrysanilin,  Chlorophyll  etc.",  J.  Fogh,  „Einwirkung 
von  Natriumhyposulüt  auf  Silbersalze "  ^),  Bei  Zutritt  der  Luft  werden  die  Salze 
durch  den  reducirend  wirkenden  Luftstaub  oberflächlich  geschwärzt.  In  höherer 
Temperatur,  sowie  vor  dem  Löthrohr  wird  aus  den  meisten  das  Silber  metallisch 
abgeschieden..  Alkalilauge  fällt  aus  ihren  Lösungen  braunes  bis  schwarzes  Oxyd, 
Ammoniak  den  gleichen,  im  Ueberschuss  des  Beagens  leicht  löslichen  Niederschlag, 
bei  Gegenwart  von  freier  Säure  entsteht  keine  Fällung.  Alkalicarbonate  scheiden 
gelblichweisses,  kohlensaures  Silber  ab,  das  in  überschüssigem  Animoniumcarbonat 
sich  löst.  Neutrales,  sowie  saures  Alkali phosphat  schlagen  citronengelbes ,  in 
Ammoniak  und  Salpetersäure  leicht  lösliches  neutrales  Silberorthophosphat  nieder. 
Oxalsäure  und  Alkalioxalat  fällen  weisses,  in  Salpetersäure  schwer  lösliches  Oxalat. 
Blausäure,  sowie  lösliche  Cyanide  geben  einen  weissen,  käsigen,  in  Ammoniak, 
sowie  in  CyanalkaU  leicht  löslichen  Niederschlag  von  Cyansilber.  Schwefelc^^ankalium 
erzeugt  eine  weisse,  Ferrocyankalium  eine  weisse,  Ferricyankalium  eine  rothbraune 
Fällung.  Salzsäure  und  Chloride  fällen  weisses,  ammoniaklösliches,  käsiges  Chlor- 
silber, Jodkalium  gelbes,  ammoniakunlösliches  Jodid,  chromsanres  Kali  rothbraunes 
Chromat  ^^),    Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammon  fällen  schwarzes  Sulfid ;  doch 
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tritt  bei  Gegenwart  gewisser  organischer  Stoffe,  z.  B.  Gummi  arubicum,  kein^ 
Fallung  ein  (Lefort^^).  Durch  zahlreiche  Substanzen  wird  aus  den  Salzlösungen 
das  Metall  gefallt.  Wasserstoff  scheidet  bei  anhaltendem  Einleiten  in  verdünnte 
Lösung  des  Nitrats,  Sulfats  und  Acetats  ein  wenig  hellgraues  Silber  ab  (Brunner^^); 
nach  Feilet ^^)  tritt  Fällung  nur  in  alkalischer  Lösung,  nach  Beketoff^^)  nur 
unter  erhöhtem  Druck  ein.  Die  von  Renault^^)  beobachtete  Abscheidung  in 
aminoniak alischer  Lösung  war  durch  unreinen  Wasserstoff  veranlasst,  Phosphor 
föllt  Metall  neben  geringen  Mengen  Phospbormetall  ^^).  Molybdän  und  Wolfram 
reduciren  aus  alkalischer  wie  saurer  Lösung  das  Silber  (Quantitativ  (£.  F.  Smith^^), 
desgleichen  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Eisen,  Mangan,  Kupfer,  Messinge  Queck- 
silber, Wismuth,  Antimon,  Arsen,  Silicium^^);  Selen  und  Tellur  fiillen  aus  Nitrat- 
lösung langsam  Selenid  und  Teilurid  (Senderens  ^^).  Uoterphosphorige  und 
phospborige  Säure  reduciren  in  saurer  und  alkalischer  Lösung  das  Silber,  schweflige 
Säure  in  ammoniakalischer ,  Ui*anozydul  und  Uranoxydulsalze  in  alkalischer^^). 
Eisenoxydolsulfat  scheidet  das  Silber  als  ki'ystallisches  Pulver  ab,  doch  ist  die 
Fällung  unvollständig^^).  Auch  Zinnchlorür  und  Kupferoxydul  gehören  zu  diesen 
Beductionsmitteln  ^^).  Werden  Silbersalzlösungen  mit  verbrennhchen  Substanzen 
erhitzt,  so  tritt  bei  150^  bis  200^  Abscheidung  des  Metalles  ein  (Senarmont^^); 
reine  Kohle  hat  nicht  diese  Wirkung.  Zahlreiche  organische  Körper,  ätherische 
Gele,  Zuckerarten,  besonders  aldehyd-  und  ketonartige  Verbindungen  reduciren  das 
Silber  aus  den  Salzlösungen,  zum  Theil  als  Silberspiegel,  so:  Nelkenöl,  Zimmtöl, 
Rohrzucker,  Gummi,  Stärke,  Milchzucker,  Terpentin,  Guajakharz^  Aldehyd,  Ghloral, 
Glycerin^*),  Benzoesäure,  Gerbsäure  u.  a.^^).'  Ein  besonders  gutes  Beductionsmittel 
fär  quantitative  Zwecke  ist  Hy4Toxylamiti.  Rumford^^)  beobachtete  Reduction 
der  sisilzlöeungen  durch  directes  Sonnenlicht  und  durch  Hitze;  die  Abscheidung  des 
MeUüles  aus  den  Balzen  durch  lebende  thierische  Organe  hat  Loew^^),  durch 
lebende  Pflanzenzellen  Bokorn}'^^)  untersucht,  üeber  Mfl^iure  Restenergie"  der 
Silberaalze  sei  auf  die  Arbeit  von  Lachowicz^^)  yei'wiesen. 

Silberhyperoxyd  AgsOj  (Ag4  08  Berthe lot).  Ritter^)  bemerkte  zuerst  die 
Bildung  eines  Superoxydes  bei  Elektrolyse  einer  concentriiten  Silbernitratlösung 
am  positiven  Pol.  Um  die  Berührung  des  so  entstandenen*  Peroxydes  mit  dem 
negativen  Pol  und  dadurch  erfolgende  Zersetzung  zu  verhüten,  empfiehlt  es  sich, 
den  positiven  Pol  in  eine  kleine,  in  der  Lösung  stehende  Schale  einzuführen.  In 
verdünnter  Lösung  wird  die  Verbindung  nicht  erhalten«  Am  voitbeilhaftesten 
arbeitet  man  nach  Hampe^)  mit  einer  I^sung  von  1  Thl.  des  Nitrats  in  5  Thlu. 
Wasser  unter  Anwendung  von  acht  Bunsenelementen.  Wird  Sulfat  benutzt,  so  ist 
die  Ausbeute  sehr  geling^)..  Das  Hyperoxyd  bildet  sich  femer  beim  Behandeln  von 
fein  vertheiltem  Silber  mit  ozonisirter  Luft  (Schöubein^)  oder  Wasserstoffsuper- 
oxyd (Berthelot),  durch  Einwirken  von  WasserstoffHuperoxvd  auf  Silberoxyd 
unter  Abscheidung  von  Silber  3  HaOg  +  3  AggO  =  Ag^Og  +  Aga  +  3  HgO'*). 
Barch  Elektrolyse  wird  das  Hyperoxyd  in  amorphen,  schwarzen  Binden  oder  dent- 
liehen  Kry  stallen  bis  zu  Erbsengrösse  erhalten.  Wallquist  und  Mahl  er  be- 
schreiben sie  als  Octaeder;  Grotthus^)  beobachtete  Tetraeder.  Das  Volumgewicht 
ist  5,474,  bei  110^  tritt  Zersetzung  ein.  Nach  Fischer,  Gmelin  und  Mahler 
enthalten  diese  Krystalle  stets  geringe  Mengen  Salpetersäure,  analog  findet  sich  in 
den  durch  Elektrolyse  des  Sulfats  gewonnenen  etwas  Schwefelsäure  vor^).  In 
Wasserstoff  erwärmt,  wird  die  Verbindung  unter  schwacher  Explosion  reducirt. 
Schwefelwasserstoff,  Nelkenöl,  Goldschwefel,  Schwefel  und  Phosphor  entzünden  sich 
in  Berührung  mit  dem  Superoxyd®).  In  Ammoniak  löst  es  sich  untM*  Stiokstoff- 
entwickelung  und  Bildung  von  Berthollet's  Knallsilber  (Silbemitrid ®).  Con- 
centrirte  Schw^efelsäure  löst  es  unzersetzt  zu  .schwarzgrüner,  in  der  Kälte  haltbarer 
Losung^);  gleiches  Verhalten  zeigt  das  Peroxyd  gegen  Salpetersäure.    Seh — V. 

Silber 9  oxydirtes.  Bezeichnung  für  Silber,  das  durch  Behandeln  mit 
Bchwefelalkali  oder  ammoniakalischer  Salmiaklösung  oberflächlich  braun  bis 
schwarz  gefärbt  ist. 

Silberhyperoxvd:  *)  Wallquist,  J.  pr.  Chem.  15,  S.  179;  Wöhlcr,  Ann.  Chem. 
i^,  S.  263,  375';  Mahler,  ebend.  82,  S.  289;  R.  Böttcher,  Zeitschr.  Chem.  1870, 
8.  82:  N.  Rep.  Pharm.  24,  S.  563.  —  «)  W.  Hampe,  Chem.  Zeitg.  14,  S.  1777.  — 
*)  Fischer,  J.  pr.  Chem.  33,  S.  237.  —  *)  Schönbein,  Ebend.  41,  S.  321;  A.  Volta, 
Gaz.  chim.  ital.  9,  p.  521;  JB.  1879,  S.  192.  —  *)  Berthelot,  Bull.  soc.  cbim.  [2]  34, 
8.  135;  JB.  1880,  S.  137;  Ann.  eh.  phvs.  [5]  21,  p.  146;  JB.  1880,  S.  251;  Compt.  rend. 
90,  p.572;  JB.  1880,  S.  359.  —  «)  Gr'othus,  SchweizgeWs  J.  28,  8.  324.  —  ')  Gmelin, 
Handb.  3,  S.  914.  —  »)  R.  Böttcher,  Bcr.  1873,  S.  1396.  —  »)  H.  Rose,  Handb.  d.  anal. 
Chem.  1867,  1,  S.  347;  Schonbein,  J.  pr.  Chem.  74,  S.  325. 
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Silberoxydsalse  s.  nnter  Silberoxyd  and  Silberverbiudunjiren. 

Silber oxydul  s.  unter  Silberoxyde.  i 

Silberpersiilfocyanid  s.  unter  Silbersulfo Cyanid. 

SilberphoBphidy  SilberphoBphoret.  Schmelzendes  Silber  nimmt  PhcMiphor 
auf  und  entlässt  einen  Theil  desselben  beim  Erstarren;  die  Analogie  dieser  Ei^scbei- 
nung  mit  der*  Sauerstoffabsorption  des  schmelzenden  Silbera  (Spratzen)  ist  von 
Hautefeuille  und  Perrey*)  untersucht  worden.  "Wird  Silber  mit  Phosphor^las 
und  Kohle  verschmolzen,  so  resultirt  gleich^lls  phosphorhaltiges  Metall  von  kör- 
niger, weicher  Beschaffenheit  und  weisser  Farbe,  das  bei  Luftzutritt  erhitzt  den 
Phosphor  verliert.  Warren  *)  erhielt  durch  Beduction  von  Silberphosphat  mit 
Kohle  und  Calciumborat  einen  gelben  Begulus  mit  sehr  geringem  Phosphorgebalt> 
Ein  der  Zusammensetzung  Ag2P8  entsprechendes  schwärzliches  Product  genFann 
Schrott  er'')  durch  Erhitzen  von  fein  vertheiltem  Silber  in  PhosphordampC 
Emmerling^)  beschreibt  AgP  als  schwarze,  sehr  spröde  Masse,  welche  durch 
Erhitzen  von  Silber  und  Phosphor  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhalten  warde. 
Der  durch  PH3  in  Silberlösung  erzeugte  Niederschlag  enthält  neben  Silber  auch 
die  Verbindung  AggP  (Fresenius  und  Keubauer),  nach  H.  Böse  besteht  er 
nur  aus  Metall^). 

AgsP,  SAgNOs  Phosphorsilbernitrat  wird  als  Niederschlag  erhalten  bei  Ein- 
wirkung von  Phosphorwasserstoff,  der  mit  Kohlensäure  vei*dünnt  ist,  auf  conoeo- 
trirte  Silbernitratlösung').  Seh — D. 

Silberphyllinglanz^  im  Gneiss  bei  Deutsch- Pilsen  in  Ungarn,  derb  und  ein- 
gesprengt, Isrystallinisch- blätterig,  vollkommen  monotom,  schwärzlichbleigraa, 
metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  hat  H.  =  1,5  und  G.  =  5,8  nach  Breit- 
haupt 1).  Enthält  nach  Plattner  »)  Sb,  Pb,  Te,  Au,  Ag  und  S,  4,9  Gold,  0,3  Silber, 
Spuren  Se.     J.  D.  Dana^)  hält  ihn  für  Nazyagit.  Kt, 

Silberprobe  s.  unter  Probirkunde,  Bd.  V,  8.  771  u.  ff.  u.  Bd.  VI,  S.  713. 

Silberpurpur*).  Bezeichnung  für  ein  dem  Goldpurpur  analog  erhaltenes  Zinn 
und  Silber  haltendes  Product  von  brauner  bis  purpnrbrauner  Farbe,  die  weder 
durch  Ammoniak  noch  durch  kochende  Salzsäure  geändert  wird. 

Silbersalpeter  syn.  Silbernitrat. 

Silberschwärse  ist  Silbermulm. 

SilberBchwefeleyamd  83^n.  Silbersulfo  Cyanid. 

Silberselenid )  Silberseleniet  Ag28e.  Selensilber  findet  sich  natürlich  im 
Naumannit  mit  etwas  Selen blei,  im  Eukairit  mit  Selenkupfer  zusammen**).  Silber 
schmilzt  mit  Selen  leicht  in  allen  Yerhältnissen  zusammen.  Selenwasserstoff  fallt 
aus  Silberlösung  Ag<]Se  als  schwarzen  Niederschlag,  der  getrocknet  dunkelgraa  ist 
und  bei  Rothgluth,  ohne  Selen  zu  verlieren,  zu  einem  sil^rweissen,  etwas  ductilen 
Begulus  schmilzt.  Durch  Ueberleiten  eines  Selendampf  führenden  Stickstoffstromes 
über  rothglühendes  Silber  erhält  man  stahlgraue,  glänzende  Bhombendodekaeder  des 
Selenids  ***).  Heisse  Salpetersäure  löst  die  Verbindung  unter  Oxydation  als  selenig- 
8aui*e8  Silber.  Wird  Ag2Se  bei  Luftabschluss  mit  überschüssigem  Selen  geschmol- 
zen, bis  kein  Selen  mehr  entweicht,  so  bleibt  das  von  Berzelias  als  Zweifach- 
Selensilber  bezeichnete  Product,  eine  graue,  geschmeidige  Masse,  zurück,  welche, 
an  der  Luft  erhitzt,  wieder  zu  Ag2Se  wird.  Seh — D. 

Silberselenocyanid^)  AgSeCy  wird  aus  neutraler  oder  saurer  Silberlösung 
als  käsiger,  aus  ammoniakalischer  Lösung  als  krystalliner ,  weisser  Niederschlag 
durch  Seleuocyankalium  gefällt. 


Silberphosphid :  ^)  Hautefeuille  und  Perrey,  Compt.  rend.  98,  p.  1378;  Chem. 
Centr.  1884,  S.  518.  —  2)  Warren,  Chem.  News  56,  p.  113;  Chem.  Ceutr.  1887,  S.  1278. 

—  8)  Schrötter,  Wien.  Acad.  Ber.  1849,  S.  301.  —  *)  Emmerling,  Ben  1879,  S.  152. 

—  ^)  Poleck  und  Thümmel,  Ber.  1883,  S.  2435.    —    •)  H.  Rose,  Ann.  Phys.  [l]  14^ 
S.  184;  24,  S.  318;  Fresenius  und  Neubauer,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1,  S.  340. 

SilberphylHnglanz :  ^)  Schweigg.  Joum.  i,  S.  1 78.  —  ^)  Dessen  Probirkunst,  3.  Aufl., 
S.  421.  —  ^)  Dessen  Syst.  of  min.,  5.  edition,  p.  83. 

*)  Fischer,  SchweiggeHs  J.  56,  S.  368.  —  *•)  Rammelsb.  Handw.  1860,  S.  34; 
Qmelin,  Handb.  5,  S.  928.  —  *•*)  Margottet,  Compt.  rend.  85,  p.  1142;  Sendereos, 
cbend.  104,  p.  175;  Ber.  1881,  S.  2415.  —  i)  Crookes,  Ann.  Chem.  78,  S.  177. 
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Silbersilicid )  SilbersUicium.  Silber  mit  3  Proo.  Siliciam  unter  Kryolith  zu- 
aammengetfchinoIzeD ,  giebt  einen  fast  sUberweissen  Beguius,  mit  10  Proc.  eine 
Bcbmvitzigfarbene,  spröde,  krystallinische,  mit  20  Proo.  eine  graue,  spröde,  blätterige, 
metallische  Masse').  Silber  mit  Kieselsäure  und  Kienruss  vei*schmolzen ,  nimmt 
etinras  Silicium  neben  Kohlenstoff  auf  (Stromeyer*).  Silber  mit  Natrium  unter 
Kieselfluorkalium  geschmolzen,  nimmt  bis  zu  10  Proc.  Silicium  auf.  Silicumwasser- 
stoff  'Wirkt  nachBuchner^)  auf  Silbern itratlösung  ähnlich  wie  Phosphorwasserstoff 
ein,  nämlich  unter  Bildung  der  Doppel  Verbindung  6i  Ag4  .  4  Ag  N  O3.  £in  Arsen- 
siliciumsilber  beschreibt  Winkler*).  Seh — D. 

Silberspath  syn.  Kerargyrit. 

SilberBpiessglanB  syn.  Diskrasit. 

Sllbdrstahl  mit  V^q  Proc.  Silber  legirter  Stahl. 

Silberstickstoff  S3*n.  Silbernitrid. 

Silbersnlfliypophosphit  syn.  Phosphorsulfür-Silber,  s.  Bd.  V,  S.  456. 

Silbersulfide.    Man  kennt  das  Sulfnr  Ag^S  und  das  Sulfid  Ag2S. 

Silbersulfür  Ag^B  wurde  vonGuntz^)  erhalten  durch  Einwirkung  vonSchwefel- 
'wasseretoff  auf  das  Jodür  Ag2J. 

Silbersulüd  AggS   findet   sich   in    der  Natur   rein    als   Silberglanz,   Argentit, 

Daleminzit  und  Acanthit,  ausserdem  mit  den  Sulfiden  anderer  Elemente  zusammen 

in    zablreiclien  Mineralien.     Es  wiixl  dargestellt   durch  Zusammenschmelzen   von 

Silber    mit  überschüssigem   Schwefel ,    oder    durch   Fällen    von .  Silbersalzen    mit 

Sch^wefelwasserstoff   oder  Alkalisulfiden  ^);    nach    diesem    Verfahren    wird   es    als 

ach-warzbrauner  bis  schwarzer  Niederschlag,  nach  jenem  als  bleigraue,  krystalline, 

metallglänzende  Masse  erhalten.   Wird  Gblorsilber  im  Schwefelwasserstoffstrome  zum 

Glühen  erhitzt,  so  bildet  sich  in  Form  des  Argentits  krystallisirtes  Sulfid  3);  durch 

Ueberleiten   von   Schwefeldampf  führendem   Stickstoff  über   rothgl übendes   Silber 

gewann   Margottet*)   dasselbe   in   dendritisch  gruppirten  Bhombendodekaedern. 

Bilbersnlfid  hat  das  spec.  Gew.  6,8501,  das  natürliche  7,196  bis  7,365;  es  krystaliisirt 

in    regulären  Würfeln    und  Octaedei*n  (^Argentit)    oder    rhombisch   (Acanthit  und 

Daleminzit);   es  schmilzt  in  Bothgluth,  erstan*t  ist  es  krystallin,  hämmerbar  und 

scbneidbar;   erwärmt  leitet  es  die  Elektricität  wie  ein  Metall;   mit  Silber  lässt  es 

sich  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen.    Wechselnde  Mengen   finden  sich 

in    dem   aus  Silber,  Kupfer,  Blei  und  Schwefel  zusammengeschmolzenen  Product 

enthalten,  das  als  „NieUo"   technische  Verwerthung  findet  (Tulawaaren '^).    Wird 

Schwefelsilber  mit  Eisen  oder  Blei  geschmolzen,  so  giebt  es  den  Schwefel  an  diese 

ab;    an  der  Luft  erhitzt,  wird  es  sehr  langsam  zu  Metall  und  Schwefeldioxyd  nur 

bei  sehr  vorsichtigem  Kosten  tritt  Bildung  von  Sulfat  ein,  ein  bei  der  Verhüttung 

von  Silbererzen  wichtiger  Factor   (s.  diese  unter  „Silber").    In  Glühhitze  wird  es 

durch  Wasserstoff  reducirt;   Chlor  wirkt  erst  in  der  Hitze  und  zwar  sehr  langsam 

ein  (H.  Bose^).  Es  löst  sich  in  Cyankalium;  Quecksilber  entzieht  der  Lösung  langsam 

den  Schwefel^),   Salzsäure  fallt  aus  ihr  das  Sulfid  wieder  aus.    Unter  Wasser  in 

Berührunj^  mit  Quecksilber  giebt  es  gleichfalls  den  Schwefel  langsam  an  dieses  ab 

(Segura^.    Nach  Bolton^^)  löst  es  sich  in  Citronensäure,  die  mit  salpetersaurem 

Kali   versetzt  ist;   Ammoniak  nimmt  bei  Gegenwart  von  Gblorsilber  auch  etwas 

Silbersilicid:  ^)  Winkler,  J.  pr.  Chem.  94.  S.  193.  —  ^)  Stromeycr,  Chem.  News 
60,  p,  5;  Chem.  Centr.  1889,  2y  S.  284.  —  8)  Buchner,  Chem.  Zeitg.  9,  S.  484.  — 
*)  Wink  1er,  J.  pr.  Chem.  91,  S.  193. 

Silbersulfide:  ^)  Guntz,  Compt.  rend.  112,  p.  861.  —  ^)  Stas,  Ball.  Acad.  Belg. 
[2]  9,  p.  253.  —  •)  Durocher,  Compt.  rend.  32,  p.  823,  —  *)  Margottet,  Ebend.  85, 
p.  1142.  —  *)  Georgi,  Dingl.  pol.  J.  114,  S.  201.  —  «)  H.  Rose,  Ann.  Phys.  [l]  42, 
S.  540;  50,  S.  72.  —  ^  Gredy,  Compt.  rend.  14,  p.  757;  Hahn,  Berg-  u.  hüttenm. 
Zeitg.  29,  S.  66.  —  «)  Skev,  Chem.  News  56,  p.  36;  JB.  1877,  S.  303.  —  »)  Segura, 
Chem.  News  36,  p.  157.  —  ^^)  Bolton,  Ebend.  37,  p.  48;  JB.  1878,  S.  1197.  — 
^^)  Poleck  u.  Thümmel,  Ber.  1884,  S.  2435.  —  ^^)  Gmelin,  Handb.  3,  S.  981.  — 
^')Wöhler,  Ann.  Chem.  27,  S.  159;  Senarmont,  Ann.  eh.  phys.  [3]  32,  p.  129;  JB. 
IftSl,  S.  318;  Field,  Chem.  Soc.  J.  12,  p.  12;  Berzelius,  Ann.  Phys.  [l]  7,  S.  150.  — 
^*)  Durocher,  Compt.  rend.  32,  p.  825;  Fournet,  J.  pr.  Chem.  2,  S.  264;  Gmelin, 
Handb.  3,  S.  984.  —  ^^)  Rammelsberg,  Ann.  Phys.  [l]  52,  S.  218.  —  i«)  Schneider, 
«,      -    ^'^  —^    -    —    —    J.  pr.  Chem.  22,  S.  569.  —  ^T)  Gmelin,  Haudb.  3,  S.  923, 

Phys.  [1]  7,  S.  277.   —   ^»)  Beraelius,  Ann.  Chem.  46, 


Ebend.  [l]  138,  S.  299,  305;  J.  pr.  Chew 
965.  —  18)  Berzelius,  Ann.  Phys.  [l] 
S.  254.  —  20)  Schneider,  Ann.  Phys.  [ 


S.  254.  —  20)  Schneider,  Ann.  Phys.  [l]  138,  S.  624;  141,  S.  524;  148,  S.  625. 
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Sulfid  auf  (Gredy^).  Salpetersäure  löst  es  unter  Oxydation  zu  Sulfat;  die  Ein- 
wirkung von  Eisen-,  Kupfer-  und  anderen  Salzen  findet  sieb  unter  „Silber*^  bei 
deü  hüttenmännischen  Processen  behandelt. 

Doppelverbifidungen  des  Sühersulfids. 

Silbemitratosulfid  und  Silhersulfatosulfid^'^),  Das  Schwefelsilber  bildet  mit 
Silbersulfat  und  Nitrat  leicht  zersetzliche  Verbindungen,  die  von  Poleck  und 
Thümmel  beschrieben  sind.  Ag2S,  Ag2S04,  ein  schweres,  kermesf arbiges  Pulver, 
wird  erhalten  durch  Eintragen  von  Schwefel  in  erwärmte,  conceutrirte  SUbernitrat- 
lösung.  Wird  Schwefelwasserstoflf  in  concentrirte  Lösung  von  Silbemitrat  ein- 
geleitet, so  bildet  sich  AggS,  AgN02,  ein  dunkelgrünes  Pulver. 

Doppelverbindungen  des  Silbersulfids  mit  Sulfiden  anderer  Metalle  sind  zalil- 
reich  im  Mineralreiche  vorhanden  und  auch  künstlich  erhalten  worden. 

Stlberantimonsülfide^*)  AggShSg,  sulfantimonigsaures  Silber,  natürlich  als  Pyr- 
argyrit  vorkommend,  wird  in  deutlichen  Kry stallen  erhalten  durch  Schmelxen  von 
3  Mol.  Schwefelsilber  mit  1  Mol.  Antimontrisulfid  ^^).  Als  gleichfalls  hierher  ge- 
hörig seien  noch  folgende  Minerale  erwähnt:  Stephanit  5Ag2S,  Sb^Ss;  Miargyrit 
Ag2S,  Sb2S8;  ferner  Pyrostil'pnit ,  Bittingerit  und  Bolivianit;  Freieslebenit  enthält 
auch  Bleisulfid  5(Ag2Pb)S,  2Sb2Ss,  ebenso  Brogniardit.  AggSbS«,  sulfantimon- 
saures  Silber  wird  als  brauner  Niederschlag  aus  Silberlösung  durch  Natrium- 
sulfantimoniat  gefällt  i^). 

Stlberarsensulfide^^)  AggAsSs,  sulfarsenlgsaures  Silber,  in  der  Natur  durch  den 
Proustit  vertreten,  wird  als  cochenillerothe  Masse  durch  Zusammenschmelsen  von 
3Ag2S  und  AS2S3  erhalten.  Eine  basische  Verbindung  12  AggS,  AgaSg^^)  scheidet 
sich  als  dunkelgelber  Niederschlag  aus  ammoniakalischer  Ohlorsilberlösunf^  auf 
Zusatz  von  sulfarsenigsaurem  Kali  ab.  Ag^S,  AS2S3,  hellbrauner  Niederschl^;  in 
verschlossenem  Gefässe  erhitzt ,  wird  er  zu  einer  schwarzen ,  metalliBchen  Masse 
2  Ag2S,  AS2S3  (Berzelius).  Ag3AsS4,  schwarzer  Niederschlag,  hervorgemfen 
durch  sulfarsensaures  Kalium  in  Silberlösung,  schmilzt  bei  Lufbabschloss  zu  einer 
grauen,  metallglänzenden  Masse. 

Sübereisen^ulfide^^)  2Ag2S,  Fe  Sa,  schwarzes  Krystallpulver,  durch  Wechsel- 
zersetzung  von  Schwefeleisennatrium  und  Silbernitrat  in  wässeriger  Lösung  ent- 
stehend. AgaS,  FeS2,  lange,  braunschwarze  Nadeln,  aus  Schwefeleisenkalium  und 
Silbemitrat  erhalten.  Derartige  natürliche  Verbindungen  sind  der  Sternbergit 
AgjS,  FeS2,  3  FeS  und  der  Argentopyrit  Ag2S,  3Fe2S8. 

Stlbei'kaliumsulfid^'^)  in  säulenartigen  Krystallen  erhielt  Becquerel  durch 
Diffusion  einer  Lösung  von  Silbemitrat  in  Kaliumhydrosulfldlösung. 

Silberkupfersulfid»  Ist  in  der  Natur  als  Stromeyerit  und  Jalpait  3  AgsS,  CujS 
vorhanden. 

Silbermolybdänsulfid ^^).  Berzelius  beschreibt  Ag2S,  M0S3  und  AgjS,  M0S4 
als  schwarze  Niederschläge. 

Silberphosphorsulfide^^)  von  der  Zusammensetzung  2Ag2S,  P2S;  Ag2S,  P2S; 
2  Ag2S,  P2S3;  2Ag2S,  P2S5  gewann  Berzelius  durch  Einwirkung  von  Schwefel* 
phosphor  beziehentlich  Schwefel  und  Phosphor  auf  moleculares  Silber. 

Silberplatinsulf oplatinat^)  2Ag2S,  2PtS,  Pt82  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  verdünnter  Silbemitratlösung  auf  Natriumsulfoplatinat  in  Pseudomorphosen 
des  Natronsalzes  oder  als  wolliges,  graues  Aggregat. 

Silberpalladiumsülfid  Ag2S,  PdS,  schwarzes  Krystallpulver ,  erhalten  duröK^ 
Einwirkung  von  Natriumpalladlumsulfid  auf  alkoholische  Silbemitratlösung.  Silber- 
palladiumsulfopalladat  (Ag2S,Pd2S)PdS2   als  weissgraue,    hexagonale   Blätt- 
chen von  Schneider  beschrieben. 

Silbersulf ocarbonat  Ag2GS3,  das  Schwefelkohlenstoffschwefelsilber  von  Ber- 
zelius, wird  als  schwarzer  Niederschlag  durch  sulfokohlensaures  Kali  in  Silber- 
lösung erzeugt. 

Silberwolfrainsulfid  Ag2S,  WSa,  ist  von  Berzelius  als  brauner  Niederschlag 
beschrieben.  .  Seh — D. 

Silbersulfocyanid  AgSCN  wird  als  käsiger,  weisser  Niederschlag  durch 
Bhodanide  aus  Silberlösung  gefällt;  es  löst  sich  leicht  in  Bhodanalkali.  üeber- 
schichtet  man  diese  Lösung  mit  Ammoniak,  so  scheiden  sich  perlmuttergiänsende 
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JBIättchen    von   Bbodansilber    ab.      Beinen    mikroBkopischen   Nachweis    bespriclit 
Sloxam*). 

Silberpersulfocyanid,  Ag2CaN2S3  und  AgHCgNaSg,  gelbe,  leicht  zersetzliche 
l^ied erschlage ,  erhalten  durch  Versetzen  von  ßilbernitratlösung  mit  Lösung  von 
X*ei*su1focyan  wasserstoffsäure  **).  Seh — D. 

Sübersulfophosphit  syn.  Phosphorsulfid-SIlber,  8.  Bd.  V,  8.  457. 
Sübersulforet  syn.  Argen tit. 
Sübenruperozyd  s.  unter  Silberoxyde. 

Silbertellurid ***)  Äg^Te  findet  sich  natürlich  als  Hessit  in  rhombischen 
Kryetallen  vom  spec  Gew.  8,3  bis  8,6  und  von  metallischer,  grauer  bis  schwarzer 
I*arbe,  femer  mit  Gold  zusammen  im  Petzit,  mit  Gold  und  Blei  im  Bylvanit 
<8cfarifterz).  Das  durch  Tellurwasserstoff  gefällte  TeUurid  lässt  sich  mit  Tellur- 
trisulfid  zusammenschmelzen  (Berzelius).  Seh — D. 

Sübertripel  ist  Kleb-  oder  Polirschiefer. 

Silberrerbindmi^^en  (Erkennung  und  Bestimmung).  Das  Silber  lässt  sich 
in  Verbindungen  leicht  nachweisen,  selbst  wenn  es  nur  in  Spuren  darin  vorhanden 
iBt.  Auf  nassem  Wege  wird  dieser  Nachweis  durch  die  Eigenschaft  des  Silbers, 
aas  liösnngen  seiner  Salze  durch  Chlorwasserstofffiäure  oder  Chloride  als  Chlorid  in 
Form  eine»  weiseen,  käsigen,  am  Licht  sich  dunkel  färbenden  Niederschlages  gefällt 
zn  werden,  zu  einem  leichten  und  äusserst  scharfen.  Quecksilberozydul-  und  Blei- 
aalse  werden  zwar  auch  durch  Salzsäure  gefällt,  doch  unterscheidet  sich  der 
Sübemiederschlag  scharf  von  ersterem  durch  seine  LÖsUobkeit  in  Ammoniak,  Un- 
löelichkeit  in  heisser  Salpetersäure  und  seine  Beständigkeit  in  Glühhitze;  von 
letzterem  durch  seine  Lösllchkeit  in  Ammoniak  und  Unlöslichkeit  in  heissem  Wasser. 
Das  Verhalten  der  Silherlösungen  zn  anderen  Beagentien  ist  im  Artikel  „  Silberoxyd " 
behandelt.  Auf  trockenem  Wege  lassen  sich  durch  Kuppelation  minimale  Mengen 
Silber  in  Erzen  und  Legirungen  bequem  auf  Anden  (vergl.  „Probirkunde*').  Vor  dem 
liöthrohr  geben  die  Silberverbindungen  mit  Soda  ein  weisses  MetallkÖmchen ;  die 
Boraxperle  wird  durch  sie  in  der  äusseren  Flamme  milchig,  in  der  inneren  grau 
getrübt,  während  die  Phospfaorsalzperle,  in  der  oxydirenden  Flamme  behandelt,  im 
durchÜBiUenden  Tageslicht  gelbliche,  bei  grösserem  Silbergehalt  opalartige  Färbung 
zeigt.  Für  den  mikroskopischen  Nachweis  zieht  Hans hof er  ^)  in  erster  Linie  das 
aas  Ammoniak  in  gut  ausgebildeten,  durch  starke  Lichtbrechung  ausgezeichneten 
Hexaedern  und  Octaedem  krystallisirende  Chlorid,  dann  auch  den  charakteristische 
Formen  zeigenden  Chromatniedersohlag  in  Betracht.  Wie  beim  Gold,  so  lässt  sich 
auch  Echtheit  und  mit  einiger  Annäherung  auch  der  Gehalt  von  Silbergegen- 
ständen durch  die  Strichprobe  auf  dem  Probirstein  erkennen  (s.  „Gold**).  Bunge 
hat  gefunden,  dass  auf  Silberlegirungen  von  mehr  als  500  Feingehalt  durch  Be- 
tupfen mit  einer  Lösung  von  1^/^  Tliln.  Kaliumbichromat,  16  Thln.  Wasser,  2  Thln. 
ooncentrirter  Schwefelsäure  sofort  ein  charakteristischer,  purpurrother  Fleck  ent- 
steht, welcher  auf  Neusilber,  Zinn,  Antimon,  Britannia  und  anderen  zur  Silber- 
imitation  verwandten  Legirungen  ausbleibt.    Bei  Legirungen  mit  Feingehalt  unter 


*)  Bloxam,  Chem.  News  47,  p.  70;  Chem.  Centr.  1883,  S.  213;  Graham  -  Otto's 
Lehrb.,  5.  Aufl.,  5,  S.  1011.  —  **)  Atkinaon,  Chem.  Soc.  J.  1877,  J8,  p.  254;  Her.  1877, 
S.  1604;  Fleischer,  ebend.  1872,  S.  100.  — •  ***)  Gmelin  5,  S.  1050. 

SilberverbinduDgen :  ^)  Haashof  er,  Mikroskopische  Reactionen,  Braanschweig  1885, 
S.  117.  —  *)  Gay-Lussac,  Ann.  eh.  phys.  [2]  25,  p,  289;  Haider,  „Silberprobir- 
methode",  deatsch  von  Grimm,  Leipzig  1859,  S.  29,  218.  —  ')  Liebig,  „Verfahren,  das 
Silber  auf  nassem  Wege  eu  bearbeiten",  Braanschweig  1833,  S.  13;  Pierre,  J.  pharm.  [3] 
12,  p.237.  —  *)  Löwe,  J.  pr.  Chem.  77,  S.  73.  —  ^)  Rose-Finkner,  Handb.  d,  analyt. 
Chemie  1871,  2,  S.  196.  —  «)  A.  Lainer,  Monatsh.  f.  Chem.  (Wien)  12.  S.  139.  — 
7)  Rose -Finkner,  Handb.  2,  S.  198.  —  8)  Volhard,  J.  pr.  Chem.  [2J  9,  S.  217; 
Ana.  Chem.  190,  S.  1.  —  »)  Chemiker-Zeitung  1892,  S.  1597.  —  ^^)  Pisani,  Ann.  min. 
10,  p.83;  JB.  1856,  S.749.  —  ^^)  Vogel,  Ann.  Phys.  [l]  124,  S.  347.  —  ^2)  Wacken- 
roder,  Ann.  Chem.  41,  S,  317;  Liebig,  ebend.  81,  S.  128.  —  ^3)  Heppe,  Chem.  techn. 
Centralanzeiger  9,  S.  11.  —  ")  Benedikt,  Chemiker- Zeitung  1892,  S.  43,  181.  — 
^  Rose-Finkner,  Handb.  2,  S,  281.  —  ")  Karmarsch,  J.  pr.  Chem.  43,  S.  193.  — 
^^)  G&y-Lussac,  „Instnict.  aar  Pessai  des  mat.  d'argent  par  la  voie  humide'^,  Paria  1832, 
deatsch  von  Liebig.  ~-  ^^)  Levol,  Dingl.  pol.  J.  137,  S.  441;  Mascazzini,  Chem.  Centr. 
1857,  S.  299. 
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500  tritt  jeoe  Beaction  ein,  wenn  die  Oberfläche  durch  „Aosieden",  Behandeln  mit 
verdünnter,  heisser  Salzsäure,  angereichert  worden  ist. 

Die  quantitative  Bestimmung  und  Trennung  des  Silbers  von  anderen  Elementen 
ist  auf  Orund  seiner  Fällung  als  Chlorid  im  Allgemeinen  sehr  einfach  und  leicht. 
Man  erhitzt  die  massig  verdünnte,  salpetersaure  Lösung  der  silberhaltigen  Substanz 
auf  etwa  80^  Ü.  und  fügt  Salzsäure  zu,  unter  Vermeidung  eines  grösseren  Ueber- 
Schusses,  da  Chlorsilber  in  Salzsäure  nicht  unlöslich  ist.  Anhaltendes  Umrühren  und 
Stehen  in  der  Wärme  beschleunigen  das  Absitzen  des  Niederschlages,  der  je  naeh 
Güte  des  zu  Gebote  stehenden  Fikrirpapieres  schon  nach  wenigen  Hinuten,  oder 
erst  nach  völligem  Absetzen  abfiltrirt,  zunächst  mit  heissem,  etwas  Salpeteraäure 
haltenden,  dann  mit  heissem  Wasser  allein  ausgewaschen  wird.  Grosse  Mengen 
des  Niederschlages  kann  man  auf  gewogenen  Filter  zur  Wägung  bringen;  doch 
ist  es  immerhin  exacter,  den  Niederschlag  aus  dem  Filter  zu  schütten,  dieses  im 
Tiegel  zu  veraschen,  die  Asche  mit  einigen  Tropfen  Salpetei*8äure  und  Salzsäure 
abzui*auchen,  um  durch  Filterkohle  reducirtes  Silber  wieder  in  Chlorid  überzuführen, 
die  Hauptmenge  des  Niederschlages  zuzugeben  und  nun  über  kleiner  Flamme  zu 
erhitzen,  bis  das  Chlorid  gei*ade  geschmolzen  ist.  Ist  das  Chlorid  schon  durch  Ein- 
wirkung des  Lichtes  geschwärzt,  so  kann  man  dasselbe  vor  dem  Schmelzen  gleich- 
falls mit  etwas  Salpetersalzsäure  behandeln.  Um  das  dem  Tiegel  fest  angeschmolzene 
Chlorsilber  zu  entfernen,  giebt  man  etwas  Zink  und  angesäuertes  Wasser  zn;'  in 
Berührung  mit  dem  Zink  wird  die  Schmelze  zu  Silber  räucirt  und  löst  sich  ▼on 
selbst  ab.  ..Da  Chlorsilber  von  Lösungen  der  Alkali-  und  Erdalkalichloride '),  sowie 
der  Nitrate^)  aufgenoimnen  wii*d,  darf  einerseits  nicht  Chlomatrium  statt  Salzs&nre 
zur  Fällung  angewandt  werden,  andererseits  muss  das  Silber  bei  Gegenirart 
grÖssei*er  Mengen  der  vorgenannten  Salze  aus  der  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff, beziehentlich  Schwefelammon  gefällt  werden.  Das  erhaltene  Sulfid  wird 
durch  Wasserstoff  in  Glühhitze  zn  Metall  reducirt,  als  solches  gewogen  und  nicht, 
wie  früher  üblich,  das  Sulfid  bei  100^  getrocknet  auf  gewogenem  Filter  zurWägnng 
gebi*acht,  da  es  stets  durch  Schwefel  verunreinigt  ist^).  Wenig  anwendbar  ist  die 
Bestimmung  des  Silbers  als  Cyanid^).  Aus  manchen  Verbindungen,  namentlich 
organischen,  lässt  sich  das  Silber  direct  durch  Glühen  metallisch  erhalten  und  so 
bestimmen;  doch  ist  dabei  zu  beachten,  dass  das  resultirende  Silber  noch  Kohlen- 
stoff halten  kann  und  durch  Auflösen  in  Salpetersäure  daraufhin  geprüft  werden 
muss.  Unter  Umständen  kann  es  auch  von  Yortheil  sein,  das  Silber  aus  der 
Lösung  direct  als  Metall  durch  reines  Zink  zu  fällen;  an  Stelle  des  Zinks  ist 
Hydroxylamin  von  A.  Lainer  ^)  empfohlen  worden,  desgleichen  ameisensaures 
Ammon,   welches  jedoch  in  ammoniakallscher  Solution  keine  Beduction  bewirkt^. 

Die  volumetrische  Bestimmung  des  Silbers  lässt  sich  mit  grosser  Genauigkeit 
ausführen  durch  Titriren  der  salpetersauren  Lösung  mit  Chlornatrium.  Man  ver- 
fährt so,  dass  man  die  zu  prüfende  Silberlösung  in  einer  durch  eingeschliffenen 
Glasstöpsel  verschliessbaren  Flasche  mit  Zehntelnormal-Kochsalzlösung  versetzt,  gut 
umschüttelt,  damit  das  ausgeschiedene  ChlorsUber  sich  zusammenballt,  und  schnell 
absetzt,  und  von  Neuem  Kochsalzlösung  zugiebt,  bis  dieselbe  —  wie  sich  scharf 
erkennen  lässt  —  keine  Trübung  mehr  hervorruft.  Das  Ende  der  Reaction  kündigt 
sich  schon  dadurch  an,  dass  die  anfangs  schnell  nach  dem  Schütteln  sich  klärende 
Flüssigkeit  Minuten  lang  getrübt  bleibt.  Zum  Zweck  der  „Silberprobe  auf  nassem 
Wege"  ist  dies  Verfahren  in  ganz  besonders  vollkommener  Weise  ausgebildet 
worden,  wie  weiter  unten  erörtert  wird.  Eine  weitere  genaue  und  bequeme  maass- 
analytische Methode,  beinihend  auf  der  Fällung  von  Bhodansilber  aus  saurer  Lösung 
durch  Rhodaukalium  oder  besser  Bhodanammon  bei  Gegenwart  eines  Eisenoxyd- 
salzes als  Indicator,  hatVolhard^)  angegeben.  Die  salpetersaure,  von  salpetriger 
Säure  durch  Erhitzen  befreite  Silberlösung  wird  mit  etwas  Eisenalaun  versetzt  und 
mit  der  Rhodanlösung  titrirt,  bis  eine  bleibende  röthliche  Färbung  durch  gebildetes 
Bhodaneisen  völlige  Ausfallung  des  Silbers  anzeigt.  In  gleicher  Weise  wird  der 
Wirkungswerth  der  Bhodanlösung  festgestellt  durch  Titriren  einer  Silberlösung 
von  bekanntem  Gehalt.  Ist  wenig  Silber  neben  viel  Kupfer  vorhanden,  so  empfiehlt 
es  sich,  direct  einen  Ueberschuss  der  Bhodanlösimg  zuzugeben,  den  gut  sich  ab- 
setzenden Silbemiederschlag  durch  Decantiren  von  der  Kupferlösung  zu  trennen, 
in  wenig  coucentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas .  Salpetersäure  zu 
lösen,  und  nach  entsprechender  Verdünnung  mit  Bhodanlösung  zu  titriren.  So 
werden  am  besten  die  durch  grössere  Mengen  Kupfer  bedingten  Ungenauigkeiten 
vermieden.  Ueberschüssige  Bhodanlösung  lässt  sich  durch  Silberlösung  nach 
B.  Henriques  nicht  zurücktitriren ^).  Pisani^^)  titrirt  die  verdünnte,  durch 
Calciumcarbonat  neutralisirte  salpetersaure  Silberlösung  mit  einer  Auflösung  von 
Jodstärke;  unter  Bildung  von  Jodsilber  und  unterjodigsaurem  Silber  verschwindet 
die  Blaufärbung  der  Jodstärkelösung  und  wird,  nachdem  alles  Silber  umgesetct  Ist, 
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lileibend.  Vogel  i^)  hat  diese  Methode  Bpeciell  för  photographiache  Praxis  ab- 
geändert; doch  liefert  sie  in  beiden  Formen  nur  sehr  ungenaue  Resultate. 

Die  quantitative  Trennung  des  Silbers  von  anderen  Metallen  hat  in  Folge  der 
XJnlöslichkeit  des  Chlorsilbers  keine  Schwierigkeiten,  da  nur  das  Quecksilberchlorür 
die  gleiche  UnlÖslicbkeit  zeigt.  Ist  also  Silber  von  Quecksilber  zu  trennen,  so  hat 
man  zuvor  durch  Salpetersäure  etwaiges  Quecksilberoxydulsalz  zu  oxydiren.  Da 
ferner  Chlorsilber  in  Quecksilbemitratlösung  ^ä)  beträchtlich,  in  Quecksilberchlorid- 
Idsang  hingegen  nur  minimal  löslich  ist,  so  hat  man  der  stark  verdünnten  Flüssig- 
keit so  viel  Salzsäure  zuzusetzen,  dass  sowohl  Silber  als  Quecksilber  sich  damit  zu 
Chlorid  umsetzen  können.  Levol  erreicht  dasselbe  durch  Zusatz  von  essigsam'em 
Ammon  oder  Natron,  statt  des  Ueberschusses  an  Salzsäure.  Zur  Trennung  von 
Blei  versetzt  man  die  Lösung  mit  essigsaurem  Katron,  Salzsäure  fällt  dann  Chlor- 
silber frei  von  Chlorblei;  dagegen  giebt  die  Trennung  der  beiden  durch  Schwefel- 
säure ungenaue  Resultate.  Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Silber  in  Bleiglätte 
entfernt  man  nach  Heppe^^j  vortheilhaft  erst  das  Bleioxyd  durch  Behandeln  mit 
JjöBung  von  neutralem  Bleiacetat.  Sehr  scharf  lassen  sich  auch  kleine  Mengen 
Silber  neben  Blei  bestimmen  nach  dem  Verfahren  von  Benedikt ^^)  und  Gans, 
beruhend  auf  der  Unlöslichkeit  von  Silberjodid  und  der  Löslichkeit  von  Bleijodid 
in  verdünnter  Salpetersäure,  ein  Verfahren,  das  besonders  vortheilhaft  bei  Analyse 
von  Silber  haltendem  Bleiglanz  ist.  Von  Kupfer  und  Cadmium  trennt  man  Silber 
durch  Salzsäure  oder  Cyankalium;  in  gleicher  Weise  lässt  es  sich  von  Wismuth 
scheiden;  zu  beachten  ist,  dass  bei  Fällung  durch  Salzsäure  die  Lösung  einen 
grossen  Ueberschuss  an  Salpetersäure  halten  muss,  soll  nicht  basisches  Wismuth- 
chlorid  mit  fallen;  wo  Weinsäure  nicht  störend  ist,  kann  durch  diese  der  Ueber- 
schuss an  Salpetersäure  vortheilhaft  ersetzt  werden.  Auch  aus  Zinn  und  Antimon 
haltenden  Lösungen  kann  man  nach  Zusatz  von  Weinsäure  Silber  durch  Salzsäure 
abscheiden,  ohne  dass  Antimonoxychlorid  oder  Zinnoxyd ^'^)  in  den  Niederschlag 
eingeht,  was  oft  bequemer  ist,  als  die  Trennung  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen 
durch  Schwefelammon  oder  Schmelzen  mit  Schwefel  und  kohlensaurem  Natron. 
Die  Trennung  des  Silbers  von  den  übrigen  Metallen  wird  ohne  Schwiengkeit  durch 
Salzsäure,  beziehentlich  Schwefelwasserstoff  bewirkt. 

Es  erübrigt  noch  kurz  einige  in  der  Technik  übliche  Methoden  der  Silber- 
bestimmung zu  erwähnen.  Die  „hydrostatische  Probe"  von  Karmarsch  ^^)  er- 
mittelt das  specifische  Gewicht  einer  Silberlegirung  und  berechnet  daraus  den  Fein- 

gehalt  nach  der  empirischen  Formel  t  ^  ^         *       ,  worin   t  den   Feingehalt   in 

Grans  (1  Grän  =  0,0609  g),  g  das  specifische  Gewicht  bedeutet.  Brauchbare 
Zahlen  werden  jedoch  nur  bei  gepresstem  oder  gehämmertem,  nicht  bei  gegossenem 
Silber  und  nur  bei  einem  Feingehalt  desselben  von  375  bis  875  hiernach  erhalten. 
Die  schon  im  Artikel  „Probiren **  eingehend  besprochene  Silberprobe  durch  Kupella- 
tion leistet  ganz  Vorzügliches  zur  schnellen  Auffindung  und  quantitativen  Be- 
stimmung sehr  geringer  Mengen  Silber  in  Erzen  und  L^rungen;  bei  grösserem 
Silbergehalt  werden  die  Besiütate  ungenau  und  darum  ist  diese  fi^üher  in  Münz- 
stätten und  Scheideanstalten  allein  übliche  Methode  seit  1830  mehr  und  mehr 
durch  die  „Silberprobe  auf  nassem  Wege  nach  Gay-Lussac**  verdrängt  woi*den. 
Was  Schnelligkeit  und  Genauigkeit  anbelangt,  so  ist  besonders  in  den  Händen  des 
Kichtchemikers  dieses  Verfahren  den  anderen  vorzuziehen.  Dem  Priucip  nach  ist 
es  identisch  mit  der  oben  erwähnten  Titration  des  Silbers  mit  Kochsalzlösung, 
welcher  in  der  Hauptsache  schon  durch  Gay-Lussac^^)  und  Mulder^)  die  jetzt 
gebräuchliche  specialisirte  Form  gegeben  wurde.  Zwei  Lösungen  von  Ghlornatrium 
kommen  hierbei  zur  Verwendung,  von  denen  die  eine,  „Normallösung",  100  ccm 
=  1  g  Ag,  die  andere,  „Zehntellösung",  100 ccm  =  0,1  g  Ag  gestellt  ist;  ausserdem 
ist  noch  eine  der  2^hntellösung  entsprechende  Silberlösung  (100  ccm  =  0,1g  Ag) 
erforderlich.  Ist  der  Silbergehalt  der  zu  untersuchenden  Substanz  nicht  bis  auf 
5  bis  6  Tausendstel,  d.  i.  bis  auf  etwa  Y^  Proc.  bekannt,  so  stellt  man  denselben 
durch  eine  Vorprobe  soweit  fest,  und  nimmt  dann  erst  die  genaue  Titrirung  vor. 
Nach  Maassgabe  der  Vorprobe  wägt  man  von  der  Legirung  eine  annähernd  1  g 
Silber  haltende  Menge  ab  und  löst  sie  in  einer  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  ver- 
sehenen, kurzhalsigen,  etwa  170  bis  200  ccm  fassenden  Flasche  (Schüttelglas)  durch 
etwa  7  ccm  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,26t  Ist  durch  Erhitzen  die  Lösung 
von  salpetrigen  Dämpfen  befreit  und  auf  15^C.  abgekühlt  worden,  so  bringt  man 
das  Schüttelglas  in  einer  als  Lichtschutz  dienenden  Blechkapsel  unter  den  Titrir- 
apparat,  bestehend  aus  einer  100  ccm -Pipette,  welche  mit  einem  Normallösung 
haltenden  grösseren  Geisse  verbunden  ist  und  sich  bei  Oeffnung  eines  Hahnes 
aus  diesem  bis  zur  Marke  füllt,  durch  Oeffnen  eines  anderen  Hahnes  erhält  dann 
die  Auseenlnft  Zutritt  in  die  Pipette,  wodurch  genau  100  ccm  in  das  unterstehende 
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Schüttelglas  abfliesBeu.  Noch  sei  bejnerkt,  dass  'das  Yorrathsgefäss  sich  in  einem 
mit  Wasser  von  li>^C.  gefällten  Behälter  befindet,  um  Fehler  darch  Temperator- 
Hnderungen  auszuschllessen.  Bezüglich  weiterer  Einzelheiten  der  nach  diesem 
Princip  coustmirten  Apparate  muss  auf  die  Specialwerke  der  Analyse  verwiesen 
werden.  Ist  nach  Zugabe  der  lOOccm-Noiinallösung  durch  Schütteln  die  Flüssig- 
keit geklärt  worden,  so  prüft  man  mit  der  Zehntelkochsalzlösung;  erfolgt  durch 
diese  keine  Ti-übung  mehr,  so  durch  die  Zehnt^lsilberlösung  und  titrirt  mit  der 
noch  Trübung  hervorrufenden  Lösung  den  Ueberschuss  an  Silber,  bez.  Ghlornatriam 
unter  Anwendung  von  engen  Böhrenpipetten ,  welche  den  die  Zehnteliosungen 
haltenden  Flaschen  eingefügt,  zugleich  den  Verschluss  dieser  Flaschen  bilden. 
Mulder  hat  hierzu  eine  Cori'ectionstabelle  für  Titrirnng  bei  anderen  Temperaturen 
als  15^  C.  berechnet.  Hinsichtlich  störender  Einflüsse  anderer  Metalle  ist  zu 
bemerken:  geringe  Mengen  Blei,  Zinn  und  Antimon  beeinträchtigen  die  Filtration 
nicht;  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  Blei  oder  Zinn  wird  durch  Lösen  der 
Legirung  in  concentrii*ter  Schwefelsäure  der  störende  Einfluss  beseitigt*^);  ein 
grösserer  Gehalt  der  Lösung  an  Antimon  oder  Wismuth  wird  durch  Zusatz  von 
Weinsäure  unschädlich  gemacht.  Seh — 2>. 

Bilbervitriol  syn.  Silbersulfat,  s.  unter  schwefelsaure  Balze. 

BUberweiSB  syn.  Schieferweiss,  s.  unter  Bleiweiss. 

Bilberwismuth^  Bilberwismuthgrlanz^  Bilberwismuthgplanzera  syn. 
Schapbachit. 

Silber^  wismuthisohes,  ist  Schapbachit. 

Suez,  der  lateinische  Name  für  Kiesel-  oder  Feuerstein,  daher  die  Kieselsäure 
den  Namen  Acidum  ailieum  und  das  darin  enthaltene  Element  Siücium  erhielt. 

Silfbergit  von  Wester  Silf berget  in  Dalekarlien  in  Schweden,  nach  M.  Wei- 
buU*)  verworrene  Aggregate  kleiner  dunkelgelber  bis  bräunlichfiri-auer  Nadeln 
bildend,  mit  deutlicher  Spaltbarkeit  parallel  Prisma  »P  von  125V9  ähnlich  dem 
Amphibol,  wenig  deutlicher  parallel  dem  Klinopinakoid.  Häufig  Zwillinge  nacli 
dem  Orthopinakoid,  glasglänzeud,  durchscheinend,  Strich  weiss,  hat  H.  =  5,5  und 
G.  =  3,446;  vor  dem  Löthrohr  schwarz  werdend,  unschmelzbar,  in  Säuren  nicht 
zersetzbar.  Enthält  im  Mittel  49,10  Kieselsäure,  30,59  Eisenoxydul,  8,29  Mangan- 
oxydul, 8,25  Magnesia,  1,88  Kalkerde,  0,69  Thonerde,  0,42  Glühverlust  und  steht 
als  Silicat  B0.Si02  dem  Anthophyllit  nahe.  Et, 

Silicate  syn.  kieselsaure  Salze,  s.  unter  Siliciumoxyde. 

Silicat,  g^elatinöses.  £.  Benevier**)  berichtete  über  eine  weisse,  durch- 
scheinende, wachsglänzende,  gallertartige  Substanz  mit  G.  =  2,08  bis  2,10,  welche 
sich  in  Adern  in  Molasse  des  Cret-Moilleret  unweit  Lausanne  im  Canton  Waadt 
fand.  In  den  Adern  sind  Calcit-ScalenoSder  aufgewaehsen.  Die  seifig  anzufühlende 
Substanz  trocknet  ein  und  erinnert,  perlmutterartig  glänzend,  an  Fischknorpel  mit 
der  H.  =  }.  Bischof  fand  in  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  48,39  Kiesel- 
säure,  20,49  Thonerde,  3,57  Kalkerde,  8,14  Magnesia,  2,79  Kall  und  21,62  Wasser. 

Et. 

Siliciophit  nannte  A.  Seh  rauf***)  ein  kieselsäurereiches  Um  wandlungsproduct 
des  Olivinserpentins  im  südlichen  Böhmerwald.  Kt, 

Silicium.  Silicium,  chemisches  Zeichen  Si,  gehört  in  die  Gruppe  des  Kohlen- 
stoffs, welche  die  Elemente  Kohlenstoff,  Silicium,  Titon,  Zirkonium,  Thorium  um- 
fasst,  zu  denen  man  als  Nebengruppe  nocb  Zinn  und  Blei  rechnen  kann;  besonders 
die  Verwandtschaft  mit  dem  Kohlenstoff  tritt  in  mannigfachen,  intere^anten 
Beziehungen  und  Analogien  hervor.  Silicium  ist  viei'werthig ,  wie  sioh  aus  der 
Dampfdichte  des  Siliciumwasserstoffs  SiH4  und  der  Tetrahalogenverbindongen 
(SiCI«,  SiFl4),  sowie  ans  denselben  Erwägungen  ergiebt,  welche  für  die  Feststellung 
des  Atomgewichtes  des  Elementes  maassgebend  waren.  [SpecifischeWärme,  Isomor- 
phismus gewisser  Verbindungen  mit  denen  der  anderen  Elemente  der  Gruppe,  Zu- 
sammensetzung der  Kieselsäure  ^).] 

*)  Geol.  Förh.  Stockholm  6,  p.499;  Jahrb.  Min.  1884,  i,  S.  21  Ref.;  1886,  j9,  S.  S47.  — 
•*)  Bull.  soc.  Vaud.  sc.  nat.  16,  p.  15.  —  ***)  Jahrb.  Min.  1883,  2^  Ref.  24. 

Silicium:  Si  =  28;  Bertelius,  Gilb.  Ann.  36,  S.  89;  Ann.  Vhjs.  1,  S.  169; 
Wöhler,  Ann.  Chem.  97,  S.  261;  102,  S.  382;  Beville,  Ann.  eh.  phya.  [3]  49^  p.  68; 
J.  pr.  Chem.  63 ,  S.  113.  —  ^)  Marignac,  Compt.  reod.  46,  p.  854;  JB.  1858,  S,  144; 
Friedel  und  Ladenburg,  Ann.  eh.  phys,  [4]  23,  p.  430;  Weber,  Ann.  Phys.  154, 
S.  367,  553;    JB.  1874,  S.  63.   —   »)  Berseliu»,   Gilb.  Ann.  36,   S.  89;   Ann.  Phys.  1, 
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Atomgewichtsbestimmungen:  Berzeliua  (Ueberführung  von  81  in 
BiOs;  Analyse  des  Kieselfluorbariums)  29,6  bis  30,4;  Pelouze^)  28,4  bis  28,5; 
DumaB^)  (Analyse  von  81014)  27,9;  Schiel^)  (Analyse  von  81014)  28,1;  Devllle«) 
(Ueberführung  von  Sl  in  Alkalisilicat)  30,4;  "Winkler'')  (üeberführung  von  Si  in 
SiOa)  28,9  bis  29,4;  Tborpe  und  Young^)  (üeberführung  von  8iBr4  in  SiOa) 
28,332.     I)ie  Zahl  28  hat  allgemeine  Annahme  gefunden. 

Silicium  im  amorphen  Zustande  wurde  1823  von  Berzelius  zuerst  dargestellt ; 
das  krystallisirte  Silicium  lehrte  H.  Bainte  Olaire-Deville  1854  kennen. 

Vorkommen.  Bas  Element  kommt  Im  freien  Zustande  in  der  Natur  nicht 
vor,  sondern  ausnahmslos  als  Biliciumdioxyd  (Kieselsäureanhydrid)  oder  als  Hydrat 
desselben,  bezw.  in  der  Form  von  Balzen  der  Kieselsäure  (Silicate),  s.  unter  dem 
Artikel  aSUiciumdioxyd".  Ueber  das  Vorkommen  von  Silicium  in  den  auf  hütten- 
männischem Wege  durch  Bednction  gewonnenen  Metallen,  besonders  über  das  Vor- 
kommen und  die  Bolle,  welche  das  Silicium  im  Eisen  spielt,  sowie  seine  Bestim- 
mung siehe  unter  den  die  betreffenden  Metalle  behandelnden  Artikeln. 

Darstellung.  Silicium  wird  je  nach  der  Barstellungsweise  amorph  oder 
krystalllsirt  erhalten. 

Ä.  Amorphes  Silicium:  1.  Man  erhitzt  metallisches  Valium  im  Bohr  mit  Kiesel- 
fluorkaUum  oder  im  Dampfe  von  Siliciumchlorid  oder  -fiuorid;  in  allen  drei  Fällen 
wird  das  Beductionsproduct  zur  Zersetzung  des  gebildeten  Silicium -Kaliums  mit 
Wasser  ausgelaugt,  wobei  amorphes  Silicium  als  braunes  Pulver  zurückbleibt  (un- 
geglahtes  Silicium).  Basselbe  enthält  Wasserstoff;  wird  es  im  halb  gefüllten  Platin- 
tiegel allmälig  zur  Weissglnth  erhitzt  und  zur  Entfernung  gebildeter  Kieselsäure 
mit  Fluorwa-sserstoff  behandelt,  so  erhält  man  ein  dunkelbraunes  Pulver,  welches 
seinen  Eigenschaften  nach  dem  kr^'stalUsirten  Silicium  nahe  steht  (Berzelius^). 
2.  Wöhler^)  erhitzt  KieselflUornatrium  und  Ohlornatrium  mit  zerschnittenem 
Natrium  im  Thontiegel  und  zieht  die  erkaltete  Masse  mit  Salzsäure  aus. 

8.  Beville^")  leitet  Siliciumchlorid  bei  Gegenwart  von  Natrium  über  Glimmer- 
blättchen. 

4.  Winkler  ^^)  reducirt  nach  dem  Vorgange  von  Gattermann ^*')  Kieselsäure 
mit  Majpiesium:  60  Thle.  Kieselsäure  und '48  Thle.  Magnesium  werden  —  um  die 
Intensität  der  Beaction  zu  mindern  -^  mit.  der  gleichen  Menge  Magnesia  ge- 
mischt und  im  Bohr  geglüht.  Bie  Masse  hinterlässt,  mit  Salzsäure  behandelt,  grosse 
Mengen  amorphen  Siliciums.  Auch  Silicium-Magnesium  (s.  dieses)  vermag  Kiesel- 
säure mit  Xieichtigkeit  zu  Silicium  zu  reducireu. 


S.  169;  2,  S.  210;  JB.  Berz.  4,  8.  90.  —  S).pelouze,  Compt.  rend.  20,  p.  1047;  J.  pr. 

Chem.  3o,   S.  79.    —    *)  Dumas,    Ann.  eh.  phvs.    [3]    55,   p.  183;    JB.  1859,   S.  4.    — 

*)  Schiel,  Ann.  Chem.  120,  S.  96;  Jß.  1861,  s'.  203.  —  ^  Deville,  Ann.  eh.  phys.  [3] 

49,  p.  77.—-  7)  Winkler,  J.  pr.  Chem.  dl,  S.  196.  —  8)  Thorpe  und  Young,  Chem. 

Soc.  J.  1887,  p.  576;    Ber,  1887,   S.  501  c.    —    »)  Wöhler,   Ann.   Chem.   104,   S.  107; 

JB.  1857,  S.  159.   —    1«)  Deville,  Ann.  eh.  phys.  [3]  49,  p.  66;    JB.  1856,  S.  347.  — 

")  Winkler,  Ber.  23,  S.  2652.  —  12)  Wöhler,  Ann.  Chem.  07,  S.  261;   102,  S.  38?$ 

127,   S.  257.    —    13)  Deville    und  Caron,   Ann.  eh.  phys.   [3]  63,   p.  26;    67,   p.  435; 

JB.  1861,  S.201;  1863,  S.201.  —  i*)  Beketoff,  Bull.  soc.  chim.  1859,  p.  22;  JB.  1859, 

3.  196.  —  1^)  üeber  Elektrolyse  s.  Troost  und  Hautefeuille,  Ann.  eh.  phvs.  [ö]  7, 

p.  454;  JB.  1871,  S.  268;   Friedel,  Compt.  rend.  73,  p.  497;   JB.  1871,  S.  296;  Ullik, 

Wien.  Acad.  Ber.  [2]  62,   S.  115;    JB.  1865,   S.  186;    Gore,   Phil.   Mag.  [4]  7,   p.  227; 

JB.  1854,  S.  333;    Baiard,  Compt.  rend.  41,  p.  1069;    JB.  1858,  S.  326;    Gpre,  Chem. 

New»  50,  p.  113;  JB.  1884,  S.  268;  Cowles  and  Mabery,  Sill.  Am.  J.  [3]  30,  p.  308; 

JB.  1885,  S.  2013.  —  16)  Gattermann,  Ber.  22,  S.  186.  —  i^)  Warren,  Chem.  New»i 

57,  p.  54;  Ber.  21,  S.  280  c.  —  i^)  Troost  u.  Hautefeuille,  Compt.  rend.  70,  p.  185, 

252.  —  19)  Berzelius»  Lehrb.,  3.  Aufl.,  1,  S.  328.    —    ^0)  Ditte,  Bull.  soc.  chim.  [2]  13, 

p.  322.    —    21)  Buff   und  Wöhler,    Ann-  Chem.    104,   S.  107.    —    22)    Krystallogra- 

phisches:    S^narmont,  Ann.  eh.  phys.  [3]  47,  p.  19;  JB.  1856,  S.  351;  Miller,  Phil. 

Mag.  [4]  31,  p.  397.  —  23)  Spectrum:  Mitscherlich,  Ann.  Phys.  121,  8.  476;  Salet, 

Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  p.  65;  JB.  1871,  S.  166;    Hartley,  Chem.  News  48,  p.  1;  Lond. 

R.  Soc.  Proc.  36,  p.  301;  JB.  1883,  S.  246.  —  24)  Despretz,  Compt.  rend.  29,  p.  545; 

JB.  1849,   S.  36.    --    25)  Becquerel,   Compt,  rend.  56,   p.  240;    JB.  1863,    S.  203.    — 

2«)  Fizeau,   Compt.  rend.  68,   p.  1125;    Ann.  Phys.  138,  S.  26,    —    27)  Kanonni  kow , 

Ber.  1884,   S.  157.    —    28)  Groshans,   Reo.  tiac.*  chim.  Pays-Ba»  4,   p.  236;    JB.    1885, 

S.  53.    —    29)  Weber,   Ann.  Phys.  164,   S.  367,    553;    JB.    1874,    S.  63.    —    S»)  Kopp, 

Ann.  Pharm.,  Suppl.  3,  S.  72.  —  31)  Warren,  Chem.  News  64,  p.  75;  Ber.  24,  S.  703  e. 

—  ^2)  Schütze nberger  und   Colson,    Compt.  rend.  92,   p.  1508;    Chem,  Centr.  1881, 

S.  520.  —  ^)  Besson,  Compt.  rend.  112,  p.  530;   Ber.  24,  S.  293  c. 
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B.  Krystallisirtea  Silicium  wird  in  Blättchen  (graphitartig)  und  in  Nadeln 
(diamantartig)  erhalten. 

et)  In  Blättchen:  1.  Siliciumhaltiges  Aluminium  wird  mit  Salzsäare  be- 
handelt (Deville'O). 

2.  Nach  Wöhler')^*)  werden  20  Thle.  Kieselfluomatrium  im  Tiegel  mit 
1  Thl.  Aluminium  geschmolzen  und  das  Aluminium -Silicium  mit  Salzsäure  und 
Fluorwasserstoff  behandelt;  an  Stelle  des  Kieselfluoi'salzes  kann  man  auch  Wasser- 
glas (5  Thle.)  verwenden  und  dasselbe  mit  Kr^'oiith  (lOThln.)  zusammenBchmelzeo. 
Bei  dieser  Darstellungsweise  dient  das  geschmolzene  Aluminium,  wie  bei  der  folgen- 
den  das  Zink  als  metallisches  Lösungsmittel  für  das  bei  der  Beduction  gebildete 
Silicium. 

/3)  In  Nadeln:  8.  Ein  Gemenge  von  Kieselfluorkalium  (3  Thle.),  metallisAhem 
Natrium  (1  Thl.)  und  gekörntem  Zink  (IThl.)  wird  in  einen  roth' glühenden  Tiegel 
eingetragen  und  geschmolzen.  Der  erhaltene  Begulus  wird  mit  Salzsäure,  Salpeter- 
säure und  Flusssäure  behandelt  (Deville  und  Caron^^).  4.  Man  erhitjst  Alumi- 
nium in  einer  Atmosphäre  von  Siliciumchlorid  oder  -fluorid,  nachdem  die  Luft  duxeh 
Wasserstoff  verdrängt  ist  (Deville^®);  oder  man  leitet  Siliciumchlorid,  mit  Zink- 
dampf gemischt,  durch  ein  glühendes  Bohr  (Beketoff  ^^). 

Aus  amorphem  Silicium:  5.  a)  Durch  starkes  Erhitzen  des  aus  CJhlor- 
silicium  und  Natrium  gewonnenen  Siliciums  (A.  Darstellung  1.)  im  Kohlen- 
tiegeP^).  b)  Durch  Ueberleiten  von  Siliciumchlorid  über  amorphes  Silicium  in 
einem  zum  Glühen  erhitzten  Porcellanrohr.  6.  Man  lässt  den  elektrischen  Strom 
zwischen  Kohlenspitzen  im  Dampfe  von  Chlorsilicium  oder  Fluorsilicinm  aber- 
springen  (Troost  und  Hautefeuille),  oder  man  elektrolysirt  ein  schmelzendes 
Gemenge  von  Fluorkalium  und  Fluornatrium,  in  welches  Kieselsäure  eingetragen 
wurde  ^).  7.  Nach  Gattermann  ^®)  wird  Magnesiumpulver  (1  Thl.)  mit  ge- 
pulvertem Sand  (4  Thln.)  im  weiten  Beagenzrohra  in  einer  massig  starken  Geblfise- 
flamme  erhitzt.  Die  Beduction  vollzieht  sich  unter  Feuererscheinung.  Der  Büek- 
staud  wird  im  Tiegel  mit  Zink  über  einem  Kohlenfeuer  erhitzt;  beim  Aufnehmen 
mit  verdünnter  Salzsäure  bleibt  das  Silicium  in  stahlblauen  Nadeln  zurück  (vergl. 
A.  Darstellung  4).  8.  Warren^)  löst  Siliciumeisen  mit  Hülfe  einer  aus  zwei  Eisen- 
chloridzellen  gebildeten  Batterie  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  erhitzt  den  ge- 
trockneten Rückstand  im  Kohlensäurestrome,  dann  im  geftchlosseneni  eisernen  Bohre 
mit  Zink;  der  Begulus,  mit  Chlorwasserstoff  behandelt,  hinterlässt  Silicium  in 
Nadeln.  Nimmt  man  statt  Zink  Aluminium  und  erhitzt  zur  Weissgluth,  so  erhält 
man  graphitartiges  Silicium;  auch  Kieselfluorkalium  mit  Aluminium  zur  Weiss- 
gluth erhitzt,  ergiebt  die  graphitartige  Modification ;  wendet  man  eine  Legirung 
von  Zinn  mit  10  Proc.  Aluminium  ati,  so  erhält  man  das  Silicium  in  Nadeln,  bei 
sehr  wenig  Aluminium  (ohne  Zinn)  amorph. 

Eigenschaften.  Das  amorphe  Silicium  im  un geglühten  Zustande  ist  ein 
hellbraunes  Pulver,  leitet  die  Elektrioität  nicht,  verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  zu  Vs« 
im  Sauerstoff  zu  %  zu  Kieselsäure,  wobei  stets  etwas  Wasser  entsteht  (der  Best 
wird  durch  die  gebildete  Kieselsäure  eingehüllt).  Nach  Troost  und  Haute- 
feuille^^)  werden  dabei  pro  Atom  Silicium  219240  Wärmeeinheiten  entwickelt;  von 
Flusssäure  und  heissem  concentrirtem  Alkali  wird  es  unter  Wasserstoffentwickelung 
gelöst,  in  Mineralsäuren  und  Königswasser  ist  es  unlöslich;  es  verpufft  mit  schmelzen- 
dem Salpeter  unter  Gasentwickelung  und  verbindet  sich  leicht  mit  SchwefeL  Das 
ungeglühte  Silicum,  wie  es  Berzelius  nach  Darstellungsweise  A.  1.  erhielt,  ent- 
hält Siliciumwasserstoff  und  Wasserstoff  eingeschlossen.  Das  geglühte  amorphe 
Silicium  verhält  sich  i.  a.  wie  das  krystallisirte ,  ist  unlöslich  in  Flusssänre  und 
Kalilauge,  löslich  nur  in  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Flusssäure  (Ber- 
zelius, Deville  und  Wöhler),  entzündet  sich  nicht  an  der  Luft  und  im  Sauer- 
stoff, verbindet  sich  nicht  mit  Schwefel,  verpufft  mit  Aetzkali  in  der  Hitze  unter 
Feuererscheinung  und  Wasserstoffentwickelung,  wird  durch  schmelzendes  Kalium- 
chlorat  oder  Salpeter  nicht  verändert,  verbrennt  dagegen  mit  letzterem  bei  Weiss- 
gluth und  verpufft  bei  Zusatz  von  Alkalicarbonat;  mit  Bai'yt-  oder  Kalkhydrat  ist 
die  Beaction  schwächer^*);  concentrirte  wässerige  Jodsäure  oxydirt  bei  250^  zu 
Kieselsäure ,  wobei  Jod  f^ei  wird  ^^.  Ghlorwasserstoffgas  wirkt  auf  amorphes  Sili- 
cium bei  Glühhitze  unter  Wasserstoffentwickelung  ^^). 

Das  graphitartige  Silicium  bildet  undurchsichtige,  metallglänzende  Blätter 
und  Tafeln,  das  sogenannte  diamantartige  glänzende,  grauschwarze  bis  stahlblaue 
Nadeln.  Die  Krystallfonn  beider  Modificatianen  ist  dieselbe;  sie  bestehen  aus 
kleinen,  an  einander  gereihten  Octaedem.  Beim  graphitartigen  Silicium  sind  v<»>- 
zugsweise  zwei  paraUele  Flächen  ausgebildet;  det  Winkel  der  Octaeder  der  nadel- 
förmigen  Krystalle  ist  109^  28'  ^),  Im  Allgemeinen  stimmen  die  beiden  Modiftca- 
üonen  auch  in  physikalischer  und  chemischer  Beziehung  mit  einander  überein; 
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Spectrum  ^),  von  Mitsoherlich  mit  Hülfe  des  elektrischen  Funkens  im  Fluor- 
siüciumgaB  erhalten,  ist  ein  Linienspectrum.  Bringt  man  die  Halogenyerbindungeu 
des  Siliciums  in  die  Wasserstoffflamme ,  so  entsteht  ein  Bandenspectrum,  welches 
die  Siliciumlinien  nicht  zeigt.  Graphitartiges  Silicium  ist  sehr  hart  und  spröde, 
ritzt  Glas.  KrystaUisirtes  SUicium  leitet  die  Elektricität  vollkommen.  Specifisches 
Gewicht  nach  Wöhler  bei  10^:  2,49,  nach  Winkler  7)  2,194  bis  2,197;  schmelzbar, 
'^venn  man  siliciumhaltiges  Zink  über  den  Verdampfüngspunkt  des  letzteren  erhitzt 
oder  mittelst  des  elektrischen  Stromes  einer  Batterie  von  600  Bunsenelementen  ^^). 
J>eT  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  dem  des  Gusseisens  und  dem  des  Stahles;  es 
läsat  sich  in  stahlgraue,  metallglänzende  Barren  giessen. 

KrystaUisirtes  Silicium  ist  an  der  Luft  und  im  Sauerstoff  nicht  brennbar  und 
oxydirt  sich  selbst  bei  sehr  hohen  Temperaturen  nicht;  erst  beim  Durchgänge  des 
elektrischen  Stromes  unter  Anwendung^  von  Kohlenelektroden  verbrennt  es  mit 
lebhafter  Lichtentwickelung ^).  Es  ist  zwar  an  sich  nicht  flüchtig,  vermag  aber 
im  Bohr  bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  Siliciumfluorid  oder  -chk>rid  erhitzt  zu 
sublimiren,  indem  sich  intermediär  leicht  zersetzliohe  Halogenverbindungen  bilden 
(TrooBt  undHautefeuile^'^).  Linearer  Ausdehnungscoefßcient  des  geschmolzenen 
Siliciums  nach  Fizeau^*)  0,00000768  bei  4®,  bei  Temperaturerhöhung  von  1^ 
mittlerer  Zuwachs  des  Ausdehnungsco^fficieuten  =  1,96,  Verlängerung  der  Längen- 
einheit von  0^  bis  100<>  =  0,00078;  Befractionsäquivalent  ^7)  =  11,23;  Densitäts- 
zahl  ^)  nach  Groshans  =  4;  die  speoifische  Wärme  des  Siliciums  entspricht  dem 
OeeeU  von  Dulong  und  Petit  erst  bei  232^  =  0,203  (Weber ^).  Specifische 
"Wärme  des  graphitartigen  Siliciums  bei  niedriger  Temperatur  0,181,  von  krystalU- 
flirtem  0,165  (Kopp^),  0,167  bis  0,179  (Begnault),  von  geschmolzenem  0,138 
(Kopp),  0,156  bis  0,175  (Begnault). 

Gegen  Lösungsmittel  verhält  sich  krystallisirtes  Silicium  wie  das  amorphe  nach 
dem  Glühen*).  Es  wird  von  wässerigen  Mineralsäuren  nicht  anffegriffen  (Ber- 
zelius,  Deville,  Wöhler).  Jodsäure  oxydirt  zu  Kieselsäure'^;  Aetzkali  in 
liösung  und  geschmolzen  reagirt  langsam  unter  Wasserstoffentwickelung  und 
Bildung  von  Alkalisilicat  (Winkler);  Alkalicarbon at  verwandelt  beim  Glühen 
unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Kohlenoxyd  in  Alkalisilicat  (Berzelius,  De- 
ville); Borsäure  und  Borax  sind  beim  Schmelzen  olme  Wirkung;  Bleioxyd  giebt 
Dach  Berzelius  beim  Schmelzen  Bleisilicat.  Obgleich  graphitartiges  Silicium  sich 
selbst  bei  sehr  hohen  Temperaturen  nicht  oxydirt,  übt  es  kräftig  reducirende 
Wirkung  auf  Metalloxyde,  z.  B.  bei  Bothgluth  auf  Bleioxyd;  bei  Ueberschuss  von 
Silicium  entsteht  Siliciumblei ;  mit  Silberoxyd  bei  Bothgluth  erhitzt,  entsteht  unter 
glänzender  Lichterscheinung  eine  halb  flüssige  Verbindung  mit  ca.  40  Proc.  Silicium. 
Gleiche  Theile  Silicium,  Aluminium  und  Bleioxyd  erhitzt,  explodiren  unter  furcht- 
barer Detonation  ^^),  Kohlensäure  wird  von  krystallisirtem  Silicium  bei  annähernder 
"Weissgluth  unter  Bildung  von  Kieselsäure  und  Kohlenstoflisiliciumoxyd  (Carbo- 
■iliciumoxyd)  lebhaft  absorbirt,  Kohleuoxyd  wirkt  in  derselben  Weise,  nur  langsamer; 
Stickstoff  vereinigt  sich  bei  Glühhitze  direct,  bei  Weissgluth  entsteht  mit  Stickstoff 
und  Kohlenstoff,  oder  mit  Gyan  Stickstoff kohlenstoffsilicium  (Carbazotsilicium '^) ; 
Jod  und  Chlor  vereinigen  sich  in  der  Hitze  direct  mit  Silicium ;  gasförmiger  trockener 
Chlorwasserstoff  liefert  Siliciumchloroform  und  Siliciumtetraohlorid ,  Bromwasser- 
Stoff,  Siliciumbromoform<und  Siliciumtetrabromid  ^).  B.  J.  3f. 

Silioiuixiäthyl  s.  unter  Siliciumradicale,  organische. 

SilioitunameiBenfläure  s.  unter  Siliciumoxyde. 

Bilioiiunasotid  syn.  Siliciumnitrid,  s.  dieses. 

Silioiumbroinlde.  SiHciumtribromid  SijBre,  Molekulargewicht  536.  Zur 
Darstellung  der  Terbindung  wird  eine  Lösung  von  Siliciumtrijodid  in  Schwefel- 
kohlenstoff mit  der  berechneten  Menge  Brom  versetzt,  von  ausgeschiedenem  Jod 
abgegossen,  mit  Quecksilber  geschüttelt,  filtrirt  und  destillirt.  Flüssigkeit;  Siede- 
punkt 240<>;  erstarrt  tu  der  Kälte  i). 

*)  Eggertz  bat  beobachtet,  dass  sich  das  krystallitirte  Silicium  mancher Roheisensortea 
in  Fluaasaure  iQst.     Engineering  1868,  p.  71,  91;  Chem.  Centr.  1869,  S.  24. 

Siliciambromide ,  Siliciambromoform :  ^)  Friede!,  Bull.  boc.  chim.  [2]  16,  p.  244; 
JB.  1871,  S.  273;  Friedel  und  Ladenburg,  Ann.  Chero.  203,  S.  253.  —  *)  Serullas, 
Ann.  eh.  phj».  8,  p.  1;  Ann.  Phys.  24,  S.  341.  —  ')  Gustavson,  Ann.  eh.  phys.  [5]  2, 
p.  200;  JB.  1874,  S.  48.  —  *)  Gattermann,  Her.  22,  S.  189.  —  *)  Besson,  Compt. 
rend.  HO,  p.  240;  Ber.  23,  S.  169.  —  «)  Reynolds,  Chem.  Soc.  J.  1887,  p.  202;  1888, 
p.  853;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  45,  p.  37;  Ber.  20,  S.  318  c;  22,  S.  228  c.  —  ')  Besson, 
Compt.  rend.  112,  p.  530;  Ber.  24,  S.  293  c.  —  8)  Mahn,  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u. 
Naturw.  6,  S.  158;  Zeitschr.  Chem.  [2]  5,'S.  729;  JB.  1869,  S.  248. 
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SiUciumtetrahromid,  Brom sil i cium  SiBr4,  Molekulargewicht  348  (Stas  347), 
Dampfdichte  12,0194,  entsteht  ähnlich  wie  Siliciumchlorid,  wenn  ein  im  geschloaseneii 
Tiegel  geglühtes,  inniges  Gemenge  von  Kieselsäure,  Kienruss,  Zucker  und  Oel  im 
Porcellanrohr  bei  Glühhitze  mit  Bix)mdämpfen  behandelt  wird  ^) ;  auch  aoB  Silicium- 
Chlorid  und  Kohlenstofftetrabromid  wird  Siliciumbromid  erhalten^). 

Gattermann  stellt  die  Verbindung  dar  durch  Ueberleiten  von  Bromdampfea 
über  das  Beaction8pi*oduct ,  welches  bei  der  Beduction  von  Kieselsäure  mit  Mag- 
nesium erhalten  wird;  in  reichlicher  Menge  entsteht  das  Bromid  neben  Siliciom- 
bromoform  (s.  dieses)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  auf  Siliciiim  *\. 
Farblose  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch,  raucht  an  der  Luft.  Siedepunkt  153,4^ 
bei  762,5mm  (Pierre),  148"  bis  löü»  (Serullas),  wird  bei—  12"  bis  —  15**  fest. 
Siliciumbromid  wird  von  Wasser  zersetzt,  verpufft  mit  Kalium  beim  Erwärmen. 

Mit  Ammoniak  entsteht  die  feste,  amorphe  Verbindung  SiBr4.7NH3,  auch 
Phosphor  Wasserstoff  wirkt  unter  gewissen  Bedingungen  ein^).  Nach  Beynolds 
verbindet  sich  Siliciumbromid  bei  Gegenwart  von  Benzol  mit  Thiocarbamid  (Solib- 
liarnstoff)  zu  SiBr^.  8  ÜSN2H4,  einer  amorphen,  spröden,  in  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Verbindung,  welche  von  Wasser  und  Alkohol,  von 
letzterem  unter  Bildung  von  Tetrathiocarbamidammoniumbromid  (CSN2H4)4NH4Br 
zersetzt  wird;  Allyl-,  Phenyl-  und  Diphenylthiocarbamid  geben  analoge  Verbin> 
düngen  mit  Siliciumbromid.  Mit  überschüssigem  Anilin  in  Benzollösung  entsteht 
Siliciumtetraphenylamid  Si(NHC6H5)4.  Krystalle,  Schmelzpunkt  136^  bis  137<*. 

SHiciumhromoform  SiHBr3,  Molekulargewicht  =  269,  wui-de  von  Buff  und 
Wo  hl  er*)  durch  Ueberleiten  von  Bi'omwasserstoff  über  erhitztes,  krystallisirtes 
Sllicium,  den  Analysen  nacli  nicht  ganz  rein,  sondern  wahi-scheiulicli  mit  Silicium- 
bromid verunreinigt  erhalten.  Ganz  rein  erhielt  die  Verbindung  Gattermann, 
indem  er  auf  die  durch  Beduction  von  Kieselsäure  mittelst  Magnesium  erhaltene 
Siliciumschmelze ,  nachdem  die  beigemengte  Magnesia  mit  verdünnter  Salzsäure 
entfernt  worden  war,  Bromwasserstoff  einwirken  liess;  das  Destillat  wird  durch 
Destillation  in  Siliciunibromofonn  und  Siliciumbromid  zerlegt*).  Siliciumbromo- 
form  ist  eine  farblose,  au  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft 
von  selbst  entzündet.  Nach  Gattermann  beruht  diese  Erscheinung  auf  einer 
durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  hervorgerufenen  Zersetzung  und  dadurch  beding- 
ten momentanen  Temperaturerhöhung.  Siedepunkt  115®  bis  117®  (Gattermann), 
109®  bis  111®  (Besson),  erstarrt  bei  —  60®  nicht;  spec.  Gew.  ca.  2,7.  Mit  Wassser 
entsteht  Sil icoameisen säure,  Kalilange  wirkt  im  Sinne  der  Gleichung  SiHBr^ 
+  5K0H  =  KaSiOg  +  3KBr  -f  2H2O  +  Hg.  PhosphorwasserstofT  liefert 
tmbes tändige,  feste  Verbindungen  '). 

Durch  Einleiten  von  Siliciumwasserstoff  in  Brom  entsteht  nach  Mahn^)  neben 
Siliciumbromid  eine  feste,  bei  89®  schmelzende,  bei  230®  destillirende  Substanz, 
welche  entweder  Disiliciumwasserstoffpentabromid  HSi2Br5  oderSi^firj  ist. 

Süiciumbranijodide.  Fried el**)  erhielt  beim  Zufügen  der  berechneten  Menge 
Brom  zur  Lösung  von  Siliciumjodid  in  Schwefelkohlenstoff  die  Verbindung  SiBrjJ; 
nach  Besson  wird  Siliciumbromoform  durch  Jod  bei  200®  bis  250®  in  SiBrsJ  ver- 
wandelt, indem  gleichzeitig  andere  Substitutionsproducte  entstehen ;  dasselbe  ist  der 
Fall,  wenn  man  trockenen  Jodwasserstoff  bei  aanähernder  Bothgluth  auf  Silicium- 
bromid wirken  lässt.  Alle  drei  Bronijodide  treten  neben  Siliciumbromid  und  -Jodid 
auf,  wenn  man  Brörajod  für  sich  oder  im  Wasserstoffstrome,  oder  wenn  man  eine 
Lösung  von  Jod  in  Siliciumbromid  über  krystallisirtes  Silicium  destillirt.  Die  Brom- 
jodide färben  sich  am  Lichte,  geben  mit  Ammoniak  weisse,  durch  Wasser  zerlegbare 
Verbiijdungen.  SiBroJ  siedet  bei  192®,  schmilzt  bei  14®;  SiBr^J^  schmilzt  bei  ca. 
+  88®,  siedet  bei  230®  bis  231®;  SiBrJg  schmilzt  gegen  +53®,  destillirt  gegen  255^ 

Siliciumbronze.  Die  Festigkeit  und  Leitungsfähigkeit  der  aus  gewöhnlichen 
Bronzen  dargestellten  Drähte  leidet  durch  die  darin  enthaltene  kleine  Meng^  von 
Oxyden.  Die  Anwendung  der  Kohle  oder  des  Phosphors  in  der  Form  von  Phos- 
phormetallen  als  Eeductionsmittel  bringt  ebenfalls  seine  Kachtbeile  mit  sich.  Da- 
gegen ist,  worauf  schon  St.  Claire-Deville  hingewiesen,  das  Silicium,  da  es  nur 
in  sehr  unbedeutender  Menge  vom  Metall  aufgenommen  wird  und  dessen  Eigen- 
schaften sogar  verbessert,  ein  sehr  geeignetes  Beductionsmittel,  für  dessen  allgemeine 
Verwendung  nur  der  Preis  zu   hoch  war.    Nach  dem  Patent  von  L.  Weiller') 


*)  Buff  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  104,  S.  99;  JB.  1869,  S.  248. 
*)  Friedel,  Ber.  2,  S.  60;  JB.  1869,  S.  260;  Besson,  Compt.  rend.  112,  p.  1447; 
Ber.  24,  S.  694. 
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werden  Leglrnngen  von  Natrium  mit  Kupfer,  Zinn  oder  Bronzen  dargestellt  und 
mit  Kieselfluorkalium  oder  -natrium  zusammengeschmolzen,  wobei  sich  das  durch 
die  Einwirkung  des  Natriums  frei  werdende  Silicium  mit  dem  Metall  oder  der 
Bronze  legirt.' 

Die  Siliciumbronze  soll  bei  grosser  Festigkeit  ein  bedeutendes  Leitungsver- 
mögen für  Elektricität  besitzen,  und  findet  daher  besonders  für  Herstellung  der 
Telegraphen-  und  Telephondrähte  Anwendung. 

Gewöhnlich  werden  zwe^  verschiedene  Arten  von  Siliciumbronze  fabricirt,  die 
eine  mit  besserem  Leitungsvermögen  98  (reines  Kupfer  =  100)  für  telegraphische 
Zwecke,  die  andere  mit  geringerem  Leitungsvermögen  circa  35  (reines  Cu  =  100), 
aber  mit  grösserer  Festigkeit  für  telephonische  Zwecke. 

Die  Zusammensetzung  der  Siliciumbronze  sowie  eines  Siliciummessings  ergiebt 
sich  aus  den  Analysen  von  Hampe: 

m  1  V  rp  ,     u  Siliciummessini? 

Telegraphen-         Telephon-    ^^^  i,abellenhätte 

draht  drabt  u  •  t\-ii     u 

bei  Dillenburg 

Cu  .    .    .    .    . 99,46  97,12  71,30 

Sn 0,03  1,40  0,57 

Zn —  1,62  26,65 

Pb —  —  0,74 

Fe Spur  Spur  0,38 

Si 0,02  0,05  0,14 

Biliciumcarbaaotid  s.  unter  Siliciumnitride. 

Bilioinmcarbüre.  B  e  r  z  e  1  i  u  s  erhielt  bei  der  Beduction  von  Kieselfluorkalium 
mit  kohlenstoffhaltigem  Kalium  ein  Gemisch  von  Silicium  mit  Kohlenstoffsilicium, 
welches  beim  Verbrennen  Kohlensäure  entwickelte.  —  Erhitzt  man  krystallisirtes 
Silicium  im  Kohlensäurestrome  bis  zur  beginnenden  Weissglutb,  so  entsteht  Kiesel- 
säure und  Carbosiliciumoxyd,  Siliciumcarboxyd,  CSiO(C2Si30a?j  :  2Si 
+  2CO2  =  SiOa  -|-  2C8iO;  letzteres  bleibt  nach  dem  Behandeln  des  Beductions- 
productes  mit  Kalilauge  und  Flusssäure  als  gininliches  Pulver  zurück.  Es  wird 
beim  Glühen  im  Sauerstoffstrome  kaum  angegriffen,  oxydirt  sich  aber  mit  Bleioxyd 
erhitzt  unter  Feuererscheinuns: ^).  Ein  Siliciumcarbür  SIC  bildet  sich  in 
geringer  Menge  wenn  man  mit  Benzoldampf  beladenen  Wasserstoff  zwei  bis  drei 
Standen  lang  über  Silicium  Jeitet;  als  Hauptproduct  entsteht  dabei  das  Carbo- 
siliciumoxyd SiCOß,  indem  die  Kieselsäure  des  Glasrohres  oder  des  zu  der 
Operation  benutzten  Porcellanschiffchens  den  Sauerstoff  liefert.  SiCOg  ist  ein 
weisser,  amorpher,  höchst  beständiger  Körper;  ersetzt  man  den  Wasserstoff  durch 
Kohlensäure,  so  bildet  sich  eigenthumlicher  Weise  ein  sauerstoffärmeres  Ox^'d  von 
der  Zusammensetzung  SiaC^O.  Die  Verbindung  Si^CsO^  entsteht  durch  Erhitzen 
von  gepulvertem  Silicium  bis  zur  beginnenden  Weissgluth  in  einem  Kohlentiegel, 
welcher  von  einer  Mischung  von  Kohlenstaub  und  Bütil  umgeben  ist^).  Glüht 
man  daiigegeu  ein  G;^mi8ch  von  1  ThI.  krystallisirtem ,  gepulvertem  Silicium  mit 
1  oder  2  Thln.  Kieselsäure  im  geschlossenen  Kohlentiegel,  welcher  von  feuerfestem 
Material  und  Kienruss  umgeben  ist,  mehrere  Stunden  auf  lebhafte  Botfagluth,  so 
bildet  sich  eine  grünlich  gefrittete  Masse,  welche  neben  Siliciumstickstoff  N^Sis  im 
Wesentlichen  Silioiumkohlenstoff  SIC  enthält  3).  Beim  Erhitzen  von  Silicium  mit 
viel  Kohlenstaub  und  Eisendraht  von  bestimmter  Dicke  entsteht  eine  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  SiaCFeg^). 

In  neuester  Zeit  kommt  unter  dem  Namen  Ca rbo rundum  ein  neues  Schleif- 
and Polirmittel  in  den  Handel,  welches  die  Härte  des  Diamant  mit  der  Billigkeit 
des  Korund  verbindet  und  durch  elektrische  Schmelzung  eines  Gemenges  von  Kohle 
und  Sand,  oder  nach  Acheson  von  50  Thln.  möglichst  reiner  Kohle,  25  Thln. 
Aluminiumsilicat  und  25  Thln.  Kochsalz  erzeugt  wird.    Die  nach  letzterem  Ver- 


Siliciambronze :  i)  L.  Weiller,  D.  R.-P.  Nr.  27  570;  vergl.  auch  die  Mittheilungen 
von  Müller,  Dingl.  pol.  J.  254,  S.  492.  —  ^)  Nursey,  Chem.  Centr.  1885,  S.  955.  — 
')  L.  Wetller,  Wagner's  Jahresber.  1834,  S,  1313.  —  *)  Der  Bau  von  elektrischen  Lei- 
tungen aas  Siliciumbronzedraht  ist  ausführlich  beschrieben :  Dingl.  pol.  J.  268,  S.  404.  — 
*)  Hampe,  Chem.  Centr.  1888,  S.  1079. 

Siliciumcarbäre :  *)  Scbützenberger  und  Colson,  Compt.  rend.  92t  P-  1508.  — 
*)  Colson,  Bull.  soc.  chim.  58,  1882,  p.  56;  JB.  1882,  S.  1034.  —  »)  Schützenberger, 
Compt.  rend.  114^  p.  1089;  Ber.  1892,  25,  S.  498  c.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  288,  S.  192.  — 
^)  Ebend.  289,  S»  120.  -—  ^)  Mühlhäuser,  Zeitscbr.  angew.  Chem.  1893,  S.  485. 

HandwOrterbueh  der  Chemie.    Bd.  VI.  ^Q 
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fahren  erhaltenen ,  zum  Theil  durchscheinenden ,  grünglänzeudeu ,  im  Allgemeinen 
octaedr Ischen  oder  hexagonalen  ^)  Kry stalle  enthalten 

Si  C  AljOg  +  FeaOs      MgO         0 

69,19         29,71  0,38  0,06         0,47  Proc.' 

bestehen  somit  hauptsächlich  aus  Siliciumkohlenstoff.  R.  J.  3/. 

Siliciumchloride.  Uebiar  die  Affinität  des  Süiciums  zu  den  Halogenen  sielie 
Müller-Erzbach  SO), 

SiUciumtrtchlorid  [Formel  SiaClg;  Molekulargewicht  269  (Stas  268,208); 
Dampfdichte  bei  239,4^  =  9,7,  berechnet  9,2901]  wurde  von  Friede!*)  aus  Siliciom- 
trijodid  and  Quecksilberchlorid;  von  Troost  und  Hautefeuiile  durch  Ueberieicen 
von  Siliciumchlorid  über  geschmolzenes  Silicium  bei  sehr  hoher  Temperatur  und 
unter  Luftabschluss  erhalten;  das  Product  wird  fractionirt ^).  Dabei  bildet  sich 
zugleich  ein  noch  chlorärmeres  Product,  vielleicht  SiCl^,  eine  an  der  Luft  sich 
entzündende  Flüssigkeit,  welche  von  beigemengten  Oxy Chloriden  nicht  vollständig 
getrennt  werden  kann. 

Silicium trichlorid  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  bei  0* 
=  1,58,  Siedepunkt  HÖ^  bis  148®,  erstaiTt  bei  —  14^  zu  grossen  Krystallen. 
schmilzt  bei  —  1^.  Die  Dissociation  in  Si  und  SiCl4  beginnt  bei  350^  und  ist  bei 
1000'' vollständig;  oberhalb  dieser  Temperatur  bildet  sich  das  Trichlorid  wieder  zu- 
rück. Dasselbe  raucht  an  der  Luft,  giebt  mit  Wasser  bei  0®  ein  Hydrat  Si202(OH%, 
mit  wässerigem  Ammoniak  Silicium  und  Wasserstoff,  mit  Kalilauge  Kieselsaure  ' 
und  Wasserstoff ^).  Mit  Phosphorwasserstoff  entsteht  eine  feste,  weisse  Substanz 
SiaClß.SPHs,  welche  erst  oberhalb  100^  Gas  abgiebt  und  sich  mit  Wasser  langsam 
zersetzt  *). 

Süiciumtetrachlorid ,  Chlorsilicium^  ^4),  Formel  Si CI4 ;  Molecularge wicht 
=  170  (Stas  =  169,472);  Darapfdichte  5,939  (Dumas),  berechnet  ==  5,868.  Volum- 
gewicht =  85,5;  Analysen  von  Pelouze,  Dumas  und  Schiel*^). 

Süiciumtetrachlorid  bildet  sich,  wenn  Silicium  im  Chlorstrome  erhitzt  winl^). 
Zur  Darstellung  der  Verbindung  vermengt  man  Kieselsäure,  wie  man  sie  bei  der 
Zersetzung  von  Alkalisilicatlösungen  mit  Salzsäure  gewinnt,  mit  Kienruss,  setzt  Oel 
hinzu  und  formt  aus  dem  Brei  Kugeln,  welche  mit  Kohlenpulver  umgeben  im 
Tiegel  geglüht  werden;  dieselben  werden  nach  dem  Erkalten  im  Porcellanrohr 
(bei  grösseren  Mengen  in  einer  irdenen  iubulirten  Betorte)  im  Kohlenofen  erhitzt 
und  getrocknetes  Chlorgas  übergeleitet.  Das  gebildete  Siliciumchlorid  destillirt  in 
die  mit  dem  Rohr  verbundene  Vorlage  über  und  wird  zur  Beinigung  mit  Queck- 
silber geschüttelt  und  fractionirt.  Man  bewahrt  es  in  geschmolzenen  Bohren  oder 
Glaskugeln  auf^).  Diese  Methode,  welche  auch  für  die  Darstellung  anderer  Chloride 
(z.  B.  Cr2Cl(j)  Anwendung  gefunden  hat,  stammt  im  Princip  von  Oerstedt^). 
Wie   Chlor  wirkt  bei   höherer   Temperatur   auch  Chlorwasserstoff').      Chlor   und 

Siliciumchloride,  Siliciuii.*Jxychloride,  Siliciumchlorofoim:  ^)  Friedel,  Ball.  soc.  chim. 
[2]  16,  p.  244;  JB.  1871,  S.  272.  —  2)  Troost  u.  Hautefeuiile,  Ann.  eh.  phvs.  [5] 
7,  p.  459;  JB.  1871,  S.  270.  —  3)  Friedel  u.  Ladenburg,  Ann.  Chein.  J205,  S.  254. 
—  *)  Besson,  Compt.  reud  110^  p.  516;  Ber.  23,  S.  274  c.  —  ^)  Schiel,  Ann.  Chem. 
1^0,  S.  94;  JB,  1861,  S.  203.  —  «)  Berzelius,  JB.  Berz.  4,  S.  91.  —  '^)  Ebelmen, 
Ann.  eh.  phys.  [3]  16,  p.  129;  Ann.  Chem.  57,  S.  332;  Schnitzler,  Dingl.  pol.  J.  211, 
S.  485.  —  8)  Oerstedt,  JB.  Berz.  6,  S.  119.  —  ®)  Deville,  Ann.  eh.  phys.  [Sj  4S, 
p.  23.  —  10)  Weber,  Ann.  Phys.  112,  S.  619;  JB.  1861,  S.  148.  —  *>)  Troost  und 
Hautefeuiile,  Ann.  eh.  phys.  [5]  7,  p.  476;  JB.  1872,  S.  211.  —  12)  Weber,  Ann. 
Phys.  107,  S.  375;  JB.  1859,  S.  77.  —  i»)  Faure,  Compt  rend.  107,  p.  339;  Ber.  21, 
S.  706  c.  —  1*)  Warren,  Chem.  News  60,  p.  158;  Ber.  22,  S.  657.  —  i»)  Gattermann, 
Ber.  2}i,  S.  188.  —  ^^)  Serullas,  J.  chim.  med.  8,  p.  3.  —  ^7)  Köster,  JB.  Ben.  6, 
S.  120.  —  18)  Thorpe,  Ber.  9,  S.  509.  —  i^)  Mendelejeff,  Compt,  rend.  51,  p.  97; 
JB.  1860,  S.  7.  —  20)  Pierre,  JB.  1847  u.  1848,  S.  63.  —  21)  Regnault,  JB.  1863, 
S.  70.  —  22)  Haagen,  Ann.  Phys.  131,  S.  122.  —  28)  Troost  u.  Hautefeuiile,  Aon. 
eh.  phys.  [5]  9,  p.  70.  —  24)  Friede  1  und  Ladenburg,  Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  p.  92. 
>-  26)  Daubr6e,  Ann.  min.  [4]  16,  p.  129;  JB.  1849,  S.  U;  Langlois,  Ann.  eh.  phy». 
[3]  52,  p.  331;  JB.  1858,  S.  140.  —  26)  Hautefeuiile,  Bull.  »oc.  chim.  [2]  7,  p.  198; 
JB.  1867,  S.  173.  —  27)  Gustavson,Ber.5,  S.  332;  6,S.ll.  —  28)  Persoz,  Ann.ch.  phys. 
44,  p.  319.  —  28)  Besson,  Compt.  rend.  ü^,  p.  530;  Ber.  24,  S.  293  c,  — -  ^)  Müller- 
Erzbaeh,  Ann.  Chem.  221,  S.  125.  —  ^i)  Friedel  und  Ladenburg,  Ann.  Chem.  147, 
S.  355;  JB.  1868,  S.  209.  —  ^2)  Troost  und  Hautefeuiile,  Buü.  soc.  chim.  [2]  55, 
p.  360.  —  W)  Buff  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  104,  S.  94;  JB.  1857,  S.  168.  — 
")  Friedel  und  Ladenburg,  Ann.  Chem.  143,  S.  118;   JB.  1867,  S.  200. 
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Kieselsäure  geben  auch  ohne  Vermittelung  von  Kohle  geringe  Mengen  von  Sili- 
ciumcblorid  ^*^).  Dasselbe  bildet  sich  auch,  wenn  man  Borchlorid  über  Kieselsäure 
bei  Helhx>thgluth  leitet^*),  oder  wenn  man  den  Dampf  von  Phosphorpen tachlorid 
auf  Kieselsäure  (auch  Quarz)  einwirken  lässt  ^^).  Eaure  wendet  an  Stelle  der 
Kohle  Naphtalindampf  an,  welcher  zusammen  mit  gasförmigem  Chlorwasserstoff 
pber  vprher  zum  Glühen  erhitzte  Kieselsäure  geleitet  wird  ^^).  Warren  schlägt 
'vor,  Siliciumeisen  in  der  Wärme  mit  Chlor  zu  behandeln ,  wobei  Eisenchlorid  und 
Siliciumchlorid  übergehen,  welche  in  Folge  ihrer  verschiedenen  Flüchtigkeit  leicht 
getrennt  werden  können  ^*). 

Gattermann  wendet  schliesslich  zur  Darstellung  von  Siliciumchlorid  das  bei 
der  Beduction  der  Kieselsäure  mittelst  Magnesium  unter  Zusatz  von  Magnesia 
erhaltene  Keactionsproduct  an  (s.  unter  Silicium  Darstellung  B.  7.);  dasselbe  wird 
im  Rohr,  welches  mit  gekühlter  Vorlage  verbunden  ist,  im  Verbrennungsofen  massig 
erwärmt,  während  man  trockenes  Chlor  überleitet.  Erhitzt  man  zu  stark,  so 
^bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Magnesia  Sauerstoff,  welcher 
unter  Feuererscheinung  zu  Kieselsäure  oxydir.t.  Aus  100  g  Magnesium  wurden  bis 
300  g  Siliciumchlorid  erhalten  ^^). 

Eigenschaften.  Siliciumtetrachlorid  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssig- 
keit von  erstickendem  Geruch,  wird  bei  —  20*^  nicht  fest  ^%  röthet  Lackmuspapier, 
ßpec.  Gew.  nach  Küster  i')  1,5,  Thorpe^S)  1,515,  Pierre  1,5237  bei  0°,  Friedel 
und  Grafts  1,522  bei  0^  Mendelejeff  i»)  1,50068  bei  ll^,  1,4928  bei  15°,  1,1929 
bei  99,9»  Siedepunkt  nach  Pierre^«)  59^,  Regnault^i)  56,81^  bei  760  mm, 
Haagen*^)  58®  bei  756  mm.  Dampfdichtes,  oben.  Specifische  Wärme  des  Dampfes 
0,1322  (für  gleiche  Gewichte)  und  0,7778  (für  gleiche  Volume).  Bildungswärme  ^S) 
=  157  640  Cal.  pro  Molekül. 

Wasserstoff  giebt  mit  Siliciumchlorid  bei  Rothgluth  geringe  Menge  Silicium- 
chloroform 2*) ,  Wasser  zersetzt  in  Salzsäure  und  Kieselsäure;  letztere  hinterbleibt 
bei  Anwendung  von  Wasserdampf  in  der  Rothgluth  krystallisirt ,  bei  Zei*setzung 
durch  feuchte  Luft  in  der  Form  des  Hydrophans  2**).  Schwefelwasserstoff  wirkt 
in  der  Hitze  unter  Bildung  von  Siliciumhy drosulfid ,  Jodwasserstoffsäure  wird  erst 
über  440°  zum  Theil  zersetzt;  leitet  man  ein  Gemenge  von  Siliciumchlorid,  Wasser- 
stoff und  etwas  Jod  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  verdichtet  sich  eine  bei  der 
Destillation  sich  zersetzende  Chlorjodverbindung  ^6).  PhosphorpentacUlorid  wirkt 
unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid  und  Siliciumoxychlorid,  wasserfreie  Schwefel- 
säure liefert  Pyrosulfurylchlorid  ^'') ,  Vitriolöl,  Kieselsäure  und  Salzsäure.  Metal- 
lisches Kalium  verbrennt  im  Dampfe  von  Siliciumchlorid,  doch  kann  man  letzteres 
über  Kalium  destilliren,  ohne  dass  Zersetzung  stattfindet;  Natrium,  Zink  und  Silber 
entziehen  sämmtliches  Chlor  ^^)  (Darstellung  von  Silicium  *).  Sättigt  man  trockenes 
SiUciumchlorid  mit  Ammoniak,  so  entsteht  eine  weisse  Masse  SiCl^.öNHg  (Per- 
soz^).  Natronwasserglas  zersetzt  bei  Glühhitze  zu  Chlornatrium  und  kieselsaurem 
Katron,  analog  wirkt  Bleioxyd  (Friedel  und  Ladenburg).  Kommt  d^*  Dampf 
Ton  Siliciumchlorid  in  der  Hitze  mit  Luft  zusammen,  so  werden  stets  Oxychloride 
gebildet,  so,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Chlorid  und  Luft  durch  ein  weissglühendes 
Bohr  leitet  ^) :  2  SiCl^  +  0  =  8120  Cl^  4-  ^h  >  Porcellanröhren,  sowie  in  denselben 
befindliche  Feldspathstücke  werden  dabei  stark  augegriffen,  indem  sich  auf  Kosten 
des  PorceUansiücates  Alkalichlorid  bildet  2  SiCl^  -+-  KaSiOg  =  2  KCl  -f  SiOa 
+  SisOCle  (Friedel  und  Ladenburg ^i),  Troost  und  Hautefeuille^).  Auch 
der  Inductionsfunken  erzeugt  aus  einem  Gemisch  von  Siliciumchlorid  und  Sauerstoff 
Oxychloride  *). 

Süiciumoxy Chloride.  Siliciumoxychlorid  SigOClg  entsteht,  wenn  man 
Dämpfe  von  SiUciumchlorid  durch  eine  leere  oder  mit  Feldspathstücken  gefüllte 
Porcellanröhre ,  die  bis  zum  Schmelzen  des  Feldspaths  erhitzt  war,  hindurchleitet 
(Friedel  und  Ladenburg  3^),  oder  wenn  man  ein  erwärmtes  Gemenge  von  Chlor 
mit  Vs  bis  Vi  »eines  Volums  Sauerstoff  über  krystallisirtes  Silicium  leitet  (Troost 
und  Hautefeu  nie)  und  die  Temperatur  nicht  über  800°  steigen  lässt^^). 

Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  137^  bis  138^;  Dampf* 
dichte  10,05  (berechnet  9,86).  Es  wird  von  Wasser  unter  Bildung  von  Kiesel- 
säure und  Salzsäure  zersetzt;  Alkohol  liefert  Disilici umsäur e-Aethyläther 
8isO(OC2H5)e.  Leitet  man  den  Dampf  mit  Sauerstoff  durch  ein  mit  Porcellanstücken 
gefülltes  und  zum  Glühen  erhitztes  Bohr  abwechselnd  in  entgegengesetzter  Richtung, 
so  entsteht  ein  Gemisch  folgender,  durch  fractiouirte  Destillation  zu  trennender 


*)  Ueber  die  Einwirkung  von  SiCl^  auf  schwache  Basen,  wie  Kalk,  Magnesia,  Thonerde, 
Beryllerde,  Zirkonerde  etc.,  s.  Daubr6e,  Compt.  rend.  39,  p.  135;  JB.  1854,  S.  8;  Troost 
tmd  Hautefeuille,  Ann.  eh.  phys.  [5]  7,  p.  476;  JB.  1872,  S.  226. 
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Ojcychloride:  Si4  03Clio,  flüssig;  Siedepunkt  152^  bis  154^;  die Bampfdicht«  enUpriclit 
bei  440^  der  Hälfte  der  ubigen  Formel; 

Si4  04Clg,  flüssig;  Siedepunkt  198®  bis  202^;  Dampfdicht«  bei  440<*  =  15,5 
(berechnet  =  15,9);  SigOioCl^g,  flüssig;  Siedepunkt  gegen  300^;  Dampfdicbte  bei 
440<^  =  31,2  (berechnet  =  28,2); 

SisOsClg,  Oel,  siedet  über  400<);  Si4O^0l2,  fest^  schmilzt  nicht  bei  440<^,  löst 
sich  in  den  vorhergehenden  Oxychloriden  (Troost  und  Hautefeuille). 

Süiciumchlarofortn.  Formel  SiBClg,  Moleculargewicht  135,5,  Dampfdichte  4,64 
(berechnet  4,69).  Der  Name  der  Verbindung  kennzeichnet  die  yollständige  Ana- 
logie ihrer  Zusammensetzung  mit  dem  Kohlenstoffchloroform  CHCI3.  Sie  wurde 
von  Buff  und  Wöhler^^)  entdeckt;  ihre  Zusammensetzung  wurde  1867  erkannt 
von  Friede!  und  Ladenburg  3*). 

Siliciumchloroform  wird  dargestellt  wie  Süiciumchlorid  durch  Erhitzen  von 
krystallisirtem  Silicium  in  trockenem  Salzsäuregas,  doch  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur. Das  Destillat  wird  durch  fi'actionirte  Destillation  vom  gebildeten  Chlorid 
getrennt  (Buff  und  W ö h  1  e r ).  Nach  Gattermann  wird  die  Verbindung  aus  der 
bei  der  Beduction  von  Kieselsäure  mittelst  Magnesium  unter  Zusatz  von  Magnesia 
erhaltenen  Siliciumschmelze  dargestellt,  indem  zuerst  durch  Digestion  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  die  Magnesia  entfernt  und  dann  die  flltrirte,  gewaschene  und 
getrocknete  Masse  im  Bohr  mit  trockener  Salzsäure  behandelt  wird.  Die  Vorlage 
ist  stark  zu  kühlen  ^^). 

Farblose,  bewegliche,  stechend  riechende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit; 
Siedepunkt  35<>bi8  39"  (Friedel  und  Ladenburg)  gegen  42«  (Buff  und  Wöhler); 
Bpec.  Gew.  1,65;  leitet  die  Elektricität  nicht.  Der  Dampf  entzündet  sich  mit  grösster 
Leichtigkeit  schon  bei  Annäherung  eines  massig  warmen  Körpei-s;  die  Destillation 
kann  trotzdem  im  angewärmten  Wasserbade  gefahrlos  ausgeführt  werden  (Gatter- 
mann). Die  Flamme  ist  grünlich.  Im  glühenden  Bohr  zei-setzt  sich  der  Dampf 
in  Süiciumchlorid,  Salzsäure  und  einen  braunen  Spiegel  von  amorphem  Silicinm. 
Kaltes  Wasser  (0^)  liefert  unter  Wassei'stoffentwickelung  Siliciumameisensäare- 
anhydrid  (SiOH)20,  warmes  auch  Kieselsäure,  Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht  ein» 
Chlor  giebt Salzsäure  und  SiCl^,  Brom  wirkt  bei  100^  in  gleicherweise,  wässeriges 
Ammoniak  *  reagirt  nach  der  Gleichung  SiHCls  +  3NH4OH  =  Hj  -|-  SiOj 
-|~  3NH4CI  -f-  H3O  (Friedel  und  Ladenburg).  Natrium  ist  ohne  Einwirkung, 
absoluter  Alkohol  bildet  Siliciumameisensäureäthylester  (CgHsO)^  .SiH;  mit  Phos- 
phorwasserstoff entsteht  eine  unbeständige,  feste  Verbindung  ^). 

Siliciumchlorobrotnide,  1.  Siliciumchlorobromid  SiClsBr  wird  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Siliciumchlorhydrosulfid  (s.  dieses)  SiHCls  HS 
-|-  3  Br  =  SiClsBr  -f-  BrS  -f~  HBr.  Dabei  entstehen  noch  andere  Chlorobromide. 
Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit;  Siedepunkt  80^;  Wasser  zersetzt  in 
Salzäure,  Bromwasserstoff  und  Kieselsäure^). 

2.  Siliciumchlorobromid  SiClBrß  erhielt  Reynolds  bei  der  Reinigung  von 
SiBr«.  Siedepunkt  140^  bis  Ul^  (nach  Besson  126^  bis  128^).  Spec.  Gew.  2,432, 
Dampfdichte  10,43  (berechnet  10,47).  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit, 
welche  bei  — 14®  noch  nicht  krystallisirt  2). 

3.  Neben  diesen  beiden  Verbindungen  entsteht  nach  Besson  auch  das  dritte 
mögliche  Chlorobromid  SiCl^Br^,  wenn  man  Bromwasserstoff  mit  Chlorsilicium- 
dampf  gemischt  durch  eine  rothglühende  Porcellanröhre  leitet.  Siedepunkt  103^ 
bis  105®,  erstarrt,  ebenso  wie  SiBrCls  noch  nicht  bei  — 60®,  während  SiBrgCl  bei 
—  39®  schmilzt.  Die  Verbindungen  mit  Ammoniak  2SiBrC]3  4~  li  ^^3,  femer 
SiBrgClo  -f-  5NH3  und  SiBrsCl  -\-  IINH3  sind  amorph  und  durch  Wasser  zer- 
aetzbar  ^). 

Si'lictumchlorcfjodide.  Wird  Jodwassei*stoff  mit  Siliciumchloriddarapf  beladen 
durch  eine  Glasröhre  bei  Rothgluth  geleitet  oder  wenn  man  über  annähernd  roth 
glühendes  krystallisirtes  Silicium  Chlorjod  (JCl)  destillirt,  so  erhält  man  im  De- 
stillat die  drei  möglichen  Siliciumchlorojodide: 

1.  SiClßJ,  Siedepimkt  113®  bis  114®  (bildet  sich  auch  aus  Jodwasserstoff  und 
Siliciumchloroform  bei  200®  bis  250®),  raucht  an  der  Luft,  scheidet  Jod  ab,  wird  durch 
Wasser  zerlegt,  verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  2  SiCIsJ .  11  NH3  (fest,  amorph). 


Siliciumcblorobromide  und  -chlorojodide:  ^)  Friedel  und  Ladenburg,  Ann.  Cbem. 
145,  187;  JB.  1867,  S.  554.  —  2j  Reynolds,  Chem.  Soc.  J.  1887,  p.  590;  Ber.  1887, 
S.  502  c.  —  8)  Besaon,  Compt.  rend.  112,  p.  788;  Her.  1891,  S.  549.  —  *)  Besson, 
Compt.  rend.  112,  p.  611,  1314;  Ber.  1891,  S.  348,  592. 
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2.  SiCljJa,  Siedepunkt  172^  (auch  aus  HJ  und  SiClJs  bei  250<)),  hat  ähnliche 
Eigenschaften  wie  das  entere  und  bildet  eine  Verbindung  SiCl2  Ja .  5  NH3  (fest, 
amorph). 

3.  SiClJs,  Siedepunkt  234^  bis  237^,  erstarrt  krystallinisch ,  schmilzt  gegen 
+  2»,  färbt  sich  an  der  Luft  *). 

Stliciumchlorosulfide^).  Silicinmchlorhydrosulfid  SiClg.SH,  auch  Tri- 
chlorsiliciummercaptan  genannt,  wurde  von  Pierre  entdeckt,  von  Friedel 
und  Ladenburg  in  seiner  Zusammensetzung  richtig  erkannt.  Die  Verbindung  ent- 
steht, wenn  man  Schwefelwasserstoff  und  Ghlorsiliciumdampf  zusammen  durch  ein 
roth  glühendes  Bohr  leitet.  Farblose,  widrig  riechende  Flüssigkeit,  Siedepunkt  96^ 
(Friedel  und  Ladenburg),  über  100^  (Pierre),  Dampfdichte  5,78  (Friedel 
und  Ladenburg),  5,24  bis  5,32  bei  1550  ^^jg  ißio  (Pierre)  (berechnet.  5,83),  wird 
von  Wasser  in  Schwefelwasserstoff,  Salzsäure,  Kieselsäure  und  Schwefel  zersetzt, 
Brom  bildet  Siliciumchlorobromid  (s.  dieses)  und  Bromwasserstoff,  Natrium  wirkt 
nicht  ein.  Eine  entsprechende  Selenverbindung  scheint  nicht  zu  existiren.  Sili- 
ciumchlorosulfide,  welche  keinen  Wasserstoff  enthalten,  entstehen  nach  Besson 
aus  krystallisirtem  Silioium  und*  Ghlorschwefel  (SCIg).  B.  J,  M. 

Siliciumfluoride.  SiUciumfluorür  Beim  Ueberleiten  von  Siliciumfluorid 
über  schmelzendes  Silicium  und  plötzliches  Abkühlen  bildet  sich  ein  feiner  Staub, 
eine  Siliciumfluorverbindung,  welche  fluorärmer  ist  als  das  Tetrafluorid  ^).  Bei  der 
Darstellung  von  Silicium  aus  Aluminium  und  Siliciumfluorid  bildet  sich  in  geringer 
Menge  eine  flüchtige  Flüssigkeit,  die  vielleicht  SiFlg  ist^). 

Süiciumtetrafluarid j  Siliciumfluorid,  Fluorsilicium  SiFl4,  Molekular- 
gewicht 104.  Diese  Verbindung  wurde  zuerst  von  Scheele  und  von  Priestley 
beobachtet,  und  dann  von  Davy,  Oay-Lusssac  und  Th^nard  und  vor  Allem 
von  Berzelius  weiter  untersucht.  Sie  bildet  sich,  wenn  Flusssäure  mit  Kiesel- 
säure oder  Silicaten  zusammenkommt:  4  HFl  -|-  SiO^  =  SlFl«  4~  2  H9O.  Auf  dieser 
Umsetzung  beruht  die  glasätzende,  d.  h.  kieselsäureentziehende  Wirkung  der  Fluss- 
säare.  Fluorbor  greift  glühendes  Porcellan  ebenfalls  unter  Bildung  von  Fluor- 
silicium an.  Zur  DarsteUung  wird  Flussspath,  zerstossener  Quarz  oder  Sand  im 
geräumigen  Kolben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen;  das  beim  schwachen 
£rwärmen  entweichende  Gas  wird  über  Quecksilber  aufgelangen,  da  es  von  Wasser 
zersetzt  wird,  weshalb  auch  der  ganze  Apparat  vollkommen  trocken  sein  muss. 

Siliciumfluorid  ist  ein  farbloses  Gas,  bildet  an  feuchter  Luft  Nebel  von  Silicium- 
ozyfluorhydrin  (s.  dieses)  röthet  Lackmuspapier.  Es  wurde  von  Farad ay  bei  einem 
Druck  von  9  Atmosphären  bei  —  105**  verflüssigt^).  Nach  Natter  er  erstarrt  das 
flüssige  Fluorid  bei  — 140^;  das  Gas  ist  nicht  brennbar  und  unterhält  die  Ver- 
brennung nicht.  Speo.  Gew.  nach  Davy  3,5735,  Dumas  3,6,  Dal  ton  4,17  (be- 
rechnet 3,619).  Von  Wasser  wird  das  Gas  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure- 
hydrat und  Bildung  von  Kieselfluorwasserstoffsäure  zersetzt;  höchst  conoentrirte 
Lösungen  von  letzterer  scheinen  Siliciumfluorid  nicht  zu  verändern;  Wasserdampf 
bildet  bei  Bothgluth  krystallisirte  Kieselsäure  ^).  Krystallisirte  Borsäure  vereinigt 
sich  mit  Siliciumfluorid  zu  einem  weissen  Pulver,  welches  an  Wasser  Fluorborsäure 
abgiebt.  Ammoniak  erzeugt  Fluorsiliciumammoniak;  mit  Stickstoffoxyd,  salpetriger 
Säure,  Stickstoffdioxyd  und  Salpetersäure  entstehen  nach  Kuhlmann  Producta, 
deren  Natur  nicht  völlig  aufgeklärt  ist^).  Kalium  verbrennt  beim  Erhitzen  in 
Siliciumfluorid  unter  Abscheidung  von  Silicium  mit  rother  Flamme,  ähnlich  wirkt 


Siliciomchlorosulfide:  *)  Pierre,  Ann.  eh.  phys.  [3]  24,  p.  286;  JB.  1847  und  1848, 
S.  401;  Friedel  und  Ladenburg,  Ann.  Chem.  145,  S.  179;  JB.  1867,  S.  554;  Besson, 
Compt.  read.  112 ^  p.  1314;  Ber.  24,  S.  592  c. 

Siliciumfluoride:  *)  Troost  und  Hautefeuille,  Ann.  eh.  phys.  [5]  7,  p.  464;  JB. 
1871,  S.  272.  —  >)  Deville,  Ann.  eh.  phys.  [3]  49,  p.  76.  —  ^)  Fnraday,  Ann.  Chem. 
56,  S.  152:  JB.  Berz.  26,  S.  34.  —  *)  Daubree,  Ann.  min.  [4]  16,  p.  129;  JB.  1849, 
S.  11.  —  *)  Kuhlmann,  Ann.  eh.  phys.  77,  P.  116;  Ann.  Chem.  39,  S.319.  —  *)  Rose, 
Ann.  Phys.  60,  S.406;  JB.  1850,  S.  594.  —  '')  Fremy,  Ann.  eh.  phys.  [3]  47,  p.  17.  — 
«)  Knop,  Chem.  Centr.  1858,  S.  388,  404;  JB.  1858,  S.  146;  Knop  und  Wolf,  Chem. 
Centr.  1861,  S.  583,  899;  JB.  1861,  S.  207.  —  *)  Besson,  Compt.  rend.  HO,  p.  80; 
Ber.  23,  S.  142  c.  —  ^^)  Norton  und  Westenhoff,  Am.  Chem.  J.  10,  p.  209;  Ber.  23, 
S.  570  c.  —  **)  Corney  und  Jackson,  Am.  Chem.  J.  10,  p.  165;  Ber.  21,  S.  613  c.  — 
")  Corney  und  Smith,  Am.  Chem.  J.  10,  p.  294;  Ber.  21,  S.  893  c.  —  ")  Troost 
and  Hautefeuille,  Compt.  rend.  43,  p.  443;  JB.  1871,  S.  268;  Buff  und  Hofmann, 
Ann.  Chem.  113,  S.  149;  JB.  1860,  S.  31;  Berthelot,  Ber.  9,  S.  1032;  Seguin,  Compt. 
rend.  54,  p.  933;  JB.  1862,  S.  33. 
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auch  Natrium;  glühendes  Aluminium  liefert  ein  Gemenge  von  Süicinm  und  Fluor- 
aluminium,  zugleich  etwas  Siliciumfluorür  (s.  dieses).    Alkalische  Erden  absorbiren 
das   Gas   unter  starker   Wärmeentwickelung,    häufig    unter   Feuererscheinung ,    so 
Baryt  und  Kalk ;  letzterer  bildet  eine  in  Wasser  unlösliche  Masse,  welche  durch  Salz- 
säure in  Siliciumfluorid  und  gallertartige  Kieselsäure  zersetzt  wird.     Auch    einige 
Metalloxyde  absorbiren  das  Fluorid;    Glas   wird  schon   bei  gewöhnlicher   Tempe- 
ratur schwach  angegriffen  %    W^asserstoff  wirkt  bei  Bothgluth,    reducirend ,    'wenn 
zugleich  Eisen  oder  Platin  zugegen  sind,  welche  schmelzbare  Fluormetalle  bilden*). 
Alkohol  giebt  eine  stark  saure  Flüssigkeit  (spec.  Gew.  1,044),  den  Fluorkieselalkohol 
von  K  n  o  p  ^).     Gasformiger  Phosphorwasserstoff  vei-einigt  sich  erst  unter  starkem 
Druck  bei  50  Atm.  und  —  22®  unter  Bildung  von  glänzenden  Krystallen  ^).     Aceton 
vereinigt  sich  mitSiliciumflucfrid,  ohne  dass  aus  dem  Beactiousproduct  wohl  definirte 
Verbindungen  erhalten   werden   konnten^®).     Anilin   liefert    Trianilindisüicotetra- 
fluorid  (CQH5NH2)8(SiFl4)s,  welches  durch  Ammoniak  in  (NH3)4(SiFl4)2  übergeht. 
Wird  Anilindampf  in  Fluorsilicium  geleitet,  so  bildet  sich  ein  weisses  Pulver:    Di- 
anilinsilicotetrafluorid,  welches  sich  unter  Abspaltung  von  Anilin  spontan  in 
die  Trianilinverbindung  verwandelt.     Mit  dieser  analog  zusammengesetzte,   ni^st 
krystallinische ,   sublimirbare   Verbindungen    entstehen    mit    o-    und    p-Tolnidin, 
Monochloranilin ,    Parabromanilin ,    Diphenylamin ,   Dimethylanilin ,    Chinolin,    Bi- 
methylamin  ^^).   Dargestellt  wurden  ferner  Combinationen  mit  Nitrosodimethylanilin : 
Trinitrosodimethylanilindisilicotetrafluorid,  ein  citronengelbes,  amoi-phes 
Pulver,  und  mit  Pyridin:   Dipyridinsilicotetrafluorid,  ein  weisses,  amorphes 
Pulver,  welches  sich  in  Tripyridindisilicotetrafluorid  verwandelt**). 

Der  elektrische  Flammenbogen  einer  Batterie  von  50  Bunsen -Elementen  zer- 
legt Siliciumfluorid  zwischen  Kohlenelektroden  unter  Abscheidung  von  Silicium. 
Das  Spectrum  zeigt  eine  blaue,  dem  Fluor  angehörige  Linie  *^). 

Siliciumoxyfluorhydrin,  eine  weisse  Substanz ,  welche  sich  bei  der 
Zersetzung  des  Siliciumfluovides  durch  feuchte  Luft  bildet.  Nach  Schiff  entspricht 
ihre  Zusammensetzung  ungefähr  der  Formel  HSi2  04Fl;  vielleicht  war  derselben 
freie  Kieselsäure  beigemengt,  worauf  die  Analysen  von  Landolt*)  schliessen  lassen. 
Zersetzt  man  Fluorkieselgas  mit  kleinen  Mengen  Wasser,  so  enthält  die  ab- 
geschiedene Kieselsäure  5  bis  10  Proc.  Fluor.  Barvtwasser  zerlegt  diese  Verbindung 
bei  lOOO  nicht,  Kalilauge  löst  sie  bei  100®  völlig  *♦). 

Stliciumfluoricasserstoff  säure. 

Kieselfluorwasserstoffsäure,  Kieselflusssäure  HgSiFle  =  SiFli .  2HF1, 
Molekulargewicht  144,  wurde  von  Scheele  entdeckt,  bildet  sich  direct  aus  Fluor- 
silicium und  concentrirter  Flusssäure  (Kessler^),  auch  beim  Lösen  von  Kiesel- 
säure in  verdünnter  Flusssäure  (Berzelius).  Zur  Darstellung  der  wässerigen 
Lösung  dient  nach   Th^nard   ein    Gemenge  von   4  Thln.   Flussspath  und   2   bis 

*)  Landolt,  Ann.  Pharm.  Snppl.  4,  S.  27;  JB.  1885,  S.  196. 

**)  Tarn  mann,  Zeitschr.  anal.  Chem.  24,  S.  328. 

Siliciomfluorwasserstoffsäure  und  Siliciumfluormetalle :  ^)  Stolba,  J.  pr.  Chem.  90, 
S.  193;  Chem.  Cenir.  1864,  S.  485;  Dingl.  pol.  J.  197,  S.  336;  JB.  1870,  S.  296.  — 
2)  Mohr,  Zeitschr.  anal.  Chem.  7,  S.  294.  —  »)  Stolba,  Chem.  Centr.  1875,  S.  419.  — 
*)  Fleischer,  Titrirmethode,  Leipzig  1871,  S.  34.  —  *)  Technische  Darstellung,  A.W.  Hof- 
mann, Bericht  über  d.  Entw.  d.  ehem.  Ind.,  Braunschweig  1875,  i,  S.  315;  Broomann, 
Chem.  Centr.  1865,  S.  942;  JB.  1865,  S.  775.  —  ^)  Kessler,  Compt,  rend.  90,  p.  1285; 
Chem.  Centr.  1880,  S.  530.  —  '^)  Stolba,  Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  S.  312.  — -  8)  Stolba, 
J.  pr.  Chem.  101,  S.  157;  JB.  1867,  S.  834.  —  9)  Stolba,  Chem.  Centr.  1880,  S.  595.  — 
1")  Stolba,  J.  pr,  Chem.  102,  S.  2;  103,  S.  396;  JB.  1868,  S.  194.  —  ")  Stolba, 
Chem.  Centr.  1872,  S.  397.  —  ")  Marignac,  Ann.  min.  [5]  12,  p.  19;  JB.  1857,  S,  129.  ' 
-—  ")  A.W.  Hofmann,  Bericht  üb.  d.  Entw.  d.  chem.  Ind.  1,  S.  318.  ~  ^*)  ÜUik,  Wien. 
Akad.  Ber.  [2]  52,  S.  115;  JB.  1865,  S.  186.  — -  i^)  Stolba,  Chem.  Centr.  1870,  S.739; 
.IB.  1870,  S.  301.  —  ")  Rose,  Ann.  Phys.  80,  S.  403;  JB.  1850,  S.  596.  —  ")  Stolb*. 
J.  pr.  Chem.  101,  S.  l;  JB.  1867,  S.  186.  —  i»)  Preis,  J.  pr.  Chem.  103,  S.  410;  JB. 
1868,  S.  195.  — -  *^)  Stolba,  Zeitschr.  anal.  Chem.  11,  S.  199;  JB.  1872,  S.  905.  — 
2«)  Stolba,  Chem.  Centr.  1875,  S.  370;  1877,  S.  418.  —  *i)  Marignac,  Ann.  eh.  phys. 
^  60,  p.  301;   JB.  1860,  S.  98.  —  ^2)  Topsöe  u.  Christiansen,   Vidensk.  Selsk.  Skr. 

9,  S.  643;  JB.  1873,  S.  138.  —  ^)  Marignac,  Ann.  min.  [5]  15,  p.  221 ;  JB.  1859, 
S.  106.  —  2*)  Knop,  Chem.  Centr.  1858,  S.  404;  JB.  1858,  S.  146.  —  **)  Stolba, 
J.  pr.  Chem.  91,  S.  456;  JB.  1864,  S.  213.  —  26)  Fresenius,  Ann.  Chem.  59,  S.  120. 
—  ")  Mallet,  Sill.  Am.  J.  [2]  28,  p.48;  JB.  1859,  S.  796.  —  28)  Stolba,  J.  pr.  Chem. 
96,  S.  22;  JB.  1865,  S.  170.  —  2»)  Stolba,  Chem.  Centr.  1880,  S.  259.  —  «»)  stolb«, 
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3  Thin.  geglühtem  Feuersteinpulver  oder  Glasstaub,  welches  mit  5  Tliln.  coucen- 
trirter  Schwefelsäure  übergössen  und  allmälig  im  Sandbade  erhitzt  wird.  Das 
sich  entwickelnde  Fluörsilicium  wird  in  Wasser  geleitet,  welches  vortheilbaft  auf 
60^  bis  70^  erwärmt  ist.  Damit  sich  das  Gasableitungsiohr  durch  die  aus- 
geschiedene Kieselsäuregallerte  nicht  verstopft,  muss  dasselbe  unter  eine  dünne 
Schicht  Quecksilber  tauchen.  Die  Kieselsäure  wird  auf  Colirtuch  abgepresst.  Beim 
Auswaschen  mit  Wasser  geht  etwas  Kieselsäure  in  Lösung.  Da  Glaskolben  durch 
Fluörsilicium  stark  angegriffen  wei*den  und  im  Verlaufe  der  Operation  häufig 
springen,  so  wurden  von  Stolba^)  zu  diesem  Zwecke  Mineralwasserkrüge  oder 
gusseiseme  Töpfe  angewandt.  Statt  des  obigen  Gemisches  werden  gleiche  Theile 
FlusBspath  und  Sand  oder  1V4  bis  l^A  Thle.  Glas  und  6  bis  9  Thle.  Schwefelsäure 
auf  1  Thl.  Flussspath  empfohlen  ^)  ^)  ^).  Die  Bildung  von  Kieselflusssäure  aus 
Siliciumflaorid  und  Wasser  verläuft  offenbar  in  folgenden  beiden  Phasen:  1)  SiFl4 
+  3H2O  =  HaSiOg  4-  4HF1;  2)  2SiFl4  4-  4HF1  =  2  HaSiFl«;  Fleischer  stellt 
reine  Kieselflusssäure  ans  Fluorbarium  (erhalten  aus  Barythydrat  und  Kryolith) 
und  Kieselsäure  dar.  Das  abgeschiedene  Kieselfluoi'barium  wird  in  lösliches  Kiesel- 
fluorcalciuui  umgesetzt  und  dieses  mit  Schwefelsäure  zersetzt^).  Zur  technischen 
Darstellung  der  Säure  sind  verschiedene  Verfahren  angegeben  worden;  erwähnt 
sei  das  von  Tessi^  du  Motay:  Ein  Gemenge  von  Flussspath,  Kieselsäure  und 
Kohle  wird  in  einem  Schachtofen  eingeschmolzen.  Die  Gichtgase  wei*den  in  Conden- 
satoren  geleitet ,  in  welchen  sie  mit  Wasser  in  vielfache  Berührung  kommen  ^). 
Die  wässerige  Kieselflusssäure,  wie  sie  durch  Einleiten  von  Siliciumfluorid  in 
Wasser  bis  zum  Festwerden  durch  ausgeschiedene  Kieselgallerte  gewonnen  wird, 
hat  höchstens  eine  Concentration  von  5^B.  =  1,03  spec.  Gew.  Diese  Concentratiou 
genügt  aber  vollständig  für  analytische  Zwecke  (Nachweis  von  Barium  etc.).  Eine 
viel  concentrirtere  Säure  bis  29® B.  =  1,246  spec.  Gew.  wii*d  erhalten,  wenn  man 
ein  grobkÖi*niges  Gemenge  von  Flussspath  und  Sandstein,  welches  man  in  einer 
Steinretorte  zur  Bothgluth  erhitzt,  durch  Wasserdampf  oder  besser  durch  auf- 
tropfendes  Wasser  zersetzt  und  die  Dämpfe  verdichtet,  wobei  keine  Abscheidung 
von  Kieselsäure  auftritt. 

Sehr  concentrirte  Flusssäure  absorbirt  Flnorsihcium ,  ohne  dass  Kieselsäure 
abgeschieden  wird.  Aus  der  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  das  Hydrat  H2SiFlQ 
-f-  2(2y2?)HgO  in  sehr  harten,  hygroskopischen,  bei  19®  schmelzenden  Krystallen 
ab*).  Kieselfluorwasserstoffsäure  ist  eine  farblose,  stark  saui*e,  Lackmuspapier 
röthende  Flüssigkeit,  welche  schon  bei  40®  zu  verdampfen  beginnt.  Die  concen- 
trirte Säure  zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  bis  zu  einem  bestimmten  Ver- 
dünnungsgrade, über  welchen  hinaus  sie  im  Gegentheil  Wasser  verdunsten  lässt. 
Die  verdünnte  Säure  kann  durch  Abdampfen  concentrirt  werden.  Borsäure  bildet 
unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  Fluorborsäure  '^).  Stark  wasser entziehende  Sub- 
stanzen (concenti-irte  Schwefelsäure,  Salzsäure-Gas)  entwickeln  Siliciumfluorid. 


ßpecifisches  Gewicht  der   wässerigen  Kieselfluorwasserstoffsäure  bei 
17,5®  gegen  Wasser  von 'derselben  Temperatur  nach  Stolba^). 


Proc. 
HaSiFle 

Spec.  Gew. 

Proc. 
HjSiFle 

Spec.  Gew. 

Proc. 
HjSiFIfl 

Spec.  Gew. 

2 

1,0161 

14 

1,1190 

26 

1,2335 

4 

1,0324 

16 

1,1373 

28 

1,2537 

6 

1,0491 

18 

1,1559 

30 

1,2742 

8 

1,0661 

20 

1,1748 

32 

1,2951 

10 

1,0834 

22 

1,1941 

34 

1,3162 

12 

1,1011 

24 

'        1,2136 

• 

Chem.  Centr.  1879,  S.  804;  JB.  1879,  S.  239.  —  ")  Berzelius,  Ann.  Phys.  i,  S.  202; 
RjimmeUberg,  Geolog.  Zeitschr.  20,  S.441.  —  ^^)  Stolba,  Chem.  Centr.  1877,  S.  578. 
—  ^)  StolbH,  Ebend.  1874.  S.  130;  JB.  1873,  S.  260.  —  ")  Marignac,  Arch.  sc.  phys. 
nat.  [2]  46t  p.  201.  —  '»j  Atterberg,  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  12,  Nr.  5,  p.  71.  — 
^)  Deville,  Ann.  eh.  phys.  [3]  61,  p.  327.  —  37)  Berzelius,  Ann.  Phys.  i,  S.  199.  — 
^)  Knhlroann,  Compt.  rend.  58,  p.  1037;  JB.  1864,  S.  253.  —  *»)  Orailich,  Krystallogr.- 
opi.  Unters.,  Wien  und  Olmütz  1858,  S.  75.  —  *<*)  v.  Lang,  Wien.  Akad.  Ber.  [2]  54, 
S.  163;  Ann.  Phys.  135,  S.  29.  —  ")  Topsöe,  Tvdskr.  for  Phys.  og  Chem.  1870,  9, 
p.  229.  —  *2)  Stolba,  J.  pr.  Chem.  102,  S.  7;    JB.  1867,  S.  299.  —  ")  Knop,  Chem. 
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Die  Formel   1  +  n  .  0,004  -| looono      '  ^^  ^^^  ^  ^^®  Anzahl  der  halben 

Procente  bezeichnet,  giebt  das  specifische  Gewicht  für  jeden  Säuregehalt.  Die 
wässerige  KieselfluorwasserstoiTsfture  dient  als  wichtiges  Reagens  zum  Nachweise 
von  Barium  Verbindungen ,  mit  welchen  sie  einen  höchst  charakteristischen, 
krystallinischen  Niederschlag  von  Kieselfluorbarium  erzeugt*). 

Siliciumfluormetalle. 

Kiesel fluormetalle.  Die.  Kieselfluormetalle  haben  die  Zusammensetzung 
M^SiFle  =  2MFl.SiFl4,  wenn  M  ein  einwerthiges  Metallatom  bedeutet,  vind 
daher  als  Salze  der  Kieselfluorwasseratoffsäure  zu  betrachten.  Sie  entstehen  dem- 
gemäss  bei  der  Neutralisation  der  w&sserigeu  Lösung  der  Säure  mit  Metalloxyden, 
-oxydhydraten  oder  -carbouaten.  Hierbei  ist  ein  Ueberschuss  der  Base  sorgfältig 
zu  vermeiden,  da  dann  eine  Zersetzung  der  gebildeten  Salze  unter  Kieselaäure- 
abscheidung  eintritt  (s.  unten).  Auch  durch  directe  Vereinigung  von  Metallfinorideii 
mit  Fluorsilicium ,  sowie  durch  Auflösen  von  Metallen  (Zn,  Fe)  in  Kieselflassaaure 
werden  Kieselfluormetalle  erhalten.  Während  die  meisten  derselben  in  Wasser 
leicht  löslich  sind,  zeigen  gerade  die  Alkalisalze  eine  bemerkenswerthe  Schwerlös- 
lichkeit in  Wasser.  Besonders  schwer  löslich  ist  das  Barytsalz.  Durch  Erhitzen 
erfolgt  bei  allen  Salzen  Abspaltung  von  Siliciumfluorid;  ist  Wasser  zugegen,  so 
entsteht  nach  Berzelius  zugleich  „zweifach-flusssaure  Kieselerde*  4HF1.8i02  üi 
kleinen  Tröpfchen.  Beim  Glühen  mit  Magnesia  entweicht  kein  FluorsiUcium ,  der 
Biickstand  besteht  aus  Fluormagnesium,  Kieselsäure  und  dem  betreffenden  Metall- 
oxyd ^).  Concentrirte  Schwefelsäure  macht  Kieselfluorwasserstoff  ft*ei  und  zersetzt 
bei  Steigerung  der  Temperatur  unter  Bildung  von  wasserfreier  Flusssäure.  Salz- 
säure und  Salpetersäure  setzen  erst  bei  wiederholtem  Eindampfen  alle  Kieselfluss- 
säure .in  Freiheit*),  während  umgekehrt  Metallnitrate  und  -chloride  —  mit  Aus- 
nahme von  Kaliumniti*at  und  -Chlorid  —  durch  Kieselflusssäure  nur  unvollkommen 
zersetzt  werden.  Wässerige  Borsäure  zersetzt  unvollständig  unter  Abscheidung  von 
Kieselsäure  und  Bildung  von  Fluorborsäure.  Alkalien,  sowie  kohlensaure  Alkalien 
wirken  schon  in  der  Kälte  im  Sinne  der  Gleichung  MsSiFl«  +  4K0H  =  2MF1 
+  4KF1  +  SiOa  -f  2HaO. 

Aluminiumsiliciumfluorid  Al^Fl^  .  3  SiFl^.  Kiesel flusssäure  löst  ge- 
glühte amorphe  Thonerde  zu  obiger  Verbindung,  welche  aber  durch  überschüssige 
Thonerde  unter  Fällung  von  Kieselsäure  zersetzt  wird.  So  lange  diese  Zersetzung 
nicht  erfolgt  ist,  fällt  Chlornatrium  aus  der  Lösung  Kieselfluomatrium  ^^). 

Ammoniumsiliciumfluorid  wird  durch  trockenes  Erhitzen  von  Chlor- 
ammonium mit  Kie8elfluorkalium(natrium)  oder  durch  annähernde  Neutralisation 
von  Kieselfluorwasserstoff  mit  Ammoniak  erhalten  ^^).  (Dabei  fällt  etwas  Kieselsaure 
aus.)  Aus  Lösungen,  welche  viel  freie  Flusssäure  und  Fluorammonium  enthalten, 
krystallisirt  die  Verbindung  2NH4Fl.SiFl4  in  tesseralen  Octaedem  oder  in  hexa- 
gonalen  Tafeln,  welche  in  die  octaädrische  Form  .übergehen  ^*)  **).  Spec.  Gew.  nach 
Topsöe  und  Christiansen  1,97  2>),  nach  Stolba  1,9469  bei  14^,  des  sublimirten 
Salzes  1,9966  bei  17,5®.  Beim  Erhitzen  verknistert  das  Salz  ohne  zu  schmelzen 
und  sublimirt;  die  Tafeln  verflüchtigen  sich  ohne  zu  verknistem.  Silicinm- 
ammoniumfluorid  löst  sich  in  5,38  Thln.  Wasser  bei  17,5^  in  1,8  Thln.  helssem 
Wasser.  —  Aus  Lösungen,  welche  überschüssiges  Fluorammonium  enthalten,  krystal- 
lisirt die  Verbindung  3NH4Fl.SiFl4  in  tetragonalen  Krystallen;  sie  verflacbtigt 
sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  ^^).  —  Knop  erhielt  aus  Fluorkieselalkohol 
mit  alkoholischem  Ammoniak  die  Verbindung  5NH4FI.  SSiFI^^). 

Bariumsiliciumfluorid  BaFlg.SiFl^  scheidet  sich  in  mikroskopischen, 
harten  Krystallen  aus  Mischungen  von  Kieselfluorwasserstoff  und  Chlorbarium  aus. 
Spec.  Gew.  nach  Stolba  4,277  bei  21®;  giebt  beim  Glühen  leicht  Siliciumfluorid 
ab.     Löst  sich  in  3802  Thln.  kaltem  Wasser  (Fresenius  >«),  in  3731  Thln.  Wasser 

Centr.  1861,  S.  583,  903;  Knop  u.  Wolf,  Chem.  Centr.  1861,  S,  898.  —  **)  Finkener, 
Ann.  Phyp.  IIJ,  S.  246;  JB.  1860,  S.  197.  —  ")  Müller,  lieber  die  PalladamiDe.  Göttingen 
1853;  Ann.  Chem.  86,  S.  341.  —  *^)  Guyard,  Bull.  soc.  chiiii.  [2]  25,  p.  352.  — 
*^)  Stolba,  Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  S.  72.  —  *®)  Stolba,  Chem.  Centr.  1883,  8.  292; 
JB.  1883,  S.  372. 

*)  Ausserdem  wird  die  Säure  dazu  benutzt,  um  die  Kalisalze  einiger  S&oren  zu  zer- 
setzen, z.  B.  können  aus  Lösungen  von  chlorsaurem  und  überchlorsaurem  Kali  durch  Fällong 
des  Kalis  mit  KieselfluorwasserstofTsäure  die  betreffenden  freien  Säuren  erhalten  werden. 
Eine  ähnliche  Anwendung  wurde  auch  für  technische  Zwecke  empfohlen,  z.  B.  fiir  die  Ent> 
fernunf;  von  Alkali  aus  Rübenmelasse. 
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von  17,5^,  in  3315  Thlo.  von  21^  in  1175  Thln.  kochendem  Wasser,  leichter  in 
salzsUnre-  oder  salpetersäurehaltigem  Wasser;  es  ist  fast  ganz  nnlöslich  in  Wein- 
geist. Das  Salz  ist  also  ansseronlentlich  schwer  löslich;  seine  Bildung  dient  des 
halb  zur  Erkennung  von  Bariumverbind uungen.  Ueber  die  Löslichkeit  in  Salz- 
Jösungen  siehe  Mallet^?)  ^q^  Stolba^). 

Berylliumsiliciumfluorid.  Das  Salz  wird  als  Syrnp  oder  in  porcellan- 
Artigen  Stücken  erhalten  [Berzelius,  Marignac^),  Atterberg^^)]. 

Bleisiliciumfluorid.  Die  Lösung  von  Bleioxyd  in  KieselSusssäure  trocknet 
£u  einem  in  Wasser  löslichen  Gummi  ein  (Berzelius^^.  Bei  bestimmter  Concen- 
tration  der  Lösung  krystallisiren  zwei  Formen  (M a r  i  g n  a  c  ^).  1 )  PbFlg .  SlFl^ .  2  H2O ; 
kurze,  monokline  Säulen,  welche  ihr  Krystallwasser  erst  bei  hoher  Temperatur 
zugleich  mit  dem  Siliciumfluorid  verlieren.  2)  PbFl2.SiF]4  .4H2O;  grosse,  tafel- 
förmige, monokline  Krystalle,  welche  unter  100^  schmelzen  und  dabei  Krystall- 
wasser und  Siliciumfluorid  abgeben. 

Cadmiumsiliciumfluorid  GdFl^  .  SiFl^.  Lange,  wasserhelle,  sehr  leicht 
in  Wasser  lösliche  Säuleu,  welche  in  warmer  Luft  verwittern  (Berzelins^^). 

Cäsiumsiliciumfiuorid  2GsFl.SiFl4  wird  aus  einem  Gemisch  der  Lösungen 
^fon  Kieselfluorkupfer  nnd  Ghlorcäsium  durch  Weingeist  als  Krystallpnlver  gefällt. 
KrystaUform:  regulär  (Octaeder  oder.  Würfel);  spec.  Gew.  3,3756  bei  17^  Löst 
«ich  in  166  Thln.  Wasser  von  17^,  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  nicht  lös- 
lich in  Weingeist^®). 

Calclnmsiliciumflnorid  OaFIs  .SiFl4  -|-  2H2O.  Man  setzt  zu  Kiesel- 
^uoTwasserstofifsättre  so  viel  Calciumcarbonat,  als  sich  löst(BerzeliuB),  nachStolba 
Vs  weniger,  oder  man  differirt  geschlämmten  Flussspath  mit  verdünnter  Flusssäure 
und  lAsst  krystallisiren  ^^)  ^).  Die  Krystalle  haben  wahrscheinlich  die  Form  des 
fitrontiumsalzes  (Marignac).  Spec.  Gew.  nach  Topsöe  2,254.  Entlässt  beim 
Glühen  alles  Siliciumfluorid.  Wasser  zersetzt  zum  Theil  unter  Bildung  von  Kiesel- 
säure, Salzsäure  macht  Kieselflusssäure  frei,  Ammoniak  föllt  ans  der  salzsauren 
liösung  ein  Gemenge  von  Fluoroalcium  und  Kieselsäure^^).  Durch  Erhitzen  mit 
Oblorcaleium  im  geschlossenen  Bohr  werden  Fluoi*calciumkrystalle  erhalten.  Leicht 
löslich  in  60proc.  Weingeist   (Fleischer). 

Ceriumsiliciumflnorid  aus  essigsaurem  Ceroxydul  und  Kieselflusssäure'; 
ist  ein  amorphes  Pulver^). 

Chromsiliciumfluorid.  Die  Lösung  von  Chromoxyd  in  Kieselflusssäure 
giebt  beim  Eindampfen  eine  grüne,  durchsichtige,  an  der  Luft  zerfliessliche  Masse 
(Berzelius«'). 

Eisensiliciumfluorid  Feg  Gl«  .  3  Si  FI4.  Die  wenig  gefärbte  Lösung  von 
Eisenoxydhydrat  in  Kieselflusssäure  liefert  beim  Eindampfen  eine  gelbe  Gallei'te, 
nach  vollständigem  Eintrocknen  eine  fleischrothe,  gummiähnliche  Masse,  welche  in 
Wasser  löslich  ist  (Berzelius^''). 

Kalium  siliciumfluorid    2KFl.SiFl4.     Wird    Kieselfluorwasserstoffsäure 
mit  der  Lösung  eines  Kalisalzes  versetzt,   so  erscheint  nach  einiger  Zeit  eine  iri- 
eirende  Gallerte,  welche  nach  dem  Filtriren  ein  weisses  Pulver   dai*stellt,   welches 
aus  mikroskopischen  Krystallen  besteht  ^^);   durch  Krystallisation  aus  Wasser  lässt 
es  sich  in  etwas  grösseren  Krystallen  erhalten.   Auch  Kieselfluornatrium  wird  durch 
losliche  Kalisalze  umgesetzt.    Beim  Erwärmen  von  Borfluorkalium  mit  salzsaurer 
Wasserglaslösung  scheidet  sich  Kieselfluorkalium  ab  ^^).    KrystaUform  nach  Ber- 
zelius:    rhomboedrisch  oder  hexagonal  prismatisch;   nach   Marignac:    tesserale 
Octaeder,  zuweilen  mit  Würfelflächen,  meist  als  drei-  oder  sechsseitige  Blättchen 
auftretend'*).    Spec.  Gew.   nach  Stolba  2,665  bei  17,5®.    Beim  Erhitzen  schmilzt 
^as  Salz,  indem   sich  Siliciumfluorid  verflüchtigt;   die  Zersetzung  ist  selbst  beim 
Glühen  nicht  vollständig  ^^).    Unzersetzt  schmilzt  es  bei  Zusatz  von  Fluorkalium  '*). 
Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es  zur  Perle  und  verhält  sich  dann  ähnlich  wie  Borax 
oder  Phosphorsalz  1^).  —  Kieselfluorkalium   löst  sich  in   833,1   Thln.  Wasser  von 
17.S^   in    104,8  Thln.  bei   Siedehitze  (Stolba);   ist   in  Weingeist   vollständig  un- 
löslich^^).   Metallisches  Kalium  scheidet  Silicium  ab,  ebenso  liefert  die  Elektrolyse 
des  schmelzenden  Salzes  amorphes  Silicium  (s.  unter  Silicium).  —  Ueber  die  Ein- 
>^irkuDg  von  Alkalien,  Magnesia,  Kalk  u.  s.  w.  siehe  Stolba  1®). 

Kobaltsiliciumfluorid  GoFlj  .  SiFl4  .  6H2O  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
^ou  kohlensaurem  Kobaltoxydul  in  Kieselflusssäure  in  blassrothen,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Krystallen  aus.  Hexagonal,  rhomboedrisch,  hemiedrisch.  Spec.  Gew. 
nach  Topsöe  2,067.  Krvstallographisches  s.  bei  Grailich,  Krystallographisch- 
optische  Untersuchungen  »0). 

Kupfersiliciumfluoride.  a)  Oxydulsalz  CujFla . SiFl^,  kupferroth,  amorph; 
geht  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft   in  gelbes  Kupferfluorür ,   dann  in  grünes 
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Kupferoxyfluorid  CuO.CuFlg  über.     Schmilzt  unter  Abgabe    von   Siliciumflaorid 
(Berzelius  3^). 

b)  Oxyd  salze  CUFI2  .  SiFl^  .  4H2O  krystallisii*t  aus  der  Lösung  von  Kupfer- 
oxyd in  Kieselflusssäure  bei  etwa  50^.  Monoklin,  isomorph  mit  der  entsprechend«^D 
Kupferfluorzinnvei-bindung.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  CuFlg  .  SiFl^  .  eHgO  aus87)42j.  j^^ch  Knop  und  Wolf  entsteht  die  Ver- 
bindung durch  Eintragen  von  Kupferoxyd  in  Fluorsiliciumalkohol*^);  nach  Stolba 
auch  beim  Kochen  von  Flaorsiliciumbarium  mit  Kupfersulfatlösung.  Blaue,  durch- 
sichtige Rhomboeder  und  sechsseitige  Säulen  (Marignao^^).  Die  Krystalle  vef^ 
wittern  an  der  Luft  unter  Verlust  von  2  Mol.  "Wasser.  Spec.  Gew.  nach  Topsde 
bei  190  2,1576.  1  Thl.  des  Salzes  löst  sich  bei  17«  in  0,428  Thln.  Wasser;  bei  20« 
in  17,5  bis  17,9  Thln.  Weingeist  von  62  Proc. ,  in  150  Thln.  von  85  Proc.,  in 
617^  Thln.  von  92  Proc.  Aus  der  gesättigten  Lösung  in  schwachem  Weingeist 
scheidet  sich  beim  Erwärmen  ein  schweres  blaues  Oel  ab,  welches  Fluorsilicium- 
kupfer,  Wasser  und  Alkohol  in  wechselnden  Verhältnissen  enthalt.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  wurde  ausserdem  das  Salz  2  (OUFI2  .  SiFl4)  .  11  H2O  erhalten 
(Knop  und  Wolf"j. 

Lithiumsiliciumfluorid  2LiFl.SiFl4  -f-  2H3O  aus  Lithiumcarbonat  oder 
-acetat  und  Kieselfluorwasserstoff.  Monokline,  prismatische  Krystalle  mit  etwas 
gekrümmten  Flächen  2*).  Spec.  Gew.  nach  Stolba  2,33  bei  12®,  nach  Topsöe 
2,244,  des  wasRerfreien  Salzes  2,88  bei  12®;  verliert  das  Krystallwasser  vollständig 
bei  100®.  100  Thle.  Wasser  von  17®  lösen  73  Thle.  krystallisirtes  Salz  nach 
Marignac.     Ueber  Löslichkeit  in  Wasser  und  Weingeist   siehe  auch  Stolba ''^)  ^). 

Magnesiumsiliciumfluorid  MgFl2  .  SiF]4  +  6  H2O.  Man  tragt  mit 
Wasser  angerührte  Magnesia  in  warme  Kieselflusssäure  ein  oder  vermischt  essig- 
saure Magnesia  mit  Kieselflusssäure  und  Weingeist  ^^).  Das  Salz  krystallisirt  in 
hexagonalen  Rhomboedern.  Spec.  Gew.  nach  Topsöe  und  Christiansen  1,761^, 
1,788  bei  17,5®;  verwittert  an  der  Luft,  bei  100®  entweicht  das  Krystallwasser  und 
alles  Fluorsilicium.  Löst  sich  in  1,534  Thln.  kaltem  Wasser  zur  stark  sauren 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen  Kieselsäure  abscheidet,  beim  Erkalten  dieselbe 
wieder  löst. 

Mangansiliciumfluorid  MnSiFl^  -)-  6H2O  entsteht  durch  Lösen  von 
Manganocarbonat  in  Kieselflusssäure  oder  durch  doppelte  Umsetzung  aus  Mangauo- 
sulfat  und  Kieselfluorbarium.  Rosenrothe,  hexagonale  Säulen.  100  Thle.  lösen  sich 
bei  17,5®  in  71,4  Thln.  Wasser.  In  Alkohol  ist  das  Salz  um  so  weniger  löslich,  je 
concentrirter  derselbe  ist.  Spec.  Gew.  bei  17,5®  1,9038.  Mineralsäuren  zersetzen 
vollständig  ^7)  iSj^ 

Moly bdänsiliciumfluorid.  Nach  Berzelius  lassen  die  Lösungen  von 
Molybdänsesquioxydhydrat,  sowie  von  Molybdändioxyd  in  Kiesel flusssäure  schwarze 
Massen  zurück;  beim  Behandeln  derselben  mit  Wasser  bleibt  das  neutrale  Salz  als 
schwarzes  Pulver  zurück.  Molybdänsäui'e  giebt  mit  Kiesel flusssäure  eine  gelbe 
Lösung,  die  beim  Abdampfen  einen  gelben,  undurchsichtigen  Rückstand  liefert. 

Natriumsiliciumfluorid  2NaFl.SiFl4  scheidet  sich  beim  Versetzen  von 
Natronsalzlösuugen  mit  Kieselfluorwasserstofl"  leicht  als  nicht  opalisirende  Gallerte 
aus  ^ö)  und  wird  beim  ürakrystallisiren  in  Kryatallen  erhalten.  Krystallform  hexa- 
gonal,  meist  zwölfseitige  Prismen  mit  unentwickelten  Endflächen  (Marignac**). 
Spec.  Gew.  2,7547  bei  17,5®.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  und  Glühen  fast  ganz 
wie  das  Kalisalz,  nur  verflüchtigt  sich  das  Fluorsilicium  im  Anfange  der  Zersetzung 
leichter,  gegen  Ende  derselben  schwieriger.  Löst  sich  nach  Stolba  in  153,3  Thln. 
Wasser  von  17,5®,  in  40,66  Thln.  bei  Siedehitze,  ist  nach  Rose**)  in  Weingeist 
unlöslich. 

Nickelsiliciumfluorid  NiFl2  .  SiFl4  .  6H2O  krystallisirt  aus  der  Lösung  von 
Nickelcarbonat  in  Kieselflusssäure  in  grünen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Rhom- 
boedern und  sechsseitigen  Säulen  (Berzelius ^7).  Hexagonal,  rhomboedrisch 
[Marignac  ^3j^  Grailich  8^)].  Ueber  die  optischen  Eigenschaften,  sowie  über  die 
Wärmeleitung  des  Salzes  siehe  v.  Lang*®).    Spec.  Gew.  nach  Topsöe  2,109**). 

Palladodiaminsiliciumfluorid.  Kieselflusssäure  erzeugt  in  der  Lösung 
eines  Pallad odiaminsalzes  farblose,  perlglänzende  Krystallschuppen ,  die  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  Weingeist  nicht  löslich  sind;  aus  warmem  Wasser  krystallisirt 
das  Doppelsalz  in  grossen  Blättern;  es  zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur  imter 
Zurücklassung  von  Palladium*^). 

Platinsiliciumfluorid.  Die  gelbe  Lö.sung  des  Platinoxydhydrates  in  Kiesel- 
flus.ssäure  trocknet  zu  einem  gelbbraunen  Gummi  ein,  welches  beim  Lösen  in 
Wasser  etw^as  braunes,  basisches  Salz  zurücklässt  (Berzelius^'). 

Quecksilbersiliciumfluoride.  a)  Quecksilberoxydulsalz  HggFlj.SiFli 
.2H2O   wurde  von   Berzelius    aus   Quecksilberoxydul   und   Kieselflusssäure,   von 
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Fin treuer  aus  kohlensaurem  Queckailberoxydul  und  Kieselflusssäure  dargestellt^^). 
Prisrnatißche,  farblose  Krystalle. 

b)  Quecksilberoxydsalz  HgFlj  .  SiFl^  .  6H2O  krystallisirt  beim  Lösen  von 
Qnecksllberoxyd  in  Kieselflusssäure  in  farblosen ,  treppenförmig  angeordneten 
Khomboedern,  welche  an  der  Luft  zerfliessen  und  sehr  unbeständig  sind  *^). 

c)  Quecksilberoxydfluoridsalz  HgO  .HgFla  .  SiFl4  .  3HjO  <*)  entsteht  wie 
das  Oxydsalz  bei  weiterem  Eindampfen  der  Lösung.  Kleine,  blassgelbe  Nadeln, 
welche  sich  beim  Erhitzen  zersetzen.  Die  Verbindung  scheidet  mit  Wasser  ein 
gelbes»  basisches  Salz  ab,  löst  sich  aber  unzersetzt  in  angesäuertem  Wasser. 

Bubidiumsiliciumfluorid  2RbF1.8iFl4  fällt  aus  Kubidiumsalzen  mit 
Kieselfiaorwasserstoffsäure,  ähnlich  wie  das  Kalisalz.  Krystallform :  regulär.  Spec. 
Gew.  3,338  bei  20»;  löst  sich  in  ca.  620  Thln.  Wasser  von  20«,  in  73  bis  74  Thln. 
bei  Siedehitze  ^^). 

Silbersiliciumfluorid  2  AgFl  .SiFl4  .4H2O  krystallisirt  aus  der  Lösung 
von  Silberoxyd  in  Kieselflusssäure  in  körnigen,  an  der  Luft  zerfHessenden  Kry- 
stallen'^).  Quadratische  Octaeder,  welche  unter  100®  schmelzen  und  ihr  Krystall- 
wasser  unter  Zersetzung  verlieren.  Ammoniak  föUt  aus  der  Lösung  ein  hellgelbes, 
basisches  Salz  [Berzelius^^),  Marignac*^)]. 

Strontiumsiliciumfluorid  SrFl2.8iFl4  -|-  2H2O  krystallisirt  aus  Lösungen 
von  Strontiumcarbonat  in  überschüssiger  Kieselflusssäure  in  monoklinen  Säulen  ^)  ^}. 
Spec.  Gew.  2,99  bei  17,5«;  beim  Erhitzen  geht  erst  das  Krystallwasser,  dann  alles 
Silicimnfluorid  fort.    Die  Krystalle  sind  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 

Thalliumsiliciumfluorid.  Zusammensetzung  nach  Werther  TlFl2.SiF]4, 
nach  Kuhlmann  TlFl2.8iTl4  -|~  2H2O;  krystallisirt  aus  der  Lösung  von  kohlen- 
saurem Thallium  in  Kieselflnorwasserstoffsäure  in  tesseralen,  zu  sechsseitigen  Tafeln 
verzerrten  Octaedern,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Aus  der  wässerigen 
LfOsung  fällt  Ammoniak  einen  flockigen,  allmälig  krystallinisch  werdenden  Nieder- 
schlag, welcher  Thallium  enthält^). 

Uransiliciumfluorid.  Kieselflusssäure  erzeugt  in  wässerigen  Lösungen  von 
Uranchlorür  einen  blaugrünen  Niederschlag  (Bammels berg).  Kieselfluoruran  ist 
uacli  Stolba  in  W^asser  und  Weingeist  löslich*''). 

Yanadinsiliciumfluorid.  Die  blaue  Lösung  von  Vanadindioxyd  in  Kiesel- 
flusssäure lässt  beim  Eindampfen  einen  mit  Kry stallen  gemengten  Syrup  zurück. 
Vanadinsäure  wird  mit  rother  Farbe  gelöst;  nach  dem  Verdunsten  bleibt  eine  gelbe 
Masse,  die  theil weise  in  Wasser  löslich  ist;  der  Bückstand  löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  rother  Farbe  (Berzelius,  Guyard*^). 

Yttriumsiliciumfluorid  und  Erbiumsiliciumfluorid  werden  als  gallert- 
artige Niederschläge  erhalten  (Berzelius,  Cleve  und  Höglund). 

Zinksiliciumfluorid  ZnFl2  .  SiFl4  .  6H2O,  nach  Berzelius  7  HaO,  entsteht 
durch  Losen  von  Zinkoxyd  in  Kieselflusssäure;  krystallisirt  beim  Eindampfen  der 
Lösung  in  wasserhellen  Säulen,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  sind.  Hexagonal, 
rhomboedrisch,  isomorph  mit  der  entsprechenden  Nickel  Verbindung  (Marignac^^). 
Spec.  Gew.  nach  Topsöe  2,104. 

Zinnsiliciumfluorid  Sn FI4  .  81 FI4.  Lange,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche, 
farblose  Säulen.  Beim  Eindampfen  oxydirt  sich  das  Zinnoxydul  zu  Zinnsäure, 
welche  zusammen  mit  Kieselsäure  ausfällt  ^^}.  B.  J.  M, 

Silioiumjcdide.  Stliciutnjodnr,  ein  orangerother  Körper,  der  beim  Erhitzen 
von  Siliciumtrijodid  bei  Luftabschluss  zurückbleibt;  er  entwickelt  bei  der  Zer- 
setzung mit  Kalilauge  eine  der  Formel  SiJa  entsprechende   Menge   WasserstoÖ*  i). 

Siliciumtrijodid  SiaJo)  Molekulargewicht  818.  Siliciumtetrajodid  wird  mit 
fein  vertheiltem  Silber  auf  290®  bis  300®  erhitzt,  das  Beactionsproduct  mit  etwas 
Schwefelkohlenstoff  gewaschen  und  aus  heissem  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt. 
Farblose,  doppeltbrechende,  hexagonale  Prismen  oder  Bhomboeder.  SiaJe  schmilzt 
im  Vacuum  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  250®,  zei*setzt  sich  beim  Destilliren  in 
SiJ4  und  einen  häuflg  orangeroth  gefärbten  Bäckstand  (SiJ2?).  Baucht  an  der 
Luft,  bildet  mit  Wasser  von  0®  Siliciumameisensäureh vdrat ,  mit  Brom  Si2Brg; 
Kalilauge  wirkt  im  Sinne  der  Gleichung  Si2J6  +  4H20''=  2SiOa  +  6HJ  -f  H2. 
100  Thle.  Schwefelkohlenstoff  lösen   bei  19®  19  Thle.,    bei   27®  26  Thle.  Trijodid  2). 


Siliciumjodide:  ^)  Friedel  u.  Ladenburg,  Ann.  Pharm.  ^05,  S.  247.  -—  2)  Friedel 
and  Lndenburg,  Bull.  soc.  chim.  [2]  i^,  p.  92;  JB.  1869,  S.  249;  Ann.  Chem.  203, 
S.  244.  —  *)  Ann.  Chem.  149,  S.  96;  JB.  1868,  S.  210.  —  *)  Gattermann,  Ber.  22, 
S.  190.  —  *)  Friedel,  Ann.  Chem.  149,  S.  96;  JB.  1868,  S.  200.  —  «)  Mahn,  Jen. 
ZeiUchr.  5,  S.  163;   JB.  1869,  S.  248. 
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Siltciumtetrajodid  SiJ4,  Molekulargewicht  536  (Stan  534,12),  Dampfdichte 
19,12  (berechnet  18,56).  Die  Verbindung  entsteht  durch  Ueberleiten  eines  Gemenga 
von  Joddampf  und  trockener  Kohlensäure  über  roth  glühendes  Silicium ;  das  subli- 
mirte  Jodid  wird  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  mit  Quecksilber  von  Jod  befreit 
und  in  Kohlensäure -Atmosphäre  destillirt  (Friedel^)^).  Gattermann  benatrt 
zur  Darstellung  das  durch  Beduction  der  Kieselsäure  mittelst  Magnesium  erhaltene 
Beactionsproduct  und  leitet  ebenfalls  über  dasselbe  mit  Joddampf  beladene  Kohlen- 
säure. [Es  muss  hier  wegen  der  geringen  Affinität  des  Jods  zum  Silicium  höher 
erhitzt  werden,  als  bei  den  analogen  Darstellungen  von  Siliciumchlorid  und 
•bromid  ^)].  Farblose ,  reguläre  Octaeder ,  isomorph  mit  Kohlenstofftetrajodid. 
Schmelzpunkt  120,5<>,  Siedepunkt  290<>.  BUdungswärme  pro  Molekül  58  000  C^. 
(Berthelot).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  brennt  der  Dampf  unter  Abgabe  von 
Jod,  Wasser  zersetzt  in  Kieselsäure  und  Jodwasserstoff,  Brom  erzeogt  Silieimn- 
bromojodid.    1  Thl.  Schwefelkohlenstoff  löst  bei  27^  2,2  Thle.  SiJ^. 

Stliciumjodoform  SiHJg,  Molekulargewicht  410.  Beim  Ueberleiten  von  Jod- 
wasserstoff über  krystallisirtes  Silicium  t^i  Glühhitze  wird  eine  feste,  dunkelrothe 
Masse  erhalten,  welche  zum  grössten  Theil  Siliciumjodid  und  nur  wenig  Silicium- 
jodofoi*m  enthält;  etwas  besser  ist  die  Ausbeute  an  letzterem,  wenn  das  Jodwaaeer- 
stoffgas  mit  Wasserstoff  gemengt  war.  Farblose,  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siede- 
punkt ca.  200^;  spec.Gew.  bei  0^  3,362,  bei  20^  3,314;  Wasser  zersetzt  unter  Bildong 
von  Siliciumameisensäureanhydrid ^).  Nach  Mahn  wirkt  Jod  und  Siliciumvirasser- 
Stoff  unter  Bildung  von  Siliciun^jodid  und  -Jodoform  ein  ^).  R,  J.  M. 

Silioiuxnkohlenstoff  s.  unter  Siliciumcarbür. 

Siliciummetalle,  Kieselmetalle,  Silicide.  Silicium  verbindet  sich  bei 
hoher  Temperatur  mit  einigen,  aber  nicht  mit  allen  Metallen,  leicht  mit  Eisen, 
Mangan,  Platin,  Magnesium.  Aluminium,  Zink  und  Zinn  lösen  in  der  Hitze  viel 
Silicium,.  scheiden  aber  beim  Erkalten  den  grössten  Theil  wieder  krystallinisch  ans. 
Diese  Verbindungen  lapsen  sich  entweder  durch  directes  Zusammenschmelzen  der 
beiden  Elemente  darstellen,  oder  sie  werden  erhalten,  indem  man  Kieselsaure  oder 
die  entsprechenden  Silicate  mit  den  betreffenden  Metallspänen  und  Kohle  oder 
anderen  reducirenden  Stoffen  mengt  und  bei  Weissgluth  zusammenschmilzt.  Dieses 
Verfahren  wird  namentlich  zur  Darstellung  von  Siliciumeisen  und  -mangan  im  Grossen 
angewandt  (Hollway^^).  Gewöhnlich  stellt  man  die  Siliciummetalle  dadurch  her, 
dass  man  Kieselfluornatrium  oder  -kalium  mit  metallischem  Natrium  und  den 
betreffenden  Metallen  oder  Metallchloriden  zusammenschmilzt,  wobei  man  meist 
geschmolzene,  metallisch  aussehende  Massen  erhält.  Wurde  zu  viel  Kohle  zur 
Beduction  verwendet,  so  ist  gewöhnlich  noch  Kohlemetall  beigemengt.  Eine  Methode 
zur  Darstellung  von  Siliciummet allen  auf  elektrolytischem  Wege  ist  neuerdings 
von  Warren*^)  angegeben  worden. 

Metallisch  aussehende  Massen,  welche  von  Säuren  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  oder  Siliciumwasserstoff  und  Bildung  von  Kieselsäui'e  oder  Silicioni- 
oxyden  zersetzt  werden.  Beim  Glühen  im  Stickstoffstrome  werden  sie  oberfläch- 
lich in  Stickstoffsiücium  verwandelt.  Stickstoffsilicium  bezw.  Kohlenstoffstickstoff- 
silicium  scheint  auch  in  den  Producten  enthalten  zu  sein,  welche  Baimain  durch 
heftiges  Glühen  von  Gyanmetallen  mit  Kieselsäure  erhielt. 

Aluminiumsilicium  Mit  Aluminium  vereinigt  sich  das  Silicium  beim  Zu- 
sammenschmelzen leicht  in  grösserer  Menge,   scheidet  sich  jedoch  beim  Erkalten 

SiliciummcUlle :  *)  St.  CUire-Deville,  JB.  1854,  S.  338.  —  *)  Wohler,  Ann. 
Chem.  97,  S.  268.  —  ')  Wöhler  u.  Baff,  Ebend.  103,  S.  224.  —  *)  Wöhler,  Eben.!. 
106,  S.  55  Anm.  —  ^)  Wöhler,  Ebend.  102,  S.  382.  —  «)  Rammeisberg,  Her.  1868, 
S.  222.  —  7)  Winkler,  J.  pr.  Chem.  [l]  91,  S.  193;  Chem.  Centr.  1864,  S.  774;  JB, 
1864,  S.  208.  —  8)  Wöhler,  Ann.  Chem.  107,  S.  112;  127,  S.  257.  —  »)  Geuther, 
J.  pr.  Chem.  95,  S.  425;  JB.  1865,  S.  187.  —  1°)  Gattermann,  Ber.  1889,  S.  186.  — 
")  Winkler,  Ber.  1890,  S.  2652.  —  ^2)  Wöhler,  Ann.  Chem.  106,  S.  54;  daselbst 
auch  die  Mittbeiiung  von  Branner.  —  ^')  Troost  u.  Haute feuille,  Compt.  rend.  Sl, 
p.  264;  JB.  1875,  S,  75.  —  ")  Hollway,  Engl.  Fat.  Nr.  1465  v.  14.  April  1877;  Ber. 
1878,  S.  525.  —  1"^)  Warren,  Chem.  Xews  64,  p.  302.  —  ")  Uilik,  Zeitechr.  Chem. 
1866,  S.  60.  —  ")  Warren,  Chem.  News  ö4,  p.  75;  Ber.  1891,  Ref.  S.  703.  — 
18)  Levy,  Compt.  rend.  106,  S.  66;  Ber.  1888,  Ref.  S.  79.  —  ")  Warren,  Chem.  News 
60,  p.  5;  Ber.  1889,  Ref.  S.  654.  —  20)  st.  Claire-Deville,  Ann.  eh.  phy».  [3]  49, 
p.  62.  —  20)  St.  Claire-Deville  u.  Caron,  Compt.  rend.  45,  p.  163;  JB.  1857, 
S.  160;  Ann.  cb.  phys.  [3]  67,  p.  435;  JB.  1863,  S.  202.  —  ««)  Feld  n.  Knorre,  D. 
R.-P.  Nr.  47  201  und  48  029  Classc  40.  —  23)  Warren,  Chem.  News  58,  p.  215;  Ber. 
1889,  Ref.  S.  54. 
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zum  grossten  Theile  wieder  und  zwar  krystalÜDisch  aus;  es  entsteht  daher  sowohl 
tpei  der  Darstellung  von  Aluminium  unter  Benutzung  kieselsäurehaltiger  Mine- 
ralien 0  Als  auch  bei  der  Darstellung  von  Silicium  mittelst  Aluminium  ^).  Hierbei 
bildet  sich  ein  spröder,  dunkeleisensch warzer ,  metallischer  Begulus  von  gross- 
blätterigem Bruch,  welcher  noch  Siliciumkr}* stalle  eingeschlossen  enthält,  und  beim 
Auflösen  in  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Wasseratoff  und  SiliciumwasserstofT  ^) 
ein  Gemenge  von  Kieselsäure,  Siliciumoxydh3^drat  und  Silicium^)  hinterlässt.  Es 
ist  eigenthümlich ,  dass  dieser  Beguhis  bei  der  Tempei*atur,  bei  welcher  er  dar- 
gestellt wurde,  nicht  wieder  schmelzbar  ist,  und  sich  auch  nicht  an  der  Luft 
oxydirt.  Wirft  man  die  glühende  Masse  in  kaltes  Wasser,  so  fliesst  das  halbe 
Volumen  siliciumhaltiges  Aluminium  aus,  während  das  Silicium  in  Form  der  mit 
leeren  Bäumen  erfüllten  Kugel  zurückbleibt^).  Bammelsberg")  erhielt  bei  der 
Heductlon  vonKryolith  in  Porzellan tiegeln  silberweisse  Metallkugeln  von  2,619  spec. 
Gew.,  welche  beim  Auflösen  9,55  Proc.  Silicium  hinterliessen ,  während  0,17  Proc. 
als  Kieselsäure  in  Lösung  gingen  und  0,74  Pi'oc.  als  Siliciumwasserstoff  entwichen. 
Winkler  ^)  schmolz  behufs  vollständiger  Sättigung  Aluminium  viermal  mit  Kryo- 
lith  und  Quarz  zusammen  und  erhielt  dadurch  einen  Begulus,  welcher  30,6  Proc.  AI, 
69,34  Proc.  Si  und  0,89  Proc.  Fe  enthielt. 

Eine  Legirung  von  Silicium  mit  Aluminium  und  Titan  SIAI4  -f~  OTiAl^ 
erhielt  Levy  1^)  beim  Erhitzen  von  10g  Titan  und  je  35  g  Aluminium,  Chlor< 
kalium  und  Chlomatrium  im  Bisquittiegel.  unter  Durchleiten  von  trockenem 
Wasserstoff  im  Perrot' scheu  Ofen,  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  kochendem 
Wasser  und  dann  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure.  Glänzende  Blättchen  von  der 
Dichte  3,11,  beständig  gegen  Salpetersäure. 

Äniimonsiliciwn,  Silicium  verbindet  sich  leicht  mit  Antimon  zu  einer 
geschmolzenen,  dem  reinen  Antimon  ähnlichen,  strahlig  erstarrenden,  auf  dem 
Brache  grauen,  grossblätterigen  Legirung.  Durch  allmäliges  Erhitzen  lässt  sich 
daraus  ein  Theil  des  Antimons  aussaigem,  doch  hängt  der  zurückbleibenden  Ver- 
bindung immer  noch  freies  Antimon  an  ^). 

Arsemilictum  lässt  sich  nicht  direct  erhalten.  Schmilzt  man  jedoch  Zink  und 
Silicium  mit  überschüssigem  Arsen  unter  einer  Kryolithdecke  zusammen,  und  löst 
das  resultirende  Arsensiliciumzink  in  Salzsäure,  so  erhält  man  unter  Entwickelung 
von  viel  Arsenwasserstoff  einen  Bückstand  aus  braunem  Wasserstoffarsen  und 
einem  grauen  krystaUinischen  Pulver  bestehend.  Nach  Yerflnchtigung  des  Wasser- 
stoffarsens  und  Beinig^ng  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Kalilauge  hatte  das 
schwarzgraue,  schwach  glänzende,  ki*ystallinische  Pulver  die  Zusammensetzung 
Si^As.  Das  ArsensUicium  verbindet  sich  mit  vielen  Metallen  zu  gut  schmelzbaren 
liegirungen  ^). 

Bleisüicium  erhielt  Berzelius  beim  Zasammenschmelzen  der  beiden  Elemente 
in  Form  einer  geschmeidigen  Legirung.  Dagegen  konnte  Wiukler^  eine  solche 
Verbindung  weder  beim  Schmelzen  unter  einer  Kryolithdecke  noch  im  Wasser- 
Btoffstrome  beobachten. 

Nach  Warren^'^)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bleioxyd  mit  überschüssigem 
Silicium  Bleisüicium. 

Cälctumsüictwn  wird  Aach  Wohl  er®)  beim  Zusammenschmelzen  von  20  g 
fein  zerriebenem,  krystallisirtem  Silicium  mit  200g  geschmolzenem  und  gepul- 
vertem Ghlorcaldum  und  46  g  Natrium ,  von  welchem  man  die  Hälfte  fein  zer- 
schnitten durch  Schütteln  in  einem  verschlossenen  Cylinder  mit  der  übrigen 
Mischung  innig  meng^,  die  andere  Hälfte  als  Ganzes  auf  den  Boden  eines  im  vollen' 
Glühen  befindlichen  hessischen  Tiegels  bringt,  dann  die  ganze  Mischung  auf  ein- 
mal und  zuletzt  noch  eine  Lage  geschmolzenes  Kochsalz  darauf  schüttet,  die  Masse 
rasch  zusammendrückt,  das  Feuer  verstärkt,  und  wenn  keine  Natriumflammen 
mehr  hervorbrennen,  dasselbe  noch  V^  Stunde  lang  unterhält,  indem  man  die  Hitze 
bis  ungefähr  zum  Schmelzpunkt  des  Boheisens  steigert.  Nach  dem  Erkalten  und 
Zerschlagen  des  Tiegels  findet  man  das  Galciumsilicium  zu  einem  Begulus  zusammen- 
geschmolzen, von  dem  die  Schlacke,  die  beim  Behandeln  mit  Wasser  etwas  Stick- 
stoffsilicium  abscheidet,  leicht  abzulösen  ist. 

Das  Silicinmcalcium  ist  bleigrau,  vollkommen  metallgHlnzend  von  grossblätte- 
rigem, krystalhnischem  Gefüge.  Es  enthält  wechselnde  Mengen  von  Natrium, 
Magnesium,  Aluminium  und  Eisen,  welche  theils  aus  den  angewandten  Materialien, 
the&s  aus  den  Gefässen  stammen.  Bringt  man  bei  der  Berechnung  der  Analysen 
das  vorhandene  Magnesiumsilicium  in  Abzug,  so  ergiebt  sich  nach  Wo  hier  für 
das  Galciumsilicium  die  Formel  Ga  Si2. 
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DieLegirung  zei-fällt  au  der  Luft  zu  metallglänzenden  graphitartigen  Blättern: 
rascher  geschieht  dies  unter  Wasser,   wobei  das  Wasser  Natron,   Kalk  und  etwas 
Chlorcalcium   aufnimmt.     Aus    der    in   Wasser    zerfallenen    und    ausge^^aachenfin 
Legirung  zieht  Salpetersäure  Kalk  aus,   ohne  dass  die  Blättchen  ihren  Glauz  Ter- 
lieren;   zugleich  entsteht  bei   dieser  Behandlung  etwas  Siliciumox3'd ,    weshalb  die 
getrocknete   Legirung   beim   Erhitzen   Wasserstoff  entwickelt;    das    unverändert 
Kieselcalcium  wird   auch   durch  rauchende  Baipetersäure  nicht  angegriffen.     Beim 
Glühen  im  Wasserdampfe  wird  es  nicht  verändert^);  beim  Erhitzen  im  StickstoiT- 
Strome  zur  hellen  Bothgluth  unter  Gewichtszunahme  oberflächlich  in    Stickstoff- 
silicium  umgewandelt  ^).     Concentrirte  Chlorwasserstoflfeäure  erzeugt  unter  heftiger 
Entwickelung  von  Wasserstoff  Silicon ,   ähnlich  wirken  verdünnte  Schwefelsäure, 
Essigsäure  und  Flusssäure.     Sehr  verdünnte,  kalte  Salzsäure  erzeugt  unter  vreni^er 
heftiger  Entwickelung  von  Wasserstoff  farblose,  durchsichtige,  perlmutterglänzende 
Biättchen,   welche  im  Vacuum   getrocknet,  bei  Zutritt   der  Luft  sich  geiwöhnlich 
entzünden    und   zu   Silicium   und   Kieselsäui*e   verbrennen.     Ein    andermal    irurde 
durch    verdünnte   Salzsäure    ein   durch   Silicon    gelb    gefärbtes   Product   erhalten, 
welches  erst  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von   selbstentzündlichem  Silicium- 
Wasserstoff  verglomm   und   durch  Silicium  braun    gefärbte  Kieselsäure  hinterliess. 
Uebergiesst  man  gepulvertes  Kieselcalcium   mit   einem   grossen  Ueberschusse    von 
wässeriger,  schwefliger  Säure  und  setzt  nur  wenig  Salzsäure  hinzu,  so  verwandelt 
es  sich   ohne  Gasentwickelung  in   einen  röthlichbraunen ,  aus  fast  kupferfarbigen 
Blättchen  bestehenden  Körper,  wobei*  die  anfangs  sich  bräunlich  färbende  Iflössig- 
keit   durch  Abscheidung  von    Schwefel   milchig   wird.     Nach   dem    Trocknen    im 
Vacuum  und  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  hiuterbleibt'  ein  bläuliches  Pulver 
mit  einem  Stich  ins  Grünliche,   welches  beim  Erhitzen   an   der  Luft  wie  Schies»- 
pulver  abbrennt,  und  beim  Erhitzen  in  einer  Bohre  heftig  unter  Feuererscheinung 
und   Entwickelung   von   Schwefelwasserstoff  explodirt.    Bei  vorsichtigem  und    alJ- 
mäligem  Erhitzen  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  und  der  Bückstand  explodirt 
nicht  mehr,  giebt  aber  nun  mit  Wasser  Schwefelwasserstoff,  als  ob  sich  Schwefel- 
silicium   gebildet  hätte.    Ammoniak  entwickelt  heftig  Wasserstoff  und  verwandelt 
die  Substanz  in  ein  weisses  Gemenge  von  Kieselsäure   und  Schwefel.     Die  Analyse 
einer  offenbar  schon  veränderten  Substanz  ergab  43,2  Proc.  Si,  für  Si^HgS^    be- 
rechnet sich  40  Proc. 

Mit  seleniger  Säure  und  Salzsäure  entsteht  eine  zinnoberrothe,  mit  Ammo- 
niak Wasserstoff  entwickelnde,  beim  Erhitzen  nicht  explodireude ,  aber  beim  Er- 
hitzen Selen  Wasserstoff  und  freies  Selen  liefernde  Substanz. 

Mit  tellurigerSäure  bildet  sich  ein  grauschwarzer  Körper,  der  beim  Erhitzen 
Wasserstoff  und  ein  Sublimat  von  Tellur  giebt,  und  einen  glänzend  schwarzen 
Bückstand  von  Teliursilicium  hinterlässt. 

Cersüicium  CeSi  erhielt  UUik^'')  bei  der  Elektrolyse  eines  geschmolzenen 
Gemenges  von  Kalium-  und  Cerfluorid  durch  den  Strom  von  SBunsen-Elementen. 
Am  positiven  Pol  ti*at  Gaseutwickeluug ,  am  negativen  Abscheidung  von  Kalium 
und  eines  nach  dem  Waschen  schwarzen  Pulvers  ein,  das  unlöslich  in  Säuren  ist 
und  23,19  Proc.  Si  und  76,21  Proc.  Ce  enthält.  Das  Silicium  stammte  aus  dem 
Material  des  Tiegels. 

Eisensüicium .  Mit  Eisen  giebt  Silicium  dem  G  usseisen  und  Stahl  ähnlich e  Massen 
(s.  u.  Eisen  Bd.  II,  S.  1065),  flndet  sich  auch  als  Mineral  Ferrosilicin  (s.  d.  Art.). 

Goldsüicium  bildet  sich  nach  War  ren  ^^),  wenn  man  ein  Gemisch  von  Kiesel- 
fluorkaliura ,  Natrium  und  amorphem  Gold  auf  hohe  Temperatur  erhitzt ,  in  Form 
eines  gut  geschmolzenen  Begulus,  der  etwa  5  Proc.  Silicium  enthält.  Hat  man 
eine  Legirung,  die  Silicium,  wenn  auch  nur  sehr  wenig  enthält,  so  ist  diese  jetzt 
fähig,  Silicium  direct  aufisunehmen;  man  kann  auf  diese  Weise  bis  zu  10  Proc. 
Silicium  in  die  Legirung  einführen.  Wink  1  er '^)  beschrieb  ausserdem  noch  eine 
graue,  spröde  Legirung  mit  etwa  20  Proc.  Si. 

Kaliumsilicinm,  Berzelius  nahm  an,  dass  sich  bei  der  Darstellung  von 
amorphem  Silicium  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Fluorsiliciumkaliom  auch 
Siliciumkalium  bilde ,  das  bei  grösserem  Kaliumgehalt  dunkelgraubräun  und  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Wasser  völlig  zu  kieselsaurem  Kali  löslich  sei; 
bei  geringerem  Kaliumsehalt  dagegen  bei  Behandlung  mit  Wasser  Silicium  ab- 
scheide. Nach  Deville^^)  ist  dem  Silicium  nur  dann  etwas  Kalium  beigemengt, 
wenn  letzteres  im  Ueberschuss  genommen  war,  und  nach  Winkler^)  nimmt  kry- 
stallisirtes  Silicium  den  Kaliumdampf  auch  bei  starkem  Glühen  nicht  auf. 

Kupfersüicium.  Mit  Kupfer  bildet  .das  Silicium  sehr  harte  Legirungen,  welche 
man  als  Kupferstahl  ^}   bezeichnet  hat,   durch  Zusammenschmelzen  von  Kupfer 
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mit  Silicium  vor  dem  Löthrohr  erhielt  Berzelius  eiu  ductiles  Metallkorn,  das 
beim  Auflösen  Kieeelsäure  liinterliess.  Eiu  weisses,  sehr  hartes  und  der  Feile 
'widerstehendes  Kupfersilicium  bildet  sich  bei  der  Darstellung  von  Silicium  aus 
Chlor  silicium  und  Natrium  im  Kupferschiffchen.  Eine  Legirung  mit  12  Proc,  Sili- 
cium bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  3  Thln.  Fluorsilicium ,  1  Thl. 
Katriam  und  1  Thl.  Kupferdrehspäne  bei  sehr  hoher  Temperatur,  dass  auf  dem 
geschmolzenen  Metalle  eine  dünnflüssige  Schlacke  schwimmt.  Diese  Legirung  ist 
sehr  hart,  brüchig  und  weiss  wie  Wismuth,  schmelzbarer  als  Silber.  Durch  Zu- 
sammenschmelzen mit  mehr  Kupfer  erhält  man  eine  4,8  Proc.  Silicium  haltende, 
schön  hellbrouzefarbige  Legirung,  welche  die  gleiche  Schmelzbarkeit  wie  die 
gewöhnliche  Bronze  hat,  sehr  dehnbar  ist  und  sich  zu  Draht  ausziehen  lässt^^) 
(s.  d.  Art.  Siliciumbronze).  Die  Legirungen  sind  homogen,  mit  dem  Gehalt  an 
Silicium  nimmt  die  Härte  zu,  die  Dehnbarkeit  ab.  Kupfer  mit  2,5  Pi*oc.  Silicium 
ist  kaum  von  reinem  Kupfer  zu  unterscheiden,  mit  5  Proc.  ist  es  gelblich,  mit  10 
bis  12  Proc.  ist  es  schon  goldgelb,  mit  20  bis  30  Proc.  grau,  spröde  und  sehr  hart, 
mit  50  Proc.  stahlhart  und  sehr  spröde  (Winkler  ^). 

Nach  einem  Patent  von  Feld  und  Knorre^^)  wird  Siliciumkupfer  durch  Er- 
hitzen .  eines  Gemenges  von  Kupfer  oder  Kupferoxyd  mit  Kohle ,  Kieselerde  und 
entwässertem  Kupferchlorid,  bezw.  statt  des  letzteren  auch  mit  äquivalenten  Mengen 
von  Kalium-,  Calcium-  oder  Magnesiumchlorid  dargestellt. 

Durch  Fällen  einer  Kupfersulfatlösung  mit  Siliciumwasserstoff  wird  Silicium- 
kupfer als  eine  dunkelkupferfarbene,  in  dünnen  Schichten  brauugelb  durchscheinende 
Haut  erhalten,  welche  sehr  leicht  oxydirbar  ist,  und  sich  an  der  Luft  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  rasch  in  citronengelbes  Cuprosilicat  verwandelt. 

MagnesiumsüiCf'nm  flndet  sich  in  der  Schlacke,  welche  nach  Wohl  er®)  durch 
Zusammenschmelzen  von  Chlormagnesium,  Kieselfluomatrium ,  Kochsalz  und  Na- 
trium, oder  nach  Geuther^)  durch  Erhitzen  von  7  Thln.  Kieselfluornatrium  mit 
2,b  Thlu.  Magnesium  unter  einer  Kochsalzdecke  oder  einfacher  nach  Gatter- 
mann  ^^)  und  Winkler  ^^)  durch  Zusammenschmelzen  von  Kieselsäure  mit  Mag- 
nesiumpulver  erhalten  wird.  Nach  Warren  ^3)  entsteht  auch  beim  Darüberleiten 
von  Fluorsilicium  über  erhitztes  Magnesium  neben  Silicium  und  Fluormagnesium 
Magnesiumsilicium.  Winkler  ^^)  stellt  es  durch  Zusammenschmelzen  der  beiden 
Elemente  im  Wasserstoffstrome  her. 

lieber  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzimg  des  Magnesiumsiliciums  finden 
sich  verschiedene  Angaben.     Wöhler^)   fand  in  der  oben   angeführten  Schmelze 
schwarze,    sehr   spröde    und    krystallinische   MetaUkörner,   welche    mit   Salzsäure 
Siliciumwasserstoff  entwickelten  und   einen  Rückstand  von  krystallisirtem  Silicium 
und   Siiiciumoxydhydrat   hinterliessen ;    auch    mit   Salmiaklösung   entwickeln    sie 
Siliciumwasserstoff,  hinterlassen  jedoch  ein  graues  Metallpulver,  welches  mit  Salz- 
säure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  Silicium   und  Siliciumoxyd   abscheidet, 
so  dass  es   scheint,   dass  in   den   schwarzen  Metallkörnern   neben  freiem  Silicium 
zwei  Verbindungen  von  Silicium  und  Magnesium  vorhanden  sind.    Einmal  wurden 
kleine,   schwarze  MetaUkörner  ohne   freies  Silicium   erhalten,   welche   nach   dem 
Behandeln    mit   Salmiaklösung    bleigraue   Octaeder    mit   Würfelflächen   erkennen 
Hessen.     Diese  Krystalle  hatten  die  Formel  Mg^Sis  und  gaben  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure  weisses  Siliciumoxyd  (30,6  Si  entsprechend),  den  Rest  des  Siliciums  in 
der  Form   von   Siliciumwasserstoff.     Geuther^)    erhielt   nach   seinem   Verialu*eu 
einen  Regulus,  der  mit  bleigrauem  Siliciummagnesium  beladen  ist.    Nachdem  man 
denselben  von  der  Schlacke  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  auf  mechanischem 
^^ge,   und  von  Magnesium  durch  Behandeln  mit  Salmiaklösung  befreit  und  die 
«ich  ablösenden  Krystalle  gesammelt  und   durch  Abreiben  getrocknet  hat,   erhält 
man  wahrscheinlich  tesserale  Octaeder  von  der  Zusammensetzung  MgßSis.    Durch 
Glühen  im  Stickstoffgase  werden  sie   in  Stickstoffmagnesium  mit  ausgeschiedenem 
Silicium  verwandelt;   warmes  Wasser  bewirkt  eine   langsame  Entwickelang   von 
Wasserstoff;   kalte  Salmiaklösung  wirkt  langsam,   heisse  verwandelt  es  unter  Ent- 
wickelung von  Wasserstoff  und  vielleicht  auch  Siliciumwasserstoff  rasch  in  Kiesel- 
ftäure.    Kalte   verdünnte  Salzsäure  entwickelt  Wasserstoff  und  Siliciumwasserstoff 
'^pd  erzeugt  Siliciumoxydhydrat.    Wink  1er  ^i)  hat  durch  Zusammenschmelzen  von 
Silicium  und  Magnesium  neben  der  Verbindung  MgßSig  auch  die  normale  Verbin- 
dungMgjjSi  dargestellt.    Bei -starker  Rothgluth  verflüchtigt  sich  ein  Theil  des  Mag- 
nesiums,  so  dass   es  scheint,   dass   auch   bei   den   Verfahren  von   Wöhler  und 
Geather  sich  zuerst  die  normale  Verbindung  gebildet  hat,   aber  bei  dem  starken 
vVl&hen  in  die  magnesiumärmere   übergegangen  ist.    Beide  Verbindungen   besitzen 
eine  graublaue  Farbe   und  zeigen  in  ihrem  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit.     Mit 
starker  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  entwickelt  sich  selbstentzündlicher  Silicium- 
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Wasserstoff,  während  bei  verdüunterer  Säure  von  1,124  spec.  Gew.  das  entweichende 
Qas  nur  ausnahmsweise  selbstentzündlich  ist ;  zugleich  wird  ein  Theil  des  Siliciiums 
als  Siliciumoxy dhydrat ,  vielleicht  auch  als  Siliciumameisens&ureanhydrid  oder 
Silicon  abgeschieden.  Aehulich  verhält  sich  Essigsäure  und  verdünnte  Sch^wefel- 
säure.  Beim  Eintragen  in  concentrirte  Schwefäsäure  findet  heftiges  fSrhitzeo 
unter  Beduction  zu  Schwefeldioxyd  und  Schwefel  statt.  Beim  Eintragen  in  Flnoi^ 
wasserstoffsäure  bildet  sich  nur  Wasserstoffgas.  Aeusserst  heftig  ist  die  Reaction 
mit  starker  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  Kalilauge  wirkt  selbst  in  der  Siede- 
hitze nicht  merklich  ein,  Salmiaklösung  löst  es  unter  stürmischer  Wasseretoffent- 
wickelung  und  Hinterlassung  eines  durch  Silicium  bräunlich  geförbten  Käckstande» 
von  Siliciumameisensäureanliydrid.  Aehnlich  wirken  auch  die  Salze  vieler  Schwer- 
metalle,  aus  deren  Lösungen  das  Metall  gefällt  wird,  während  Silicium  sich  ab* 
scheidet,  oder  als  Kieselsäure  in  Lösung  geht. 

Manaanstltcium.  Wie  Eisen  verbindet  sich  auch  Mangan  leicht  mit  Siliciom. 
Wo  hier  ^3)  zeigte,  dass  das  nach  Brunn  er  dargestellte  Mangan  sllicinmhaltig 
sei,  und  Brauner'^)  fand  in  verschiedenen  Proben  0,6  bis  6,8  Proc.  Silidom, 
nach  dem  Umschmelzen  mit  Kochsalz  und  Kieselerde  steigt  der  Gehalt  bis  anf 
9,8  Proc.  Si. 

Durch  Schmelzen  von  Fluormangan,  Wasserglas,  Kryolith  und  Natrium,  oder 
von  Manganchlor ür  mit  Wasserglas,  Kochsalz,  Flussspath  und  Natrium  erhielt 
Wo  hl  er  Mangansilicium  von  11,4  bis  13,0  Proc.  Siliciumgehalt. 

Das  Mangansilicium  ist  auf  dem  Bruch  blätterig,  krystallinisch,  hart,  spröde,  glas- 
ritzend, politurfähig,  oxydirt  sich  nicht  merkbar  an  der  Luft;  löst  sich  in  Salzsaure 
unter  Entwickelung  von  Siliciumwasserstoff  und  Bildung  von  Siliciumoxyd,  was  sich 
auf  den  Stücken  absetzt  und  dadurch  die  Einwirkung  der  Säure  verlangsamt.  Wird 
das  Mangansilicium  zerstossen  und  mit  seinem  doppelten  Gewichte  Kochsalz,  dem 
1  Proc.  chlorsaures  Kali  zugesetzt  ist,  geschmolzen  und  8  bis  10  Minuten  auf 
Weissgluth  erhalten,  so  erhält  man  ein  Mangan,  das  nur  VioProc.  Si  enthält,  aber 
an  Farbe,  Härte  und  Glänz  den  siliciumreicheren  Verbindungen  gleicht  (Brunner). 

Calorimetrische  Bestimmungen  von  Hautefeuille  und  Troost^')  ergahen, 
dass  wie  beim  Eisen  eine  chemische  Verbindung  der  beiden  Elemente  vorließ. 

Platinsüicium  s.  Bd.  V,  S.  712.  Vergl.  auch  noch  eine  Angabe  von  Mem> 
minger,  Ann.  Chem.  7,  172;  Ber.  1885,  Bef.  8.  697. 

Stlhersilicium  s.  Bd.  VI,  S.  711. 

Wismuthsütcium,    Der  Antimonlegirung  ähnlich  '). 

Zinksilicium.  Silicium  scheidet  sich  aus  seiner  Lösung  im  geschmolzenen  Zink 
fast  vollständig  ab  und  nur  Spuren  bleiben  darin  zurück^). 

Zinnsilicium,  Zinn  lässt  sich  nachBerzelius  vor  demLöthrohr  mit  Siliciom 
zu  einer  ductilen  Legirung  zusammenschmelzen.  Silicium  benimmt  dem  Zinn 
seine  Dehnbarkeit  und  weisse  Farbe.  Eine  Legirung  mit  2  bis  3  Proc.  Si  ist  noch 
ziemlich  weiss ,  reisst  aber  unter  dem  Hammer  an  den  Kanten ,  eine  solche  mit 
10  Proc.  Si  ist  wei8slichgi*au  und  spröde  mit  grossblätterigem  Bruch.  In  warmer 
Salzsäure  löst  sich  das  Zinn,  ein  Theil  des  Siliciums  bleibt  als  solches  in  Krystallen 
zurück,  ein  anderer  Theil  verwandelt  sich  in  Kieselsäure  (Winkler').      C,  H, 

Silioiiunnitride.  Deville  und  Wöhler  fanden,  dass  sich  krystallisirtes 
Silicium  mit  dem  Luftstickstoff  verbindet,  wenn  man  es  im  geschlossenen  hessischen 
Tiegel,  welcher  von  einem  anderen  mit  Kohlenstaub  beschickten  Tiegel  umgeben 
ist,  im  Kohlenfeuer  stark  glüht.  Es  entsteht  so  eine  bläuliche  Masse,  welche  mit 
einem  Gemenge  von  weissen,  warzenförmigen  und  dunkeln  mikroskopischen  Kry- 
stallen bedeckt  ist.  Dieselben  entwickeln  mit  schmelzendem  Kali  Ammoniak  ^). 
Die  Natur  dieser  Verbindungen  ist  nicht  völlig  aufgeklärt.  Nach  Schützenberger 
und  Colson  enthält  das  Glühproduct  Carbazotsilicium ,  welches  sich  nach  ihren 
Beobachtungen  stets  bildet,  wenn  Silicium  bei  Weissgluth  mit  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  zusammenkommt^).  Die  Absorption  des  Stickstoffs  findet  nach  Geuther 
erst  bei  einer  dem  Schmelzpunkte  des  Siliciums  nahe  liegenden  Temperatur  statt '). 
Die  Einwirkung    von    reinem  Stickstoff  auf  Silicium    bei   Weissgluth   Uefert   ein 


Siliciamnitride:  >)  Deville  u.  Wöhler,  Ann.  Chem.  110,  8.248;  JB.  1859,  S.  184. 
—  ^)  Schützenberger  und  Colson,  Compt.  rend.  i^A?,  p.  1508.  —  ^)  Geuther,  Jen. 
Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  ^,  S.  203;  JB.  1865,  S.  187.  —  *)  Schützenberger,  Compt. 
rend.  89,  p.  644;  JB.  1879,  S.  231;  Compt.  rend.  114,  p.  1089;  Ber.  1893,  S.  499  c.  — 
*)  Deville  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  104,  S.  256;  JB.  1857,  S.  171. 
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weisses  Product,  welches  sich  zum  Theil  in  Flusssäare  unter  Ammoniakentwickelung 
löst,  wftbrend  Stickstoffsilicium  von  der  Zusammensetzung^  SigNg  zurückbleibt.  Ein 
anderes  Stickstoffsilicium  von  der  Zusammensetzung  SisN^  bildet  sich  in  geringer 
Menge  neben  dem  Siliciumcarbür  SiC,  wenn  man  Silicium  zusammen  mit  Kiesel- 
sfiure  im  geschlossenen  Kohlentiegel  erhitzt,  welcher  sich  in  zwei  weiteren  Tiegeln 
von  feuerfestem  Material  befindet,  deren  Zwischenräume  mit  Kohlenpulver  aus- 
gefällt sind.  N4Sis  löst  sich  in  Flusssäure  ohne  Wasserstoffen twickelnng  unter 
Bildung  von  Fluorammonium  und  Fluorsilicium  ^).  Nach  Deville  und  Wöhler 
entsteht  auch  ein  Stickstoffsilicium  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  die 
Chlorsiliciumverbindungen :  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  welches  im  feuchten 
Zustande  Ammoniak  entwickelt  und  von  wässerigen  Säuren  und  Alkalien  nicht 
verändert  wird*).  Schützenberger  erhielt  beim  Sättigen  von  Chlorsilicium  mit 
Ammoniak  die  Verbindung  Si5NflCl2,  welche  bei  fortgesetztem  Glühen  im  Ammoniak- 
Strome  unter  Abgabe  von  Salzsäure  in  HSi2N3  übergeht*)*).  Stickstoffsilicium- 
wasserstoff  ist  ein  weisses  Pulver,  welches  sich  in  Flusssäure  löst  und  mit  Kali- 
lauge Ammoniak  entwickelt. 

Csrbazotsilicium,  Stiokstoffkohlenstoffsilicium  Si^G^N  bildet  sich, 
wenn  Silicium  bei  Weissgluth  mit  Kohle  und  Stickstoff  oder  mit  Cyaugas  zusammen- 
kommt. Von  Kieselsäure,  und  Stickstoffsilicium  mit  Flusssäure  und  Kalilauge 
befreit,  stellt  es  ein  grünblaues  Pulver  dar,  welches  sich  beim  Glühen  im  Sauerstoff- 
strome oder  mit  Kupferozyd  nicht  verändert,  von  Bleioxyd  oder  -superozyd  da- 
gegen energisch  oxydirt  wird.  Säuren  wirken  nicht  ein,  schmelzendes  Aetzkali 
löst  miter  Ammoniakentwickeluug  ^). 

Silioimnczyde.  Die  beständigste  Verbindung  von  Silicium  und  Sauerstoff 
ist  das  Siliciumdioxyd  Si02  meistkurz  Kieselsäure  genannt,  welches  als  solches,  in 
Form  von  Hydraten  und  deren  Salzen  in  ungeheurer  Verbreitung  vorkommt. 
Ausser  diesem  Oxyd  existiren  noch  einige  Verbindungen  von  Silicium,  Sauerstoff 
und  Wasserstoff,  welche  man  meist  als  niedere  Oxyde  des  Siliciums  bezeichnet, 
weü  in  ihnen  weniger  Sauerstoff  enthalten  ist,  als  im  Siliciumdioxyd.  Es  sind 
dies  ziemlich  unbeständige  Körper,  welche  schon  durch  Wasser  mehr  oder  weniger 
energisch  zersetzt  werden  und  vor  Allem  die  ausgesprochenste  Neigung  zeigen, 
ihren  Wasserstoff  spontan  abzugeben,  weshalb  ihnen  auch  stark  reducirende 
Eigenschaften  zukommen.  Das  Silicoameisensäureanhydrid  hat  nach  seiner  Bil- 
dangsweise  aus  Silicinmchloroform   und   Wasser  zweifellos   die  Zusammensetzung 

//^ 

n a*^^*    ^^  ^^>  gerade  wie  bei  der  Ameisensäure  das  an  Kohlenstoff  gebundene, 

hier  das  an  Silicium  gebundene  Wasserstoffatom  ist,  welches  die  reducirenden  Eigen- 
schaften verleiht,  so  dürfen  wir  auch  annehmen,  das»  die  anderen,  leicht  Wasserstoff 
entwickelnden  Siliciumoxyde,  die  offenbar  in  naher  Beziehung  zum  Silicoameiseu- 
säureanhydrid  stehen,  eine  diesem  analoge  Constitution  haben.  Dass  solche  Ver- 
bindungen durch  Wasser  leicht  unter  Kieselsäurebildung  zerfallen,  ist  ohne  Weiteres 
verständlich,  da  sie  ja  Anhydridformen  darstellen,  die  ihrer  Natur  nach  wenig 
beständig  sein  können.  Da  die  Beindarstellung  dieser  Substanzen  mit  ziemlich 
grossen  Schwierigkeiten  verbimden  ist,  io  ist  die  Homogenität  der  von  den  Ent- 
deckern Buff,  Wöhler  und  Geuther  zuerst  beschriebenen  Verbindungen  nicht 
über  allen  Zweifel  erhaben,  so  dass  auch  die  analytischen  Resultate  theilweise 
schwanken  und  die  Bichtigkeit  einiger  der  von  ihnen  aufgestellten  Formeln  in 
Frage  steht.  —  Ein  Siliciummonoxyd  SiO  scheint  nicht  zu  existiren*). 

Stlictumanieisensäureanhydrid ^  Silicoameisensäureanhydrid,  Silioium- 
oxyd,  Silioiumoxydhydrat  SigHaOa  =  HSiO  .  O  .HSiO.  Diese  Verbindung 
wurde  zuerst  von  Buff  und  Wöhler  durch  Einleiten  des  bei  der  Darstellung 
von  Silicinmchloroform  auftretenden  Gasgemenges  in  Eiswasser  dargestellt.  Hierbei 
entsteht  nothwendiger  Weise  durch  Zersetzung  von  Silicinmchlorid  Kieselsäure, 
welche  das  Silicoameisensäureanhydrid  verunreinigt,  ein  Umstand,  welcher  die 
Entdecker  zur  Aufstellung  der  falschen  Formel  SisH^Os  führte^).  Fried el  und 
Laden  bürg  erhielten  ein  reineres  Product,  indem  sie  direct  reines  Siliciumchloro- 
form  langsam  in  Wasser  von  0^  destillirten,  flltrirteu,  mit  Eiswasser  möglichst  rasch 
wnschen,  abpressten  und  trockneten '-').  Die  Darstelluugsweise  ist  vollkommen  analog 


*)  Wink  1er,  Ber.  1890,  23,  S.  2652. 

Siliciamainei»ensäureanhvdrid:      ^)  Buff  u.  Wöhler,    Ann.   Chem.  104,  S.  101;    JB. 
1857,  g.  169.  —  2)  Friede!  u.  Ladenburg,  Ann.  Chem.  143,  S.  121;  JB.  1867,  S.  201. 
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der  Bildung  von  AmeiBeu  säure  aus  Chloroform,  nur  dass  die  nicht  ezistencfafaige 
freie  Silicoameisensäure  in  ihr  Anhydrid  übergeht: 

HCag  4-  SHjO  =  HC{0H)8  =  HCOOH  4-  H,0  +  3 HCl 
HSiClg  +•  3HaO  =  HSi(0H)8  =  HSiOOH  -(-  HaO  -f  3 HCl 
2HSiOOH  =  HSiO.O.HSiO  +  HgO. 

Die  Verbindung  ist  ein  weisses,  lockeres,  auf  Wasser  schwimmendes,  amorphes 
Pulver;  lässt  sich  an  der  Luft  bis  300^  erhitzen,  ohne  sich  zu  zersetzen;  bei 
höherer  Temperatur  verbrennt  es  unter  Wasserstoffentwickelung.  In  Wasser  ist 
es  etwas  löslich;  das  zum  Waschen  der  Verbindung  benutzte  Wasser  ent^wi^Lelt 
daher  Wasserstoff  und  wirkt  stark  reducirend,  z.  B.  auf  schweflige  Säure,  selenigc 
Säure,  Quecksilberchlorid,  Goldchlorid,  Uebermangansäure ,  Silbemitrat  u«  a.  w. 
Mineralsäuren  verändern  Silicoameisensäureanhydrid  nicht,  Flusssäure  löst  unter 
Wasserstoffentwickelung,  Alkalien,  Ammoniak  und  kohlensaui*e  Alkalien  zersetzen 
unter  Wasserstoffentwickelung  und  Bildung  von  Alkalisilicat. 

Siliciumoocdlsäure  SisEjO«  =  SiOOH  .SiOOH.  Die  Verbindung  entsteht  nach 
Fried el  und  Ladenburg  aus  Siliciumtrijodid  oder  -tribromid  durch  Zersetcong 
mit  Eiswasser:  SisJe  +  eHjO  =  Sis(OH)e  =  SioHaO^  -|-  2HsO  +  6  HJ.  £s 
ist  nach  dem  Trocknen  eine  amorphe,  weisse  Masse  ^);  ausserdem  erbieten  Friedel 
und  Ladenburg  die  Verbindung  aus  Siliciumtrijodid  und  absolutem  Alkohol, 
Troost  und  Haute feuille  auch  aus  Silidumtrichlorid ^).  Die  Eigenschaften  sind 
dieselben,  wie  die  des  Silicoameisensäureanhydrids.  Ooncentrirte  Salpetersäare  wird 
von  Siliciumoxalsäure  aufgenommen  und  erst  beim  Erhitzen  wieder  abgegeben^ 

Oeuihef^a  Siliciumoxyd  Sig  H^  O5 .  G  e  u  t  h  e  r  i)  erhielt  diese  Verbindung,  ind  em 
er  Silicium "Magnesium  in  Eiswasser  bei  Lnftabschluss  mit  conoentrirter  Salzsaure 
behandelte;  der  nach  einigen  Stunden  vollkommen  weisse  Buckstand  wird  ge- 
waschen und  abgepresst  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet;  eine  ^weisse 
Masse,  welche  noch  die  Octaederform  des  Siliciummaguesiums  erkennen  lässt;  ihren 
Eigenschaften  nach  ist  sie  dem  Silicoameisensäureanhydrid  ausserordentlich  ähnlich, 
weshalb  man  auch  die  Identität  beider  Verbindungen  behauptet  hat.  Die  von 
Geuther  mitgetheilten  Analysen  machen  es  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass  hier 
thatsächlich  eine  selbstständige  Substanz  vorliegt,  welche  nur  ihrer  Oonstitntion 
nach  sehr  nahe  mit  dem  Silicoameisenäureanhydrid  verwandt  ist.  —  Nicht  nur  das 
Silioium  •  Magnesium  giebt  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  einen  Bückstand ,  der 
Siliciumoxyd  enthält;  auch  der  beim  Auflösen  von  grauem  Boheisen  in  Salzsäure 
bleibende  Bückstand  entwickelt  in  Folge  seines  Gehaltes  an  Siliciumoxyd  nach 
vollständigem  Auswaschen  mit  Ammoniak  lebhaft  Wasserstoff^;  ebenso  verhält 
sich  Siliciummangan '). 

Silicon  Si^H^Os  oder  SieHQ04*).  Dieser  Körper  wurde  von  Wohl  er  entdeckt; 
man  erhält  ihn,  wenn  man  grob  zerkleinertes  Silioium-Calcium  unter  Kühlung  mit 
rauchender  Salzsäure  übergiesst;  nachdem  die  Wasserstoffentwickelung  aufgehört 
hat,  wird  die  Masse  mit  dem  sechs-  bis  achtfachen  Volum  Wasser  verdünnt,  das 
abgeschiedene  Silicon  filtrirt,  ausgewaschen,  abgepresst  und  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet;  alle  diese  Operationen  sind  unter  Lichtabschluss  vor- 
zunehmen. Durchscheinende  gelbe  Blättchen,  wahrscheinlich  Pseudomorphosen  nach 
dem  krystallinischen  Kieselcalcium.  Im  Dunkeln  bleiben  dieselben  unverändert 
auch  bei  Gegenwart  von  Wasser;  im  directen  Sonnenlicht  werden  sie  aUmälig  unter 
Wasserstoffentwickelung  vollkommen  weiss ;  der  so  entstandene  Körper,  welcher  die 
Form  und  im  Wesentlichen  auch  alle  Eigenschaften  des  Silicons  hat,  wurde  von 
Wohl  er  Leukon  genannt.  Die  Analysen  deuten  auf  die  Formeln  Si^H^O^  oder 
SisH^oOio;  Wöhler  hielt  die  Substanz  trotzdem  für  identisch  mit  der  ausSilicium- 
Chloroform  und  Wasser  entstehenden;  danach  wäre  Leukon  nichts  Anderes  als 
Silicoameisensäureanhydrid.  Mit  Wasser  entwickelt  Silicon  erst  beim  Erwärmen 
Wasserstoff.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  die  Verbindung  zu  Kieselsäure,  welche 
durch  Silicium  braun  gefärbt  ist;  Mineralsäuren  wirken  nicht  ein,  Flusssäure  löst 
allmälig;  Alkalien  verwandeln  unter  heftiger  Wasserstoffentwickelung  zu  Kieselsäure. 
Ä.  •/.  3f. 

Siliciumoxalsäure:  ^)  Friedel  und  Ladenburg,  Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  p.  92;  JB. 
1869,  S.249;  Ann.  Chem.  203,  S.  249.  —  2)  Troost  und  Hautefeuille,  Ann.  eh.  phvs. 
[5]  7,  p.  463;  JB.  1871,  S.  271. 

Geuther's  Siliciumoxyd:  ^)  Geuther,  Jen.  Zeitschr.  2,  S.  209;  J.  pr.  Chem.  95, 
S.  430;  JB.  1865,  S.  189.  —  =)  Wöhjer,  Ann.  Chem.  104,  S.  374;  JB.  1857,  S.  171. 
—  8)  Wöhler,  Ann.  Chem.  106^  S.  55;  JB.  1857,  S.  205. 

•)  Wöhler,  Ann.  Chem.  127j  S.  263;  JB.  1863,  S.  203. 
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KieselsäureaDhydrid,  Kieselsäure,  SiO^;  Molekulargewicht  44.  Die 
früher  angenommene  Formel  81 O^  (nach  Ebelmen  810),  welche  zuerst  von  Ber- 
zelius  aufgestellt  wurde,  sowie  die  langjährige  Discussion,  welche  für  und  wider 
dieselbe  gefuhrt  wurde,  sind  heutzutage  nur  noch  von  historischer  Bedeutung. 
Die  Dampfdichte  der  Halogenyerbindungen  des  Siliciums,  sowie  die  der  Orthokiesel- 
sanreester,  in  welchen  die  vier  Badicale  successive  durch  einwerthige  Elemente 
oder  Beste  vertretbar  sind,  femer  der  Isomorphismus  der  FiuorsiUciumverbiudungen 
mit  denen  des  Zinns,  Titans  und  Zirkoniums,  schliesslich  die  specifische  Wärme 
des  Silicitims  lassen  mit  Sicherheit  die  Vierwerthigkeit  desselben  erkennen  ^). 

Siliciumdioxyd :    ^)  Zur  Formel  der  Kieselsäure ;  zu  Gunsten  der  Formel  SiOs :  Berzelius, 

Lehrb.,  3.  Aufl.,  5,   S.  112;    Pierre,  Ann.  eh.  phys.  [3]  24,   p.  286;    JB.  1847  u.  1848, 

S.  399;  Th.  Scheerer,  Ann.Chem.  116,  S.  134;  JB.  1860,  S.  142;  Götting. Nachr.  1862, 

Kr.  9,  S.  152;  JB.  1861,  S.  28;  J.  pr.  Chem.  91,  S.  415;  96,  S.  321;  v.  Kobell,  ebend. 

[2]  3,  S.  467;  Cbem.  Centr.  1871,  S.  498;    zu  Gunsten  der  Formel  SiO^:   Gaudin,  Ann. 

eh.  phys.  5;2,  p.  125;    Kühn,  Stöchiometrie,  S.  111;  Arch.  Pharm.  [2]  101,  S.  257;    JB. 

1860,  S.  144;  Einbrodt,  Ann.  Chem.  55,  S.  332;  Wurtz,  Ann.  eh.  phys.  [d]  69,  p.355; 

JB.  1864,  S.  211;   Weltzien,  System.  Uebers.  d.  Silicate,  Giessen  1864;    zu  Gunsten  der 

Formel   SiO:    Ebelmen,   Ann.  eh.  phys.  [3]  16,  p.  129;   Ann.   Cbem.  57,   S.  351;    Zu- 

sammenstellong :   Friedel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  phys.  [4]  9,  p.  5.  —  ')  Forchhammer, 

Proc  R.  Soc.  Edinb.  2,  Nr.  38,  p.  303;    JB.  1850,  S.  621.    —    ^)  Bunsen,    Ann.  Chem. 

62^  S.  7  u.  25.   —  *)  Sandberger,  Ebend.  62,  S.  49.  —  ^)  Damour,  Ann.  eh.  phys. 

[3]  19,  p.  470;  JB.  1847  und  1848,  S.  1011.  —  ^)  Sachs,  Pflanzenphysiologie,  2.  Aufl., 

1887,    S.  271.     —     7)  Ladenburg,   Ber.   5,   S.  568;    Lange,   ebend.  11,   S.  822.     — 

^)  Gorup-Besanez,  Ann.  Chem.  61,  S.  46;   66,  S.  321.  —  ^)  Henneberg,  Ebend«  61, 

S.  261.    —    ^^)  Vanquelin,   Ann.   eh.  phys.  31,   p.   332;    Gmelin  und  H.  Rose,   Ann. 

Phys.  108,  S.  25,  651;  s.  auch  Koch,  Kryst.  Hüttenproducte,  Göttingen  1822;  Schnabel, 

Ann.  Phys.  85,  S.  462;  Scheerer,  Bere-  und  hüttenm.  Zeitscbr.  1858,  S.  107;  JB.  1859, 

S.  147.  —  ")  Fremy,  Ann.  eh.  phys.  [3]  38,  p.  327;  JB.  1853,  S.  350.  —  i»)  Eisner, 

J.  pr.  Chem.  99,  S.  263;  H.  Rose,  Ann.  Phys.  108,  S.  1;   G.  Rose,  Ber.  2,  S.  388.  — 

^  G.  Rose,  J.  pr.  Chem.  101,  S.  228.  —  ")  Hautefeuille,  Compt.  rend.  90,  p.  830. 

—    *^)   Hautefeuille,   Ebend.   86,   p.   1133,   1194;     Chem.  Centr.   1878,   S.   465.    — 

^')  G.  Rose,  Ber.  2,  S.  388;  Knop,  Ann.  Chem.  157,  S.  363;  Friedel,  Bull.  soc.  cbim. 

[2]    20,    p.  532.    —    ")    Daubr6e,    Ann.  min.  [5]  12,    p.  297;   JB.    1857,   S.  164.    — 

")  S^narmont,   Ann.  eh.  phys.  [3]  32,  p.  129;    JB.  1851,  S.  342.  —  i»)  Friedel  und 

Sarasin,  Bull.  soc.  cbim.  [2]  31,  p.  481;  Compt.  rend.  92,  S.  1374;  Arch.  sc.  Phys.  Nat. 

(Gen^ve)  27  (1892),   5,  145.     Ueber  denselben   Gegenstand:    Maschke,  Ann.  Phys.   145, 

8.  549;  Geolog.  Zeitscbr.  7,  S.  438;  JB.  1855,  S.365;  Deville,  Compt.  rend.  54,  p.  324; 

JB.  1862,  S.  137.  —  «<>)  Daubr6e,   Ann.  min.  [4]  16,  p.  129;  JB.  1849,  S.  11;  Compt. 

rend.  39,  p.  135;  JB.  1854,  S.  8.  —  ^^)  Deville,  Compt.  rend.  52,  p.  1304;  JB.  1861, 

S.  4.    —    22)  Schaffgotsch,    Ann.  Phys.  68,   S.  147;    JB.  Berz.  27,   S.  53;    H.  Rose, 

Ann.  Phys.  108,  S.  13.   —   ««)  Mallard,  Compt.  rend.  75,  p.  472.  —  ^)  Pfaff,    Schw. 

29,  S.  383;  Doveri,  Ann.  eh.  phys.  [3]  21,  p..40;  JB.  1847  u.  1848,  S.400;  Scheerer, 

J-  pr.  Chem.  91,  S.  424;    Maschke,  Zeitscbr.  geolog.  Ges.  7,  S.  438;   JB.  1855,  S.  365; 

Forchhammer,  Ann.  Phvs.  35,  S.  335;  H.  Rose,  ebend.  108,  S.  13.  —  ^)  Rammels- 

l>erg,  Ann.  Phys.  112,  S."l77.  —  *»)  RammeUberg,  Ber.  5,  S.  1006.  —  ^7)  H.  Rose, 

Ann.  Phys.  108,  S.  17;    Gaudin,  J.  pharm.  25,  p.  392.    —    28)  Deville,   Compt.  rend. 

^0,  p.  769;  JB.  1855,  S.  14.  —  ^)  Deville,  Ann.  eh.  phys.  [3]  46,  p.  182;   JB.  1856, 

S.316.  —  M)  Cramer,  Zeitscbr.  f.  angew.  Chem.  1892,  S.  484.  —  »i)  Jeffreys.  N.  Bibl. 

ttniv.  29,  p.  417;  Ann.  Chem.  39,  S.  255.  —  8*)  Geuther,  J.  pr.  Chem.  95,  S.  424.  — 

")  Phipaon,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  13,  p.  217.    —   »*)  Parkinson,   Chem.  Soc.  J.  [2]  5, 

P-  128;  JB.  1867,  S.  194.  —  ^)  Gattermann,  Ber.  1889,  22,  S.  186.  —  36)  Winkler, 

Ber.  1890,  ;83,  S.  2655.  —  *')  Boussingault,  Compt.  rend.  8^,  p.591;  JB.  1876,  S.291; 

Lapschin   und  Tichanowitscb,   N.  Petersb.  Acad.  Bull.  4,  p.  81;  JB.  1861,  S.  51.  — 

^)   Hampe,   Chem.-Ztg.    1892,   S.  726.    —    »»)  Gore,    Phil.   Mag.  [4]    29,    p.  541.    — 

^)   Müller,    J.   pr.   Chem.   95,   S.  43;    98,  S.    14;    Laufer,    Ber.  11,   S.  60,    935.    — 

")  Skey,  Chem.  News  22,  p.  236;  JB.  1870,  S.  295.  —  ")  Schulze,  J.  pr.  Chem.  [2] 

^ij  S.  407.  •—  *3)  Mills  u.  Meanwell,  Chem.  Soc.  J.  39,  p.  533;  JB.  1881,  S.  194.  — 

**)  Ludwig,  Arch.  Pharm.  [2]  84,  S.  129;  Merz^  J.  pr.  Chem.  99,  S.  177.  —  *^)  Ullik, 

Ber.  ii,   s.  2124.    —    *«)  Kuhlmann,    Compt.   reud.   41,   p.  1029;   JB.    1855,    S.  367; 

Ple»8y,  Compt.  rend.  41,  p.  599;  JB.  1855,  S.  367;  Monier,  Compt.  rend.  85,  p.  1053; 

^B.  1877,  S.  238.   —   *')  Becquerel,  Compt.  rend.  53,  p.  1196;   JB.  1861,  S.  203.  — 

**)  Struckmann,    Ann.  Chem.  94,   S.  341;    Liebig,  ebend.  S.  375.    —    *»)  Maschke, 

Ann.  Phys.  146,    S.  90.    —    ^^)  Ebelmen,   Ann.  eh.  phys.  [3]   16,   p.  129;    Ann.  Chem. 
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Die  Kieselsäure  kommt  in  der  Natur  in  ungeheurer  Verbreitung  vor;  sie  büdet 
einen  wesentlichen  Bestandtheil  vieler  G^esteine  und  Mineralien,  und  zwar  findet 
sie  sich  entweder  in  freiem  Zustande  als  Anhydrid  oder  in  Form  von  kieselsauren 
Salzen.  Auch  in  der  organischen  Welt  spielt  sie  eine  gewisse  Bolle.  Man  unter- 
scheidet zwei  krystallographische  Grundformen  des  in  der  Natur  yorkommenden 
krystallisirten  Kieselsaureanhydrids:  Quarz  und  Tridymit.  Quarz  krystallinrt 
hexagonal,  trapezoedrisch,  tetartoedrisch ;  sein  spec.  Gew.  ist  2,65 ;  die  in  der  Nainr 
yorkommenden  Varietäten 'sind  unter  den  Bezeichnungen  Bergkrystail,  Bancbqnarz, 
Amethyst,  Bosenquarz,  Milchquarz,  Eisenkiesel,  Hornstein,  Kieselschiefer,  Ghalcedon, 
Jaspis,  Chrysopras,  Feuerstein  u.  s.  w.  bekannt.  Sie  finden  zum  Theil  als  Halb- 
edelsteine Verwendung  (Näheres  s.  unter  „ Quarz '*).  Der  Tridymit,  früher  für  hexa- 
gonal gehalten,  krystallisirt  im  asymmetrischen  System;  derselbe  ist  in  vnJka- 
nischen  G-esteinen  verbreitet  und  jedenfalls  mit  dem  in  Meteoriten  vorkommenden 
Asmannit  identisch,  dessen  krystallographische  Form  allerdings  dem  rhombischen 
System  auHserordentlich  nahe  steht.  Der  Asmannit  tritt  in  einfachen  Krystallen 
auf,  während  der  Tridymit  complicirtere  Verwachsungen  aufweist.  Die  amorphe 
Form  der  in  der  Natur  vorkommenden  Kieselsäure  wird  Opal,  Hyalit,  Hydrophan, 
Kascholong  genannt.  Diese  Varietäten  enthalten  wechselnde  Mengen  von  Wasser. 
Wahrscheinlich  finden  sich  in  ihnen  verschiedene  Hydratformen  der  Kieselsäure 
gemengt,  die  theilweise  in  Quarz  oder  Tridymit  übergegangen  sind.  Das  spec. 
Gew.  der  Opale  steigt  nicht  über  2,2. 

In  freier  Form  findet  sich  die  Kieselsäure  femer  häufig  im  Quell-  und  Brunnen- 
wasser gelöst;  nach  Forchhammer ^)  auch  im  Seewasser.  Bemerkenswerl^  ist 
das  reichliche  Vorkommen  von  Kieselsäure  in  gewissen  heissen  Quellen,  besonders 
in  denen  Islands,  dessen  grosser  Geysir  nach  Bunsen^)  in  1000  Thln.  Wasser 
0,5097,  nach  Sandberger^)  0,5195  SiOg  enthält,  eine  Quantität,  welche  nach 
Damour^)  42  bis  43  Proc.  sämmtlicher  gelöster  Bestandtheile  betragt. 

Auch  in  den  Geweben  sehr  zahlreicher  Pflanzen  ist  Kieselsäure  enthalten, 
obwohl  dieselbe  für  die  Ernährung  und  das  Wachsthum  ohne  Bedeutung  zu  sein 
scheint.  Zu  den  Pflanzen,  in  deren  Epidermis  ganz  besonders  grosse  Quantitäten 
Kieselsäure  eingelagert  sind,  gehören  neben  den  Equiseten  und  vielen  anderen  auch 
die  Gräser,  sowie  der  Mais.  Hervorzuheben  ist,  dass  es  gelang,  Maispflanzen  mit 
Hülfe  von  Nährstoff lösungen  zu  voller  und  kräftiger  Entwidicelung  au  bringen, 
denen  keine  Kieselsäure  zugesetzt  war.  Durch  Verbrennen  der  kieselhaltigen 
Organe  (besonders  der  Blätter  und  Stengel)  bleibt  die  Kieselsäure  als  Skelett 
zurück,  welches  die  Structur  der  Epidermiswände  bewahrt  hat.  Besonders 
erwähnenswerth  ist  die  Einlagerung  der  Kieselsäure  in  den  Zellwänden  gewisser 
Diatomeen,  aus  deren  Kieselskeletten  der  Kieselguhr  von  BUin  in  Böhmen  be- 
steht ^)  ^.  Schliesslich  findet  sich  Kieselsäure  auch  in  einigen  thierischen  Stoffen, 
z.  B.  in  den  Federn®)  und  im  Blute ^)  der  Vögel,  in  den  Stacheln  des  Igels,  sowie 
in  den  Haaren  des  Menschen  und  verschiedener  Säugethiere.  Von  Infusorien  wird 
die  Kieselsäure  in  enormer  Menge  zur  Bildung  ihrer  Panzer  verwandt;  solche 
Kieselpanzer  finden  sich  als  Ueberreste  verwester  Infusorien  in  ungeheurer  Menge 
in  der  Infusorienerde,  auch  Kieselguhr  genannt. 

Siliciumdioxyd  bildet  sich  bei  der  Verbrennung  von  Silicium  im  trockenen 
Luft-  oder  Sauerstoffstrome.  Man  stellt  es  dar  durch  Glühen  irgend  eines  Hydrates 
der  Kieselsäure.  Beines  amorphes  Kieselsäureanhydrid  erhält  man,  wenn  man 
kieselsaure  Salze  durch  Salzsäure  zersetzt,  das  abgeschiedene  pulvrige  odet  gelati- 
nöse Hydrat  mehrfach  mit  Salzsäure  zur  Trockne  eindampft,   wodurch  dasselbe 
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vollständig  unlöslich  wird,  dann  den  Bäckstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf- 
nimmty  um  die  vorhandenen  Metalle  als  Chloride  zu  lösen,  filtrirt  und  glüht.  Soll 
die  Kieselsaure  aus  Quarzsand  oder  aus  einem  durch  Säuren  unvollständig  oder 
gar  nicht  zer8etz]t)arem  Silicate  abgeschieden  werden,  so  muss  der  Zersetzung  mit 
Salzsäure  die  Operation  des  Aufschliessens  mit  kohlensaurem  Natron  vorausgehen. 
(Näheres  hierüber  siehe  unter  , Erkennung  und  Bestimmung  der  Kieselsäure".) 
Sehr  reines  Siliciumdioxyd  erhält  man  auch  durch  Glühen  der  durch  Wasser  aus 
Siliciumfluorid  abgeschiedenen  gelatinösen  Kieselsäure.  Im  Uebrigen  kann  natürlich 
jedes  aaf  irgend  eine  Methode  (b.  unten)  dargestellte  Kieselsäurehydrat  in  Anhydrid 
Übergefährt  werden.  —  In  den  Hochöfen  findet  sich  häufig  eine  faserige,  lockere 
Art  Kieselsäure  vom  spec.  Gew.  2,32,  welche  nach  Gmelin  und  H.  Böse  Gyan* 
stickstofFtitan  und  Graphit  beigemengt  enthält;  man  nennt  sie  gewöhnlich  Eisen- 
amianth  ***). 

In  einigen  Fällen  erhält  man  Kieselsäure  in  Pseudomorphosen ,  wenn  z.  B. 
Siliciumkrystalle  in  feuchtem  Chlorgas  geglüht  werden  (Wöhler,  Devilie),  oder 
aach  bei  der  Zersetzung  von  Schwefelsilicium  durch  Wasser  (Fremy). 

Amorphes  Kieselsäureanhydrid  geht  bei  starkem  Glühen  in  den  krystallisirten 
Zustand  über,  und  zwar  bildet  sich  je  nach  den  eingehaltenen  Bedingungen  ent- 
weder die  Form  des  Quarzes  oder  die  des  Tridymits.  Wird  die  Temperatur  sehr 
hoch  gesteigert,  so  bildet  sich  in  fast  allen  Fällen  Tridymit^^).  Derselbe  bedarf 
zu  seiner  Bildung  offenbar  einer  höheren  Temperatur  als  der  Quarz;  es  ist  daher 
auch  gelungen,  letzteren,  in  der  Form  eines  völlig  kluren  Stückes  Bergkrystall, 
durch  längeres  Erhitzen  auf  2000®  in  Tridymit  umzuwandeln  ^^). 

Auch  das  beim  Schmelzen  von  Kieselsäure  oder  kieselsauren  Salzen  in  der 
Phosphorsalzperie  erhaltene  ,  Kieselskelett "  ist  krystallinisoh  und  scheint  der  Tridymit- 
form  zu  entsprechen^^).  Haute feuille  erhielt  beim  Schmelzen  von  kieselsaurar 
Thonerde  mit  phosphorsaurem  Alkali  bei  1000®  neben  Orthoklas  auch  Tridymit. 
Ging  die  Krystallisation  bei  niedrigerer  Temperatur  vor  sich,  so  bildete  sich  auch 
Quarz  ^^).  Derselbe  Forscher  zeigte,  dass  bei  der  Einwirkung  von  wolframsaurem 
oder  vanadinsaurem  Natron  auf  Kieselsäure  bei  1000®  Tridymit  ^  bei  800®  bis  950® 
auch  Quarz  entsteht  ^^).  Borax,  kohlensaures  Natron  oder  Wollastonit  (natürlicher 
kieselsaurer  Kalk),  mit  Kieselsäure  in  bestimmtem  Yerhältniss  gemischt)  geben 
beim  Schmelzen  eine  glasige  Masse,  welche  mikroskopische  Tridymitkrystalle 
enthält  i®). 

Die  Versuche,  krystallisirte  Kieselsäure  auf  nassem  Wege  darzustellen,  haben 
fast  stets  zur  Bildung  von  Quarz  geführt.  Daubr^e  zeigte,  dass  durch  längeres 
Erhitzen  von  Wasser  in  Glasröhren  auf  400®  Quarz  gebildet  wird  ^^).  Dasselbe 
Kesultat  erhielt  S6narmont,  als  er  eine  Lösung  von  Kieselgallerte  mit  an- 
gesäuertem Wasser  auf  200®  bis  300®  erhitzte  ^^).  Fr  i  edel  und  Sara  sin  Hessen 
wässeriges,  kieselsaures  Kali  bei  hoher  Temperatur  auf  Kieselgallerte  einwirken; 
später  erhitzten  sie  in  einem  Kupfer-  oder  Platinrohr,  welches  mit  einem  Stahl- 
rohr umkleidet  war,  gefällte  Thonerde  mit  wässerigem,  kieselsaurem  Kali  und 
erhielten  so  Quarz  und  Tridymit  neben  Orthoklas^®). 

Leitet  man  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Schwefelkohlenstoffdampf  über 
amorphe  Kieselsäure,  welche  mit  Kienruss  zu  Kugeln  geformt  ist,  so  entsteht 
ebenfalls  krystallisirte  Kieselsäure,  deren  krystallographisäie  Form  nicht  bestimm- 
bar ist.  Dieselbe  ist  in  Kalilauge  löslich  (Fremy^^).  Daubr^e  will  bei  der  Zer- 
setzung von  Siliciumchlorid  oder  -fluorid  durch  Wasserdampf  oder  durch  Kalk, 
Magnesia,  Thonerde,  BeryUerde  Quarz  erhalten  haben ^®).  Devilie  konnte  dagegen 
bei  der  Wiederholung  der  Versuche  von  Daubr^e  durch  Einwirkung  der  be- 
zeichneten Erden  keine  Kieselsäure  im  krystallisirten  Zustande  gewinnen  ^^). 

Das  amorphe  Kieselsäureanhydrid,  wie  es  durch  Zersetzung  von  Silicaten  und 
Glühen  erhalten  wird,  ist  ein  feines,  weisses,  geschmackloses  Pulver  vom  spec.  Gew. 
2,20  bei  15,6®  2^}.  Annähernd  dasselbe  specifische  Gewicht  hat  die  in  der  Natur  vor- 
kommende amorphe  Kieselsäure:  der  Opal  und  seine  verschiedenen  Varietäten. 
Geglühtes  Kieselsäureanhydrid  ist  in  Säuren  vollständig  unlöslich;  nur  Flusssäure 
führt  es  in  flüchtiges  Siliciumfluorid  über,  und  zwar  wird  amorphe  Kieselsäure 
•  dabei  schnell  und  unter  Wärmeentwickelung  gelöst,  falls  die  Flusssäure  concentrirt 
genug  ist,  während  krystallisirte  Kieselsäure  unter  denselben  Bedingungen  nur 
laugsam  und  ohne  merkliche  Wärmeentbindung  augegriffen  wird.  Beim  Schmelzen 
von  Kieselsäure  mit  Kalium-  oder  Natriumcarbonat  bildet  sich  in  Wasser  lösliches 
Alkalicarbonat,  während  Kohlensäure  entweicht.  Mallard  hat  gezeigt,  .dass  die 
Menge  der  entbundenen  Kohlensäure  bei  einer  gegebenen  Temperatur  bis  zu  einer 
bestimmten  Grenze  wächst,  und  dass  dann  ein  Gleichgewichtszustand  eintritt, 
Welcher  wahrscheinlich  durch  wechselseitige  Umsetzung  der  Kieselsäure  mit  den 
gebildeten   sauren  und  neutralen  Silicaten   bedingt  wird  ^^).    Amorphe  Kieselsäure 
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löst  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  in  Kalilauge;  diese  Löslichkeit  verliert  sich 
beim  Glühen.  Krystallisirte  Kieselsäure  —  auch  die  in  der  Natur  vorkommende  — 
wird  durch  concentrirte  Kalilauge  im  Allgemeinen  kaum  angegriffen^^).  Aehnlicb 
verhält  sich  wässeriges  kohlensaures  Natron  oder  Kali.  Die  nicht  zu  stark  geglülite 
Kieselsäure  wird  durch  die  Lösungen  der  Alkalicarbonate  in  reichlicher  Menge 
aufgenommen;  dabei  entwickelt  sich  Kohlensäure;  beim  Erkalten  scheidet  sich 
aber  die  Kieselsäure  als  alkalihaltige  Gallerte  wieder  ab.  Die  ausgetriebene  Kohlen- 
säure entspricht  hierbei  niemals  der  in  Lösung  gegangenen  Kieselsäure,  indem 
stets  saures,  kohlensaures  Alkali  gebildet  wird^).  Nicht  alle  mineralischen  Kiesel- 
säurevarietäten sind  in  Alkali  unlöslich;  manche  werden  sogar  von  Kalilange  in 
ganz  erheblichem  Maasse  aufgenommen.  Wir  verdanken  Bammelsberg  eine 
grössere  Beihe  von  sehr  genauen  Lösliehkeitsbestimmungen  einiger  Kieselmineraiien, 
welche  zeigen,  dass  es  nicht  zulässig  ist,  alle  in  Kalilauge  lösliche  Kieselsäure  als 
opalartig,  d.  h.  als  amorph  anzusehen,  da  auch  dichtere  Kieselsäurearten,  welche 
das  specitische  Gewicht  des  Quarzes  besitzen,  wie  z.  B.  der  Chalcedon,  von  Kali- 
lauge zum  Theil  gelöst  werden.  Es  scheint  vielmehr,  dass  die  Löslichkeit  weniger 
von  dem  amorphen  oder  krystallisirten  Zustande  als  von  dem  wechselnden  Wasser- 
gehalte der  natürlichen  Kieselsäure  beding^  wird.  Vielleicht  spielt  dabei  aach  der 
Oohäsionszustand  eine  ausschlaggebende  Bolle  ^).  Mit  dem  Uebergange  der 
amorphen  Kieselsäure  in  den  krystallisirten  Zustand  ist  eine  Steigerung  des  spec. 
G^w.  von  2,2  bis  2,3  (dem  spec.  Gew.  von  Tridymit)  bezw.  bis  2,6  (dem  speo,  Grew. 
von  Quarz)  verbunden  ^®)  *^. 

Kieselsäureanhydrid  ist  schmelzbar  in  der  Sauerstoffflamme  und  dem  Knallgas- 
gebläse oder  bei  Einwirkung  eines  elektrischen  Stromes  von  starker  Spamiong. 
Die  schmelzende  Masse  lässt  sich  wie  Glas  in  Fäden  ziehen  und  erstarrt  unter 
Wasser  zu  einer  sehr  harten,  zähen  Masse  ^^).  Die  krystallisirte  Kieselsäure  erfiihrt 
dabei  eine  Erniedrigung  ihres  spec.  Gew.  bis  2,2  ^).  Wird  Bergkrystall  auf  etwa 
2000^  erhitzt,  so  wird  er  undurchsichtig,  womit  eine  geringe  Herabminderang  des 
speciflschen  Gewichtes  verbunden  ist;  nur  ganz  reiner  Bergkrystall  geht  dabei  in 
Tridymit  über^^).  Deville  brachte  in  dem  von  ihm  construirten  Ofen  Kiesel- 
säure im  Graphittiegel  zum  beginnenden  Schmelzen,  aber  nicht  zum  wirklichen 
Fluss  ^),  Nach  den  neuesten  Versuchen  scheint  es ,  dass  die  krystallisirte  Modi- 
fication  der  Kieselsäure  nicht  nur  schmelzbar,  sondern  unter  bestimmten  Bedin- 
gungen auch  flüchtig  ist.  Gramer  hat  gewogene  Bruchstücke  von  klarem  Berg- 
krystall im  bedeckten  Tiegel  aus  Betortenkohle  unter  Anwendung  eines  kräftigen 
Luftstromes  im  Deville' sehen  Ofen  geglüht.  Nach  viermaliger  Wiederholung  der 
Operation  gelang  es  so  etwa  4  g  reine  Kieselsäure  zu  schmelzen  und  schUesalich 
vollständig  zu  vei*flüchtigen  ^).  —  Die  Flüchtigkeit  der  Kieselsäure  im  Wasser- 
dampfe, die  sie  mit  der  Borsäure  theilt,  ist  schon  lange  bekannt;  sie  wurde  zuerst 
von  Jeffreys  beobachtet,  als  in  einen  Ofen,  in  welchem  Thon  gebrannt  worden 
war,  Wasserdampf  geleitet  wurde;  die  verflüchtigte  Kieselsäure  setzte  sich  an  der 
Mündung  des  Schornsteins  in  der  Form  eines  zarten  Schnees  ab'^). 

Kieselsäureanhydrid  wird  durch  Alkali-  und  Erdmetalle  bei  hoher  Tempe- 
ratur reduoii*t,  wobei  sich  Siliciummetalle  bilden  (Bunsen  und  Matthiessen). 
Geuther^^)  und  nach  ihm  Phipson^^)  und  Parkinson^)  haben  zuerst  auf  die 
leichte  Beducirbarkeit  der  Kieselsäure  durch  metallisches  Magnesium  hingewiesen, 
bei  welcher  sich  neben  Silicium-Magnesium  kieselsaure  Magnesia  bildet.  Gatter- 
mann hat  dann  gezeigt,  dass  je  nach  dem  angewandten  Verhältniss  zwiachen 
Kieselsäure  und  Magnesiumpulver  sich  ein  Product  bildet,  in  welchem  das  Silicium 
entweder  vorwiegend  als  solches  oder  als  Silicium-Magnesium  enthalten  ist.  Die 
Beduction  findet  unter  lebhaftem  Erglühen  der  Beactionsmasse  schon  beim  Er- 
hitzen mit  dem  Bunsenbrenner  statt.  Das  erhaltene  Product  kann  zur  Darstellung 
der  verschiedenen  Siliciumpräparate  benutzt  werden  ^'^)  (siehe  die  Darstellung  der 
Siliclumhalogenverbindungen).  Nach  Winkler  geht  die  Beduction  der  Kiesebänre 
mittelst  Magnesium  im  Gewichtsverhältniss  der  Gleichung  SiOg  -\-  2  Mg  =  Si 
+  2MgO  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  vor  sich;  beim  Ueberleiten  von  Wasser- 
stoff über  das  im  Bohr  erhitzte  Beactionsgemisch  vollzieht  sich  die  Beaction  etwas 
ruhiger;  vollständig  gefahrlos,  wenn  auch  unter  lebhaftem  Erglühen,  verläuft  sie, 
wenn  das  Gemenge  vor  dem  Erhitzen  mit  dem  gleichen  Gewicht  Magnesia  ver- 
dünnt wird.  Auch  Silicium-Magnesium  wirkt  reducirend  auf  Kieselsäure  ein.  Ist 
die  Temperatur  bei  der  Beduction  hoch  genug,  so  entstehen  ausschliesslich  als 
Beactionsproducte  amorphes  Silicium  und  Magnesia  ^^.  —  Kohle  allein  vermag 
Kieselsäure  bei  den  höchsten  Temperaturen  nicht  zu  reduciren,  wohl  aber  bei 
Gegenwart  von  Metallen,  wie  Eisen,  Silber,  Kupfer,  Platin,  Iridium'^).  Hampe 
hat  festgestellt,  dass  die  Wirksamkeit  des  Kupfers  —  wie  auch  wahrscheinlich  die 
der  anderen  Metalle  —  durch  Zufügen  von  Flussspath  erhöht  wird,  weil  dann  die 
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nicht  reducirte  Kieselsäare  zu  einer  Schlacke  gelöst  wird,  in  welcher  sich  das  ge- 
bildete Sillciam-Kupfer  zu  einem  Begulus  vereinigen  kann  ^^). 

Die  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  auf  mit  Kohle  vermengte  Kieael- 
säure  fahrt  zur  Bildung  der  Süiciumtetrahalogenverbindungen.  Wasserfreie,  flüssige 
Salzsäure  greift  Kieselsäure  nicht  an^^),  ebenso  wenig  andere  Minei-alsäuren.  (Ueber 
die  Einwirkung  der  Flusssäure,  sowie  der  Alkalien  s.  oben.)  Syrupöse  Phosphor- 
säure, auch  schmelzendes  Phosphorsalz  verwandelt  Quarz  bei  höherer  Temperatur 
zum  Theil  in  kleisterartig  aufquellendes  Kieselsäurehydrat  ^^). 

!Binige  Salze  werden  durch  Siliciumdioxyd  zersetzt.  Aus  den  wässerigen 
Lösungen  der  Acetate  von  Ghromoxyd ,  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd  vermag  es  die 
Oxydhydrate  auszufällen^^).  Trockenes  Ghlomatrium  wird  erst  bei  hoher  Tempe- 
ratur anter  Ghlorentwickelung  angegriffen;  JodkaUum  bleibt  dagegen  unter  den- 
selben Bedingungen  unverändert^^.  Auf  ganz  reines  Natrium-  Sdier  Kaliumsulfat 
ist  Kieselsäure  auch  bei  den  höchsten  Temperaturen  ohne  Einwirkung  ^^). 

Hydrate   der   Kieselsäure. 

Vom  Kieselsäureanhydrid  leiten  sich  theoretisch  zwei  Hydratformen  ab:  das 
normale  Hydrat  Si(0H)4  und  das  durch  Verlust  von  einem  Molekül  Wasser  aus 
diesem  entstehende  Hydrat  SiO(OH)3.  Beide  Formen  kommen  in  einer  ganzen 
Reihe  von  Salzen  in  der  Natur  vor.  Im  freien  Zustande  sind  sie  dagegen  mit 
Sicherheit  nicht  bekannt.  Graham  erhielt  zwar  durch  Verdunsten  einer  Kiesel- 
säurelösung, welche  er  durch  Dialyse  erhalten  hatte  (s.  unten),  ein  Hydrat,  welches 
annähernd  der  Zusammensetzung  HsSiOg  entsprach  und  Ebelmen  giebt  an, 
dass  bei  der  Zersetzung  von  Kieselsäareäther  durch  feuchte  Luft  ebenfoUs  eine 
solche  Verbindung  entsteht^);  es  bleibt  aber  doch  zweifelhaft,  ob  man  es  hier 
wirklich  mit  wohl  definirten  chemischen  Verbindungen  zu  thun  hat.  Wie  die 
zahlreichen  Wasserbestimmungen  deutlich  zeigen ,  ist  der  Wassergehalt  der  Kiesel- 
säure je  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  umgebenden  Luft,  nach  der  Barstellungs- 
weise, wie  nach  den  Temperaturverhältnissen  in  weiten  Grenzen  schwankend,  so 
dass  sich  für  die  einzelnen  Hydrate  rationelle  Formeln  nicht  aufstellen  lassen.  — 
Kieselsäurehydrat  wird  pulvrig  oder  als  durchsichtige  Ghdlerte  abgeschieden,  wenn 
man  kieselsaure  Salze  mit  Säuren  zersetzt.  Wie  bereits  erwähnt,  trennt  man  auf 
diese  Weise  die  Kieselsäure  quantitativ  von  den  anderen  Bestandtheilen  der  Silicate. 
Durch  mehrfaches  Eindampfen  mit  Salzsäure  wird  sie  vollständig  unlöslich  in 
Wasser  und  Säuren  und  kann  durch  Auswaschen  gereinigt  werden.  Unter  Um- 
ständen schliesst  die  so  gewonnene  Kieselsäure  noch  geringe  Mengen  von  Basen 
(Eisenoxyd,  Kalk  etc.)  ein  *^) ,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Flusssäure  zurück- 
bleiben. Fällt  man  die  Kieselsäure  aus  wässerigen  Lösungen  von  kieselsaurem 
Alkali  mit  verdünnter  Säure,  so  entsteht  eine  Gallerte,  welche  mit  Wasser  voll- 
ständig  ausgewaschen  werden  kann  und  an  der  Luft  eintrocknet,  dabei  hart  und 
durchsichtig  wird,  das  spec.  Gew.  1,8  bis  1,9  zeigt,  und  beim  Glühen  in  eine  glas- 
artige Masse  vom  spec.  Gew.  2,3  übergeht  ^^). 

Ueberschichtet  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  kieselsaurem 
Alkali  mit  einer  Säure,  so  scheidet  sich  die  Kieselsäure  als  harte,  durchsichtige 
Hasse  ab^'). 

Becquerel  fand,  dass  sich  in  einem  mit  kieselsaurem  Kali  gefüllten  Bohr, 
welches  am  unteren  Ende  mit  Pergamentpapier  verschlossen  war  und  in  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  einer  Metalllösung  hing,  äusserst  harte  Kieselsäureblättchen 
abschieden  ^7). 

Aus  den  wässerigen  Lösungen  der  kieselsauren  Alkalien  macht  schon  Kohlen- 
säure die  Kieselsäure  als  Gallerte  frei,  kohlensaures  Ammoniak  wirkt  in  derselben 
Weise,  ebenso  Chlorammonium.  Der  Niederschlag  ist  jedoch  selbst  bei  lange  fort- 
gesetztem Auswaschen  schwer  ganz  ammoniakfrei  zu  erhalten  ^^). 

Ganz  reines  Kieselsäurehydrat  scheidet  sich  als  gelatinöse  Masse  ab,  wenn 
Flnorsilicium  in  Wasser  eingeleitet  wird;  dabei  entsteht  zugleich  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure. Das  so  erhaltene  Hydrat  trocknet  an  der  Luft  zu  durchscheinen- 
den Stücken  ein^»). 

Bei  der  Zersetzung  von  Kieselsäureäther  mit  Wasserdampf  entsteht  Kieselsäure- 
hydrat  als  durchsichtige  Masse,  welche  nach  längerer  Zeit  fest  wird,  etwa  22  Proc. 
Wasser  enthält  (berechnet  für  SiOa.HgO  =  23,08  Proc),  Glas  zu  ritzen  vermag 
und  das  spec.  Gew.  1,77  besitzt  ^^).  —  Aas  Chlorsilicinm  entsteht  durch  Zersetzung 
mit  feuchter  Luft  ebenfalls  eine  glasartige  Masse,  welche  im  feuchten  Zustande 
durchsichtig,  trocken  aber  undurchsichtig  ist;  die  so  dargestellte  Kieselsäure  ent- 
spricht demnach  der  „Hydrophan **  genannten  Opalvarietät ^^).  Hager  erhielt 
durch  Auslaugen  von  Kieselkalksteinen  mit  20-  bis  25  proc.  Salzsäure  eine  Lösung, 
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HUB  welcher  concentrirte  Salzsäure  in  mikroskopischen  Säulen  krystallisirende  Kiesel« 
säure  ausfällte  »2). 

Bei  der  Elektrolyse  einer  wässerigen  Lösung  von  kieselsaurem  Kali  scheidet 
sich  das  Kieselsäurehydrat  am  positiven  Pole  ab  und  zwar  je  nach  der  Conces- 
tration  der  Lösung  opalartig  oder  im  dichteren  Zustande  (Becquerel^^. 

Der  Wassergehalt  der  Kieselsäure  ist,  wie  bereits  erwähnt,  ein  mit  dem 
Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  wechselnder.  Staubig  trockene  Kieselsaure  kann  nach 
van  Be  mm  eleu  bis  zu  55,7  Proc.  Wasser  enthalten,  d.  h.  auf  1  Hol.  SiO^  etwa 
4  Mol.  H^O  ^3).  Sechs  Wochen  bei  20^  bis  25^  an  der  Luft  getrocknetes  Hydrat 
enthielt  nach  Merz  noch  13,1  bis  13,5 Proc.  Wasser  s*)  (2Si03.H20  =  12,2Proc.aq.}. 
Doveri  fand  in  der  lufttrockenen  Substanz  17,0  bis  17,8  Pi-oc.^^),  Maschke  11,6  bis 
14,4  Proc.  Wasser  ^^).  Die  Trocknungsdauer,  welche  offenbar  von  grossem  Einfloss 
auf  das  Besultat  der  Wasserbestimmung  ist,  geben  die  beiden  letztgenannteB 
Autoren  nicht  an.  Bammelsberg  stellte  fest,  dass  der  Wassergehalt  der  luft- 
trockenen Substanz  zwischen  13  und  36  Proc.  schwankt  2*').  —  Nach  dem  Trocknen 
im  Yacuum  fand  Fremy  noch  16,2  und  16,8  Proc.  Wasser  [berechnet  fnr 
3Si02.2H20  =  16,67  Proc. ^i)].  Geschieht  das  Trocknen  der  aus  Siliciuniflooiid 
bereiteten  Kieselsäure  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure,  so  ist  der 
Wassergehalt  nach  Fuchs  nach  30  Tagen  auf  9,1  bis  9,6  Proc.  gesunken  [berechnet 
für  3  Si02 .  H2O  =  9,09  Proc.  **)].  Dasselbe  Besultat  erhielt  Li ppert  s»).  Gottlieb 
fand  nach  130tägigem  Trocknen  über  Schwefelsäure  6,13  Proc.  Wasser  ^^  (be- 
rechnet für  9Si02.2H20  =  6,24  Proc).  Durch  18tägiges  Erhitzen  auf  100<^  wurde 
der  Wassergehalt  nach  Fuchs  auf  6,75  Proc.  herabgedrückt  ^^) ;  unter  denselben 
Bedingungen  fand  Gottlieb  nach  vier  bis  fünf  Wochen  noch  4,47  Proc  Wasser 
[berechnet  für  6  8i02.H2  0  =  4,76  Proc.  *^7)].  Bei  höherem  Erhitzen  entweicht 
der  Best  des  Wassers.  Bei  370^  konnte  Doveri  nur  noch  Spuren  constatiren '^X 
Merz  machte  die  Beobachtung,  dass  frisch  geföUte  Kieselsäure  bei  derselben  Tempe- 
ratur mehr  Wasser  abgiebt,  also  unbeständiger  ist,  als  ein.  älteres  Präparat^)*), 
van  Bemmelen  fand,  dass  auf  verschiedenen  Wegen  dareestellte  Kieselgalleite 
auch  verschieden  grosse  Beständigkeit  beim  Erhitzen  zeigte^). 

Die  getrocknete  Kieselsäure  ist  äusserst  hygroskopisch.  Beim  Befeuchten  des 
lufttrockenen  Hydrates  mit  Wasser  wird  Wärme  entbunden.  Je  stärker  jedoch  die 
Kieselsäure  erhitzt  wird,  desto  mehr  verliert  sich  die  Neigung,  Wasser  anzuziehen. 
Schwach  geglühte  Kieselsäure  absorbirt  nach  van  Bemmelen  im  Maximum 
3  Mol.  Wasser  ^^).  Gepulverter  und  schwach  geglühter  Quarz  nimmt  überhaupt 
kein  Wasser  auf  ^^).  Nach  H.  Bose's  Untersuch uuffen  wird  das  absorbirte  Wasser 
bei  150^  noch  nicht  vollständig  wieder  abgegeben^').  Dagegen  hält  geglühte  tmd 
mit  Wasser  wieder  befeuchtete  Kieselsäure  nach  dem  Trocknen  weniger  Wasser 
zurück,  als  unter  denselben  Bedingungen  getrocknete  ungeglühte  Kieselsäure  ^). 

Kieselsäurehydrat  ist  in  Wasser  in  sehr  geringer  Menge  löslich,  wie  scboa. 
das  natürliche  Vorkommen  in  Brunnen-  und  Quellwassern  beweist,  lieber  den 
Grad  der  Löslichkeit  existiren  vei'schiedene  Angaben.  Nach  Struckmann  wird 
ein  Theil  durch  Kohlensäure  aus  kieselsaurem  Alkali  gefällter  Kieselgallerte  von 
4760  Thln.*8),  nach  Maschke  von  1100  Thln.  Wasser  gelöst  1®).  Fuchs  giebt  an, 
dass  ein  Theil  aiis  Siliciumfluorid  dargestellte  Kieselsäure  sich  in  7700  Thln.  Wasser 
löst^^).  In  kohlensäurehaltigem  Wasser,  sowie  in  verdünnter  Salzsäure  ist  Kiesel- 
säure leichter  löslich  als  in  reinem  Wasser  (Maschke,  Struckmann,  Fuchs). 
Unter  gewissen  Bedingimgen  ist  aber  die  Kieselsäure  in  weit  höherem  Maasse 
in  Wasser  sowohl  als  in  Salzsäure  löslich.  Nach  Berzelius  löst  sich  die  ans 
Fluorsilicium  abgeschiedene  Gallerte  in  grösseren  Mengen  Wasser  zu  einer  geschmack- 
losen, Lackmus  nicht  röthenden  Flüssigkeit^^).  Auch  durch  Einleiten  von  Fluor- 
silicium in  Borsäurelösung  wurde  nach  Entfernung  der  Flusssäure  und  der  Bor- 
säure mit  überschüssigem  Ammoniak  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  reines  Hydrat 
erhalten  ^^). 

Wird  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Alkali,  welche  etwa  3  Proc  Kieselsaure- 
anhydrid  enthält,  rasch  mit  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,1  bis 
1,13)  versetzt,  so  scheidet  sich  keine  Kieselsäure  ab.  Ebenso  wird  eine  Lösung 
von  Kieselsäure  erhalten ,  wenn  man  umgekehrt  AlkalisilicatlÖsungen  —  selbst 
grösserer  Concentration  —  in  Salzsäure  giesst.  Beim  tropfenweisen  Zugeben  der 
Säure  erstarrt  dagegen  die  Flüssigkeit  sofort.  Solche  Kieselsäurelösungen  lassen 
sich  neutralisiren ,  ohne  dass  eine  Abscheidung  erfolgt  ^^).  Kühn  stellte  reine 
wässerige  Lösungen  vou  Kieselsäure  durch  Fällung  einer  sehr  verdünnten  Wasser- 

*)  Eine  ganz  ähnliche  Erfahrung  haben  Spring  und  Lacion  mitgetheilt:  Kttpfer- 
oxydhydrat  wird  um  bo  beständiger,  je  weiter  die  Zeit  seiner  Darbtellung  carückliegt. 
Zeitschr.  anorgan.  Cheio.  2,  S.  200. 
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glaslösung  und  12-  bis  16 ständiges  Kochen  der  ausgeschiedenen,  äusserst  lockeren 
Gallerte  mit  Wasser  her.    Durch  Goncentriren  über  der  Flamme  kann  diese  Lösung 
auf  einen  Gehalt  von  über  6  Proc.  Kieselsäure  gebracht  werden.    Durch  Stehen- 
lassen aber  Schwefelsäure  concentrirt  sie  sich  bis  zu  10  Proc.  Gehalt  und  nimmt 
dann    ölige  Gonsistenz  an^).    Maschke  erhielt  Lösungen  von  2,5  Proc.   Kiesel- 
aäure,    indem   er   das   aus  verdünnten   Lösungen   abgeschiedene   Hydrat   im   ver- 
schlossenen Bohr  mit  Wasser  erhitzte  ^^).    Eine  solche  Lösung  reagirt  durch  Auf- 
nahme von  Alkali  aus  dem  Glase  alkaUsch;  gerade  hierdurch  wird  wahrscheinlich 
die  Löslichkeit  der  Kieselsäure  bedingt;   denn  es  gelang  nicht,  dieselbe  in  Lösung 
zu  bringen,  wenn  der  Versuch  in  einem  Zinngefäss  angestellt  wurde  '^).    Besonderes 
Interesse  verdienen  auch  die  Versuche  von  Graham:  Wird  eine  verdünnte  Lösung 
von  kieselsaurem  Natron  mit  einem  Uebersohuss  von  Salzsäure  versetzt  und  der  Dia- 
lyse unterworfen,  so  diffundirt  die  Salzsäure  und  das  Ghlornatrium  durch  die  Mem- 
bran hindurch  und  es  bleibt  auf  dem  Dialysator  eine  wässerige  Lösung  von  ungefähr 
■5  Proc.  Kieselsäureanhj'drid.    Dieselbe  kann  durch  Vei*dampfen  in  einem  Kolben 
bis  zu  einem  Gehalt  von  14  Proc.  SiOj  concentrirt  werden,  wobei  sie  vollständig 
dünnflüssig  bleibt.    Die   14 proc.  Lösung,  welche  die  Kieselsäure  in   „colloidaler** 
Form  enthält  (Hydrosol  von  Graham),  ist  vollständig  klar,  fängt  aber  nach  Ver- 
lauf einiger  Tage  an  zu  opalisiren   und  wird   schliesslich  unter  Abscheidung  einer 
-durchsichtigen,  in  Wasser  unlöslichen  Gallerte  (Hydrogel  von  Graham)  coagulirt, 
welche  sich  nach  einiger  Zeit  zusammenzieht  und  (auch  im  geschlossenen  Gefässe) 
Wasser  abgiebt.    Eine  Lösung,  welche  nur  V^ooo  Brd-  oder  Alkalicarbonat  enthält, 
-coagulirt  die  Grab  am 'sehe  Lösung  in  wenigen  Minuten.    Ammoniak,   sowie  neu- 
trale oder  saure  Salze  sind  dagegen  ohne  Einwirkung;  auch  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure und  Essigsäure  verhalten  sich  indifferent.    Es  genügen  dagegen  einige  Gas- 
blasen von  Kohlensäure,  um  die  Goagulation  zu  bewirken.    Salzsäure  erhöht  die 
■Beständigkeit  der  Lösung,  ebenso  kleine  Mengen  vonAetzkali  oder  Natron.    Fester 
Kalk  scheidet  auf  seiner  Oberfläche  Kieselsäure  ab.    Die  Beaction   der  Lösung  ist 
stärker  sauer,  als  die  einer  Lösung  von  Kohlensäure.    Neutralisirt  man   sie  mit 
Alkalien,   so  bilden  sich  lösliche  SiScate,   welche  durch  Kohlensäure  oder  Alkali- 
Karbonate  gefallt  werden.     Das  KaUsalz  bildet  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum 
eine  durchlässige  Membran,  welche  in  10000  Thln.  Wasser  löslich  ist.    Kalkwasser 
fallt  aus  der  Grab  am 'sehen  Lösung  einen  gelatinösen  Niederschlag,  welcher  etwa 
6  Proc.   Kalk   enthält.     Eine  Fällung  bewirken  auch  Albumin,    Gasein,   lösliche 
Thonerde  und  lösliches  Eisenoxyd  ^^).    Diese  Angaben  von  Graham  über  die  Eigen- 
schaften der  colloidalen  Kieselsäure  differiren  in  einigen  Punkten  von  denen  anderer 
Beobachter.   Die  Lösung  von  Maschke  wurde  durch  Kochsalz  und  durch  schwefel- 
saures Natron  coagulirt;  Kühn's  Lösung  verhielt  sich  gegen  Lackmus  neutral  und 
war  schon  bei  einem  Gehalte  von  10  Proc.   dickflüssig,   auch  war  sie   beständiger 
als  die  von  Grahaxo.    Durch  Schwefelsäure  und  durch  Alkohol  wurde  sie  geföUt, 
ebenso  durch  den  elektrischen  Strom   und   durch  starke  Temperaturemiedrigung. 
Ljubawin  machte  die  Beobachtung,  dass  colloidale  Lösungen  von  Kieselsäure  bei 
—  7®  bis  -—10®  innerhalb  zwei  Tagen  alle  Kieselsäure  abschieden  ^),    Doveri  stellte 
lösliche  Kieselsäure  aus  kieselsaurem  Kupfer  dar,  indem  er  das  Metall   aus  der 
salzsauren  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  füllte  ^3);  Fremy  durch  Zersetzung  von 
Schwefelsilicium    mit  Wasser.     Die   Lösung   ist  in   verdünntem   Zustande   ausser- 
ordentlich beständig,  gerinnt  aber  beim  Eindampfen  und  beim  Zusatz  von  löslichen 
Alkalisalzen  ^^). 

Die  Löslichkeit  des  aus  colloidalen  Lösungen  abgeschiedenen  Hydrats  ist  ab- 
hängig von  der  Goncentration  derselben.  Während  das  aus  einprocentiger  Lösung 
erhaltene  sich  in  ungefähr  5000  Thln.  Wasser  löst ,  bedarf  das  aus  fünfprocentiger 
Losung  gefällte  10  000  Thle.  (Graham).  1  Thl.  Natronhydi-at  in  10  000  Thln. 
Wasser  löst  bei  100®  innerhalb  einer  Stunde  200  Thle.  Kieselsäure  (auf  SiO^  be- 
rechnet, Graham).  Es  scheint  hiei*nach  und  im  Zusammenhange  mit  den  oben 
erwähnten  Versuchen  von  Maschke,  dass  kleine  Mengen  Alkali  Kieselsäurehydrat 
in  den  colloidalen  Zustand  überzufahren  vermögen. 

Beim  Eindampfen  von  Kieselsäurelösungen  hat  der  Bückstond,  je  nach  den 
eingehaltenen  Bedingungen,  verschiedenes  Aussehen  und  Eigenschaften.  Nach 
Berzelins  erhielt  man  beim  Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  von  Kiesel- 
säure, welche  aus  Fluorsilicium  dargestellt  war,  ein  weisses,  amorphes  Pulver®^). 
Nach  dem  Verdunsten  der  aus  kieselsaurem  Kupfer  gewonnenen  Lösung  im 
Vacuum  erhielt  Doveri  neben  amorpher  Kieselsäure  glänzende  Nadeln  mit  16  Proc. 
Wasser  ^).  Die  durch  Dialyse  hergestellte  Lösung  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten 
ein  durchsichtiges  Glas,  welches  nach  zweitägigem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
nach  Graham  21,9  Proc,  nach  Boberts^*)  24  Proc.  Wasser  enthält  (berechnet 
für  SiOa  .H2O  =  23,08  Proc).    Die  Lösung  von  Kühn  gab  nach  langsamem  Ver- 
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dunsten  einen  wasserhaltigen,  opalartigen  Bückstand;  ganz  ähnlich  verhielt  sScIi 
die  Lösung  von  Maschke. 

Bei  der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf  Kieselsäurelösungen  scheidet  sich 
die  Kieselsäure  am  negativen  Pole  ab  (Becquerel^^).  Kieselsaurehydrat  absorbirt 
aus  den  wässerigen  Lösungen  der  Alkalisalze  wechselnde  Mengen  von  Säure,  Base 
oder  Salz,  je  nach  der  Quantität  der  äuge  wandten  Kieselsäure,  der  Temperatur 
und  der  Goncentration  der  Lösungen.  Bei  100^  getrocknetes  Hydrat  vermag  zwar 
borsaure,  phosphorsaure  und  kohlensaure  Alkalien  zu  binden,  ist  dagegen  wirkungakM 
den  Alkalisalzen'  starker  Säuren  gegenüber.  Das  lufttrockene  Hydrat  der  Zur 
sammensetzung  Si02.4H20  absorbirt  aus  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kali» 
Salpeter  und  Chlorkalium  mit  der  Goncentration  derselben  steigende  Mengen  der 
Salze.  Auch  freie  Säure  vermag  lufttrockenes  Kieselsäurehydrat  ihren  wässerigeii 
Lösungen  zu  entziehen  (van  Bemmelen^^). 


Kieselsaure  Salze^  Silicate. 

I.    Systematik. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  kieselsauren  Salze  oder  Silicate  beanspruchen 
wegen  ihrer  grossen  Verbreitung  und  der  ausserordentlichen  Mannigfaltigkeit  ihrer 
Zusammensetzung  ein  ganz  besonderes  Interesse,  nicht  nur  vom  rein  mineralogischen, 
sondern  auch  vom  chemischen  Standpunkte  aus.  Die  verwirrende  Fülle  des 
Materiales  erfordert  naturgemäss  ein  System,  in  welchem  die  einzelnen  Mineralien 
in  übersichtlicher  Weise  angeordnet  sind.  Die  Grundlage  eines  solchen  Systems 
können  entweder  die  natürlichen  Verwandtschaftsverhältnisse :  Bildung,  Vorkommen, 
physikalische  und  krystallographische  Beziehungen  sein  oder  es  wird  sich  in  erster 
Linie  auf  die  chemische  Zusammensetzung  gründen.  Da  von  der  chemischen  Natur 
der  Materie  ihre  Eigenschaften  in  hohem  Maasse  abhängig  sind,  so  wird  man 
auch  einer  Glassiükation  den  Vorzug  geben,  welche  die  chemische  Natur  in  den 
Vordergrund  stellt.  —  Das  Muster  einer  einheitlichen  und  streng  durchgeführten 
chemischen  Systematik  bietet  die  Chemie  der  Kohlenstoflfverbindungen  in  der  An- 
wendung einer  aus  dem  Experiment  hervorgegangenen,  durch  das  Experiment 
Schritt  für  Schritt  gestützten  Structurtheorie.  Die  anorganische  Chemie  entbehrt 
eine  solche  noch  oder  sie  befindet  sich  jedenfalls  noch  in  den  ersten  Anfängen. 
Unter  diesem  Umstände  hat  auch  die  chemische  Glassifikation  der  Silicate  zu  leiden. 
Die  ausseroi'dentlichen  Schwierigkeiten ,  welche  der  Erkenn tniss  der  intimeren 
chemischen  Natur  derselben  noch  im  Wege  stehen,  lässt  bis  jetzt  die  Au&tellung 
eines  im  höchsten  Sinne  des  Wortes   „chemischen''  Systems  der  Silicate  nicht  zu. 

Kieselsaure  Salze.  Systematik:  ^)  Groth,  Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien, 
Braanschweig  1882  a.  1889.  —  ^)  Tschermak,  Lehrb.  d.  Mineralogie,  Wien  1888.  — 
>)  Mobs,  Natargesch.  d.  Mineralreichs,  2.  Aufl.,  Wien  1836  bis  1839.  —  *)  Breithaapt, 
Handb.  d.  Mineralogie,  Dresden  1836  bis  1847.  —  ^)  Bödecker,  Zusammensetsung  d. 
natürl.  Silicate,  Göttingen  1857.  —  «)  Odling,  Phil.  Mag.  18,  S.  360.  —  '')  Städeler,  J. 
pr.  Chem.  99 ^  S.  70.  •—  ^)  Weltzien,  Syst.  Zusammenst.  d.  Silicate,  Heidelberg  1864.  — 
^)  Rammeisberg,  Handb.  d.  Mineralchemie,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  Jf,  S.  122  ff.  — 
^^)  A.  Naumann,  Thermochemie,  S.  165.  —  ^^)  Lemberg,  Zeitschr.  deutsch,  geol. 
Ges.  1876,  1883,  1885,  1887,  1888.  —  ^^)  V.  Goldschmidt,  Zeitschr.  Kryst.  1889, 
17  y  S.  25.  —  '3)  Ostwald,  ZeiUchr.  physik.  Chem,  3,  S.  588.  —  i*)  Dam  cur,  Ann. 
eh.  phys.  [3]  53,  p.  438;  JB.  1857,  S.  163;  1858,  S.  141;  Laspeyres,  N.  JB.  f.  Min. 
1873,  S.  160;  Mallard,  Bull.  soc.  min.  5,  p.  255;  Jan  nasch,  N.  JB.  f.  Min.  1884,  2, 
S.  206;  1887,  2,  S.  38;  Jannasch  u.  Rinne,  ebend.  1887,  2,  S.  17;  Dolter,  Monatsb. 
Chem.  ii,  S.  149;  s.  Dölter,  AUg.  chem.  Mineralogie,  Leipzig  1890,  S.  12,  238  ff.  — 
^^)  Wurtz,  Rupert,  de  chimie  pure  2,  p.  449.  —  i*)  Tschermak,  Wien.  Akad.  Ber. 
1864,  50,  S.  566.  —  ^7)  Rammeisberg,  Mineralchemie  1,  S.  90.  —  ^^)  Clarke,  Sill. 
Am.  J.  [3]  1886,  31,  p.  271;  vergl.  auch  Bäckström  u.  Brögger,  Zeitschr.  Kryst.  1890, 
16,  S.  181;  1891,  18,  S.  219.  —  ^^)  Tschermak,  Die  Aufgaben  der  Mineralchemie, 
Min.  Mitth.  1871,  S.  1;  Ueber  die  Qlimmergruppe,  die  Clintonitgruppe ;  Wien.  Akad.  Ber. 
1878,  78,  S.  2;  Chloritgruppe,  ebend.  1891,  Febr.  u.  a.  —  ^)  Haushofer,  Constit  d. 
natürl.  Silic,  Braunschweig  1877.  —  ^^)  Lemberg,  Zeitschr.  deutsch,  geol.  Ges.  1883, 
S.  557,  586.  —  »2)  Clarke,  Sill.  Am.  J.  1888,  10,  S.  120.  —  ^)  Clarke  u.  Schnei- 
der, Ebend.  1890,  Oct.,  Nov.,  Dec.  •—  ^*)  Dieselben,  Ebend.  Septemb.  1891,  April  1892; 
Ber.  1890,  23,  S.  1537;  ebend.  1892,  25,  S.  883;  Zeitschr.  anorg.  Chem.  1892,  1, 
S.  264,  343. 
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Mit  Sicherheit  festgestellt  ist  in  den  meisten  Fällen  nur  die  empirische  Formel; 
auf  diese  allein  al^  kann  sich  eine  Eintheilang  der  Silicate  nicht  stützen.  Die 
zahlreichen  und  wichtigen  Mineralien,  welche  man  als  isomorphe  Mischungen 
zweier  oder  mehrerer  Verbindungen  in  wechselnden  Verhältnissen  erkannt  hat, 
würden  in  einer  solchen  Eintheilung  keinen  Platz  finden;  nahe  Verwandtes  und 
Zusammengehöriges  würde  auseinander  gerissen,  durchaus  Verschiedenes  zusammen- 
gestellt werden;  die  verschiedene  Eolle,  welche  das  Wasser  als  Kry stall-  und  als 
Constitntionswasser  in  den  Silicaten  spielen  kann,  sowie  der  Doppeloharakter  des 
Aluoiiniums,  welches  bald  als  Basis,  bald  als  Säure  fungirend  gedacht  werden 
mu88,  würde  keinen  gebührenden  Ausdruck  finden  können.  Am  glücklichsten  hat 
P.  Groth  diese  Schwierigkeiten  in  dem  von  ihm  aufgestellten  Systeme  überwunden, 
welches,  ohne  sich  von  dem  Boden  der  festgestellten  Thatsachen  wesentlich  zu 
entfernen,  die  bisherigen  Ergebnisse  chemischer  und  mineralogischer  Forschung  zu 
vereinigen  sucht  ^).    Auf  dasselbe  werden  wir  später  zurückkommen. 

Die  Silicate  gehören  im  natürlichen  Systeme  der  Mineralien  der  Glasse  der 
„Silicoide**  an,  welche  die  Salze  der  Sauerstoffsäuren  der  vierwerthigen  Elemente 
umfasst  und  in  die  Ordnungen  Carbonate,  Silicate  (harte,  wasserfreie  Silicate), 
Hydrosilicate  (weiche,  wasserhaltige  Silicate)  und  Titanolithe  eingetheilt  werden 
kann.  Diese  Ordnungen  zerfallen  in  Gruppen,  in  welchen  physikalisch  und  chemisch 
ähnliche  Gattungen  (Speoies)  vereinigt  sind.  Die  Gattungen  zerfallen  schliesslich 
noch  in  Arten  oder  Varietäten,  deren  Unterscheidung  nach  der  typischen  Krystall- 
auBbildung,  nach  der  Textur  u.  s.  w.  erfolgt.  Wir  geben  in  Folgendem  einen  kurze 
Uebemicht  üher  die  verschiedenen  Süicatgruppen  und  ihre  wichtigsten  Gattungen  ^), 
wobei  von  vornherein  bemerkt  werden  muss,  dass  eine  ganze  Beihe  von  Silicaten 
sich  gar  nicht  oder  doch  nur  gezwungen  in  diesem  Systeme  unterbringen  lässt*). 

1.    Die   Oli vingr uppe. 

Die  Olivingruppe  umfasst  eine  Beihe  von  rhombisch  oder  rhomboedrisch  kry- 
stallisirenden,  thonerdefreien  Silicaten,  welche  mit  Ausnahme  des  Phenakits  durch 
Säuren  vollständig  zersetzt  werden.  Ihre  Härte  liegt  zwischen  5  und  8,  die  Spalt- 
barkeit ist  wenig  vollkommen.  Ihre  Basen  sind  vorzugsweise  Magnesia  und  Eisen, 
seltener  Calcium,  Mangan  und  Zink.  Zur  Gbittung  „ Olivin **  (Peridot)  gehören: 
Forfiterit,  Oiivin,  Fayalit,  Eulysit,  Boepperit,  Hortonolith,  Stirllugit,  Knebelit,  Monti- 
cellit.  Dem  Olivin  verwandt  sind  auch  die  flciorhaltigen  Minerale:  Humlt,  Chon- 
drodit,  Klinohumit,  ausserdem  Phenakit  (Bertrandit),  Troostit  und  Willemit.  Die 
drei  letzteren  ordnete  man  firüher  wohl  auch  in  eine  eigene  Gruppe,  die  „Wille- 
mitgruppe" ,  ein.  Als  Anhang  zur  Olivingruppe  können  die  Minerale :  Lievrit, 
Gadolinit,  Helvin,  Danalith,  Melanotekit,  Kentrollt,  Eulytin,  Bismuthoferrit  und  die 
fluorhaltigen :  Leukophan,  Melinophan  und  Cuspidin  genannt  werden,  welche  eine 
sichere  Stellung  im  Systeme  nicht  einnehmen. 

2.    Die   Pyroxen-Amphibolgruppe. 

Diese  Gruppe,  früher  Augit-  und  Hornblendegruppe  genannt,  besteht  aus  zwei 
parallelen  Beihen  isomorpher  Silicate,  welche  theils  rhombisch,  theils  monoklin, 
theils  triklin  krystallisiren.  Die  Glieder  der  Pyroxene  sind  durch  einen  Spaltungs- 
winkel von  ungefähr  92^  charakterisirt ,  die  der  Amphibole  durch  einen  solchen 
von  ungefär  56^.  Unter  letzteren  sind  trikline  Silicate  mit  Sicherheit  nicht  nach- 
gewiesen. In  beiden  Beihen  tritt  der  bestimmende  Einfluss  der  vorherrschenden 
Basis  auf  die  Symmetrie  der  Glieder  deutlich  zu  Tage.  Dem  rhombischen  Systeme 
gehören  vornehmlich  die  magnesiahaltigen,  dem  monoklinen  die  kalkhaltigen,  dem 
triklinen  die  manganhaltigen  Silicate  an.  Die  Amphibolreihe  scheint  znrPyroxen- 
reihe  im  Verhältniss  der  Polymerie  zu  stehen.  Pyroxenreihe:  a)  Bhombische 
Pyroxene:  Enstatit,  Bronzit,  Hypersthen;  b)  monokline Pyroxene :  Wollastonit,  Di- 
opsid,  Hedenbergit,  Fassait,  Augit,  Diallag,  Spodumen,  Akinit ;  c)  trikline  Pyroxene : 
Bhodonit,  Fowlerit,  Babingtouit.  Amphibolreihe:  a)  Bhombische  Amphibole: 
Anthophyllit;  b)  monokline  Amphibole :  Tremolit,  Strahlstein,  Pargasit,  Hornblende, 
Arfvedsonit,  Glaukophan. 

3.    Die  Leucitgruppe   (Nephelin-Sodalithgruppe) 

um&sst  einige  sehr  wichtige  hezagonale  und  tesserale  Silicate,  welche  im  Allge- 
meinen undeutliche  Spaltbarkeit  zeigen.     Dieselben   enthalten  neben   Aluminium 

*)  Ueber  Bildung  und  Vorkommen,  krystallographische  EigenBchafien ,  chemiBche  Zu- 
sammensetzung, Umwandlungen,  gegenseitige  Beziehungen  der  einzelnen  Silicate  siehe 
die  dieselben  behandelnden  Artikel  des  Handwörterbuches. 
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KaM  und  Natron,  sind  frei  von  Ma^esia  und  Eisen,  sind  durch  Säuren  vollkommes 
Kersetzbar.  Es  gehören  hierher:  Sodalith,  Nosean,  Hauyn,  Mikrosommit,  Lasur- 
stein, Nephelin  und  Leucit. 

4.    Die  Werneritgruppe  (Mejonltgruppe). 

Tetragonale,  spaltbare,  nicht  sehr  verbreitete  Silicate,  welche  Aluminiam,  KaXk 
und  fast  stets  auch  Alkalien  enthalten.  Die  Gruppe  umfasst:  Skapolith  (Wemerit, 
Mejonit),  Mizzonit,  Marialith,  Sarkolith,  Melilith,  Gehlenit. 

5.  Die   Feldspathgruppe 

enthält  monokline  und  trikline  Silicate,  welche  alle  zwei  Bichtungen  vollkommener 
Spaltbarkeit  zeigen  und  die  Härte  6  bis  6,5  besitzen.  Sie  enthalten  Aluminioin, 
Kali,  Natron  und  Kalk  und  leiten  sich  alle  von  einer  hypothetischen  Kieselsäure 
H4SisOg,  bezw.  dem  Silicat  HAlSisOg  ab.  Sie  kommen  auf  der  Erde  in  uii|(e- 
heurer  Verbreitung  vor.  Nach  ihrem  Spaltungswinkel  und  der  chemischen  Nator 
zerfallen  die  Feldspathe  in  zwei  Abtheilungen:  1.  Orthoklase  mit  dem  Spalt- 
winkel von  90®;  sie  krystallisiren  im  monoklinen  System:  Kaliorthoklas,  Natron- 
Orthoklas,  Hyalophan  (Barytfeldspath).  Die  reinsten  durchsichtigen  Varietäteo 
heissen  Adular,  die  glasigen  Sanidine.  2.  Plagioklase  mit  dem  Hauptspaltungs- 
winkel von  86  bis  85®;  sie  krystallisiren  im  triklinen  System:  Mikroklin,  Allni 
(Periklin),  Oligoklas,  Labradorit  (Kalknatronfeldspathe),  Anorthit  (Kalkfeldspathe).  — 
Im  Anschlüsse  an  die  Feldspathgruppe  sind  noch  zu  nennen  die  amorphen  Mine- 
ralien: Obsidian,  Perlit  und  Pechstein;  ferner  zwei  Silicate  mit  höherem  SlIiciaiD' 
gehalt:    der  lithionhaltige  Petalit  (Castor)  und  der  Milarit. 

6.  Die   Andalusitgruppe. 

Rhombische  oder  trikline,  deutlich  bis  vollkommen  spaltbare,  durch  Säuren  nicht 
zersetzbare,  aluminiumhaltige  Silicate.  Die  Gruppe  umfasst:  Andaluait,  SiUimaDitr 
Disthen  (Cyanit,  Bhäticit)  und  Topas. 

7.  Die   Granatgruppe 

besteht  aus  rhombischen ,  hezagonalen  und  tesseralen  Silicaten  von  meist  unvoll- 
kommener Spaltbarkeit,  welche  sich  durch  grosse  Härte  auszeichnen  (H.  =  6,9 
bis  8),  meist  gefärbt  sind  und  Th«merde  enthalten.  Staurolith,  Turmalin,  die 
Granate  [Kalküiongranat ,  Chromgranat  (Uwarowit),  Kalkeisengranat ,  Eisenthon- 
granat  u.  s.  w.],  Cordierit,  Beryll  (Smaragd,  Aquamarin). 

8.  Die   Epidotgruppe. 

Vollkommen  spaltbare,  meist  gefärbte,  meist  kalkhaltige  Aluminiumsüicate, 
welche  als  basische,  hydroxylhaltende  Salze  zu  betrachten  sind.  Zoisit,  Epidot 
(Pistazit),  Manganepidot  (Piemontit),  Orthit  (cer-  und  eisenhaltig),  Yesuvian,  Prehoit 
und  der  borhaltige  Axinit. 

Es  folgen  die  „Hydrosilicate'' : 

9.  Die   Zeolithgruppe 

enthält  wasserhaltige,  schmelzbare  Silicate,  welche  durch  Säuren  unter  Gallertbil- 
dung zersetzt  werden ;  ihre  Härte  beträgt  3,5  bis  5  ^  sie  enthalten  Aluminiam, 
Kalk  und  Natron.  Die  Gruppe  umfasst:  Natrolith,  Skolezit,  Mesolith  (HarriDjp  , 
tonit),  Thomsonit,  Galaktit;  Edingtonit,  Analcim,  Laumontit,  Chabasit  (Phakolit), 
Stilbit  (Heulandit),  Faujasit,  Epistilbit,  Desmin,  Phillipsit,  Harmotom,  Brewsteriti 
Foresit  und  Apophyllit. 

10.  Die  Galmeigruppe. 

Sie  umfasst  wasserhaltige,   unschmelzbare  Silicate  von  Schwermetallen;  ihre 
Härte  ist  2  bis  2,5 ;  sie  werden  durch  Säuren  unter  Gallertbildung  zersetzt    Kiesel-  j 
Zinkerz  (Galmei,  Calamin,  Hemimorphit),  Dioptas  (kupferhaltig)  und  Kieselknpfcr. 
Hieran  schliesst  sich: 

11.    Die   Non  tr  onitgruppe, 

welche  eben£Etlls  aus  wasserhaltigen  Silicaten  der  Schwermetalle  gebildet  irzri 
Wolkonskoit  (chromoxydhaltig),  Uranophan,  Pyrosmalith  (manganhaltig),  Klipsteinit 
(manganhaltig)  (Stratope'it,  Nantokit,  Mangankiesel,  Penwithit),  Chlorophüt, 
Hisingerit  (eisenoxydulhaltig)  (Thraulith,  Degeröith,  Gillingit,  Melanolith,  IMI^ 
Nontronit  (ünghvarit  oder  Chloropal,  Pinguit,  Graminit)  (eisenoxydhaltig),  Botti»t 
und  Konarit,  Gamierit  (nickelhaltig). 
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12.    Die  Serpentingruppe. 

Wasserhaltige  Silicate  von  Magnesia  (und  Eisenoxydul),  meist  nicht  krystalli- 
sirt,  dicht  oder  amorph,  seltener  hlätterig  oder  faserig.  Serpentin  (Yillarsit),  Wil- 
liamsit,  Bowlerit,  Betinalith,  Pikrolith,  Antigorit,  iMarmolith  u.  s.  w.,  Ashest  (Cbry- 
aotil).  Daran  schliesseu  sich  an:  Pikrosmin,  Pikrophyll,  Pyrallolith,  Spadait, 
8ax>onit,  Piotin,  Neolith,  und  Gymnit,  Kerolith,  Pimelitli,  Dermatin,  Meerschaum, 
Talk  und  Steatit  (Speckstein). 

13.    Die   Chloritgruppe. 

Die  Silicate  der  Chloritgruppe  sind  alle  nach  einer  Endfläche  vollkommen 
spaltbar;  sie  enthalten  Tbonerde,  Eisen  und  Magnesia,  aber  keine  Alkalien,  sind 
wasserhaltig  und  schwer  schmelzbar.  Das  Wasser  wird  erst  bei  starker  Glühhitze 
abgegeben.  Die  Gattung  Chlorit  zerfällt  in  den  bexagonalen  Pennin  (Kämmererit, 
Bhodochrom,  Pseudophit,  Pyknotrop),  den  monoklinen  Klinochlor,  welcher  dieselbe 
chemische  Zusammensetzung  bat,  wie  der  Pennin  (Leuchtenbergit,  Kotschubeyit, 
Tabergit)  und  den  monoklinen  Bipidolith.  Ob  Aphrosiderit,  Eplchlorit,  Strigowit 
in  die  Chloritgruppe  gehören,  ist  zweifelhaft.  An  dieselbe  schliessen  sich  noch  an: 
Thuiingit,  MetachLorit,  Btilpnomelan  und  Chamosit. 

14.    Die   Clintonitgruppe. 

Die  Glieder  dieser  Gruppe  stehen  ihren  Eigenschaften  nach  zwischen  denen 
der  Chlorit-  und  denen  der  Glimmergruppe.  Die  Häi-te  der  hierher  gehörigen 
wasserhaltigen,  sauren  Aluminiumsilicate  steigt  bis  6.  Chloritspath  (Chloritoid), 
Bismondin,  Masonit,  Ottrelith,  Xantophyllit,  Brandisit,  Seybertit,  Margarit. 

15.    Die   Glimmergruppe. 

Sie  ist  durch  eine  sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  einer  Fläche  ausge- 
zeichnet. Die  Glimmer  krystallisiren  in  elastischen,  monoklinen  Blättchen;  ihre 
Härte  liegt  zwischen  2  und  3;  sie  sind  optisch  zweiaxig;  alkalihaltige  Aluminium- 
silicate, deren  Wassergehalt  meist  erst  bei  Glühhitze  entweicht;  einige  Glimmer 
sind  fluorhaltig.  Man  unterscheidet  a)  Muscovitreihe:  Muscovit  (Kalifflimmer) 
(Damourit,  Sericit,  Chromglimmer  etc.)  und  Lepidolith  (LithiongUmmer) ,  Zinn- 
waldit;  b)  Biotitreihe  (Magnesiaglimmer):  Meroxen,  Anomit,  Lepidomelan, 
Phlogopit  (Grünerde,  Glaukonit). 

16.    Die   Thongruppe. 

Sie  enthält  weiche,  erdige,  thonerdehaltige  Silicate,  welche  häufig  Gemenge 
sind,  so  dass  es  oft  schwer  ist,  eine  bestimmte  imd  constante  Zusammensetzung 
nachzuweisen.  Kaolinit  (Nakrit,  Steinmark,  Kaolin,  Thon),  Pyrophyllit  und  einige 
Abarten  des  Thons.  

Hieran  schliessen  sich  noch  einige  der  Ordnung  der  Titanolithe  angehörige 
Mineralien,  welche  Verbindungen  von  Titanaten  und  Zirkonaten  mit  Silicaten  sind : 
Titanit  (Sphen)  (Greenovit,  Leukoxen,  Guarinit),  Yttrotitanit ,  Schorlomit  (Ferro- 
titanit),  Tschewkinit  (cer-  und  lanthanhaltig),  Eudialyt,  Wöhlerit,  Kataple'it,  Binkit. 

Eine  solche  Gruppirung  lässt  natargemäss  vom  chemischen  Standpunkte  aus 
viel  zu  wünschen  übrig ;  einige  von  den  angeführten  Gruppen  finden  sich  bereits  in 
den  ältesten  Systemen  von  Mobs  ^)  undBreithaupt^)  vor;  dieselben  waren  aller- 
dings vollständig  einseitig  gebildet,  indem  sie  die  chemische  Beschaffenheit  der 
Mineralien  ganz  unberücksichtigt  Hessen. 

Die  Auffassung  von  der  chemischen  Natur  der  Silicate  ist  naturgemäss  viel- 
fachen Wandlungen  unterworfen  gewesen.  Nach  den  älteren  dualistischen  An- 
sichten, wie  sie  zur  Zeit  von  Berzelius  gangbar  waren,  stellte  man  sich  die 
Verbindungen  nach  Aequivaleuten  vor;  es  musste  demnach  z.  B.  der  Feldspath, 
dessen  empirische  Zusammensetzung  durch  die  Formel  KgAl^Si^Oie  ausgedrückt 
wird,  aus  zwei  Salzen  bestehend  gedacht  werden ,  welche  beide  aus  einem  Aequi- 
valent  Basis  und  drei  Aequivalenten  Säure  bestanden  =  K2  0.3Si02  +  AI2O3 
.38102  ^^^  ^^^  Olivin  Mg2Si04  aus  zwei  Aequivalenten  Magnesia  und  einem 
Kieselsäure  =  2Mg0.Si02-  Die  Unsicherheit,  in  der  man  sich  damals  bezüglich 
der  Formel  der  Elieselsäure  (SiOs,  Si02t  SiO)  befand,  übertrug  sich  natürlich  auch 
auf  die  Formulii*ung  der  Silicate.  Von  den  älteren  S^'stemen  sei  das  von  G.  Böse 
erwähnt,  welcher  eine  Gruppirung  nach  krystallographischem  und  chemischem 
Princip  unternahm,  und  das  von  Dana,  welcher  eine  Classifikation  auf  Grund- 
lage der  chemischen  Zusammensetzung  allein  gab. 
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Im  Jahre  1857  machte  Bödecker^)  den  Versuch,  die  bisher  üblichen  Silicat- 
formeln  mit  Zugrandelegung  der  Formel  Si204  für  Kieselsäureanhydrid  ziuammen- 
zustelleD.  Mit  dem  Aufkommen  der  Typen  theorie  erweiterten  sich  die  Anschauungen 
ganz  wesentlich.  Es  wird  der  Grund  zu  der  modernen  AuffSassung  gelegt,  weldie 
die  Silicate  als  Balze  verschiedener  hypothetischer  Hydrate  der  Kieseliftiin 
ansieht.  Die  damals  aufgestellten  Systeme  gehen  allerdings  in  ihren  Yorstellungen 
häufig  weiter,  als  es  der  jeweilige  Stand  der  Forschung  erlaubte. 

Den  ersten  Versuch  nach  dieser  Bichtung  machte  Odling^)  im  Jahre  1859. 
Er  vergleicht  die  kieselsauren  Salze  mit  denen  der  Phosphorsaure  und  hebt  die 
Analogien  hervor,  welche  durch  folgende  Formeln  ausgedruckt  werden: 

M4Si04(2MaO.SiOa)  und  MsP04(3MaO  .PoOt) 
MaSiOsCMaO.SiOa)  „  MPOgCMaO  .PaOj) 
M«Sia07(3Ma0.2SiOa  „  M4P207(2M20  .PjOb). 
An  Beispielen  wird  erläutert,  dass  —  mit  Ausschluss  thonerdehaltiger  Silicate 
und  solcher,  „die  einen  Ueberschuss  von  Kieselsäure  enthalten"  —  die  bekannten 
Silicate  sich  auf  die  eine  oder  die  andere  dieser  allgemeinen  Formeln  beziehen 
lassen.  Diejenigen  von  der  Form  M4Si04  werden  als  „Orthosilicate" ,  die  von  der 
Form  MaSiOg  als  „Metasilicate"  bezeichnet.  Die  principielle  Schwäche  dieser 
Olassifikation  ist  offenbar,  denn  sie  lässt  die  wichtigsten  und  am  häufigsten  vor- 
kommenden Thonerdesilicate  unberücksichtigt.  Der  Thatsache,  dass  die  angefahrten 
Grundtypen  der  Silicate  sich  von  dem  Hydrat  H4Si04  und  seinen  beiden  An- 
hydriden HaSiOs  und  H^^SiaQ?  ableiten,  sowie  der  naheliegenden  Erwägung,  da» 
man  die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Polykleeelsäuren  durch  weitergehende 
Anhydrisirung  beliebig  vermehren  kann,  wird  kein  Gewicht  beigelegt.  Diese 
Gonsequenz  hat  erst  Städeler'^)  (1866)  gezogen.  Auch  er  geht  von  den  beiden 
Beihen  B4SiG4  und  BaSiOg  aus,  deren  Vertreter  in  der  Natur  am  zahlreichsten 
zu  finden  sind  und  leitet  dieselben  von  den  Hydraten  H4Si04  der  „a-SiUdum- 
säure"  und  HaSiOs  der  „/S-Siliciumsäure"  ab.  Durch  Anhydridbildung  gehen  ans 
diesen  beiden  Hydraten  eine  Beihe  von  Polykieselsäuren  hervor. 

cx-Siliciumsäure  H4Si04;  /S-Siliciumsäure  HaSiOs 

a-Disiliciumsäure  HeSiaO?;        /S-Disiliciumsäure  H4Si20e 
y-Disiliciumsäure  Ha  Sia  O5 ; 
Trisiliciumsäuren :  HgSisOxo;  HeSisOg;  H4Si3  08  u.  s.  w. 

Diese  freien  Säuren  sind  nach  Städeler  zum  grössten  Theile  nicht  hypo- 
thetisch, sondern  entsprechen  den  von  Merz  durch  successive  Entwässerung  von 
gefälltem  Kieselsäurehydrat  erhaltenen  Hydratstufen  (siehe  unter  Hydrate  der 
Kieselsäure). 

Eine  bedeutend  grössere  Zahl  von  Polykieselsäuren  legte  Weltzien^)  (1864) 
anknüpfend  an  Ideen  von  Wurtz^'^)  seinem  Systeme  zu  Grunde.  In  dem  von 
ihm  gegebenen  Schema  sind  die  als  Muttersubstanzen  betrachteten  Hydrate  nach 
der  Zahl  der  in  denselben  enthaltenen  Siliciumatome  inClassen  und  nach  der  Zahl 
ihrer  durch  basische  Atome  ersetzbaren  Wasserstoffatome  in  Ordnungen  eingetheüt. 
Die  Classen  tragen  die  Namen  Mono-,  Di-,  Tri-  u.  s.  w.  bis  EnneasiliciumBäore, 
die  Ordnungen  sind  durch  Zahlen  bezeichnet,  welche  die  Zahl  der  Wassermolekole 
angeben,  deren  Elemente  die  Säuren  enthalten,  z.  B. :  Erste  Monosiliciumsäure 
HaSiOg;  vierte  Monosiliciumsäure  HgSiOe  (=  HaSiOg  +  3H2O);  erste  Tetrasili- 
ciumsäure  H2Si4  0g;  siebente  Tetrasiliciumsäure  Hi4Si4  0j5  u.  s.  w.  Dabei  werden 
diejenigen  Säuren,  welche  Polymere  der  Form  H4  Si  64  sind,  „Orthosäuren''  genannt, 
z.  B.  Hi2Si3  0]2  Orthotrisiliciumsäure.  Weitere  Unterabtheilungen  classificiren  die 
Silicate  nach  Zahl  und  Art  der  eintretenden  Basen.  Der  Wassergehalt  wird  äberall 
als  molekular  angelagertes  KrystaUwasser  betrachtet.  Folgende  Beispiele  mögen 
die  Anwendung  des  Systems  auf  specielle  Fälle  erläutern : 

Vierte   Hexasiliciumsäure. 
Typus  Orthoklas  Typus  Desmin 


Si« 


Sie 

O16  AI2 

K2 


Si« 
10,«  B^' 


Sie 
16  ■"..  ^^16  -A-la 


B"J 


O16  4-  6H2O. 


Ca 

Derartige  Formeln  gestatteten  zwar  die  Unterbringung  der  meisten  Silicate  in 
ein  bestimmtes  Schema ,  für  die  Vertiefung  der  chemischen  Anschauung  war  aber 
durch  sie  wenig  gewonnen.  Die  Kenntuiss  von  der  chemischen  Constitution  der 
Mineralien  war  eine  noch  zu  unsichere. 

Man  beschränkte  sich  daher  meist  darauf,  die  empirischen  Formeln  anzugeben. 
Bammelsberg,  welcher  durch  seine  unermüdlichen  Forschungen  in  erster  Lini« 
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zum  Fortschritte  ouserer  Erkenntniss  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Mine- 
ralien heigetragen  hat,  hegnügte  sich  damit,  die  Silicate  nach  ihren  Sättigungs- 
stafen,  d.  h.  nach  dem  Verhältniss  der  Basen  zur  Kieselsäure  oder  nach  dem  Ver- 
liftltniss  des  Sauentoffs  der  Basen  zu  dem  des  Kieselsäureanhydrids,  anzuordnen. 
"Wir  verdanken  ihm  vor  Allem  eine  wesentliche  Ellärung  und  Vereinfachung  des 
g;rossen  Materiales.  Nach  Analogie  der  kohlensauren  Salze  ging  Bammelsberg 
iron  der  Form  B^SiOs  ans,  von  welcher  sich  nach  der  Werthigkeit  der  einzelnen 
Sasen  drei  Beihen  Silicate  ableiten  *) : 

I  II  VI 

BgSiOs,  BSiO,  und  BSigOg. 

Die  diesen  Formen  entsprechenden  Salze  heissen  „normale**.  Hiervon  ausgehend 
"werden  alle  diejenigen  Silicate  „saure**  genannt,  in  denen  die  Menge  des  SiUciums 
^^sser  ist,  und  diejenigen  „basische'',  in  denen  die  Mengen  B  grösser  sind.  Nach 
diesem  Princip  ergeben  sich  folgende  Sättigungsstufen: 

1.  Normale  Silicate  B^SiOg*  Sauerstoffverhältniss  =  1:2,  auch  Bisili- 
«ate  genannt. 

2.  Saure  Silicate:  a)  BsSi^Os  =  B^SiOg  +  SiO^,  Sauerstoffverhältniss 
=  1  :  4,  Quadri-  oder  Tetrasilicate;  nach  Bammelsberg  zweifach  saure 
Silicate;  b)  B4Si808  =  2B2SiOs  +  Si02,  Sauerstoffverhältniss  =  2:3,  Tri- 
silicate;  nach  Bammelsberff  anderthalbfach  saure  Silicate. 

3.  Basische  Silicate:  a)  B4Si04  =  BjSiOs  ~l~  ^aO,  Sauerstoffverhältniss 
=  1:1,  Singulosilicate;  nach  Bammelsberg  Halbsilicate;  b)  BgSiOß 
=  B^SiOs  4-  2B2O,  Sauerstoffverhältniss  =  3:1,  Drittelsilicate. 

"Die  meisten  natürlichen  Silicate  lassen  sich  auf  diese  einfachen  Typen  zurück- 
fahren; eine  beschränkte  Anzahl  zeigt  ein  minder  einfaches  Verhältniss.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Natrolith  wird  z.B.  durch  die  Formel  Na2A]2Si3  0io  H~  ^HgO 
ausgedrückt,  welche  sich  vom  Typus  BgSigOiQ  ableitet.  Das  Atomyerhältniss  von 
B  :  Si  liegt  hier  also  zwischen  dem  der  Bisilicate  (normalen)  und  dem  der  Singulo- 
silicate; man  zergliederte  deshalb  die  Formel  des  Natrolith  in: 


föai  +  KS'i+'H.o- 


Aehnlich  in  anderen  Fällen.  Offenbar  wird  durch  solche  Formeln  eine  ziem« 
lieb  willkürliche  Annahme  über  das  wahre  Molekulargewicht  eines  Minerals 
£^einacht,  für  dessen  Ableitung  auch  heute  noch  in  fast  allen  Fällen  die  Anhalts- 
punkte fehlen. 

Auch  die  Vorstellung  von  Wasserstoff  haltigen  Silicaten  hat  Bammelsberg, 
gestützt  auf  Versuche  von  Damour^^),  zuerst  eingeführt.  Die  Erfahrung,  dass 
das  Wasser  vieler  Mineralien  theilweise  oder  ganz  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur 
entweicht,  machte  eine  Unterscheidung  zwischen  Krystallwasser  und  Constitutions- 
wasser  nothwendig  und  es  wurde  dadurch  möglich,  manche  der  complicirteren 
Formeln  auf  eine  der  einfachsten  Sättigungsstufen  zurückzuführen.  Als  Beispiele 
hierfür  können  die  Glieder  der  Chloritgruppe,  der  Serpentin-,  der  Thongruppe  u.  a. 
angeführt  werden. 

Eine  weitere  Vereinfachung  complicirter Silicatformeln  suchte  Bammelsberg 
dadurch  zu  erreichen^  dass  er  dieselben  in  mehrere  einfachere  Formeln  zerlegte. 
Die  Formel  des  Granats  B3Al2Si30x2  wird  z.  B.  zusammengesetzt  gedacht  aus 
BAl2Si20e  -f-  B2Si04;  eine  solche  Molekularformel  kennzeichnet  das  Mineral  als 
ein  wahres  Doppelsalz,  ebenso,  wie  man  den  Alaun  Al2K2S4  0ie  -h  24H2O  durch 
die  Schreibweise  AI2S8O12  -h  K2SO4  -j-  24H2O  als  solches  kennzeichnet.  Die 
Auffassung  des  letzteren  als Molekularverbindung  ist  durch  Naumann's^^)  Unter- 
suchungen gerechtfertigt^  während  bei  den  Silicaten  in  den  meisten  Fällen  eine 
solche  Annahme  bedenklich  erscheinen  mnss.  Auch  Lemberg^^j,  welcher  unsere 
Kenntniss  von  der  Constitution  der  Mineralien  durch  zahlreiche  Experimental- 
untersuchungen  bereichert  hat,  nimmt  in  manchen  complicirteren  Silicaten  ein- 
fachere selbstständige  Theilstücke  an,  welche  an  den  Best  des  Moleküls  in  ähnlicher 
Weise  locker  gebunden  sein  sollen,  wie  etwa  das  Krystallwasser:  Sodalith 
=s  2Na2Al2Sia08  +  2NaCl;  Nosean  =  2Na2Al2Si208  +  NagSOi  u.  s.  w.  Diese 
Silicate  werden  also  auf  das  Nephelin-  bezw.  auf  das  Anorthitmolekül  zurück- 
geführt; sie  lassen  sich  aber  auch  als  Atom  Verbindungen  auffassen,  eine  Auffassung, 
welcher  Groth  durchweg  den  Vorzug  giebt^).  Aehnliche  Ideen,  wie  sie  den 
Versuchen  von  Lemberg  zu  Grunde  liegen,  nämlich  die  complicirteren  Silicat- 
formeln auf  einen  einfacheren  Kern  (Nephelin,  Feldspath  etc.)  zurückzuführen,  hat 
fHiher  schon  Tschermak^)  ausgesprochen  und  auch  Dölter  hat  dieselben  auf 
die  Zeolithe  angewandt  ^^).  V.  Goldschmidt  ^^)  hat  für  alle  Silicate  einen  Bau 
aus  einfachen  Molekülen  angenommen;  in  diesem  Sinne  spricht  er  von  einem 
„Nebenmolekül",  welches  zumeist  aus  Krystallwasser  und  aus  Nichtsilicateu  besteht. 
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Er  betrachtet  alle  Silicate  als  Polymere  des  Anhydrids  Si02t  in  denen    ein  Theil 
des  Siliciiuns  vertreten  ist  durch  andere  Elemente: 

Siajo  NajAll 

Quarz:  |H    ^  Albit:  ^^^ 


®  A         *!,•*    Bio      P» 

Anorthit:    ^      ' 


|o, 


Die  Moleküle  fast  aller  Silicate  lassen  sich  anter  die  Typen:   81904,  SisO«, 
Si^Og,  SisOiot  Si«0i2  bringen.    Tritt  Krystallwasser  oder  ein  anderes  Nebenmole- 
kül  ein,  so  wird  dies  mit  H  bezeichnet,  so  dass  sämmtliche  Silicate  sich  von  der 
allgemeinen  Formel   nSiOa  -)-  pH   ableiten.    Auf  die  weitere  Entwickelan^    und 
Formuiirung   dieser   Auffassung,    welche    die    grösstmögliche  Yereinfachon^    der 
Formeln  anstrebt,  dadurch,  dass  sie   die  yerachiedenen  Atomcomplexe  mit  Zahlen 
und   Buchstaben   bezeichnet,   kann   hier  nicht   näher  eingegangen   werden.     I>as 
ganze  System  ist  rein   schematisch  angelegt  und  eine  klare  Ueberaicht   über    die 
Zusammensetzung   der  Silicate  wird  durch    die  von   Goldschmidt  eingefahrten 
Zeichen  eher  erschwert  als  erleichtert.    Die  Streitfrage,  ob  mau  in  compllcirteren 
Silicaten  Molekülverbindungen  anzunehmen  hat,   ist  noch  nicht  entschieden    und 
bedarf  weiterer    experimenteller  Bearbeitung;    wahre   Doppelsalze    können     n&ck 
Ostwald  ^^)   in   wässeriger  Lösung  nicht  existiren,  sondern  spalten  sich    in  ihre 
Bestandtheile.    Sucht   man,   was   bei   höherem  Druck   gelingt,   solche  Silicate    iü 
Wasser  zu  lösen,    so   zersetzten   sie   sich  allerdings,   wie  aus   den  Verfluchen  von 
Lemberg  und  Dölter  hervorgeht,  in  einen  löslichen  und  einen  unlöslichen  Theil 
von  verschiedener  Zusammensetzung,  es  ist  aber  nicht  ausgeschlossen,  dass  hier  eine 
tiefer  gehende  chemische  Einwirkung  des  Wassers  bei   hohem  Drucke  vorliegt. 
Einen  wichtigen  Fortschritt   in   der  Auffassung   der  Constitution   der  SUicate    be- 
dingte ferner  die  Erkenntniss,  dass  das  Aluminium,  indem  es  nicht  nur  als  Basis, 
sondern  auch  als  Säure  fungiren  kann,  in  isomorphen  Mischungen  gewissennaassen 
das  Silicium  zu  ersetzen  vermag.   Ein  anschauliches  Beispiel  hierfür  bietet  die  Feld- 
spathgruppe.    Der  Albit  hat  die  Zusammensetzung  NaAlSigOg;  isomorph  mit  ihm 
ist  der  Anorthit  (Kalkfeldspath) ,  der  die  Zusammensetzung  CaAl2Sis08  hat.     Die 
Kalknatronfeldspathe  (Oligoklas,    Labradorit)   stellen  isomorphe  Mischungen    von 
Albit  und  Anorthit  dar,  fhiden  daher  ihren  Ausdruck  in  der  Formel: 

(NaAlSiSiaOgl 
iCaAlAlSiaOgj 

Man  darf  also  annehmen,  dass  hier  die  fünfwerthigen  Gruppen  NaSi  und  Ca  AI 
einander  ersetzen  ( Tscher mak^^).  Verdoppelt  man  die  Formeln  von  Anorthit 
und  Albit,  so  kommt  man  zu  einem  noch  übersichtlicheren  Ausdruck  für  diese 
isomorphe  Vertretung  ungleichwerthiger  Atome: 

/NaaAlsSiSiSi^O^e  1 
\CaAl2CaAl2Si4O1eJ 

Es  vertreten  dann  einander  die  Atome  Nag  und  Ca  und  ferner  die  6rup|>en 
CaAlg  und  SIq,  beide  achtwerthig  (Streng).  Allerdings  darf  dabei  nicht  ausser 
Acht  gelassen  werden,  worauf  Bammelsberg  in  seiner  Mineralchemie  aufmerksam 
macht,  dass  man  durch  Polymerisirung  der  Formel  sehr  viele  Silicate  auf  gleichen 
Sauerstoffgehalt  bringen  kann,  und  dass  dann  die  mit  letzterem  verbundenen 
Atome  oder  Gruppen  stets  einander  äquivalent  sind,  ohne  dass  die  betreffenden 
Verbindungen  isomorph  zu  sein  brauchten  *^). 

Ein  anderer  Umstand,  welcher  für  die  Zurückführung  complicirter  Silicatformeln 
auf  einfache  Verhältnisse  von  grosser  Wichtigkeit  ist,  liegt  in  der  ausgesprochenen 
Neigung  des  Aluminiums  sowohl  wie  des  Eisens,  basische  Salze  zu  bilden.  Da  das 
der  Zusammensetzung  B4Si04  entsprechende  Verhältniss  von  Base  zu  Säure  das 
höchste  ist,  welches  ein  neutrales  kieselsaures  Salz  haben  kann,  insofern  das  Hydrat 
Si(0H)4  nicht  mehr  als  vier  durch  Metalle  ersetzbare  Wasserstoffatome  besitzt,  so 
müssen  alle  Silicate,  welche  mehr  Basis  enthalten  als  die  von  der  Form  R4  8i04 
als  basische  Salze  betrachtet  werden.  Diese  Thatsache  hat  Groth  in  seinen  Con- 
stitutiousformeln  zum  Ausdruck  gebracht,  indem  er  in  vielen  Fällen  den  Wasser» 
Stoff  der  Kieselsäure  durch  einwerthige  Atonigruppen,  wie  AlO,  ersetzte  oder  nur 
einen  Theil  der  Affinitäten  der  Metalle  durch  Säurereste,  die  übrigen  durch  Hydr- 
oxyle  absättigte,  z.  B.  OH — Al=,  (bei  solchen  Silicaten,  welche  beim  Glühen 
Wasser  liefern.)  Hierdurch  gelang  es  ihm,  alle  Silicate,  deren  empiiische  Formel 
mit  Sicherheit  feststeht,  auf  folgende  Kieselsäuren  zurückzuführen: 

1.  Die  Orthokieselsäure  H4Si04  =  Si(0H)4  (frühere Singulosilicate),  z.B. 
Olivin  Mg^CSiO«),  Danburit  CaBa(Si04)2,  Kalkthongranat  CasAl^ (8104)3,  Skapolith 
CaeAl8fSi04)9,  PrebnitH2Ca2Ala(8i04)3,  Andalusit,  Sillimannit  Al(A10)(Si04)  u.  s.  w, 

2.  Die  Metakieselsäure  HaSiOs  =  SiO(OH)2,  aus  der  Orthokieselsäure 
abgeleitet  durch  Austritt  eines  Moleküls  Wasser.    Die  S«dze  entsprechen  den  früheren 
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normalen  oder Bisilicaten.  Beispiele:  Eostatit  MgCSiOs),  Leucit  ICAl^BiOs)^,  Beryll 
Be3Ala(Si08)6,  KepheUn  (Ka,  Kjg  Al( AI 0)7(8! 03)9  a.  s.  w. 

I>ie  weit  überwiegende  Anzahl  der  Bilicate  lässt  sich  auf  diese  Weise  von  der 
Ortho-  oder  der  Metakieselsäure  ableiten. 

3.  Die  Dikieselsäure  H.jSi2  05  aas  2  Mol.  Metakieselsäure  durch  Austritt 
von  1  Mol.  Wasser  abgeleitet.  Die  Salze  entsprechen  den  früheren  Tetrasilicaten. 
Beispiele:   Petalit  Li^Alg (Bis 05)15,  Milarit  HKCa^Ala (Big 05)5*). 

Ausser  diesen  drei  Uydraten  ist  noch: 

4.  Eine  Poiy kieselsaure  11481308  anzunehmen,  welche  durch  Austritt  von 
4  Mol.  Wasser  aus  3  Mol.  Orthokieselsäare  abgeleitet  wird.  (Die  8alzd  entspi^echen 
den  früheren  Trisilicaten.)  Hierher  gehören  die  Glieder  der  Feldspathgruppe.  — 
Diese  Säure  kann  aber  auch  gedacht  werden  als  eine  Combination  aus  1  Mol. 
H28i205  und  einem  H2Si08. 

Fast  sämmtliche  Silicate,  deren  Zusammensetzung  von  der  durch  die  ange- 
führten Säuren  abweicht,  lassen  sich  in  ungezwungenster  Weise  als  basische 
Salze  der  Ortho-  oder  der  Metakieselsäure  autt'assen,  nur  bei  einigen  compUciiter 
zusammengesetzten  nimmt  Groth  die  Reste  beider  Säuren  an,  so  z.  B.  im 
Vesuvian  Ca8(OH)9  (AI  0)4(81 04)^(8103)5.  Bei  gewissen  Silicaten  von  gleicher 
empirischer  Zusammensetzung  kann  man  im  Zweifel  sein,  ob  sie  Ortho-  oder 
Metaailicate  sind.  Andalusit  undDisthen  haben  beide  die  Formel  Al^SiOs,  welche 
eine  doppelte  Interpretation  gestattet,  nämlich : 

1.   Al(A10)Si04      und       2.   (A10)28i03. 
Da  nun  die  Metasilicate  erfahrungsgemäss  beständiger  sind  als  die  Orthosili- 
cate,   so  schreibt  man  dem  leichter  zei-setzbaren  Andalusit  Formel  1,  dem  bestän- 
digeren Disthen  Formel  2  zu.    Will  man  Structurformeln  aufstellen,   so  lässt  sich 
leicht  zeigen,  dass  hier  noch  ein  drittes  Isomeres  theoretisch  möglich  ist. 

Schliesslich  ist  noch  zu  erwähnen,   dass  Groth  diejenigen   Silicate,    welche 

beim  Glühen  Wasser  abgeben ,  in  zwei  Classen  theilt.     Die   einen  enthalten   das 
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Hydroxyl  an  Metall  gebunden,  z.  B.  der  Lievrit  Ca Fe2Fe(0H) (8104)2,  ^^   welchem 

die  Summe  der  Werthigkeiten  der  Metalle  9  beträgt,  von  denen  eine  durch  (OH), 

die   anderen   8    durch  zwei  vierwerthige  Säurereste   (8104)  abgesättigt  sind,   die 

anderen,  welche  bei  der  Addition  des  Wassers  zu  den  Basen  das  Verhältniss  eines 

Ortho-  oder  Metasilicates  geben,   sind  als  saure  Balze  dieser  Säuren  hetrachtet; 

sie  enthalten  also  durch  Metalle  nicht  ersetzten  Wasserstoff,   z.  B.  der  Friedelit 

H4Mn4(Si04)3,  bei  welchem  von  12  ersetzbaren  Wasserstofifatomen  nur  8  substituirt 

sind.     lu  den  fluorhaltigen  Silicaten  werden  der  Gruppe  AlO  analoge  fluorhaltige 

Gruppen  angenommen,  z.  B.  Topas:  I  Ai/AiofsiO  *}*  ^^^  ^^^  bereits  besproche- 
nen Auffassung  mancher  Silicate  als  Molekularverbindungen  sieht  Groth  voll- 
ständig ab. 

Nach  seiner  Ansicht  widerspricht  z.  B.  die  Beständigkeit  der  Mineralien  Soda- 
litb  Na5Al4Si4  0]eCl  und  Nosean  Na^Al^ 814030  8  der  Formnliruug  derselben  als 
Na4Al48i40i6  +  NaCl  und  Na4Al48i40i6  -+-  NaaS04.  Er  adoptiit  daher  die  von 
Clarke  angestellten  Formeln,  nach  welchen  der  Sodalith  das  Chloratom  direct 
an  Aluminium  gebunden  enthält,  während  dasselbe  im  Nosean  durch  die  einwerthige 
Gruppe  (NaSO«)  ersetzt  gedacht  wii*d  ^^).  Ganz  ähnlich  wird  in  den  complicirter 
zusammengesetzten  Silicaten  der  Nephelingruppe ,  welche  mit  den  vorstehenden 
Mineralien  die  grösste  Aehnlichkeit  in  der  Bildung,  dem  geologischen  Vorkommen 
und  in  der  Art  ihrer  Zersetzung  zeigen,  die  einwerthige  Gruppe  (NaCOs)  ange- 
nommen. 

Mit  Berücksichtigung  der  angeführten  Gesichtspunkte  ergiebt  sich  nun  nach 
Groth  für  die  Silicate  folgende  Anordnung: 

A.  Wasserfreie  basische  Silicate,  Sie  enthalten  mehr  Basis,  als  dem  Saner- 
stoffverhältniss  1:1  (der  Formel  B48i04)  entspricht  und  sind  angeordnet  in  17  Grup- 
pen nach  absteigender  Basicität.  Nicht  aitTgenommen  in  diese  Abtheilung  sind 
einige  Mineralien,  welche,  obgleich  sie  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nabh 
hierher  gehören  würden,  wegen  ihrer  nahen  Verwandtschaft  mit  Mineralien  anderer 
Abtbeilungen  in  letzteren  ihre  Stelle  finden.  (Sprödglimmer ,  Chlorite,  Serpentin, 
Kaolin  u.  s.  w.) 


•)  Neuerdings  hält  Groth  auch  die  Annahme  einer  Säure  Hg 81307  für  erforderlich, 
welche  er  Orthodikiesehäure  nennt  zur  Unterscheidung  von  der  Metadikiesehäare  H2Si205. 
Als  neutrale  Salze  der  ersteren  werden  z.  B.  der  Barysilit  PbsSigOj,  der  Cordierit 
M^sAleSigOgg  u.  n.  angesehen.  P.  Groth,  Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien,  S.  Aufl., 
Braunschweig  1889. 
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B.  Wasserfreie  orthokieselsaure  Salze, 

a)  Normale:  Verbindungen  der  Metalle  mit  ein,  zwei  oder  mehr  Molekülen 
des  vieirwerthigen  Restes  (Si04),  angeordnet  nach  der  Zahl  dieser  Beste  von  ein- 
facheren zu  complicirteren  fortschreitend.  Hierher  gehören  die  Glieder  der  Olivin- 
grnppe  sowie  die  Granate. 

b)  Saure:  Sie  Uefem  beim  Glühen  Wasser.  Hierher  gehören  vor  Allem 
die  Glimmer.  Der  Systematik  derselben  wird  die  von  Tschermak  aufgestellte 
zu  Grunde  gelegt.  Es  wird  meist  nur  die  empirische  Formel  gegeben,  da  eine 
Erklär ung  der  isomorphen  Mischungen  so  veittchieden  zusammengesetzter  Körper 
zur.  Zeit  noch  nicht  gefunden  ist  und  die  die  Glimmer  constitiürenden  Grund  Ver- 
bindungen grösstentheils  noch  hypothetischer  Natur  sind.  Den  eigentlichen  Glim- 
ipern  folgen  die  sogenannten  S|>rödgUmmer  und  die  nahe  damit  verwandten  CblO' 
rite,  diesen  endlich  eineBeihe  von  Magnesia-  und  Thonerdesilicaten  (Talk,  Serpentin, 
Kaolin  u.  s.  w.),  welche  zu  den  Glimmern  in  naber  Beziehung  stehen. 

C.  Intermediäre  Silicate,  Ihr  SanerstoffVerhältniss  steht  zwischen  den  der 
Ortho-  und  der  Metasäure  entsprechenden;  sie  können  daher  als  basische  Salze 
der ,  letzteren  oder  als  neutrale  Salze  der  Orthodikieselsäure  aufgefasst  werden. 
Einigen  unter  ihnen  schliessen  sich  nahe  verwandte  Verbindungen  an  (Cancrinit 
und  die  Sodalithgruppe),  welche  neben  dem  Badical  (8i  O4)  noch  das  einer  anderen 
Säure  enthalten.  * 

D.  Metakieselsaure  Salze. 

a)  Normale.  Hierher  gehören  die  Pyroxene,  die  Amphibole  und  schliesslich 
noch  einige  wenige  isolirt  stehende  Silicate. 

b)  Saure.    Das  Mineral  PoUux. 

E.  Polykieselsaure  SaUe.  Die  Salze  der  Säure  H4  Sig  Og,  und  die  derDikiesel- 
säure.  Zu  der  ersteren  gehören  die  Feldspathe  und  Skapolithe,  zu  den  letzteren 
Petalit  und  Milarit. 

F.  Kr y stallwasserhaltige  Silicate  (Zeolithe),  nach  aufsteigendem  Kieselsäure- 
gehalt angeordnet. 

G.  Einige  Krystallwasser  enthaltende  Verbindungen  von  Silicaten  mit  Car- 
bonaten^  Sulfaten  und  Ui'anaten. 

H.  Eine  Anzahl  amorpher  Körper  ^  welche  das  Wasser  sehr  lose  gebunden 
enthalten,  z.  B.  AUophan,  Plombierit,  Penwithit,  Bol  u.  s.  w. 


S t r  u  c  t  u  r  f  o  r  m  e  1  n .  Zum  Schlüsse  m uss  noch  derjenigen  Bestrebungen  gedacht 
werden,  welche  die  Aufklärung  der  gegenseitigen  Bindung  der  Atome  in  den  Sili- 
caten ,  d.  h.  die  Aufstellung  von  wahren  Structurformelu  zum  Ziele  haben.  Es 
liegt  ohne  Weiteres  auf  der  Hand,  dass,  wenn  es  beim  Staude  der  heutigen  For- 
schung schon  schwierig  int,  die  Constitution  einzelner  Theilstücke  mit  einiger 
SiclierluMt  zu  erkennen,  eine  graphische  Darstellung  des  ganzen  Moleküls,  wie  sie 
sich  bei  den  organischen  Verbindungen  durchführen  lässt,  einen  mehr  oder  weniger 
hyjjotlietisclioii  ('harakter  tragen  muss.  Schon  das  oben  erwähnte  System  von 
Weltzien'')  bedeutet  einen  derartigen,  wenn  auch  noch  unausgebildeten  Versuch 
auf  der  Grundlage  der  damals  heri-schenden  Tj^pentheorie.  Später  sprach  Kolbe 
Ideen  über  die  Constitution  des  Feldspaths  aus  und  Tschermak  versuchte  ans 
den  Umwand lun<?8proces8en  von  Orthoklas,  Leucit,  Glimmer  und  Thon  die  Con- 
stitution dieser  Silicate  abzuleiten,  Untersuchungen,  welche  später  auch  auf  andere 
Silicatgruppen  ausgedehnt  wuixien  und  die  Kenntniss  des  Baues  derselben  ganz 
wesentlich  gefördert  haben  *^).  Die  Bildungs-,  Umwandlungs-  und  ZerstörungsprocessM» 
der  Mineralien ,  im  Verein  mit  ihrer  synthetischen  Darstellung ,  gestatten  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  einen  Einblick  in  die  Structur  des  Moleküls,  aber  sie  lassen  in 
den  meisten  Fällen  die  Wahl  zwischen  verschiedenen  mit  den  Umsetzungs-  und 
BildungHverhältnissen  gleich  gut  harmonirenden  Formeln,  wie  Tschermak 
z.  B.  für  den  Feldspath  gezeigt  hat  ^^) ,  für  welchen  drei  verschiedene  Arten  der 
Atomverkettung  denkbar  sind.  Eine  solche  Vieldeutigkeit  der  empirischen  Formeln 
giebt  zugleich  einen  Begriff  von  den  zahlreichen  Isomerien,  welche  bei  den  Sih- 
caten  theoretisch  möglich  sind ;  man  wird  aber  nur  bei  den  einfachsten  Verbin- 
dungen in  der  Lage  sein,  zu  Gunsten  der  einen  oder  der  anderen  Bindungsweise 
zu  entscheiden.  Auch  Haushofer^^)  hat  auf  der  Basis  der  von  Tschermak 
hervorgehobenen  Hülfsmittel  für  die  Silicate  Constitutionsformeln  aufgestellt.  £r 
betonte  dabei  ausdrücklich,  dass  es  sich  nur  um  einen  Versuch  handle,  die  neueren 
chemischen  Theorien  auf  die  Mineralchemie  anzuwenden.  Ein  wesentlicher  Nach- 
theil der  Haushof  er 'sehen   Formeln,  der  wohl  auch  die  Ursache  gewesen  sein 
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mag,  dass  sie  nicht  adoptirt  werden  konnten,  liegt  in  ihrer  grossen  Complicirtheit, 
welche  theU weise  auf  die  damaligen  unrichtigen  empirischen  Formeln  zurückzu- 
fahren ist. 

Legt  man  die  Yierwerthigkeit  des  Siliciuma  als  Voraussetzung  zu  Grunde*), 
so  kann  über  die  Btructur  der  einfachsten  Hydrate,  von  welchen  sich  die  Silicate 
ableiten,  kaum  ein  Zweifel  walten. 

Den  vier  von  Groth  angenommenen  Kieselsäuren  kommen  folgende  Formeln  zu : 

Ortbokieselsäare  Metakieselskure  Orthodikieselsäure  Metadi  kieselsaure 
.OH                        /yO                           yOH  ^0 

a^OH  Sif-OH  Si^OH  7^0  H 

^^50H  \0H  i   \0H  I 

^OJH  O  " 


I  /OH  i;^OH 

\0H 


/OH  ■  ^0 

i^OH  *^^^0 


Wird  nun  z.  B.  der  Olivin  als  ein  neutrales  Salz  der  Orthokieselsäure ,  der 
Enstatit  als  ein  solches  der  Metakieselsäure  angesehen,  eine  Auffassung,  für  welche 
neben  der  Analyse  hauptsächlich  synthetische  Versuche  entscheidend  sind,  so 
müssen  diesen  Mineralien  nothwendiger  Weise  die  Formeln 

8i<^  und       Sic-O^^Ti-^^  zukommen. 

\g>Mg  \0>M8 

Isomerien  sind  hier  ausgeschlossen;  wohl  aber  treten  dieselben  sofort  auf, 
wenn  mehrere  Säurereste  eintreten.  Der  Granat  z.B.  mit  der  Zusammensetzung 
Ca^Al^ (8104)3  kann  sowohl  als  ein  Complex  von  3  Mol.  Orthokieselsäure  aufgefasst 
werden,  in  welchem  immer  abwechselnd  zwei  Wasserstoffatome  durch  Ca  und  drei 
durch  AI  ersetzt  sind,  oder  es  lässt  sich  auch  eine  ringförmige  Anordnung  der 
(Si04)-Gruppen  denken,  welche  dann  durch  Ca-  resp.  AI- Atome  mit  einander  ver* 
bunden  sind. 

Die  Btructur  des  Diopsid  CaMgSijOe  ^^^ 

nacli  Tschermak  nach  Groth 

OSi<C=SgI^8iO  ^^^^g?^ 

Derartige  Formeln  bedürfen  eingehender  experimenteller  Prüfung.  Die  Methoden 
derselben  müssen  aber  zum  grössten  Theile  noch  gefunden  werden,  denn  eine  Ent- 
scheidung über  die  Constitution  eines  Silicates  auf  analytischem  Wege  ist  meistens 
deshalb  nicht  möglich,  weil  die  Mehrzahl  der  kieselsauren  Salze  von  so  grosser- 
Beständigkeit  ist,  dass  kein  allmäliger  Abbau  des  Moleküls  vorgenommen  werden 
kann,  sondern  die  Zerlegung  nur  durch  so  energisch  wirkende  Reactionen  ermög- 
licht wird ,  dass  immer  die  gleichen  £iidproducte  entstehen.  Dieses  Gebiet  ist 
neuerdings  ganz  besonders  von  einigen  nordamerikanischen  Mineralogen  in  Angriff 
genommen  worden.  In  erster  Linie  ist  hier  F.  W.  Clarke  zu  nennen,  welcher  in 
manchen  Beziehungen  von  Groth 's  Ansichten  abweicht,  sich  aber  mit  letzterem 
Forscher  in  dem  Bestreben  trifft  auf  Grund  der  chemischen  und  genetischen  Be- 
ziehungen möglichst  einfache  Structurformeln  aufzustellen,  denn  die  grosse 
Stabilität  der  Silicate  weist  auf  einfache  Zusammensetzung  derselben  hin.  Clarke 
hat  in  verschiedenen  Abhandlungen  die  Hypothese  aufgestellt,  dass  die  compli- 
cirteren  Silicate  als  Substitutionsderivate  von  normalen  Salzen  zu  betrachten  seien. 
Z.  B.  lassen  sich  manche  Mineralien  in  dieser  Weise  einfach  von  dem  Aluminium- 
silicat  Al4(Si04)3  ableiten,  indem  man  sich  der  Beihe  nach  Aluminiumatome  äqui- 
valent durch  andere  Atome  oder  Gruppen  ersetzt  denkt  ^^).  Zu  diesen  Mineralien 
gehören  die  Glimmer,  z.  B.  Muskovit: 

/Si04=KHa 
Al^Si04=Al 
\Si04=Al 
ferner    die    Clintonitgrnppe    und    einige    Vermiculite  ^^).     In    anderen    Abhaud- 
lungen  hat  Clarke,  theil weise  im  Verein  mit  Schneider  versucht^  durch  experi- 
mentelle Methoden  positives  Beweismaterial  zum  Aufschluss  der  Natur  einer  ganzen 
Beihe  von  Magnesiasilicaten,  sowie  der  Gruppe  der  Chlorite  zu  erbringen.    Hierbei 

*)  Lemberg^^)  verwirft  alle  structurtheoretischen  Betrachtungen  ans  dem  Grunde, 
nWeil  der  Werth  der  chemischen  Elemente  für  feste  Verbindangen  meist  höher,  als  für  gas* 
förmige  and  zur  2teit  unbekannt  ist". 

48'» 
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hat  sich  die  Anwendung  gasförmiger  Salzsäure  zum  Nachweis  der  Gruppe  (M^OH), 
welche  beim  Erhitzen  aut  etwa  400^  aus  Magnesiumhy droxyd  -  Silicaten  als  MgCl^ 
abgespalten  wird^  als  besonders  fruchtbar  erwiesen  ^^). 

Weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  werden  die  Frage  nach  der  Stractor  der 
Silicate  ihrer  Lösung  näher  bringen. 

II.    Künstliche   Bildung  und   Darstellung  von  Silicaten*). 

Wie  andere  Mineralien  lassen  sich  auch  viele  Silicate  auf  künstlichem  Wege 
darstellen  und  zwar  nach  folgenden  Methoden. 

a)  Auf  trockenem  Wege: 

1)  Durch  Zusammenschmelzen  eines  der  chemischen  Zusammenfletsung  des 
Minerales  entsprechenden  Gemisches  und  langsames  Abkühlen  desselben  (Fouqn^ 
und  Michel-L6vy). 

2.  Unter  Zusatz  eines  chemisch  nicht  activen  Schmelzmittels,  wie  Borsäure 
(Ebelmen),  Borax  (G.  Rose  und  Wunder,  Dölter),  Chloriden  und  Flaonden 
(Lechartier). 

3.  Unter  Zusatz  eines  chemisch  activen  Schmelzmittels ,  wie  Calciumchlorid, 
Magnesiumchlorid,  Manganchlor ür  etc.  (Gorgeu),  häufig  in  einer  Atmosph&re  von 
Wasserstoff,  Kohlensäure  oder  Wasserdampf**).  Unter  Zusatz  von  WoIAramsäare, 
wolframsaurem  oder  vanadinsaurem  Alkali  (Hautefeuille). 

*)  Nicht  berücksichtigt  sind  in  der  folgenden  Zusaramenstellung  die  künstlichen  Mineral' 
Umwandlungen. 

**)  Solche  an  der  Keaction  selbst  wirklich  oder  scheinbar  unbetheiligten  Gase,  sowie  die 
unter  2.  genannten  Körper,  welche  sich  den  Bestandtheilen  der  Schmelze  gegenüber  zwar 
chemisch  indifferent  verhalten,  aber  die  Krystallisation  befördern,  nannte  Deville  „agenu 
mineralisateurs"  ^). 

Künstliche  Bildung  und  Darstellung  von  Silicaten:  Fachs,  Die  künstlichen  Mineralien, 
Harlem  1870;  Fouqu6  u.  M-Lery,  Synthese  des  min^raux  et  des  roehes,  Paris  1882; 
Bourgeois,  K^prod.  ai*tiBcielle  des  mineraux,  Paris  1884.  —  ^)  Deville,  Compt.  rend. 
1861,  i>^,p.  1264. —  '-*)  Hautefeuille,  ebend.  1877,85,  S.952.  —  ')"Friedel  u.  Sarasia, 
ebend.  1883,  97,  p.  290;  Jahrb.  Min.  1885,  I,  S.  31.  —  **)  de  Schulten,  Compt.  rend. 
1880,dO,p.l493;Jahrb.  Min.  1881,1,  8.26;  Compt.  rend.  1882, £)4,  p.  96;  Jahrb.  Min.  1883, 
i,  S.  197.  —  ^)  Fr i edel  u.  Sar  asin,  Compt.  rend.  1883,97,  p.  290;  Jahrb.  Min.  1885,  i,  S.  31. 

—  6)  Meunier,  Compt.  rend.  1880,  90,  p.  1009:  .Jahrb.  Min.  1881,  i,  S.  27.  —  ^)  Schulze 
u.  Stelzner,  Jahrb.  Min.  1881,  S.  120.  —  ^)Mallard,  Bull.  soc.  min.  1881,  p.230;  Jahrb. 
Miu.  1882,  i,  S.  369.  —  ^)  Meunier,  Compt.  rend.  1885,  p.  1350;  Jahrb.  Min.  1886, 1,  S.  50. 

—  ^ö)  V^lain,  Bull.  soc.  min.  1878,  p.  113.  —  ")  Fouqu6  u.  L6vy,  Compt.  rend.  1878, 
87,  p.  700,  779,  961;  JB.  1878,  S.  1260.  —  ^2)  Bourgeois,  R^product.  artific.  d'un  cert. 
nombre  d'especes  min.  Paris  1881;  Jahrb.  Min.  1884,  1,  S.  196.  —  ^^)  Ders.,  Compt.  read. 
1882,  9ij  p.  228;  Jahrb.  Min.  1883,  i,  S.  296.  —  ")  Daubree,  Compt.  rend.  1872, 85,  p.  421 ; 
1877,  64,  p.  157.  —  16)  Wühler,  Ann.  Chem.  65,  S.  80;  Dölter,  Jahrb.  Min.  1890, 
1,  S.  118.  — 16)  Fouque  u.  L6vy,  Soc.  geol.  de  France  1877,  6,  p.  156.  —  i?)  Ebelmen, 
Ann.  eh.  phys.  1848,  ^2,  p.  211.  —  ^^  Deville,  Compt.  rend.  1861,  52,  p.  780.  — 
18)  Daubree,  ebend.  32,  p.  625.  —  ^O)  H.  Deville,  ebend.  52,  p.  780.  —  ^1)  Brush, 
Sill.  Am.  J.  [2]  39,  p.  132;  J.  pr.  Chem.  97,  S.  62;  Hausmann,  cl>end.  86,  S.  186.  — 
22)  Lechartier,  Compt.  rend.  1868,  67,  p.  41.  —  ^)  Reynolds  u.  Ball,  Jahrb.  Mia. 
1880.  —  24)  Daubree,  Compt.  rend.  39,  p,  135;  JB.  1854,  S.  8;  Deville,  Compt.  reud. 
52,  p.  1304;   JB.  1861,    S.  4.  —  25j  Daubree,   Compt.  rend.  1866,   57,  p.  290  et  669. 

—  20)  Ebelmen,  Ann.  eh.  phys.  [3]  55,  p.  34;  JB.  1851,  S.  12.  —  «')  Hautefeuille, 
Ann.  eh.  phys.  [4]  1864,  4,  p.'l74;  Ann.  ehem.  134,  S.  168.  —  ^)  Mennier,  Compt. 
rend.  1880, 'i^O,  p.  701;  Jahrb.  Min.  1880,  2,  S.  161.  —  »)  Fouque  u.  L^vy,  Bull. 
soc.  min.  1881,  p.  279;  Jahrb.  Min.  1882,  1,  S.  365.  —  ^)  Dies.,  Synthese  des  miae- 
raux  etc.  Paris  1882,  p.  108  ff.  —  3*)  Gorgeu,  Compt.  rend.  1883,  97,  p.  920;  Jahrb. 
Min.  1885,  2,  S.  30.  —  32)  Becquerel,  Compt.  rend.  1868,  67,  p.  1081.  —  »«)  Krem? 
u.  Feil,  ebend.  1877,  85,  p.  1029.  —  34)  Fouqu6  u.  L6vy,  Bull.  soc.  min.  1881;  Jahrb. 
Min.  1882,  2,  S.  210.  —  35)  Dies.,  Compt.  rend.  1880,  p.  626;  Jahrb.  Min.  1880,  2, 
S.  155.  —  36)  ilitbcherlich,  Abh.  d.  kgl.  Akad.  d.  Wissensch.  Berlin  1822,  S.  36; 
Leouhard,  Jahrb.  Min.  1854,  S.  129.  —  37)  Forchhammer,  Ann.  Chem.  90,  S.  326. 
3»)  Dölter,  Jahrb.  Min.  1888,  2,  S.  178;  Tschermak's  min.  u.  petr.  MiUh.  1888, 
10,  S.  67.  —  39)  Hautefeuille,  Compt.  rend.  1887,  104,  p.  508;  Jahrb.  Min.  1889,  i, 
S.  57.  —  *°)  Chroustschoff,  Tschermak's  min.  u.  petr.  Mitth.  X9$7,  9,  S.  55.  —  **)  Mit- 
scherlich,  Jahrb.  Min.  1835,  S.  35.  — -  *2)  y.  Kobell,  KaslÄer's  Arch.  nat.  1825,  5, 
S.  313;  ebeLd.  1827,  10,  S.  15;  Klaproth,  J.  phys.  1801,  5j9,  p.  322;  Gehlen's  Joura. 
1808,   S.    203.   —   *3)  Gorgeu,  Compt.  rend.  1883,  97,  p.   1303;  Jahrb.  Min.  1885,  2f 
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4)  Durch  Einwirkung  von  Ohlorsilicium  und  WasBerdampf  auf  metallisches 
Ma^^esinm  bei  schwacher  Rothgluth  (Meunier). 

b)  Auf  nassem  Wege: 

5)  Durch  Erhitzen  der  Lösungen  von  Kieselsäure,  kohlensaurem  Natron^  Chlor- 
natrium  mit  Thonerde,  kohlensaurem  Kalk,  Ghlorcalcium  u.  s.  w.  im  zugeschmol- 
zenen (Blasrohr  auf  150^  bis  200^  (Deville,  de  Schulten  u.  A.). 

6)  Durch  Erhitzen  von  kieselsaurem  Alkali  in  wässeriger  Lösung  mit  kiesel- 
saurer Thonerde  u.  s.  w.  auf  400®  bis  500^  im  Metallrohr  (Friedel  u.  Sarasin, 
Chroustschoff). 

Albit  (Na,  K)AlSi3  0g  wird  erhalten  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von 
basischem  Natrium-Aluminiumsilicat  mit  Wolframsäure  oder  durch  mehrwöchent- 
liches Srhitzen  von  Kieselsäure,  Thonerde  und  etwas  Natriumwolframat  (-phospbat, 
-vanadat)  auf  Bothgluth.  Das  Product  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Natrium- 
bisnlfat  geschmolzen  und  dann  mit  Wasser  ausgelaugt^)  (Hautefeuille).  Friedel 
und  Sara  sin  erhielten  Albit,  indem  sie  gelöstes  kieselsaures  Natron  bei  500®  auf 
eine  entsprechende  Mischung  von  kieselsaurem  Natron  und  Thonerde  einwirken 
Hessen  ^). 

Anale  im  Na  AI  (8i  03)2  .  HgO  bildet  sich,  wenn  eine  Auflösung  von  Natron- 
Silicat  oder  Aetzuatron  l>ei  Gegenwart  eines  thonerdehaltigen  Glases  18  Stunden 
auf  180®  erhitzt  werden.  Ersetzt  man  das  Thonerdeglas  durch  Natrjnmaluminat 
und  fugt  zur  Erleichterung  der  Krystallisation  etwas  Kalk wasser  hinzu,  so  werden 
regoläre,  mit  dem  natürlichen  Analcim  identische  Ki*y stalle  erhalten,  während  im 
ersteren  Falle  optisch  active  Krystalle  entstehen  (de  Schulten^).  Durch  Ein- 
wirkung von  kieselsaurem  Natron  in  wässeriger  Lösung  auf  kieselsaure  Thonerde 
bei  400®  erhielten  Friedel  und  Sara  sin  vollkommen  isotrope  Ikositetraeder  von 
Analcim^). 
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AndaluBit  Al(A10)8i04  erhielt  Meunier,  als  er  bei  Botbglatli  Chlorsiliciiim 
und  Wasserdampf  auf  fadenförmiges  Aluminium  einwirken  lies«.  Ob  die  erhalteDcn 
Nadeln  wirklich  Andalusit  oder  vielleicht  Disthen  waren,  liess  sich  bei  der  Klein- 
heit derselben  auf  krystallographischem  Wege  nicht  entscheiden^). 

Anorthit  GaAlSigAlOg.  Schulze  und  Stelzner  fanden  in  einem  Zink- 
muffelofen ein  triklines  Mineral,  welches  sie  für  Zinkanorthit  hielten^}.  Mallard 
beobachtete  in  den  Steinkohlengruben  von  Commentry,  deren  Gestein  durch  Brande 
verändert  war,  in  Drusen  krystallinische  Auskleidungen,  welche  aus  Zwillings- Anor- 
thitkry stallen  zu  bestehen  schienen^). 

Meunier  fand  Anorthit  neben  Pyroxen  in  einem  Ofen  der  Gasanstalt  Vau- 
girard^.  Siehe  auch  Völaiu*®).  Pouqu^  und  L6vy  erhielten  Anorthit  durch 
mehrtägiges  Erhitzen  eines  der  Zusammensetzung  des  Minerales  entsprechenden 
Gemenges  nahe  dem  Schmelzpunkte ^i),  Bourgeois  durch  Schmelzen  eines  Ge- 
menges der  Zusammensetzung  Ca^AlgSigOgf;^^).  Auch  beim  Zusammenschmelzen 
von  6  Thln.  Kalk,  4  Thln.  Thonerde  und  9  Thln.  Kieselsäure  bildeten  sich  in  einer 
glasigen  Masse  lebhaft  polansirende  Nadeln  von  Anorthit^').  Vergleiche  auch  unter 
„Feldspathe'^. 

Apophyllit  H7KCa4(Si03)8  .  4yaH2  0  (meist  fluorhaltig).  Daubr^e  con- 
statirte  das  Mineral  neben  anderen  Zeolithen  in  den  Leitungen  gewisser  fran- 
zösischer Mineralwässer^^).  Wohl  er  krystallisirte  Apophyllit  aus  wässeriger 
Lösung  bei  180«  um.    Siehe  auch  Dölter^ß). 

Augit  siehe  Pyroxene. 

Basalt  wurde  als  Erstarrungsproduct  künstlicher  Schmelzmagmen  von  Fouqn^ 
und  L6vy  erhalten  ^•). 

Beryll  (Smaragd)  Be8Al2(SiOs)e.  Ebelmen  stellte  Beryll  durch  Schmelzen 
von  gepulvertem  natürlichem  Smaragd  mit  Borsäure  unter  Zusatz  einer  geringen 
Menge  Chromoxyd  dar^').  Die  Methode  von  Daubr4e:  Einwirkung  von  Silicium- 
chlorid  auf  ein  Geminch  von  Beryllerde  und  Thonerde  führt  nach  Deville  nicht 
zum  Ziele*®). 

Biotit  siehe  Glimmer. 

Bronzit  (Mg,  Fe)  SiOs-  Wurde  bei  der  Darstellung  des  Enstaüt  die  Zugabe 
der  Kieselsäure  und  des  Eisenoxydes  erhöht,  so  entstanden  braune,  leicht  poly- 
chroitische  Krystalle,  welche  Fouqu6  und  L^vy  als  Bronzit  resp.  Hypersthen  an- 
sprachen. 

Ohabasit  CaAlaSigOg  .  4H2O;  OaAljSißOie  .  8HaO  wurde  von  Dölter  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  gelatinöser  Kieselsäure,  frisch  gefällter 
Thonerde  und  Kalkhydrat  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  auf  200^  1^); 

Chondrodit  (Humit)  (Mg,  Fe)i8 (Mg Fl)^ (Mg  .  OH)a (8104)8-  Daubr^e  erhielt 
bei  der  Behandlung  von  wasserfreier  Magnesia  mit  Fluorsilicium  eine  faserige 
Masse,  die  er  für  Chondrodit  hielt  1^).  Deville  bestreitet  die  Bildung  dieses  Sili- 
cates unter  den  von  Daubr^e  eingehaltenen  Bedingungen^). 

Cordierit  Mg3(Al,  Fe)eSigO^.  Eine  Mischung  von  Magnesia^  Thonerde  und 
Kieselsäure  ergab  beim  Zusammenschmelzen  und  langsamen  Abkühlen  eine  aus 
Mikrolithen  bestehende  Schmelze ;  die  optischen  Eigenschaften  der  Krystalle  stimmten 
mit  denen  der  natürlichen  Cordieritkry stalle  überein  (Bourgeois^*). 

Diopsid  Mg  Ca  ( Fe)  (8i  03)2  wt  in  Hochöfen  und  in  Schlacken  gefunden  wor- 
den ^^);  Grein  er  constatirte  das  Mineral  in  den  Ziegelöfen  von  Biänavon;  Daubr^e 
will  Diopsid  erhalten  haben  durch  Erhitzen  von  Wasser  im  geschlossenen  Bohr 
aus  grünem  Glas;  Lechartier  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Kieselsäure, 
Kalk,  Magnesia  und  Chlorcalcium  im  Kohlentiegel ^^);  Beynolds  und  Ball  beob- 
achteten bei  der  Herstellung  von  Backsteinen,  welche  als  basisches  Futter  für  die 
Entphosphorung  des  Eisens  dienen  sollten,  glänzende,  graue  und  grüne  Prismen 
von  Diopsid  28). 

Dioptas  HjCuSiO«  erhielt  Becquerel^'),  indem  er  zwei  Lösungen  von 
Kupfemitrat  und  kieselsaurem  Kali  durch  Pergamentpapier  diffnndiren  liess. 

Disthen  (AlO)aSi03  (Cyanit,  Rhäticit)  s.  Andalusit.  Die  Bildung  von  Disthen 
nach  der  Methode  von  Daubr^e:  Einwirkung  von  Siliciumchlorid  auf  Thouerde 
wird  von  Deville  bestrittene^).  Ein  Aluminiumsilicat  von  der  Zusammensetzung 
des  Disthens  erhielten  Fr^my  und  Feil  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Fluor- 
aluminium  und  Kieselsäure  8^). 

Enstatit  MgSiOs  wurde  dargestellt  von  Daubr^e  durch  Schmelzung  von 
Meteoriten,  verschiedenen  natürlichen  Gesteinen  oder  einem  Gemisch  von  Olivin  und 
Kieselsäure,  auch  durch  Ueberleiten  eines  schwachen  Sauerstoffstromes  über  ein 
Gemisch  von  Silicium,  Magp^esium  und  Eisen e^).  Ebelmen  erhitzte  ein  Gemenge 
von  Kieselsäure  und  Magnesia  mit  einem  Ueberschus«  von  Borsäura  bis  zur  Ver- 
dampfung der  letzteren*^.    Hautefeuille  erhielt  Enstatit  durch  Einwirkung  von 
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Ghlormagnesinm  auf  Kieselsäure  bei  hoher  Temperatur*').  Nach  Me  unier 
bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Siliciumchlorid  und  Wasser  in  Dampfform  auf 
Maf^nesinm  bei  beginnender  Bothgluth  mikroskopische  Prismen  von  Enstatit. 
Fouqu^  und  L^vy  haben  bei  verschiedenen  Versuchen  über  die  künstliche  Dar- 
stellung von  Meteoriten  u.  s.  w.  Enstatit  zusammen  mit  anderen  Mineralien  er- 
halten^). Die  von  Ebelmen,  Hautefeuille  und  Me unier  dargestellten  Enstatite 
sind  zwar  reine  Magnesiasilicate,  also  ihrer  Zusammensetzung  nach  identisch  mit 
dem  natürlichen  Mineral,  scheinen  aber  krystallographisch  nicht  in  die  rhombische, 
sondern  in  die  monokline  Reihe  der  Pyroxene  zu  gehören  ^^). 

Euklas  Be(A1.0H)Si04  s.  Daubree  und  Deville*«). 

Fayalit  Fe2Si04  findet  sich  häufig  als  krystallisirte  Schlacke  in  den  Hoch- 
öfen; wurde  von  Gorgeu  neben  Magnetit  und  Eisenchlorid  erhalten,  als  er  20g 
Eisenchlorid  mit  1  g  Kieselsäure  im  WasserstofTstrome  zur  Rothgluth  erhitzte  ^^). 

Feldspathe.  Vergl.  unter  Orthoklas,  Albit,  Anorthit  u.  s.  w.  Von  all- 
gemeineren Versuchen  ist  zu  erwähnen  die  Darstellung  einer  Reihe  von  tdklinen 
Feldspathen  aus  Albit  und  Anorthit  im  wechselnden  Verhältniss  durch  Fouque 
und  li^vy^)  (experimentelle  Prüfung  der  Theorie  von  Tschermak,  nach  welcher 
die  Kalknatronfeldspathe  eine  fortlaufende  Mischungsreihe  von  Albit  und  Anorthit 
bilden);  femer  die  Darstellung  von  drei  Reihen  von  Feldspathen,  entsprechend  dem 
Oligoklas,  dem  Labradorit  und  dem  Anorthit,  in  welchen  der  Kalk  durch  Stron- 
tian,  Baryt  oder  Bleioxyd  ersetzt  war,  durch  Schmelzung  von  Kieselsäure,  Thon- 
erde  and  Soda  mit  den  genannten  Oxyden ^^);  schliesslich  die  interessanten  syn- 
thetischen Versuche  derselben  Forscher  zur  künstlichen  Dai-stellung  von  Eruptiv- 
gesteinen durch  verschiedene  Mineralassociationen. 

Qehlenit  Cas(A10)2(Si04)2  findet  sich  in  Hochofenschlacken.  Bourgeois 
erhielt  das  Mineral  in  quadratischen  Krystallen  durch  Schmelzen  eines  Gemisches 
der  Zusammensetzung  GagAJ^SiQOio^^)* 

Glimmer.  Bei  manchen  früher  angewandten  Hüttenprocessen  bildeten  sich 
Glimmerschlacken ''^).  Forchhammer  erhielt  eine  braune,  glimmerartige  Sub- 
stanz neben  Apatit  beim  Zusammenschmelzen  von  Mergel  und  Chlornatrium  im 
hessischen  Tiegel  ^^).  Die  Schmelze  eines  Gemenges  von  der  Zusammensetzung  des 
Biotit  ergab  nach  Fouqu^  und  L^vy  ein  braunes,  dichroitisches,  glimmerähn- 
lirhes  Mineral.  Durch  Schmelzen  eines  Gemenges  K2Al2Si20g  -|-  Mg2Si04  mit 
Flnomatrium  und  Fluormagnesium  erhielt  Dülter  Biotit  oder  Phlogopit;  wurde 
Mg28i04  durch  Fe2Si04  ersetzt,  so  entstanden  eisenhaltige  Biotite  (Meroxen); 
auf  ähnliche  Weise  wurde  Biotit  aus  Granat ,  Muscovit  aus  Audalusit  und 
Zinnwaldit  aus  Andalusit  erhalten.  Durch  Schmelzen  eines  Gemenges 
K2Al2  8i20g  mit  Fluorkalium  und  Siliciumfluorid  sowie  Aluminiumfiuorid  bildete 
sich  Muscovit^®).  Auch  Hautefeuille  erhielt  Glimmerkrystalle,  indem  er  Fluor- 
silicate  auf  ein  entsprechendes  Gemenge  bei  1000^  einwirken  Hess  3^).  Aehnlich 
verfuhr  Chroustschoff,  welcher  ein  Glas,  das  der  Zusammensetzung  eines  Basaltes 
entsprach,  mit  2  bis  3  Thln.  der  Durchschnittsbestaiidtheile  eines  Eisenmagnesia- 
glimmers, Vs  '^^^^'  Kieselsäure  und  2  bis  3  Thln.  eines  Gemisches  von  Kieselfluor- 
kalium, Fluornatrium  und  Fluoraluminium  schmolz  *•*). 

Granat  Ca3(F'es)Al2(Fe2,  Cra)(Si04)3.  Mitscherlich  erhielt  Granat  durch 
Zusammenschmelzen  der  Bestandtheile  neben  Vesuvian^^);  von  Kobell  und 
Klaproth  durch  Schmelzen  von  natürlichem  Granat**).  Fouqu6  und  Lövy 
stellten  schwarzen  Granat  und  Nephelin  zusammen  dar").  Bourgeois  erhielt  in 
einem  Falle  beim  Zusammenschmelzen  mangan haltiger,  der  Zusammensetzung  des 
Granat  entsprechender  Gemenge  rundliche,  gelbe,  isotrope  Partien  von  Spessartin 
(Mangangranat)'-).  Gorgeu  schmolz  Manganchlorür  im  Ueberschuss  mit  einoni 
Thon,  welcher  ungefähr  die  Zusammensetzung  AljOg-SSiOa  hatte,  im  Platintiegel 
unter  Einleiten  von  Wassei*stoff  und  erhielt  Ikositetraeder  von  der  Zusammen- 
setzung de»  Spessartin  Mn3Al2Si3  0i2*'). 

Harmotom  s.  Phillipsit. 

Hauyn  Na3(CaNa2)(Al .  S04Na)  Alg  (SO4),  67  Thle.  SiOa-SHaO,  40  Thle. 
AI2O3.3H2O,  15  Thle.  CaCOg,  16  Thle.  NagCOg  und  13  Thle.  Gyps  wurden  von 
Moroziewicz  in  überschüssigem  Glaubersalz  geschmolzen;  es  entstandon  reguläre 
Krystalle  von  Hauyn  oder  Nosean.  Dieselbe  Mischung  mit  schmelzendem  Glanhor- 
salz  und  Chlomatrium  behandelt,  giebt  schöne,  flächenreiche,  chlorhaltip:e  Krystnlle, 
welche  eine  isomorphe  Mischung  von  Hauyn-  resp.  Nosean molekülen  mit  Smlalith- 
molekülen  zu  sein  scheinen^®). 

Hornblende.  Das  einzige  Amphibolmineral ,  welches  bis  jetzt  synthetisch 
dargestellt  wurde,  erhielt  Chroustschoff.  Derselbe  erhitzte  in  birnenförmij;en, 
»ach  der  Fällung  evacuirten  und  zugeschmolzeuen  Gefässen  aus  dickem  Glase  fol- 
gendes Gemenge:  1.  Eine  3  Proc.  8102  haltende,  coUoidale  Lösung  von  wässeriger 
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Kieselsäarei  2.  eine  wässerig^e  Lösung  von  Thonerde,  3.  eine  solche  von  Eiaenozyd- 
hydrat  (durch  Dialyse  erhalten),  4.  Eisenoxydulhydrat,  5.  Kalkwasser,  6.  frisch 
bereitetes  Magnesiahydrat  in  Wasser  suspendirt,  7.  einige  Tropfen  Natron-Kalilauge. 
Das  Eeactionsproduct  enthielt  glänzende,  dunkelfarbige,  prismatische  Krystallcben 
von  Hornblende  ^^). 

Humboldtilith  s.  Melilith. 

Hypersthen  s.  auch  Bronzit  (Mg,  Fe)8iOg.  Hausmann  untersuchte  Hyper- 
sthenschlacke  von  Fahlun,  welche  sich  beim  Kupfererzschmelzen  gebildet  hatte  ^^. 

Idokras  s.  Yesuvian. 

Labradorit  NaAlSisOg.OaAl^SisOg  b.  auch  unter  Feldspathe.  Der  Liabra- 
dorit  wurde  von  Fouque  und  L6vy  wie  Anorthit  durch  Zusammenschmelzen  seiner 
Bestandtheile  dargestellt^^).  Dieselben  Forscher  erhielten  bei  der  Beprodaction 
künstlicher  Basalte  den  Labradorit  in  Association  mit  Augit  und  Olivin^*)  oder 
mit  Augit  allein ^7). 

Lencit  K AI (SiO^)]  erhielt  Hautefeuille  durch  längeres  Erhitzen  von  Kiesel- 
sAure  und  Kalium  vanadat  mit  einem  Ueberschuss  von  Thonerde  zur  Botbglnth. 
Wurde  die  Thonerde  durch  Eisenoxyd  ersetzt,  so  entstanden  gelbhchgräne ,  stark 
doppeltbrechende  Krystalle  des  Eisenozyd-Leucits  K3O  .FesOs  .  iSiO^*^).  Durch 
directe  Schmelzung  der  Bestandtheile  bei  hoher  Temperatur  erhielten  Fouqu^  und 
L4vy  den  Leucit;  auf  analogem  Wege  wurden  Mineralassociationen  von  Lieacit 
und  Augit ^^)  (Leucitit)  und  von  Leucit  und  Feldspathen  (Leucitnephrit)  erhalten**). 
Meunier  stellte  Leucit  dar  durch  Einwirkung  von  Siliciumchlorid  auf  faden- 
•förmiges  Aluminium,  welchem  etwas  Aetzkali  zugesetzt  war*),  Duboin,  indem  er 
in  geschmolzenem  Fluorkalium  entweder  Thonerde  und  Kieselfluorkalium  auflöste 
oder  indem  er  Kieselsäure  in  eine  Schmelze  von  Fluorkalium  und  Fluoralumininm 
eintrugt). 

Levyn  (Varietät  des  Chabasit)  erhielt  Deville,  indem  er  wässerige  Lösungen 
von  Kaliumsilicat  und  Natriumaluminat  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf  150^  bis 
200<>  erhitzte"). 

Mejonit  Ca«  (AlO)  Al2(A]Si20g).  Diesen  Skapolith  stellte  Bourgeois  dar, 
indem  er  die  sich  aus  der  Zusammensetzung  des  Minerals  ergebenden  Proportionen 
der  Bestandtheile  5CaO,  Na^jO,  4AI2O3,  9Si02  bei  heller  Bothgluth  zusammen- 
schmolz^^). Die  optischen  Eigenschaften  des  künstlichen  Silicates  stimmen  nicht 
ganz  mit  denen  des  natürlichen  überein  ^'). 

Melilith  (Humboldtilith)  (Mg,  Ca)e(Al,  Fe)28i5  0]9.  In  manchen  Eisenhoch- 
öfen wurden  krystallisirte  Schlacken  gefunden,  welche  in  Zusammensetzung  und 
Krystallisation  mit  Melilith  übereinstimmen.  Bodländer  constatirte  das  Mineral 
in  der  Ringofenkammer  einer  Portlandcementfabrik **).  Fouqu^  und  I<evy 
stellten  es  durch  Schmelzung  eines  entsprechenden  Gemisches  dar^^),  ebenso 
Bourgeois,  welcher  noch  eine  geringe  Menge  Natron  behufs  besserer  Krystallisa- 
tion zusetzte'*). 

Meteoriten*'). 

Natrolith  (Mesotyp)  Naa(AlO)Al(8i08)8 .  2HaO  wurde  von  Dölter.  wie 
die  meisten  anderen  Zeolithe,  bei  160^  im  geschlossenen  Bohre  umkrystaUisirt  ^^). 
Bei  der  Ueberfübrung  von  Laumontit  in  Analcim  erhielten  Friedel  und  Sarasin 
zugleich  ein  natrolitbäbnliches  Silicat;  dasselbe  enthielt  ein  Molekül  NajO  mehr, 
als  der  natürliche  Natrolith*^). 

Nephelin  [Na2(K2,  Ca)]«  Al^SigOg«.  Fouquö  und  L^vy  haben  Nepheliu 
durch  Zusammenschmelzen  von  Kieselsäure,  Thonerde  und  Natriumcarbonat  darge* 
stellt*^),  Hautefeuille  durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von  Kieselsaure,  Natrium- 
aluminat und  Natriumvanadat^).  Dölter  erhielt  Kephelin,  indem  er  die 
Mischung  Na2Al2  8i3  0g  mit  K2Al2Si4  0i2,  oder  mit  K2AI2SI2OP,  oder  mit  CaAlaSi^Of, 
schmolz»'),  Silber  durch  Erhitzen  von  Kaolin  mit  kohlensaurem  Natron*®), 
Gorgeu  durch  Glühen  von  Kaolin  mit  Kochsalz^'),  Lemberg  durch  Erhitzen 
von  Kaolin  mit  Natriumhydwxyd  und  Wasser  auf  220^^0)  Kaolinnephelin  wurde 
von  Duboin  durch  Einwirkung  von  Thonerde  und  Kieselsäure  auf  geschmolzenes 
saures  Fluorkalium  in  rhombischen  Prismen  dargestellt®'). 

Nosean  siehe  Hauyn. 

Oligoklas  NaAlSi^Og .  CaAl2Si2  0g  bildet  sich  wie  Anorthit  und  Labradorit 
nach  Fouque  und  L^vy  durch  Schmelzung  eines  entsprechenden  Gemisches ''). 
Hautefeuille  erhielt  bei  der  Darstellung  von  Albit  und^Orthoklas  (Einwirkung 
von  Wolframsäure  auf  kieselsaures  Alkali  und  Thonerde)  ein  Natron-  und  ein 
Kalisilicat,  deren  Zusammensetzung  einem  reinen  Kali-  oder  Natronoligoklas  ent- 
sprach, während  sie  im  Uebrigen  weder  die  Formen,  noch  die  Eigenschaften  von 
Feldspathen  besassen  *•), 
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Olivin  (Peridot)  (Mg,  Fe)8i04.  .  Unter  allen  krystalÜBirten  Schlacken  der 
Hochöfen  ist  eine  dem  Oliyin  entiprechende  oder  doch  analoge  Verbindung 
(PaYallt)  am  h&afigflten ^^.  Ebelmen  erhielt  011  vin  durch  Erhitzen  einer 
Miflchnng  von  Kieselsäure  (Qnarz),  Magnesia  und  Borsäure,  ebenso  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Kieselsäure,  Magnesia  und  Pottasche  ^%  Haute feuille  durch 
Schmelzen  eines  Gemenges  von  Kieselsäure,  Magnesia  und  Chlormagnesium ^^. 
Bei  seinen  Versuchen  üher  die  Schmelzung  der  Meteoriten  erhielt  Baubr^e  ein 
krystallinisches  Magma  von  Enstatit,  Olivin  und  metallischem  Eisen  ^).  Lechartier 
stellte  reinen  Magnesium  -  Olivin  und  auch  Magnesium -Eisen -Olivin  dar  durch 
Schmelzen  der  Bestandtheile  mit  einem  Ueberschusse  von  Ohlorcalcium  im  Kohle- 
tiegel, welcher  von  einem  Thontiegel  umgeben  war*^).  Fouqu^  und  L^vy  er- 
hielten Olivin  in  einer  Beihe  von  Versuchen  über  die  künstliche  Barstellung  von 
Eruptivgesteinen  in  Association  mit  anderen  Mineralien,  so  mit  Pyroxen,  Labnidorit 
und  Eisenoxydnl  im  Basalt,  mit  Pyroxen,  Enstatit,  Eisenoxydul  und  Anorthit  in 
den  künstlichen  Meteoriten.  Meunier  liess  Siliciumeblorid  und  Wasserdampf  bei 
Bothgluth  auf  Magnesium  einwirken  und  erhielt  Kieselsäure,  Magnesiumchlorid, 
ein  krystallisirtes  Magnesiumbisilicat,  Magnesia,  Siliciummagnesium  und  Olivin  ^B). 

Orthoklas  (K, Na) AI Sig O«.  Der  Orthoklas  ist  bti  Hüttenprooessen  Öfters 
krystallisirt  gefunden  worden  *^)^).  Haute  feuille  erhielt  ein  Qemenge  von 
Orthoklas  und  Tridymit,  indem  er  die  Bestandtheile  dieser  Mineralien  in  Natrinm- 
oder  Kaliumphosphat  schmolz,  bei  Zusatz  eines  Fluorides  geht  die  Krystallisation 
bei  niedrigerer  Temperatur  vor  lioh  und  es  bildet  sich  zugleich  Quarz  ^^).  Auf 
nassem  Wege  stellten  Friedel  und  Sara  sin  Orthoklas  dar,  indem  sie  ein  Ge- 
menge von  Kalisiticat,  Aluminiumsilicat  und  Wasser  unter  Brück  erhitzten.  Da- 
neben entstand  etwas  Quarz,  welcher  bei  reichlicherem  Zufügen  von  Tlionerde  zu 
dem  angewandten  Qemenge  ganz  zurücktrat  ^^).  Bei  der  Darstellung  von  Albit 
durch  dieselben  Forscher  wurden  in  einigen  Fällen  kleine  Rhomben  von  Orthoklas 
erhalten,  wenn  dem  Albitgemenge  Chlorkalium  zugesetzt  wurde ^).  Die  Angabe 
von  Daubröe,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Siliciumeblorid  auf  Natron,  Thon- 
erde  und  Kalk  Orthoklas  entstände ,  muss  im  Hinblick  auf  die  Versuche  von  D  e  - 
ville  bezweifelt  werden^).  Meunier  erhielt  Orthoklaskry stalle  bei  der  Dar- 
stellung von  Leucit  durch  Einwirkung  von  Siliciumeblorid  auf  metallisches 
Aluminium  und  Aetzkali*).  Derselbe  Forseber  will  Orthoklas  durch  mehrtägige 
Schmelzung  von  natürlichen  glasigen  Gesteinen  erhalten  haben  ^^),  wogegen  die 
Erfahrungen  von  Fouqu^  und  Levy  sprechen  ^^). 

Petalit  (Castor)  Li  Al(Si20ft)2.  Bie  Darstellung  von  Petalit  gelang  Haute- 
feuille  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von  Kieselsäure,  Thonerde  und  Lithion 
bei  Gegenwart  von  Lithiumvanadat;  bei  Anwendung  von  Lithiumwolfh^mat  oder 
-phosphat  bildet  sich  Tridymit  und  leucitähnliche  basischere  Silicate®^. 

Phillipsit  (Ca,  Naa,  Kg)  AljSi«  0^8  +  6  HaO;  (Ca,  Nag,  K^h  ^U  ^U  ^le  +  «  HgO 
wurde  von  De  ville  durch  Erhitzen  von  Kalisilicat  und  Kalialuminat  im  ver- 
schlossenen Rohre  auf  200^  erhalten.  (Das  künstliche  Mineral  enthielt  Kali  statt 
Kalk);  wurde  Bariumaluminat  angewandt,  so  bildete  sich  ein  dem  Harmotom 
ähnliches  Mineral  ^^). 

Porphyrite.    Fouqu6  und  Michel-Lövy  ")*'). 

Pyroxen  (Augit)  siehe  auch  Enstatit,  Dlopsid,  Bronzit  u.  s.  w.  Augitkry- 
stalle  sind  häufig  in  Schlacken  von  Hüttenwerken  au fgefunden  worden ''%  Berthier 
erhielt  Augitkry stalle,  indem  er  die  Bestandtheile  des  Minerals  im  Porcellanofen 
zu  Sevres  schmolz  ^^),  De  ville,  indem  er  eisenhaltigen  Sandstein,  welcher  mit 
einer  Lösung  von  Chlormagnesium  imprägnirt  war,  zur  Rotbgluth  erhitzte'*). 
Lechartier  gelang  es,  die  Haupttypen  der  monoklinen  Pyroxene  darzustellen, 
indem  er  die  betreffenden  Bestandtheile  (SiOg,  MgO,  CaO,  FeO,  Fe203,  MnO)  mit 
einem  Ueberschusse  von  Chlorcalcium  im  Kohletiegel  schmolz,  welcher  mit  einem 
Tiegel  von  feuerfestem  Tbon  umgeben  war 2*).  Fouque  und  Levy  haben  bei 
ihren  Versuchen  über  die  künstliche  Darstellung  von  Eruptivgesteinen  den  Augit 
sowohl  allein  als  auch  in  Verbindung  mit  Oligoklas,  Labradorit,  Anorthit,  Leucit, 
Nephelin,  Olivin,  Enstatit,  Melilith  erhalten")  Dölter  erzeugte  aus  Diopsid 
oder  durch  Schmelzung  eutsprechender  Gemische  verschiedene  krystallisirbare 
Pyroxene,  welche  sich  vollkommen  mit  denjenigen  decken,  die  durch  ITmschmelzung 
natürlicher  Augite  entstehen:  namentlich   gilt  dies   von  den   von    Dölter  hypo- 
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thetisch    in    den    Augiten    angenommenen    Silicaten    RBs^i^s«    deren    wirkliche 
Existenz  in  der  Augitsubstanz  dadurch  sehr  wahrscheinlich  gemacht  wird^^) 

Bhodonit  (Mn,  Ca)Si0.i)  wurde  von  Wieser  in  dem  Bodenstein  eines  Hoch- 
ofens geftmden^^).  Bourgeois  stellte  Rhodonit  dar  durch  Zusammenschmelzen 
von  Kieselsäure  und  Mangandioxyd;  wurde  ein  Gemisch  von  3  Thln.  MnOs  "°^ 
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2  Thln.  6i02  angewandt,  so  bildete  sich  neben  Rhodonit  auch  Hausmannit  und 
Tephroit;  gleiche  Theile  Mn02  und  8i02  in  Ghlorcalcium  geschmolzen  ergaben 
nur  Manganchlorür  und  Kalksilicat ^^).  Gorgeu  erhielt  Bhodonit  und  Tephroit, 
indem  er  einen  8ti*om  von  Wasserstoff  oder  Kohlensäure  und  Wasserdampf  auf 
eine  geschmolzene  Mischung  von  Manganchlorür  und  amorpher  Kieselsäure  ein- 
wirken Hess.  Wurden  20g  MnCIs  mit  lg  Si02  im  Wasserstoffstrome  auf  Roth- 
gluth  erhitzt,  so  entstand  neben  Bhodonit  und  Tephroit  noch  ein  chlorhaltige? 
Silicat  von  der  Zusammensetzung  Mn2Si04  -f-  MnCl2^^)* 

Skolezit  Ca  [AI (0H)2]  AI  (3103)3  wurde  von  Dölter  unter  Druck  aas  Wasser 
umkrystallisirt  ^^). 

Smaragd  siehe  Beryll. 

Sodalith  Nas ( AI .  Ol)  AI3 (Si O4)  wurde  von  Lemberg  durch  zahlreiche 
Mineralnmsetzungen  erhalten  (aus  Eläolith  und  Hauyn  mit  Chlornatrium  etc.); 
direct  durch  Zusammenschmelzen  von  Natron,  Thonerde  und  Kieselsäure^®),  auch 
hydrochemißch  aus  Kaolin ,  Orthoklas  etc.  mit  Natronlauge  und  Chlornatrium  ^^). 
Thugutt  hat  eine  grosse  Beihe  von  Natrousalzen  auf  das  Silicat  H2O.AUOJ 
.  2  Si  O2  in  der  Form  von  Kaolin  einwirken  lassen ,  um  auf  diesem  Wege  Auf- 
Bchluss  über  die  Bolle  dieser  Salze  in  den  entstehenden  Sodalithen  zu  erlangen  ^''). 
Moroziewioz  erhielt  Sodalith,  als  er  das  zur  Darstellung  von  Hauyn  resp.  ^osean 
(s.  d.)  dienende  Gemisch  in  Chlornatrium  eintrug  und  damit  schmolz  ^^). 

Sphen  siehe  Titanit. 

Tephroit  Mn2Si04  stellte  Berthier  im  Jahre  1823  durch  Schmelzen  von 
Kieselsäure  mit  Mangancarbonat  dar.  Denselben  Yei-such  wiederholte  Gorgeu 
mit  Erfolg.     Siehe  unter  Bhodonit'^). 

Titanit  (Sphen)  CaSiTiO^  erhielt  Haute feuille,  indem  er  ein  Gemenge 
von  Kieselsäure,  Titansäure  und  Ghlorcalcium,  letzteres  im  Ueberschuss,  auf  hohe 
Temperatur  erhitzte.  Durch  Zusatz  von  etwas  Manganchlorür  entstand  die  mit 
dem  Namen  Greeuowit  bezeichnete  Varietät ^^).  Bourgeois  erhielt  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Kalk,  Kieselsäure  und  Titansäure  undeutlich  krystalliniscbe 
Massen  ^*). 

Topas  Al[Al(F2, 0)]Si04.  Daubree  versuchte  Topas  durch  Einwirkung 
von  Fluorsilicium  auf  rothglühende  Thonerde  darzustellen***);  das  kr^'stallisirte 
Product  enthielt  Fluor,  entspricht  aber  im  Uebrigen  nach  Deville  weder  krr- 
stallographisch  noch  seiner  Zusammensetzung  nach  dem  natürlichen  Mineral '^^).  ' 

Turmalin  (H2,  Li2,  Nng,  Fe,  Mg,  [A10j2)gB2Si4  02o«  Die  Eiuwirkung  von 
Silioiumfluorid  auf  die  im  natürlichen  Turmalin  enthaltenen  Basen  bei  Roth- 
gluth  nach  Daubree  scheint  nicht  zur  Bildung  von  Turmalin  zu  führen;  Deville 
hat  wenigstens  gezeigt,  dass  der  natürliche  Turmalin  sich  bei  der  von  Daubree 
angewandten  Temperatur  zersetzt^*). 

Willem it  Zn2Si04.  Das  Mineral  wurde  von  Schulze  und  Stelzner'*)  an 
den  Wänden  von  Muffeln  gefunden,  welche  zur  Zinkdestillation  gedient  Katten. 
Die  von  Daubree  durch  Einwirkung  von  Siliciumchlorid  auf  Zinkoxyd  erhaltenen 
Krystalle  haben  nach  Deville  die  Zusammensetzung  Zu  Si  O^.  Dagegen  entsteht 
Willemit  durch  Einwirkung  von  Siliciumfluorid  auf  geschmolzenes  Zink,  oder  zur 
Bothgluth  erhitztes  Zinkoxyd,  oder  auch  durch  Einwirkung  von  Ziukfluorid  auf 
Kieselsäure  bei  hoher  Temperatur 2*).  Ebelmen  versuchte  Willemit  durcli  Kr- 
hitzen  eines  Gemisches  von  Borsäure,  Kieselsäure  und  Zinkoxyd  darzustellen;  das 
erhaltene  Product  scheint  aber  mit  dem  Mineral  nicht  identisch  zu  sein^). 

Wollastouit   CaSiOs.     Dieses  Mineral   bildet   sich   häufig   in   den   Hochöfen. 
Lechartier  stellte  es  dar  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von  Kieselsäure  und 
Kalk  mit  einem  Ueberschuss  von  Ghlorcalcium  ^2) ,  Bourgeois   in   gleicher  Weise 
aus   Kieselsäure   und    Calciumcarbonat^^),    oder    auch    aus    äquivalenten    Mengen 
Kieselpäure  und  Kalk ^2).     Bourgeois  glaubte,  dass  weder  das  von  ihm  noch  das« 
nach  anderen   Darstellungs weisen    erhaltene   künstliche   Mineral   dem    natürlichen 
krystallographisch   vollkommen   gleicht.     Beim   Zusammensclimelzen   von   gefällter 
Kieselsäure    mit    Ghlorcalcium     in    Gegenwart    von    Wasserdampf    entsteht     nach 
Gorgeu   orthokieselsaurer  Kalk    Ga2Si04;   fügt  man   etwas  Chlornatrium  zu,    so 
bildet  sich  WoUastmit^^).     Hussak   erhielt  die  hexagonale  Modification ,    indem 
er  ein  Gemenge  von  Natriumrtilicat   und  borsaurem  Kalk   mit  CaSiOs  zusammen- 
schmolz®*),  Dölter  durch  Schmelzen   von  CaSi03   mit  Fluorkalium    und  Fluor- 
natrium ®^). 

Zirkon  Zr8i04.  Deville  und  Caron  stellten  künstlichen  Zirkon  dar,  in- 
dem sie  bei  hoher  Temperatur  Siliciumfluorid  auf  Zirkonerde  oder  Zirkonium- 
fluorid  auf  Kieselsäure  einwirken  Hessen.  Bringt  man  in  eine  Porcellanröhre  ab- 
wechselnde Schichten  von  Zirkonerde  und  Kieselsäure,  so  verwandelt  eine  sehr 
geringe  Menge  Siliciumfluorid  bei  hoher  Temperatur  die  ganze  Masse  in  Zirkon^). 
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Chronstschoff  erhielt  Zirkon   durch   Erhitzen   von   gelatinöser  Kieselsäure  und 
Zirkonhydrat  in  geschlossenem  Gefässe  zur  Bothgiuth^). 

ni.    Silicate.     Chemische   Charakteristik*). 

I>ie  kieselsauren  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  unlöslich 
lind  auch  letztere  sind  nur  dann  löslich,  wenn  der  Kieselsäuregehalt  in  ihnen  im 
Verhältniss  zur  Basis  eine  hestimmte  Grenze  nicht  überschreitet.  Die  Alkalisalze, 
welche  in  Wasser  gelöst  stark  alkalische  Reaction  zeigen,  erleiden  beim  Eindampfen 
ihrer  Lösung,  sowie  beim  Erhitzen  des  Rückstandes  eine  Zersetzung.  Alle  Silicate , 
welche  (bei  gewöhnlichem  Druck)  auf  nassem  Wege  dargestellt  werden,  sind 
amorph.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  geben  die  meisten  natürlichen  Silicate  einen 
kleinen  Theil  ihrer  Bestandtheile  an  das  Wasser  ab,  wodurch  dasselbe  alkalische 
Reaction  annimmt^).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  tritt  bei  einigen 
Zersetzung  und  Spaltung  in  einen  in  Wasser  löslichen  und  einen  darin  unlöslichen 
Theil  ein,  andere  werden  kaum  merklich  angegriffen,  während  die  Mehrzahl  der 
kry  stall  wasserhaltigen  Silicate  oder  Zeolithe  sich  glatt  löst  und  beim  Erkalten 
wieder  auskrystallisirt ,  wie  Wohl  er  zuerst  am  Apophvllit')  und  neuerdings 
Dölter  an  einer  ganzen  Reihe  von  Beispielen  gezeigt  hat^). 

*)  Hierzu  vergleiche  den  Artikel :  „Hydrate  der  Kieselsäure''  S.  743. 

Silicate.  Chemische  Charakteristik:  Gmelin-Kraat,  Handb.  d.  anorg.  Chem. 
6.  Aafl.  2,  1,  1886,  S.  740  bis  883.  —  ^)  Rojrers,  Sill.  Am.  J.  [2]  5,  p.  401;  JB. 
1847/1848,  S.  1245;  Kenneott,  J.  pr.  Chem.  101,  S.^1.  —  »)  Wöhler,  Ann.  Chem. 
65,  S.  80.  ~  «)  Dölter,  Jahrb.  Min.  1890,  i,  S.  118.  —  *)  Liebig,  Ann.  Chem.  94, 
S.  373;  Karsten,  Ann.  Phys.  6,  S.  357;  H.  Rose,  ebend.  108,  S.  1;  Maschke,  ebend. 
146,  S.  90;  Doverl,  Ann.  eh.  phys.  [3]  21,  p.  40;  JB.  1847  u.  1848,  S.  400;  Lange, 
Ber.  11,  S.  823.  —  ^)  Struckmann,  Ann.  Chem.  94y  S.  337;  Kühl  mann,  ebend.  41, 
S.  2.31.  —  «)  Flückiger,  Arch.  Pharm.  [2]  144,  S.  101.  —  ')  Ordway,  SiU.  Am.  J. 
[2]  35,  S.  185;  JB.  1863,  S.  748;  Vogel,  ebend.  1870,  S.  295;  Guyton-Morveau, 
Ann.  eh.  phys.  [2]  31,  p.  246.  —  ^  Lemberg,  Geol.  Zeitschr.  28,  S.  522;  Ordway,  Sill. 
Am.  J.  [2]  32,  p.  157,  337.  —  »)  Derselbe,  Ebend.  [2]  33,  p.  27 ;  JB.  1861,  S.  907.  — 
^^)  Le  Chatelier,  Compt.  rend.  104,  p.  1443,  1517;  JB.  1887,  S.  453.  —  ")  Deville 
u.  Caron,  Ann.  eh.  phys.  [4]  5,  p.  113.  — ^*)  Meunier,  Compt.  rend.  90,  p.  1009.  — 
^*)  Fr^roy  u.  Feil,  Ebend.  85,  p.  1032.  —  ")  Le  Chatelier,  Ebend.  78,  p.  1046- 
43.  1874,  S.  23.'>.  --  J6)  Becquerel,  Compt.  rend.  79,  p.  82;  JB.  1874,  S.  132.  — 
")  Scheurer-Kestner,  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  p.  119.  —  ^')  Deville,  Compt.  rend. 
54,  p.  324;  JB.  1862,  S.  137.  —  l»)  Lemberg,  Geol.  Zeitschr.  28,  S.  570;  35,  S.  594; 
Heldt,  J.  pr.  Chem.  94,  S.  143.  —  ")  Haushofer,  J.  pr.  Chem.  99,  S.  241;  Heldt, 
ebend.  94,  S.  142.  —  «<>)  Gorgeu,  Ann.  eh.  phys.  [6]  10,  p.  145.  —  ")  Silber,  Ber. 
14,  S.  941.  —  «2)  y  Ammon,  Silic.  d.  Alk.  u.  Erd.  Köln  1862.  —  23)  Deville,  Ann. 
eh.  phys.  [3]  61,  p.  326.  —  24)  Hautefeuille,  Compt.  rend.  90,  p.  541.  —  26)  Fremv 
u.  Feil,  Ebend.  85,  p.  1033;  JB.  1877,  S.  1271.  —  28)  Bourjjeois,  Ann.  eh.  phys.  [5] 
29,  p.  450  ff.  —  27)  Pcl  ouze,  Ebend.  [3]  33,  p.  5;  Ann. Chem.  79i  S.  235.  —  28)  Abich, 
Ann.  Phys.  [1]  ^3,  S.  307.  --  29)  Lem ber jr,  Geol.  Zeitschr.  ;39,  S.  447.  —  30)Hautefeuille 
n.  Perry,  Compt.  rend.  106,  p.  1800;  107,  p.  786;  JB.  1888,  S.  557,  558.  —  3i)  Kar- 
sten, Ann.  Phys.  [l]  ö,  S.  357;  Wittstern,  Pharm.  Viertclj.  iö,  S.  534;  JB.  1866,  S.  193; 
Pribraro,  ebend.  16,  S.  30;  ebend.  1866,  S.  193;  Souchay,  Zeitschr.  anal.  Chem.  11, 
S.  182;  Persoz,  R£p.  chim.  appL  2,  p.  196;  JB.  1860,  S.  144;  Struckraann,  Ann. 
Chem.  94,  S.  341.  —  32)  Mitscherlich,  J.  pr.  Chem.  83,  S.  485.  —  33)  Bloxam, 
Chem.  Soc.  J.  14,  p.  143;  JB.  1861,  S.  110;  s.  auch  Bourgeois,  Ann.  eh.  phys.  [5j 
29,  p.  445.  —  3*)  Pisani,  Compt.  rend.  83,  p.  1056;  JB,  1876,  S.  230;  Le  Chatelier, 
ebend.  92,  S.  931.  —  ^)  Landrin,  Bull.  soc.  chim.  [2]  42,  p.  82;  JB.  1884,  S.  1756. 
—  3»)  Eisner,  Ann.  Phys.  [l]  ii5,  S.  508;  JB.  1862,  S.  175;  Faraday,  Ann.  Phys.  [l] 
18,  S.  568.  —  3')  Heumann,  Ber.  1877,  S.  1345.  -—  38)  Berthier,  Ann.  eh.  phys.  [2] 
59,  p.  193.  —  39)  Rousseau  u.  Tite,  Compt.  rend.  1892,  p.  1262.  —  *»)  Le  Chatelier, 
Kbend.  94,  p.  867.  —  *^)  Kuhlmann.  Ann.  Chem.  41,  S.  220.  —  ")  Bischof,  Lehrb. 
d.  chem.  Geol.  1,  S.  832.  —  *3)  y,  Kobell,  Schw.  60,  S.  297.  —  **)  Becquerel, 
Compt.  rend.  79,  p.  82;  JB.  1874,  S.  132.  —  **^)  v.  Schulten,  Bull.  soc.  chim.  [2]  37, 
p.  449.  —  *«)  Le  Chatelier,  Compt.  rend.  97,  p.  1510;  JB.  1883,  S.  344.  — 
♦')  Deville,  Compt.  rend.  52,  p.  782;  JB.  1861,  S.  2.  —  *8)  Carnot  u.  Richard, 
Compt.  rend.  97,  p.  316;  JB.  1883,  S.  343;  vergl.  auch  Dieselben,  Din^l.  pol.  J.  250, 
S.  330;  JB.  1883,  S.  1675.  —  *»)  Bourgeois,  Compt.  rend.  104,  p.  231;  JB.  1887, 
8.  549.  —  W)  Landrin,  Compt.  rend.  96,  p.  841;  JB.  1883,  S.  1686;  vgl.  auch  Compt. 
rend.  96,  p.  1229:  JB.  1883,  S.  1708.  —  «^i)  Didier,  Compt.  rend.  100,  p.  1461  ;  JB. 
1885,  S,  495.  —  »2)  Quesneville,  J.  pharm.  16,  p.  131.  —  ")  Qaudin,  Compt.  rend. 
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Die  Zenetzuug  der  wässerigen  Alkalisilicatlösungen  durch  Säuren  verläuft  j« 
nach  der  Concentration  verschieden.  Fügt  man  zu  concentrirteren  SilicatlÖsongen 
einen  üeberschuss  von  Säure,  so  fallt  die  Kieselsäure  als  gelatinösen  Hydrat  in 
dicken  Flocken  aus,  wobei  nach  Doveri  etwa  Vio  der  Gesammtkieselsaure  io 
Lösung  bleibt.  Diese  gelöste  Kieselsäure  verursacht  nach  einiger  Zeit  die  Goa- 
gulation  der  ganzen  Masse.  Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  verzögert  sich  die 
Ausscheidung  der  Kieselsäure  mit  dem  Grade  der  Verdünnung^). 

Schon  ganz  schwache  Säuren  veimögen  die  kieselsauren  Alkalisalze  in  Lösung 
zu  zersetzen,  so  die  Kohlensäure,  Borsäure,  schweflige  Säure,  Weinsaure  und 
Citronensäure  ^).  Aber  noch  eine  ganze  Beihe  von  anderen  Substanzen  i^-irken 
ähnlich.  Zu  diesen  gehören  vor  Allem  Chlor  und  Brom,  während  Jod  Wasserglas- 
lösun^  nicht  fällt  (Flüokiger  ^).  Auch  die  Ammoniaksalze  fallen  die  kieselsanres 
AlkaUen-,  wobei  Ammoniak  frei  wird;  Ammoniumcarbonat  und  Chlorammonium 
bewirken  sogar  in  ganz  verdünnten  Silicatlösungen,  welche  beim  Zusätze  von  Sauren 
klar  bleiben,  noch  eine  Trübung  (Liebig ^).  Andere  Salze  wirken  ähnlicli,  vor 
Allem  die  Chloride  und  Acetate  der  Alkalien,  aber  auch  Sulfate  und  K'itrate. 
Baryt-,  Strontian-  und  Kalkwasser,  Thonerde  und  Bleioxyd  fällen  aus  kieselsaarem 
Kali  sämijfitliche  Kieselsäure  nebst  einem  Theile  des  Alkalis  als  kieselsaures  I>oppel- 
salz ,  während  das  übrige  Kali  im  freien  Zustande  zurückbleibt  ^)  ^).  Ueber  die 
Fällung  des  Wasserglases  mit  Metallsalzen  siehe  unter  „Erkennung  and  Hestim- 
mung  der  Kieselsäure". 

Die  Fällungen  der  Bchwermetalle  sind  meist  Gemische  von  freier  Kieselsaure, 
Oxydhydrät  und  Silicat.  Das  Verhalten  des  Kali-  und  Natronwasserglaaes  gegen 
Methylalkohol  und  Aethylalkoliol  ist  eingehend  von  Ordway  studirt  worden;  aas 
den  Untersuchungen  dieses  Forschers  geht  hervor,  dass  durch  Weingeist-  um  so 
kieselreichere  Niederschläge  gefallt  werden,  je  verdünnter  die  Wasserglaslösung  ist. 
Auch  wenn  man  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Kali  mit  Weingeist  fallt ,  den 
Niederschlag  in  Wasser  löst  und  die  Fällung  mehrere  Male  wiederholt,  so  vrerden 
die  Niederschläge  stetig  kieselsäurereicber  ^)  ^). 

Ueber  die  Wasserabgabe  der  natürlichen  Silicate  beim  Erhitzen  ist  bereit-s  in 
der  Einleitung  zu  den  Silicaten  gesprochen  worden. 

Bezüglich  ihrer  Schmelzbarkeit  verhalten  sich  die  Silicate  verachieden.  Am 
leichtesten'  schmelzbar  sind  die  der  Alkalien.  Dui*ch  Erhitzen  mit  wäffserij^en 
Salzlösungen  oder  durch  Schmelzen  mit  Chloriden  von  Alkalien  oder  £rdalkalieu 
lassen  sich  die  Basen  der  Silicate  (Thonerde,  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia  etc.) 
ganz  oder  theilweise  vertauschen.  Es  sind  auf  diese  Welse  eine  grosse  Mengt" 
von  Mineralumwandlungen   au.«gefährt  worden.    Ueber  das  Verhaifen   der  Silicate 

69,  p.  1342;  JB.  1869,  S.  1077.   —  ^^)  Wöhler  u.  G.  Rose,  Ann.  Phys.  122,  S.  492; 
JB.  1864,  S.  838.    —    ^)  Biichof,    Jahrb.  Min.  1855,  S,  315;    Walcker,  N.  Quart.  J. 
ofSc.5,  p.371.  —  ^)  Böttger,  J.pr.  Chem.  [l]  iO,  S.60;  Mulder,  ehend.  22,  S.  AI ,  — 
")  Yorke,   Phil.  Mag.  [4]  14,  p.  476;  JB.  1857,  S.  162;    Bloxam,   Chem.  Soc.   Qu.  J. 
14,  p.  143;  JB.  1861,  S.  110;    H.  Rose,  Gilb.  Ann.  73,  S.  84;  Scheerer,  Ann.   Cbem. 
116,  S.   149;  Ebell,  Dingl.  pol.  J.  228,  S.  160.    —    ^8)  Ordway,   Sill.  Am.  J.    [2]   33, 
p.  34.  —  *»«)  Fuchs,  Kastn.Arch.  5,  S.  385.  —  •ö)  van  Bemmelen,  Ben  11,  S.  2231; 
J.  pr.  Chem.  [2]  23,  S.  383.  —  «*)  Liebig,  Ann.  Chem.  102,  S.  101.  —  «)  Regn^ult, 
J.  pharm.    [4]  59,  p.  273.  —  ««)  Ludwig,   J.  pr.  Chem.  [l]  57,  S.  136.  —  «)  Schiff, 
Ann.  Chem.  123,  S.  38.   —   ^^)  HuutefeuiUe  u.  Margottet,    Corapt.  rend  93,  S.   686: 
JB.    1881,    S.  1381.    —    «6)    Schott,    Verh.   x.  Beförd.    d.    Gewerbfl.    1880,    S.  130.    — 
87)  Finkener,  DingL  poL  J.  249,  S.  264.  —  ^)  Bong,  Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  p.  199; 
JB.  1878,  S.  1128.    —    8®)  Arrhenius,    Rech,   sur  la  conductib.  gaWan.  des  electrolvtea«. 
Stockholm    1884;   JB.    1885,  S.  260.    —    '0)  Ordway,   Sill.  Am.   j.  [2]  3^,    p.   157.'    — 
71)  Mall«rd,  Ann.  eh.  phys.  [4]   28,   p.  86;    JB.    1872,    S.  230.    —    ^)  Ordwav,    Sill. 
Am.J.  [2]  40,  p.  186;  JB.  1866,  S.  193.  —  ")  Hermann,  J.  pr.  Chem.  [l]  12,'S.294^. 
—    '*)  Petersen,  Ber.  5,  S.  409.    —    ^5)   Fritzsche,    Ann.  Phys.  [l]  43,  S.  135.    — 
78)  Lielegg,  Dingl.  pol.  J.  163,  S.  49.   —   ^7)  Scheurer-Restner,  R6p.  chim.  appl.  5, 
p.  150;    JB.    1863,    S.  748.    —    ^8)    Forchharomer,    Ann.   Phys.   [l]   35,    S.  348.    — 
7»)  Scheerer,   J.    pr.  Chem.  [l]  91,  S.  426.    —    ®")  Rammeisberg,    Chem.   Ind.   1886, 
Nr.  4;    Arzruni,    ebend.    1884,    Nr.  2.    —    ^*)  Rousseau    u.    Tite,  Compt.  rend.    114, 
p.  294;  Ber.  1892,  S.  308.    —   ®2)  Lamy,    BuU.  soc.  chim.  [2]  5,  p.  164;    Flemming, 
Jen.  Zeitschr.    4,  S.  38;    JB.  1868,   S.  251.    —    8^)  Xroosfc  u.  Ouvrard,   Corapt.    rend. 
105,  p.  255;  JB.  1887,  S.  556.  —  84)  Duboin,  Compt.  rend.  107,  p.  99.  —  ^)  Derille, 
Ebend.  52,  p.  1304;    JB.  1861,  S.  104;    Daubree,  Compt.  rend.  39,  p.  153;   JB.  1854, 
S.  9;  Schindler,  Mag.  Pharm.  36,  S.  43.  —  ^)  Melliss,   Contrib.  to  the  Chem.  of  Zir- 
kon.    Göttingen  1870;    Gibbs,    Ann.  Phvs.  [l]   71,   S.  559;    Berthier,    Aun.   eh.  phvs. 
[2]  59,  S.  190. 
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geg^n  kohlenflaures  Katron,  gegen  Phosphorsalz  und   gegen  Säuren  s.  unter  „Er- 
kenn nng  und  Bestimmung  der  Kieselsäure'". 

Aluminiumsilicate*). 

Thonerdehaltige  Silicate  kommen  in  der  Natur  in  grosser  Verbreitung  vor. 
inTaaeerfreies,  kiesdsaures  Aluminium  sind  Sillimanit,  Andalusit  und  Bisthen.  Alle 
drei  Mineralien  haben  dieselbe  empirische  Zusammensetzung  Al2Si05;  die  ersten 
beiden  krystallisiren  rhombisch  und  unterscheiden  sich  nur  durch  Spaltbarkeit  und 
optische  Eigenschaften.  Da  sie  verhältnissmässig  leicht  zersetzbar  sind,  ist  für  sie 
die  Zusammensetzung  eines  Orthosilicates  Al(A10)Si04  die  wahrscheinlichste, 
iKrälirend  das  beständige  Disthen,  welches  asymmetrisch  krystallisirt,  als  Metasilicat 
(AlO)2Si0s  aufzufassen  ist.  Die  wasserhaltige,  kieselsaure  Thonerde  bildet  in  der 
Natur  die  zahlreichen  Varietäten  der  Thone,  welche  theilweise  von  grGsster  tech- 
nischer Bedeutung  sind.  (Siehe  unter  „Thone**.)  Der  reine  Kaolin,  eine  weiche, 
zerreibliche,  weisse  Masse,  welcher  mit  Quarz  und  theilweise  mit  Glimmer  gemengt 
vorkommt,  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Orthoklas  und  feldspatliiger  Gesteine, 
besonders  gewisser  Granite  und  Porphyre. 

Die  Constitution  der  natürlichen  wasserhaltigen  Thonerdesilicate  hat  Le  Gha- 
telier  durch  thermochemische  Untersuchungen  aufeuklären  versucht^®). 

£in  Silicat  der  Zusammensetzung  4  AI2OS  .  3  SiO^  erhielten  Deville  und  Caron , 
indem  sie  Siliciumfluorid  über  Thonerde  leiteten,  welche  im  Gebläseofen  imPorcel- 
lan-  oder  Kohlerohr  erhitzt  wurde  ^^).  Die  Verbindung  5  Alj  03.68102  stellt« 
Maoni  er  durch  Einwirkung  von  Siliciumchlorid  und  Wasserdampf  auf  Aluminium 
dar  ^^).  Beim  Zusammenschmelzen  von  gleichen  Gewichtstheilen  Kieselsäure  und 
Alaminiumfluorid  wurden  von  Fr^m}'  und  Feil  doppeltbrechende  Nadeln  eines 
Silicates  der  Zusammensetzung  2Al203.3Si03  erhalten^').  —  Fällt  man  Thonerde 
mit  kieselsaurem  Alkali,  so  sind  die  entstehenden  Niederschläge  Doppelverbindungen 
von  kieselsaurer  Thonerde  und  kieselsaurem  Alkali.  Aus  einer  verdünnten,  heissen, 
überschüssigen  Lösung  von  Aluminiumsulfat  wird  durch  Natronsilicat  ein  Nieder- 
schlag gefiUt,  welcher  getrocknet  der  Zusammensetzung  AI2 (8103)3  entspricht, 
meist  aber  alkalihaltig  ist.  Wird  eine  Lösung  von  Thonerdehydi-at  und  Kiesel- 
säure in  Natronlauge  der  Dial^'se  unterworfen,  so  diffnndirt  alles  Alkali  mit  einem 
Theile  der  Kieselsäure  und  Thonerde,  während  der  Rest  des  Gemisches  von  Kiesel- 
säure und  Thonerde  als  weisse,  pulverige  Masse  auf  dem  Dialysator  zurückbleibt  '^). 
Nach  Becquerel  setzen  sich  aus  den  durch  eine  poröse  Membran  getrennten 
Lösungen  von  Aluminiumchlorid  und  kieselsaurem  Kali  Kr^'stalle  von  wasser- 
haiti^r  kieselsaui-er  Thonerde  ab  ^).  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  kiesel- 
säurehaltige  Eohsodalangen  wurde  von  Seh eurer-K estner  in  einigen  Fällen 
ein  Niederschlag  der  annähernden  Zusammensetzung  2  AI2O3. 3810).  6H2O  er- 
halten »•). 

Aluminium-Kalium  Silicate. 

Die  Silicate,  welche  neben  Thonerde  Kali  enthalten,  sind  in  der  Natur  sehr 
zahlreich  und  gehören  den  verschiedensten  Gruppen  an:  Leucit,  Orthoklas,  Mikro- 
klin,  Muskovit  (Kaliglimmer)  etc.  Nach  Berzelius  entsteht  beim  Zusammen- 
schmelzen von  2  Thln.  Thonerde  und  3  Thln.  Kieselsäure  mit  kohlensaurem  Kali 
im  Ueberschuss  das  Silicat  K2O  .  AI2O3 .  2Si02,  welches  durch  Salzsäure  zersetzt 
wird.  Der  gelatinöse  Niederschlag,  welcher  aus  Kalialuminatlösungen  mit  kiesel- 
saurem Kali  gefallt  wird,  verwandelt  sich  nach  Deville  ^^)  beim  Erhitzen  auf 
200^  im  geschlossenen  Rohre  in  ein  Krystallpulver  der  Zusammensetzung  K2O 
.  AI2O3  .4Si02.  4H2O.  Die  Eigenschaften  und  Umwandlungen  des  thonerdeähn- 
lichen  Niederschlages,  welcher  beim  Kochen  einer  Lösung  von  kieselsaurem  Kali 
und  Kaliumaluminat  entsteht,  namentlich  die  Einwirkung  von  Alkali  und  Erd- 
Chloriden  auf  denselben,  hat  Lemberg  eingehend  studirt.  Das  Product,  welches 
durch  Erhitzen  von  gelöstem  kieselsaurem  Kali  mit  Thonerde  entsteht,  hat  die 
Zusammensetzung  2K2O  .2AI2O3  .9Si02'  Gemenge  werden  erhalten,  wenn  1  Mol. 
Thonerdehydrat  mit  5  Mol.  einer  lOproc.  Kaliumsilicatlösung  unter  Zusatz  von 
Chlorkalium  oder  salpetersaurem  Natron  auf  1 85®  erhitzt  werden  **).  Ueber  den 
aus  Alaunlösung  mit  kieselsaurem  Kali  gefällten  Niederschlag  siehe  Haushof  er 
und  Heldt*').  Durch  Erhitzen  von  Kaolin  mit  Jodkalium  erhielt  Gorgeu>®) 
ein  amorphes  Silicat  K2O  .  AI2O3.  2Si02.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
enthält  etwas  Jodkalium. 


*)  In  Folgendem  lind  die  mineralischen  Silicate  nicht  oder  doch  nur  gelegentlich 
berücksichtigt.  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  derselben  sind  in  dtn  elnselntn 
mineralogischen  Artiiceln  des  Handwörterbaches  abgehandalt. 
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Aluminium-Natriumsilicate. 

Findet  sich  in  der  Katui*  als  Natrolith,  Analciin^  Albit,  NatrODglimmer  etc. 
Darch  Zusammenschmelzen  von  2  Thln.  Thonerde  mit  3  Thln.  Kieselsäure  und  einem 
Ueberschusse  von  kohlensaurem  Natron  entsteht  nach  Berzelius  das  Silicat  Ka^O 
.  Ai20s.2Si02*  Durch  andauerndes  Erhitzen  eines  innigen  Gemisches  von  Kaolin 
und  Natriumcarbonat  im  Ultramarinofen  erhielt  Silber  das  Silicat  Na^Al^SisO^. 
Erhitzt  man  dasselbe  bei  150^  in  einem  Strome  gasförmiger  Salzsäure ,  so  wird 
dadurch  nur  V3  des  Natriumgehaltes  entzogen;  ebenso,  wenn  man  die  Verbindung 
unter  Druck  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Silbernitrat  erhitzt:  SNa^Al^igO^ 
4-  2AgN0s  =  Na4Ag2Al0SieO24  -f-  2NaN0s.  ^*^"  entstehende  Silbenilicat,  ein 
hellgraues  Pulver,  verliert  die  Hälfte  seines  Silbers  beim  Erhitzen  mit  Chlomatrium. 
Aus  der  Verbindung  2Na2  0. Al203.2Si02  =^  Na4Al2 81209,  welche  man  durch 
Erhitzen  von  Kaolin  mit  einem  Ueberschusse  von  Natriumcarbonat  erhält,  ent- 
steht durch  Behandeln  mit  Silbemitrat  ein  gelbes  dem  Silberultramarin  ähnliches 
Silber  -  Aluminiumsilicat  Ag4  AI2 Si2 Og  ^^).  Gorgeu  erhielt  durch  Zusammen- 
schmelzen eines  Gemisches  von  Kaolin  und  Chlomatrium  ein  Silicat  2Si02.Al2  0s 
.Na20,  welches  amorph  ist  und  etwas  Chlornatrium  einschliesst ;  wird  statt  des 
Chlornatriums  Jodnatrium  angewandt,  so  entsteht  ein  in  Octaedem  krystallisireudes 
Silicat  Si02 .  Al20s.Na30.  Letzteres  wurde  auch  beim  Erhitzen  von  Kaolin  mit 
Natriumcarbonat  zur  Bothgluth  erhalten  neben  einem  anderen  Prodncte,  welches 
annähernd  der  Zusammensetzung  3Si02.2Al208.3Na20  entsprach ^^). 

Auch  auf  nassem  Wege  bildet  sich  vorzugsweise  das  Orthosilicat  NajO.  Al^O^ 
.2Si02  =  2NaAlSi04,  z.  B.  wenn  man  frisch  gefällte  Thonerde  in  einer  kochen- 
den concentrirten  Mischung  von  Aetznatron  und  kieselsaurem  Natron  lost,  als 
schweres,  weisses  Pulver  mit  3  Mol.  Krystallwasser  ^).  Dieselbe  Verbindung  (aber 
kry  stall  wasserfrei)  bildet  sich  nach  Lemberg^^)  beim  Erhitzen  von  Thonerde* 
hydrat  mit  neutralem,  kieselsaurem  Natron  unter  Abspaltung  von  Aetznatron. 
Das  Silicat  Na20  .  AI2O3  .SSiOj.  3H2O  entsteht  nach  Deville  beim  anhaltenden 
Erhitzen  von  Bauxit,  Orthoklas  oder  Kaolin  mit  einem  Ueberschuss  von  sehr 
concentrirter  Natronlauge  ^^) ;  das  sauerste  Silicat  NagO  .  AI2O8 .  4Si02  . 3  H2O  erhält 
man  nach  v.  Ammon^^)  aus  verdünnter,  heisser  Alaunlösung  und  krystallisirtem, 
kieselsaurem  Natron  als  Gallerte. 

Ueber   Doppelverbindungen   von   Aluminium  -  Natriumsilicaten    mit   Schwefel- 
natrium, schwefelsaurem  Natrium,  Chlomatrium  etc.  s.  Lemberg^®). 

Aluminium-Lithiumsilicate.  In  der  Natur  als  Spodumen,  Petalit 
(Kastor),  Lithionglimmer  (Zinnwaldit,  Lepidolith). 

Hautefeuille  stellte  das  Silicat  Li20  .AI2O3 .  5Si02  in  sehr  harten,  milchweiasen, 
tetragonalen  Octaedern  dar,  indem  er  ein  Gemenge  von  Thonerde  und  Kieselsäure 
mit  Lithionvanadat  schmolz.  Aus  genau  1  Mol.  Thonerde  und  6  Mol.  Kieselsäure 
entsteht  beim  Schmelzen  mit  Lithionvanadat  oder  -wolftramat  die  krystalliidrte  Vei^ 
bindung  Li2  O  .  AI2  O3  .  6  Si  O2  ^).  Ein  schwefelhaltiges  Aluminium  -  Lithiumsilicat 
(Lithiumultramarin)  wird  erhalten,  wenn  gelbes  Silbeniltramarin  mit  überschüssigem 
Chlorlithium  geglüht  wird ;  es  entsteht  eine  violette  Masse ,  welche  nach  wieder- 
holtem Auswaschen  mit  ammoniakalischem  Wasser  reines  Lithiumultramarin  ist  ^^). 

Aluminium-Bariumsilicate.  In  der  Natur  als  Barylith,  Barytglimmer, 
mit  Kali  zusammen  als  Hyalophan,  Harmotom  etc. 

Fremy  und  Feil^ß)  erhielten  beim  Schmelzen  von  Thonerde  und  Fluorbarium 
Krystalle  eines  Baryt -Thonerdesilicates,  welches  in  monoklinen  Prismen  oder 
Nadeln  sublimirte.  Durch  Fällen  von  kieselsaurem  Natron  mit  Chlorbariam, 
Mischen  des  Niederschlages  mit  Kaolin  und  Erhitzen  des  Gemisches  auf  190® 
stellte  Lemberg  ein  Baryt-Thonerdesilicat  dar^^). 

Aluminium -Calciumsilicate.  Dieselben  sind  in  der  Natur  sehr  zahl- 
reich als  Kalkthongranat,  Prelmit,  Zoisit,  Epidot,  Anorthit,  Barsowit,  Skolezit,  I^au- 
moutit,  Heulandit  etc.  vertreten.  Eine  krystallisirte  Hochofenschlacke  hatte  nach 
Schnabel  die  Zusammensetzung  9  CaO  .  AI2O3  .  10SiO2;  sie  bildet  hezagonale 
Tafeln  oder  Prismen.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Kalk,  Thonerde  und  Kiesel- 
säure erhielt  Bourgeois  ^^)  verschiedene  krystallinische  oder  krystallisirte  Pro- 
ducte,  welche  theilweise  natürlich  vorkommenden  Mineralien  entsprachen.  (Siehe 
unter  MeÜlith,  Anorthit,  'Wollastonit.) 

Aus  einer  Lösung  von  Alaun  und  kieselsaurem  Alkali  in  überschüssigem  Alkah 
fällt  Chlorammonium  einen  Niederschlag,  der  Kalk  nebst  aller  Kieselsäure  und 
aller  Thonerde  entliält  ^7).  Nach  Lemberg  ^^)  erhält  man  durch  Erhitzen  von 
Thonerdehydrat  mit  iu  Wasser  aufgeschlämmtem  kieselsaurem  Kalk  auf  185^  sechs- 
seitige Tafeln. 

Häufiger  noch  als  die  oben  erwähnten  reinen  Kalk  •  Thonerdesilicate  kommen 
solche  in  der  Natur  vor,   welche  zugleich  Alkali  enthalten:  die  Kalk •  Natronfeld* 
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■pathe,  femer  Ohabasit,  Phakolith,  Gmelinit,  Levyn,  Phillipsit  and  Desmin,  Foresit, 
^Faujasit,  Milasit  etc.,  auch  kohlensaure-,  schwefel-  oder  halogenhaltige,  wie  Can- 
crinit,  Kosean,  Hauyn,  Sodalith,  Mikrosommit  etc. 

Aluminlam-Magnesiumsilicate.  Hierher  gehören  die  Glieder  der 
ClU.oritgruppe  y  Cordierit,  Staurolith  (enthält  auch  Eisen),  einige  Pyroxene  und 
Ampliibole  u.  a.  Durch  Schmelzen  von  Spinellpulver  mit  Kieselsäure  erhält  man 
Tifich  Abich  eine  harte,  graue  Masse,  welche  durch  Säuren  nicht  angegriffen 
^wird^).  Kieselsaure  Magnesia  mit  Thonerde  geglüht  liefert  ein  kleinkörniges 
Prodact  (Heldt^^).  Lemberg  hat  den  Kalk  einiger  Kalk-Thonerdesilicate  durch 
Heliandeln  mit  wässerigen  Magnesiumsalzlösungen  durch  Magnesia  ersetzt  ^^). 

Aluminium  -  Berylliumsilicate  kommen  in  der  Natur  als  Beryll 
(Smaragd),  Euklas,  Phenakit  vor.  Hautefeuille  undPerry  haben  Silicate  durch 
Zusammenschmelzen  von  Thonerde,  Kieselsäure  und  Beryllerde  erhalten;  wurde 
Hery Herde  und  Eisenoxyd  mit  Kaliumvanadat  geschmolzen,  so  entstancien  eisen- 
haltige Verbindungen,,  welche  wie  der  eisenhaltige  Leucit  krystallisirten.  Beim 
ScHmelzen  einer  Mischung  von  Kieselsäure,  Thonerde  und  Beryllerde  mit  Kalium- 
vanadat entstanden  prismatische  Krystalle  der  Zusammensetzung  6Si02.B20s 
.KjO»«). 

Animouiumsilicate.  Ein  wohl  deflnirtes  kieselsaures  Ammonium  kann. 
nicbt  dargestellt  werden.  Frisch  gefällte  Kieselsäure  ist  in  Ammoniak  reichlich 
löslicb,  trockene  und  geglühte  in  geringerem  Maasse.  Ueber  den  Grad  der  Lös- 
Uclikeit  der  auf  verschiedene  Weise  erhaltenen  Kieselsäuren  siehe  Karsten,  Witt- 
stein, Pribram  u.  A.  ^^).  Beim  Eindampfen  solcher  Lösungen  scheidet  sich 
amixioiiiakhaltige  Kieselsäure  ab.    * 

Bariumsilicate.  Quarz  ist  in  weissglühendem  Baryt  löslich ;  die  Schmelze 
erstarrt  krystallinisch '^).  Durch  Einwirkung  von  Kieselsäure  auf  schmelzendes 
Sarythydrat  entsteht  das  Metasilicat  BaO.SiOg^').  Aus  Chlorbariumlösungeu 
fallt  überschüssiges  kieselsaures  Natron  weisse  Flocken,  welche  ebenfalls  die  Zu- 
sammensetzung BaO.SiO»  zu  haben  scheinen ^^).  Khombische  Krystalle  des  Sili- 
cates BaO.SiOa  mit  6  oder  7  Mol.  Krystallwasser  bilden  sich,  wenn  Barytwasser 
mit  Kieselsäure  längere  Zeit  in  Berührung  bleibt,  z.  B.  an  den  Wandungen  von 
Flaschen  ^  in  denen  Barytwasser  aufbewahrt  wird^).  Ein  Bariumsilicat  der  Zu- 
sammensetzung Si02.2BaO,  also  das  Orthosilicat,  stellte  Landrin  dar.  Dasselbe 
zerfällt  mit  Wasser  in  Barium hydroxyd  und  die  Verbindung  Si02.  BaO  .  öH^O. 
Ijetztere  nimmt  nach  der  Entwässerung  das  Wasser  wieder  aiä^^). 

Berylliumsilicate.  Natürlich  als  Phenakit;  in  Verbindung  mit  Kalk 
und  Fluornatrium  als  Leukophan.  Hautefeuille  und  Perry^®)  erhielten  durch 
Zusammenschmelzen  der  Bestandtheile  verschiedene  Berylliumsilicate,  so  4Si02 
.  Bes08.K20.(Be  =  13,9).    Siehe  auch  unter  Aluminium-Berylliumsilicate. 

Bleisilicate.  Kieselsäure  und  Bleioxyd  schmelzen  sehr  leicht  zu  leicht- 
flüssigen Silicaten,  in  Folge  dessen  hessische  Tiegel,  in  denen  Bleiglätte  geschmol- 
zen wird,  nach  kurzer  Zeit  durchlöchert  sind.  In  Verbindung  mit  kieselsaurem 
Alkali  bildet  das  kieselsaure  Bleioxyd  verschiedene  Glasarten  und  Flüsse:  eng- 
lisches Kr^'stallglas ,  den  Strass,  die  Flüsse  für  PorceÜan-  und  Glasmalerei,  ver- 
schiedene Glasuren,  Email  etc.  Nach  Eisner  VHriirt  die  Färbung  der  Bleigläser 
je  nach  den  Bedingungen  der  Schmelzung  von  Gelb  nach  Braun  bis  Schwarz'^). 
Durch  Zusammenschmelzen  von  Bleioxyd  mit  Zirkonerde  und  Kieselsäure  erhielt 
Berthier  die  beiden  Silicate  2  PbO  .  ZrOa  .SiOj  "«d  PbO  .ZrOa-SiOa'*®). 

Cadmiumsllicate.  Erhitzt  man  neutrales,  festes  Cadmiumnitrat  im  ge- 
schlossenen Glasrohr  unter  Zusatz  von  Marmor  auf  etwa  300^,  so  entsteht  nach 
Bonsseau  und  Tite  das  in  Nadeln  krystallisirende  Silicat  2  Cd O  .  2 Si O2  .  3  K2O  '^). 
Calciumsilicate.  Kieselsaurer  Kalk  kommt  natürlich  als  WoUastonit, 
Okenit  und  Plombierit  vor.  Das  Orthosilicat  2CaO.Si02  hildet  nach  Le  Cha- 
telier  einen  Bestand theil  des  Portlandcementes ,  der  zuweilen  ganz  aus  dieser 
Verbindung  besteht ^^).  Die  Versuche  von  Bourgeois  und  Lechartier  zur 
Darstellung  von  künstlichem  WoUastonit  haben  zwar  zu  gut  krystallisireuden 
Producten  geführt,  dieselben  stimmen  aber  bezüglich  ihrer  physikalischen  Eigen- 
schaften mit  dem  natürlichen  Mineral  nicht  überein.  (Siehe  in  dem  Capitel: 
Künstliche  Bildung  und  Darstellung  von  Silicaten  unter  WoUastonit.) 

Nach  Kuh] mann  zersetzen  Kreide,  Gyps  und  phosphorsaurer  Kalk  wässerige 
Lösungen  der  kieselsauren  Alkalien  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Alkali  und 
Abscheidung  von  wasserhaltigem  kieselsaurem  Kalk  *^),  Nach  anderen  Autoren 
wird  WasserglaslöRung  durch  kohlensauren  Kalk  gar  nicht  ^''')  oder  erst  beim  Kochen 
zersetztes).  Becquerel  Uess  Lösungen  von  essigsaurem  Kalk  und  kieselsaurem 
KaU  durch  eine  Membran  dififundiren ;  an  der  Berührungsfläche  bilden  sich  mikro« 
skopiicbe  Krystalle  von  kieselsauren^  Kalk  **)> 
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Das  Metasilicat  Ca0.8i02  wird  als  Gallerte  g;e£aUt,  wenn  man  ▼erdnnatai, 
wässeriges  Chlorcalcinm  mit  aberschössigem,  krystallisirtem,  kieselsaurem  Natnm  fiBt 
(y.  Ammon^).  Das  Silicat  CaO.SSiOs  entsteht  nachHeldt^^  dareh Eintropln 
von  Wasserglaslösung  in  wässeriges  Chlorcaldam :  ein  weisser,  allmalig  kryatal- 
linisch  werdender  Niederschlag.  Das  Product,  welches  man  durch  Yerreibeii  yob 
Aetzkalk  mit  concentrirter  WasserslaslÖsang  erhält,  hat  die  ZusammeDsetzmig 
dCaO.SBiOj  and  ist  nach  Heldt^°)  die  in  den  Gementen  wirksame  Verbindung. 

Landrin  hat  auf  Kieselsäure  verschiedener  Darstellung  Kalk wasaer  einwirken 
lassen  und  gefanden,  dass  der  Kalk  von  der  Kieselsaure  unter  Bildung  der  Ver- 
bindung 4  CaO  .  3  8162  aufgenommen  wird  ^), 

Nach  Lemberg  vereinigt  sich  kieselsaurer  Kalk  schwieriger  mit  kiesebaurem 
Kali  als  mit  kieselsaurem  Natron^®). 

Giebt  man  Kalkwasser  zu  concentrirtem ,  wässerigem  kieselsaurem  Natron,  so 
entstehen  nach  v.  Schulten  mikroskopische  Nadeln  mit  der  annähernden  Zor 
sammensetzung  (Na2, Ca)0.  3Si02.2H20.  Durch  Erhitzen  von  Chlorcalctum  mit 
kiesebaurem  Natron  in  Lösung  unter  Druck  auf  185^  entstehen  nach  Lfemberg 
krystallisirte  Verbindungen  von  CaO.SiOs  mit  wechselnden  Mengen  Katrai, 
Kieselsäure  und  Wasser,  v. Schulte n^^)  erhielt  durch  24 stündiges  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  concentrirtem ,  wässerigem,  kieselsaurem  Kali  mit  Kaikwasser  auf 
180^  bis  200^  neben  Levyn  mikroskopische,  prismatische  Nadeln  der  Terküi- 
dang  (K2,  Na2,  Ca)0  . 3 SiG, .  2  H2G. 

Calciumsilicochlorid.  Le  Chatelier  hat  durch  Einwirkung  von  Kalk 
auf  Kieselsäure  bei  Gegenwart  von  geschmolzenem  Ghlorcalcium  eine  in  mikro- 
skopischen, rectangulären  Tafeln  krj'stallisirende  Verbindung  der  Zusammensetzung 
Ca  CI2 .  Si  O2  .  2  Ca  G  erhalten  *•). 

Galciumsilicofluorid.  Durch  Glühen  von  Kalk  in  Silioiumfluorid  erhielt 
Deville  eine  glasartige  oder  krystallinische  Masse  ^^. 

Calciumsilicophosphate  (s.  auch  SUicopliosphorsäure).  Carnot  und 
Richard  fanden  in  den  bei  der  Entphosphorung  des  Eisens  auftretenden  Schlacken 
durchsichtige,  glasglänzende,  blaue  Krystalle  der  Zusammensetzung  8P2G5.83i02 
.  AI2O3  .FeO .  36CaO.  Ersetzt  man  die  geringen  Mengen  Thonerde  und  Eisen- 
oxydui  durch  die  entsprechende  Menge  Kalk,  so  gelangt  man  zu  der  einiachen 
Formel  P2G6  .SiOg .  5CaO  oder  (P0j20as  .  8iG40a2*®).  Auch  Stead  und  Bid«- 
dale  fanden  in  basischer  Thomasschlacke  blaue  Krystalle,  welche  die  vermuthliche 
Zusammensetzung  CaO  .  P2O5 .  CaO  .  Si02  (mit  einem  Vanadingehalt  von  1,64  Proc) 
besassen. 

Calcinmsilicostannat  CaG.SiO2.SnG2  wurde  von  Bourgeois  nach 
der  Methode  von  Haute feuille  aus  Kieselsäure,  Zinnsäure,  Chlor<»Uciain  und 
Wasserdampf  als  weisses,  glänzendes,  krystallinisches  Pulver  dargestellt**). 

Ceriumsilicate.  Der  Cerit  enthält  neben  Ger  auch  Lanthan  und  Didym, 
nach  Berzelius  auch  Yttrium.  Eine  Verbindung  der  Zusammensetzung  AOf 
.2Ce0.2CeCl2  erhielt  Didier,  indem  er  Kieselsäure  in  überschüssigem  Ohlor- 
cerium  erhitzte,  als  lange,  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln,  welche  auf  das 
polarisirte  Licht  einwirken.  Wendet  man  bei  der  Darstellung  statt  Cerchlorid  das 
Oxjxhlorid  an  und  fügt  als  Schmelzmittel  Chlornatrium  oder  Chlorkalium  zu,  so 
erhält  mau  ein  in  Prismen  krystallisirendes  Cersilicat  2  CeG  .SiG2^^). 

Chromsilicate.  Nach  Quesneville  löst  Chromsäure  wenig  Kieselsäure- 
hydrat auf  und  setzt  es  beim  Eiud am  pfen  wieder  ab^').  Chromsaures  Kali  schmilzt 
mit  Glas  zu  einem  durclisicbtigen ,  smaragdgrünen  Glase  zusammen.  Cbromoxyd 
färbt  kieselsaure  Thonerde  in  der  Redactionsflamme  grünlichblau,  in  der  Gxydations- 
flamme  dunkelgrün^*).    Der  färbende  fiestandtheil  des  Smaragds  ist  Chromoxyd  ^). 

Eisensilicate.  Eisen  im  Gxydul-  wie  im  Oxydzustande  ist  ein  häufig  vor- 
kommender Bestandtheil  natürlicher  Silicate.  Das  reine  Grthosilicat  Fej|8i04 
findet  sich  als  Fayalit;  Bronzit  und  Hypersthen  sind  Metasilicate ,  welche  neben 
Eisenoxydul  Magnesia  enthalten;  Eisenoxydsilicate  sind  Anthosiderit,  Hisingerit, 
Akmit  u.  a.  In  den  Schlacken  der  Pnddel-  und  Hochöfen  kommen  orthokieselsa  res 
und  metakieselsaures  Eisenoxydul,  sowie  Oxydoxydul  vor.  Eisenoxydhydrat  er- 
mag  wässeriges,  kieselsaures  Alkali  zu  zersetzen  ^).  Wird  ein  Krystall  von  Ei  »u- 
Vitriol  in  eine  Auflösung  von  kieselsaurem  Kali  gelegt,  so  wächst  an  dem  Kryst  Ue 
eine  g^-auweisse  Vegetation  auf,  welche  man  „Eiserabaum"  nennt.  Die  entstehe  de 
Verbindung  ist  ein  Kaliumeisenoxydulsilicat,  welches  sich  an  der  Luft  oxydirt  od 
Kohlensäure  anzieht  ^^). 

Kaliumsilicate.  Beim  Schmelzen  von  Aetzkali  oder  kohleusaurem  £  M, 
oder  beim  Kochen  von  Kieselsäure  mit  Kalilauge  entstehen  Je  nach  dem  ai  ge- 
wandten Mengenverhältnisse  verschiedene  Kalisilicate ,  welche  jedoch  nicht  in 
krystallisirter  Form    erhalten  werden  ki^nnen.     Die  Lösungen  von  Kalisilic«'  ra 
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dem  Laboratorium  der  Unirersität  Freibarg  i.  B,  CXIX.  Ad.  Claus 
und  E.  Pychlau:  Zur  Kenntniss  der  y-Bromnicotinsäure.  CXX.  Ad.  Claus: 
Zur  Kenntniss  der  gemischten  fettaromatischen  Ketone.  ('XXL  Ad.  Claus 
und  H.  Ho  Witz:  Zur  Kenntniss  der  Oxychinoline.  —  Mittlieilungen  aus 
dem  cliemischeii  Institut  der  L'uiyersität  Kiel.  14.  r.  Stoehr:  Ueber 
Pyrazine  und  Piperazine.  (I.  Abhandlung.)  —  Untersiidtungen  ans  dem 
Laboratorium  der  llniyersität  Freibnrg  i*  B.  CXXII.  Ad.  Claus:  Zur 
Kenntniss  des  Papaverinäthylbromids.  —  H.  Fileti  und  G.  Baldracco: 
Ueber  Homotereph talsäure.  —  N.  Teclu:  Zur  Fi^age  der  Laboratoriums- 
Brenner.  —  P.  Balke:  Zur  Kenntniss  der  Xanthinkörper.  —  N.  Teclu:  Zur 
Intensitäts  -  Bestimmung  der  Strahlen.  —  G.  N.  Vis:  Die  Constitution  des 
Morphins.  —  Kleine  Mittheilungen  an»  dem  Laboratorium  tou  E.  tou 
Meyer.  lO.  "Weiteres  zur  Kenntniss  des  „Beuzolazocyanessigäthers'*  von 
F.  Krückeberg.  —  MittheUungen  ans  dem  chemischen  Institut  der 
Unirersität  Kiel.  15.  C.  Stoehr  und  M.  Wagner:  Ueber  methylirte 
Dipyridyle.  16.  C.  Stoehr:  lieber  Piperidjnbasen  der  /*- Reihe.  (Nachtrag.) 
17.  C.  Stoehr:  Ueber  Pyrazine.  —  Untersuchungen  aus  dem  Labora- 
torium der  Universität  Freiburg  i.  B.  CXXIII.  G.  N.  Vis:  Isomere  und 
Verwandte  des  Analgens,  —  B.  Ernst:  Experimentelle  Beiträge  zur  Kennt- 
niss der  Vorgänge  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  in  der  Luft.  (Mittheilung 
aus  dem  Laboratorium  des  Prof.  Naumann  zu  Giessen.)  —  Untersuchungen 
aus  dem  Laboratorium  ron  A.  Weddige.  Vlll.  R.  Schmidt:  Ueber 
alkylirte  Toluidinsulfonsäuren.  —  C.  Häussermann :  Ueber  das  Natrium-' 
«alz  der  Ueberchromsäure.  —  M.  Fileti:  Oxydation  und  Derivate  der 
Erucasäure.  (Vorläufige  Mittheilun^j.)  —  W.  Vau  bei:  Ueber  das  Verhalten 
einiger  Benzolderivate  gegen  nascirendes  Bn.>m.  —  Kleine  Mlttheilungen 
aus  dem  Laboratorium  von  E.  von  Meyer,  li.  Th.  Decev:  Zur  Kennt- 
niss der  Oxalylverbindimgen.  —  Ad.  Claus:    Doch  noch  einmal  Hantzsch. 

—  E.  Petersen:  Ueber  Doppelhalogenverbindungen  de?  Goldes.  (Eine  Replik.) 

—  H.  Finger:  Ueber  Derivate  des  o- Amidobenzamids.  -^  A.  Michael: 
Ein•^virkung  von  Diazobenzolimid  auf  Acetylendicarbonsäuremethylester.  (Vor- 
läufige Mittheilung.)  —  M.  Dennstedt:  Herrn  Stoehr  zur  Erwiderung.  — 
K.  Jedlicka:  Ueber  einige  Derivate  des  p-Tertiärbutylphenols.  —  E.  Moli- 
nari:  Stereocheraie  oder  Motochemie  v  —  Untersuchungen  ans  dem  Labo- 
ratorium der  Universität  Freiburg  i.  B.  CXXIV.  Ad.  Claus:  Zur 
Kenntniss  des  Chüiolins  und  seiner  Defivate.  C'XXV.  Ad.  Claus  und 
M.  Schöller:  UelxT  o-Chlorchinolin.  CXXVI.  Ad.  Claus  und  H.  Howitz; 
o-Bromcliinolin.  CXXVII.  Ad.  Claus  und  P.  (4rau:  Zur  Kenntniss  der 
Judchinoline.  CXXVIII.  Ad.  Claus  und  ('.  Massau:  Zur  Kenntniss  des 
m-Nitrochinolins  und  seiner  Derivate.  CXXIX.  K.  Elbs:  Ueber  Nitrohydro- 
chinon.  CXXX.  K.  Elbs:  Verfahren  zur  Darstellung  v«>n  überschwefel- 
saurem Ammonium.  —  W.  Rudevitsch:  Unt<T8uchung  eines  Dekanaphtens 
der  kaukasischen  Naphta.  (Vorläufige  Mittheilunp.)  —  C.  Stoehr:  Herrn 
Dennstedt  zur  Antwort.  —  K.  Jedlicka:  Einwirkung  von  Aethylendiamin 
auf  Nitrophenole,   deren  Aether  und  correspondireude  Halogenverbindungen. 

—  T.  Ström:  Ueber  die  Einwirkimg  von  Natriumäthylat  und  Ammoniak 
auf  Isocaprolacton.  —  Untersuchnngt'u  aus  dem  Lahoratorinm  der  Uni- 
rersität Freiburg  i.  B,  CXXXJ.  Ad.  Claus  und  Beckenkamp:  Zur 
Kenntniss  des  PhenylakridinH.  —  V.  Griessmeyer:  Teber  die  Verflüchti- 
gung des  Dextrin begriffes.  —  J.  Walter:  Zur  Kenntniss  des  Orthoameisen- 
säureäthylesters.  —  A.  Kessler:    Einwirkung  von  Jod  auf  Natriumpropylat. 
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ANKÜNDIGUNG. 


Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  Chemie* 
hat^Bich  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  H.v.Fehling  und  nach  dessen 
rode  unter  der  des  Professors  Dr.  C.  Hell  eine  grosse  Zahl  der  anerkanntesten 
Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössten  deutschen  Laboratorien  verbunden 
Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreichsten  wissenschaftlichen  Bedeutung  Die 
weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einzelnen  Chemiker,  die  Verschie- 
deiiheit  m  der  form  der  Darstellung  der  Theorien  durch  Formeln  verlangten 
sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festzustellen,  welcher  alle  Gelehr- 
ten zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  in  den 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefördert  hat,  in  dem  Räume  von  etwa  sechs  Bänden 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollständigkeit 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  versucht  und 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Seiten  den 
gleichen  Inhalt  zu  drucken ,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  auf  drei 
Seiten  Platz  fand. 

.  Ein  Beleg  für  die  Nothwendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  darin,  dass 
Watts  in  London  und  Ad.Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  beschrank- 
terer  Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar  hielten. 
Die  weite  Verbreitung ,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefunden  hat, 
lasst  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  der  Bethei- 
Iigung  der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint,  nachdem  viele  Erfahrungen  bei 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  und  das 
Gesammtraaterial  in  übersichtlicher,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichtigender 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  heutzutage 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  zu  be- 
folgenden  Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt,  darf  in  der  Folge  auf  ein 
rasches  Erscheüien  der  Hefte  mit  Bestimmtheit  gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  gegeben 
Werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zulässt.  Um 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die  An- 
schafi'ung  zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werden.  Der  um- 
fang desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  circa  13  Lie- 
ferungen erscheinen  wird.  Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferung  ist  2  A  40  ^. 
Braunschweig,   im  März  1894. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 
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(Natronsilicaten),  welche  als  „Wasserglas"  in  den  Handel  kommen,  dienen  zn  ver- 
schiedenen technischen  Zwecken:  znm  Imprägniren  von  H0I2,  zu  medlcinischen 
Zwecken  etc. 

Die  Gewichtsmengen  Kohlensäure,  welche  heim  Schmelzen  von  Kieselsäure 
mit  kohlensaurem  Alkali  ausgetrieben  werden,  sind  abhängig  von  der  Schmelz- 
temperatur, von  der  Schmelzdauer,  sowie  von  dem  Yerhältniss  des  in  der  Schmelze 
vorhandenen  kohlensaui'en  Kalis  zar  Kieselsäure^^).  (Vergl.  auch  unter  Silicium- 
diozyd.) 

Gleiche  Moleküle  Kieselsäure  und  kohlensaures  Kali  schmelzen  zu  einem  wasser- 
hellen Glase  zusammen,  welches  sehr  hygroskopisch  ist  und  dessen  wässerige 
Lösung  „  Kieselfeuchtigkeit "  genannt  wird.  Wird  die  Menge  der  Kieselsäure  beim 
Schmelzen  gesteigert,  so  ergiebt  sich  nach  Versuchen  von  Ebell^^),  dass  erst 
dann  freies  Alkali  in  der  Schmelze  enthalten  ist,  wenn  sie  auf  5  Möl.  Kieselsäure 
mehr  als  2  Mol.  Kali  enthält.  Diese  Sättigungsstufe  entspricht  also  einem  Salze 
K4Si5  02a(2Ka0.5SiOs),  deren  freies  Kieselsäurehydrat  H^SisOi^  aus  5Mol.  Meta- 
kieselsäure  HgSiOs  durch  Austritt  von  3  Mol.  Wasser  entstanden  gedacht  werden 
kann.  Dieses  Silicat  vermag  beim  Schmelzen  Kieselsäure  aufzulösen,  welche  beim 
langsamen  Erkalten  wieder  auskrystallisirt.  Wird  Kieselsäure  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  kohlensaurem  Kali  geschmolzen,  so  treiben  nach  Böse  und  nach 
York  etwa  COThle.  Kieselsäure  44  Thle.  Kohlensäure  aus,  d.  h.  es  bildet  sich  das 
Metasilicat  K20.Si02;  wia  «her  bereits  erwähnt,  ist  das  Resultat  der  Schmelzung 
von  den  Versuchsbedingungen  abhängig  und  die  ausgetriebene  Kohlensäure  ent- 
spricht bei  geeigneter  Modiftcation  derselben  auch  anderen  Sättigungsstufen,  welche 
theil weise  kalireicher  sind  als  das Met-asilicat,  z.B.  4K^0.3Si03,  theil weise  kiesel- 
sänrereicher,  z.  B.  2K2  0.3  8i02.  Keinesfalls  hat  man  es  hier  mit  absolut  reinen, 
chemisch  wohl  definirten  Verbindungen  zu  thun.  Die  durch  Schmelzung  von 
Kieselsäure  mit  kohlensaurem  Kali  erhaltenen  Sättigungsstufen  sind,  nach  stei- 
gendem Kieselsäuregehalte  angeordnet,  folgende :  4  Kg  0 . 3  Si  O^ ;  K^  0  .  Si  O2 ;  2  K^  O 
.SSiOa;  2Ka0.5Si02;  2K20.9Si02^^). 

Werden  10  Thle.  kohlensaures  Kali  mit  15  Thln.  Sand  und  1  Tbl.  Kohle 
geschmolzen,  so  entsteht  eine  glasige  Masse,  welche  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
der  fünffachen  Menge  Wasser  fast  vollständig  löst.  Dampft  man  diese  Lösung  ein 
und  schmilzt  den  Bückstand,  so  erhält  man  das  Kali  Wasserglas  von  Fuchs  ^*), 
eine  harte,  schwer  schmelzbare,  glasige  Masse. 

Frisch  gefällte,  sowie  geglühte  Kieselsäure  ist  in  Kalilauge  löslich;  erstere 
natürlich  schneller  und  in  höherem  Maasse  als  letztere,  van  Bemmelen  hat 
die  Quantitäten  Kieselsäurehydrat  (Si0^.4H.2  0)  bestimmt,  welche  beim  Schütteln 
mit  Kalilauge  verschiedener  Concentration  in  Lösung  gehen ;  die  ungelöst  bleibende 
Kieselsäure  bindet  dabei  stets  etwas  Kali^^).  Die  Lösungen  von  Kieselsäure  in 
Kalilauge  geben  beim  Eindampfen  keine  Krystalle,  sondern  gelatinöse  oder  glas- 
artige Massen. 

Beim  Sättigen  von  Kalilauge  mit  Kieselsäurehydrat  in  der  Kälte  werden  nach 
Fuchs  3,3  Mol.  Kieselsäure  aufgenommen;  siedende  Kalilauge  löst  dagegen  nach 
v.  Ammon  genau  4  Mol.  Kalilauge,  so  dass  also  das  Silicat  K20.4Si02  entsteht. 
Andere  saure  Natriumsilicate  bilden  sich  beim  Fällen  einer  Lösung  von  Kiesel- 
säure in  überschüssiger,  kochender  Kalilauge  mit  verdünntem  Alkohol;  hierbei 
setzen  sich  nach  Forohhammer  zwei  Schichten  ab,  deren  untere  Kieselsäure  und 
Natron  im  Verhältniss  1 :  2  gelöst  enthält  (KgO  .  2  Bi02).  Der  Niederschlag,  welcher 
sich  durch  Fällung  einer  Wasserglaslösung  mit  Alkohol  bildet,  hat  die  Zu- 
sammensetzang  K20.8Si02;  die  Gallerte,  welche  die  Lösung  von  Kieselsäure  in 
kochendem  kohlensaurem  Kali  beim  Erkalten  absetzt,  entspricht  im  lufttrockenen 
Zustande  dem  Verhältniss  Ka0.24S102. 

Beim  Eintrocknen  der  Kaliwasserglaslösungen  bleibt  ein  durchsichtiger,  spröder 
Bückstand  von  muscheligem,  glänzendem  Bruch;  derselbe  löst  sich  leicht  in 
Wasser.  Ordway's  Wasserf^las  (K20.9Si02)  hinterlässt  beim  Eindampfen  eine 
Gallerte.  Eine  concentrirte  Wasserglaslösung  ist  syrupdick  und  klebrig.  Liebig 
machte  Angaben  über  die  Herstellung  von  Kaliwasserglas  durch  Kochen  von 
Kieseigohr  mit  Kalilauge  ^^) ;  das  als  Klebemittel  für  chirurgische  Zwecke  dienende 
Wasserglas  wird  diuroh  Schmelzen  von  Sand  mit  kohlensaurem  Kali  bei  beginnende!* 
Weissgluth  erhalten  ^3).  Nach  Ebell^*^)  diffundirt  bei  der  Dialyse  von  Kaliwasser- 
glas viel  mehr  Kali  als  Kieselsäure,  so  dass  die  auf  dem  Dialysator  befindliche 
Lösung  stets  kieselsäurereicher  wird. 

Kobaltsilicate  sind  in  reinem  Zustande  nicht  bekannt.   Versetzt  man  Kobalt- 
salzlösungen mit  Wasserglaslösung,   so   entsteht  nach    Fuchs    ein   schön   blauer 
NiederscUag,  welcher  beim  Trocknen  blass  wird  ^^).   Nach  Ludwig  ist  als  Hirbende 
Substanz  in  der  Smalte  die  Verbindung  KaO.CoO.öSiOs  enthalten ''S  j. 
H«ndwOrtttbttch  d«r  Chemie.    Bd.  VI.  4Q 
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Kupfersilioate  kommen  in  der  Natur  als  Dioptas  (Kapfersmaragd) ,  Kiesel- 
malachit (ChryBOkoll)  vor.  Eine  Auflösung  von  Kaliumsilicat  erzengt  in  Knpfer- 
vitrioUösung  einen  grünlichblauen  Niederschlag,  der  in  Kali  unverändert  mit  blauer 
Farbe  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  die  Far^  nicht  ändert.  Derselbe  färbt  sich 
mit  Ammoniak  blau,  während  sich  ein  grosser  Theil  des  Kupferozyds  löst.  Der 
blaue  Bückstand  ist  ein  amorphes,  wasserfreies  Pulver^). 

Lithiumsilicate.     Beim  Schmelzen  von  Lithiumcarbonat    mit  Kieselsäure 

treibt  1  MoL   der  letzteren   2  Mol.  Kohlensäure  aus  (Yorke^^.     Nach  Haute- 

feuille   und  Margottet^^)  ist  Kieselsäure  auf  reines  schmelzendes  Ghlorlithium 

:0hne  Einwirkung;  enthält  letzteres  aber  basisches  Salz,  welches  z.  B.  durch  Ein- 

rwirkung   von  Wasserdampf  auf  die  Schmelze  gebildet  wird ,  so  wirkt  dasselbe  als 

„agent  min^ralisateur"  in  dem  Sinne ,  dass  bei  niedrigerer  Temperatur  Quai-z ,  b^ 

höherer  Tridymit  entsteht.    Daneben  bilden  sich  bei  längerem  Schmelzen  in.  dem 

-Haasse,   als   die  Bildung   des   basischen  Chlorlithiums   fortschreitet,   Blätter   von 

Lis0..5Si02,  dann  Li20.Si02  und  2Li20.Si02;  die  erste  Verbindung  ist 'durch 

Säuren  zersetzbar,  die  beiden  anderen  nicht.    Das  Silicat  2Li20.Si02  entapricht 

.krystallographisch  dem  Olivin  (Mg,  Fe)28i04,  Li20 .  8102,  ^^™  Hy^wrsthen  (Mg,  Fe)8iOs. 

.    Beim  Schmelzen  von  Soda,  Lithiumcarbonat  und  Kieselsäure  erhielt  Schott 

Gläser  mit  den  charakteristischen  Eigenschaften  des  Kronglases  ^^). 

Magnesiumsilicate.  Unter  den  mineralischen  Magnesiumsilicaten  sind 
hauptsächlich  einige  Glieder  der  Oliviu-  sowie  der  Pyroxen  -  Amphibolgruppe  von 
besondei-er  Wichtigkeit,  z.  B.  Forsterit,  Olivin,  Enstatit,  Talk  etc. ;  die  fluorhaltigen 
Ilumit,  Klinohumit  und  Ohondrodit,  Monticellit,  Augit,  Hornblende  etc. 

Wie  Lemberg  gezeigt  hat,  können  Kalksilicate  durch  Behandeln  mit  wäs^- 
rigen  Chlormagnesiumlösungen  verhältnissmässig  leicht  in  Magnesiumsilicate  über- 
geführt werden,  während  die  Umwandlung  der  letzteren  in  KalksiUcate  mittelst 
Ohloroalciumlösung  kaum  gelingt'^). 

Schmilzt  man  Magnesia  mit  Kieselsäure  zusammen,  so  scheinen  die  Schmelzen 
um  so  krystallinischer  auszufallen,  je  mehr  Kieselsäure  sie  enthalten.  Beibt  man 
Magnesiumhydroxyd  mit  Kieselsäure  und  Wasser  zusammen,  so  erhärtet  die  Masse 
nach  einiger  Zeit. 

Das  Metasilicat  MgO.Si02,  welches  dem  Enstatit  entsprechen  würde,  bildet 
sich  als  voluminöse,  weisse  Gallerte,  wenn  Bittersalzlösung  mit  überschüssigem, 
krystallisirtem,  kieselsaurem  Natron  gefällt  wird  (Haushof er,  Heldt^*). 

Gleiche  Theile  Kalk,  Magnesia  und  Kieselsäure  schmelzen  zu  einem  grünlichem 
Glase  zusammen. 

Mangansilicate.  In  der  Natur  als  Bhodonit,  Tephroit,  Heteroklin,  Hel- 
vin  etc.  vorkommend,  sind  in  Schlacken  sehr  häufig  neben  Eisensilicaten  und  ent^ 
stehen  nach  Finkener  auch  beim  basischen  Process  der  Entphosphoruug  des 
Boheisens  ^7). 

Die  blaue  Färbung  mancher  Hochofenschlacken  und  derBohsoda  glaubte  Bong 
auf  die  Entstehung  eines  kieselmangansanren  Alkalis  mit  überschüssiger  Baals  zu- 
rückführen zu  sollen®^). 

Natriurasilicate.  Ueber  elektrische  Leitungsvermögen  derselben  siehe  Ar- 
rhenius*'). 

Natriumsilicate  werden  erhalten  durch  Schmelzen  von  Kieselsäure  mit  Aetz- 
natron,  kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Natrium,  oder  durch  Auflösen  von 
Kieselsäure  in  Kalilauge.  Bezüglich  der  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron 
ausgetriebenen  Quantität  Kohlensäure  sind  dieselben  Factoren  maassgebend,  wie  bei 
der  Bildung  der  Kaliumsilicate,  nämlich  die  Schmelztemperatur,  Schmelzungsdauer 
.und  das  Yerhältniss  von  Basis  und  Säure  in  der  Schmelze.  Das  natronreichste  Silicat, 
welches  durch  Schmelzen  erzeugt  werden  kann,  hat  die  Zusammensetzung  2Na20 
.8102;  ausserdem  bilden  sich  je  nach  den  eingehaltenen  Bedingungen  auch  natron- 
ärmere, wieNa20.Si02  etc.  [Yorke,  Bloxam,  Scheerer '^'j,  Ordway'®),  Mal- 
lard ^^)].  1  Mol.  kohlensaures  Natron  schmilzt  mit  1  Mol.  Kieselsäure  zu  einem  in 
Wasser  leicht  löslichem  Glase,  mit  1,5  Mol.  zu  einer  in  der  Hitze  scähflüssigen, 
amorph  erstarrenden  Masse,  mit  2,25  Mol.  zu  einem  löslichen,  dem  Kaliwasserglase 
ähnlichen  Glase,  mit  3,3  Mol.  zu  einem  durchsichtigen  Glase.  Das  käufliche  Natron- 
wasserglas wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Soda  und  Sand  oder  von  schwefsl- 
saurem  Natron,  Kohle  und  Sand  erhalten.  Die  Lösung  wird  durch  Ausföllen  mit 
Weingeist  gereinigt. 

I^st  man  in  Natronlauge  die  äquivalente  Menge  Kieselsäure  und  dampft  zum 
Syrup  ein,  so  krystallisirt  die  Verbindung  Na20.8i02.  Ordway  erhielt  dieselbe 
aus  einer  Lösung  von  kieselsaurem  Natron,  welche  auf  1  Mol.  Na20  2,25  Mol. 
Kieselsäure  hielt,  durch  Fällung  mit  Weingeist  und  Lösen  der  abgeschiedenen 
flüssigen  Schicht  in  Natronlauge^').    Das  Salz   krystallisirt  auch  aus  der  Lösung 
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einer  mit  23  Thln.  Sand  und  54  Thln.  Soda  bereiteten  Schmelze  nach  dem  Ein- 
dampfen imVacaum.  Hermann  fand  es  in  Sodalaugen  ^^).  Das  Salz  Ka^O.SiOg 
Jcrystallisirt  mit  5  Mol.  Wasser  in  farblosen,  fast  wasserhellen ,  inonoklinen  Kry- 
stallen  7^),  mit  6  Mol.  Wasser  in  schiefen,  triklinen  Säulen  ^^),  mit  8  Mol.  in  mono- 
klinen,  flächenreichen,  prismatischen  Oombinationen  (v.  Ammon,  Ordway),  mit 
9  Mol.  im  rhombischen  System ^^).  Silicate  der  Zusammensetzung  Na20.2SiOa 
hat  Lielegg  aus  der  wässerigen  Lösung  eines  Natron  Wasserglases,  welches  auf 
1  Mol.  Natron  etwa  2,8  Mol.  Kieselsäure  enthielt,  durch  Glühen  des  Bückstandes 
und  Aufnehmen  mit  Wasser  in  Lösung  erhalten,  wobei  Kieselsäure  zurückblieb  ^^). 
Ebenso  verhält  sich  nach  Scheurer-Kestner  geschmolzenes  Wasserglas  der  Zu- 
sammensetzung Na2  0.3Si02^^.  Aus  Versuchen  von  Ehe  11^^)  ergiebt  sich,  dass 
-die  Verbindung  2Na20.5Si03  das  natronreichste  Wasserglas  ist,  welches  in  wässe- 
riger Lösung  besteht  (vergl.  KaliumsiUcate).  Das  amorphe  Silicat  Na20  .3 SiO 2 
wird  nach  Forchhammer  durch  Znsammenschmelzen  der  entsprechenden  Mengen 
von  Quarz  und  Soda  und  Fällung  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze  mit  Weingeist 
erhalten ''®),  oder  nach  Scheerer  als  wasserhaltige,  harzige  Ma6se,  indem  man  die 
Lösung  von  Kieselsäure  in  kochender  Natronlauge  mit  Weingeist  partiell  föllt^^). 
Nach  Heintz  wird  aus  der  gesättigten  Lösung  käuflichen  Wasserglases  durch 
Ammoniak  oder  salpetersaures  Natron  das  Silicat  Na20;4Si02  geföUt.  Dasselbe 
erhielt  Walcker^^)  mit  12  Mol.  Wasser,  indem  er  die  gesättigte  Lösung  von 
Kieselsäure  eindampfte  und  den  Bückstand  bei  117^  trocknete. 

Natriumsilicocarbonate.  Lemberg  hat  durch  Fällung  von  kieselsaurem 
Katron  mit  kohlensaurem  Kali,  bezw.  von  kieselsaurem  Kali  mit  kohlensaurem 
Natron  mit  Alkohol  weisse,  käsige  Niederschläge  erhalten,  deren  Gehalt  an  Silicat 
resp.  Carbonat  mit  den  angewandten  Mengenverhältnissen  wechselte  ^^).  Ein  Silico- 
carbonat, -welches  neben  Natron  als  Basen  noch  Thonerde  und  Kalk  ehthielt,  fand 
Reidemelster  in  der  Pumpe  eines  Oarbonisationsthurmes  für  Bohsodalaüffe. 
Dasselbe  krystallisirt  nach  Arzruni  rhombisch  und  hat  nach  Bammelsberg^^) 
die  Zusammensetzung  8  [3 Na2(Si,  0)0 s .  2 Oa(Si,  0) O3] .  2  Al(Si,  0)3 O9 ,  ist  also  eine 
einfache  Oombination  aus  MetasiHcaten  mit  Oarbonaten. 

Silbersilicate.  (Vergleiche  unter  Aluminium  -  Natriumsilicate.)  Wenn  man 
ein  Gemisch  von  Silbernitrat  mit  1  bis  2  Mol.  Wasser  und  Marmorstückchen  im 
Bohre  auf  etwa  200^  oder  darüber  hinaus  erhitzt,  so  erhält  man  rubinrothe  Kry- 
stalle  eines  salpeter  -  kieselsauren  Silbers  7  Ag20  .3Si02.  N2O5  neben  Blättchen 
von  Silbercarbonat.  Dieselbe  Verbindung  ent.8teht,  wenn  man  statt  des  Marmors 
Bilberoxyd  hinzufügt  und  nicht  über  200^  erhitzt;  sie  bildet  sich  ferner  aus  einem 
Gemisch  von  trockener  Kieselsäure  und  Silbemitrat  durch  Erhitzen  auf  350^  bis 
440®  im  Silbertiegel.  Die  rothe  Silberverbindung  zerfällt  beim  Erhitzen  unter 
Hinterlassung  einer  weissen,  porösen  Masse,  anscheinend  nach  der  Gleichung: 
7Ag20.3Si02.N20ft  =  3(AgaO.Si02)  -|-  Ag^  +  2N0a  +  O;  sie  wird  durch 
Salpetersäure  gelöst  und  beim  Erwärmen  zersetzt,  dagegen  durch  Ohlorkaliumlösung 
selbst  bei  300^ nicht  verändert,  während  sie  sich  mit  Jodkalium  umsetzt  zu  Jod- 
silber und  Salpeter  -  kieselsaurem  Kalium,  welches  beim  Verdunsten  der  Lösung  in 
langen  Nadeln  anschiesst  (Bousseau  und  Tite^^).  Ein  Silbersilicat  AgaSiOs  von 
citronengelber  Farbe  erhielt  Ha  wkins*)  beim  Fällen  von  Silbemitrat  mit  Natrium- 
silicat. 

Thalliumsilicate.  Eine  wässerige  Lösung  von  Thalliumoxydul  oder  Thal- 
liumcarbonat  löst  amorphe  Kieselsäure  bei  Siedehitze  auf.  Die  Lösung,  welche 
Thallosilicat  enthält,  scheidet  bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  Kieselsäure  aus. 
Glas  oder  Porcellan  werden  durch  schmelzendes  Thalliumoxydul  angegriffen.  Durch 
Zusatz  von  kohlensaurem  Thalliumoxydul  statt  des  kohlensauren  Kaliums  zum  Flint- 
glassatze und  Zusammenschmelzen  desselben  im  Glasofen  erhält  man  ein  Thallium- 
flintglas, welches  härter  und  schwerer  ist,  als  gewöhnliches  Flintglas.  Auch 
Bleioxyd  kann  im  Glase  durch  Thallium  vertreten  werden  (Lamy,  Flemming^^). 

Thoriumsilicate  kommen  in  der  Natur  alsOrangit  undThorit  vor.  Troost 
und  Ouvrard  haben  die  Silicate  der  Thorerde  durch  Zusammenschmelzen  der- 
selben mit  Kieselsäure  unter  Anwendung  von  Ohlorcalcium  als  Schmelzmittel  dar- 
gestellt Bei  sehr  hoher  Temperatur  wurden  kleine,  prismatische  Krystalle  der 
Zusammensetzung  Th02.Si02  erhalten,  welche  nicht  isomoi^ph  mit  Zirkon  Zr02 
.8102  sind.  Erhitzt  man  nur  auf  1100^  so  entstehen  trikline  Krystalle  der  Zu- 
sammensetzung Th02  . 2  Si02  ^^)- 

Titansilicate.  Titanit  (Sphen).  Bourgeois  erhielt  beim  Zusammenschmel- 
zen von  Kalk,  Kieselsäure  und  Titansäure  undeutlich  krystallinisuhe  Massen. 
(Siehe  unter  „Künstliche  Darstellung  von  Silicaten" :  Titanit.) 

•)  Sin.  Am.  J.  [3]  59,  p.  311. 
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^YttriumBÜicate.     Duboin   erhielt  durch  Zusammenschmelzen  von   Ytter 
erde,  Kieselsäure  und  Ohlorcalcium  die  Verbindung  Y208.Si02,  ferner  ein  Doppel- 
silicat  des  Yttriums  und  Calciums  in  langen  Prismen,  indem  er  der  Schmelze  Kalk 
zusetzte  W). 

Zinksilicate  (Troostlt,  Willemit).  Durch  Einwirkung  von  Fluorsillciam  auf 
Zinkoxyd  oder  von  Kieselsäure  auf  Fluorzink  bei  annähernder  Weissgluih  erhielt 
Deville  ein  Zinkoxydsilicat.  Daubr^e  will  ein  solches  durch  Einwirkung  von 
Slliciumchlorid  auf  Zinkoxyd  bei  Bothgluth  erhalten  haben,  was  Deville  nicht 
bestätigen  konnte.  Ein  Zink  -  Kaliumsilicat  scheidet  sich  nach  Schindler  in 
weissen,  wasserhaltigen  Flocken  ab,  wenn  man  Zink,  mit  Eisen  in  Berührung,  in 
kieselsäurehaltiger  Kalilauge  löst^). 

Zirkoniumsilioate.  Zirkon,  Eudialit;  vergl.  auch  Bleisilicate.  Ein  Zii^ 
konium  -  Kaliumsilicat  entsteht  durch  Glühen  von  Zirkonpulver  mit  Aetzkali 
(Ohevreul,  Berthier).  Aus  Zirkonpulver  und  kohlensaurem  Kali  erhielt  Mel- 
liss  mikroskopische  Kry  stalle  der  Verbindung  K20.Zr02.2SiOa;  spec.  Gew.  2,79. 
Durch  Schmelzen  Von  Zirkon  mit  Natriumcarbonat  und  Ausko<äien  der  Schmelze 
mit  concentrirter  Sodalösung  erhielt  Gibbs  ein  kömiges,  weisses  Pulver  der  Zu- 
sammensetzung Na2O.ZrO2.SiO2.  Kocht  man  dagegen  die  Schmelze  niit  Wasser 
aus,  so  lange  noch  etwas  gelöst  wird,  so  erhält  man  hexagocale  Tafeln  der  Zu- 
sammensetzung Na20  .  8 Zr O2 .  11 H2O ;  spec.  Gew.  3,53.  Nach  Berthl er  lässt  sich 
Zirkon  im  Kohletieffel  mit  Quarz  und  Marmor  in  verschiedenen  Verhältnissen 
zusammenschmelzen^). 

IV.    Ester  und   Chlorhydrine  der  Kieselsäure. 

Die  Ester  der  Kieselsäure  werden  erhalten  durch  Sättigen  der  Alkohole  mit 
Chlorsilicium^)  oder  beim  Behandeln  der  Natriumalkoholate  mit  Fluorsilicium '). 
Jodsilicium  verbindet  sich  bei  100^  mit  Aether,  aber  nicht  mit  Alkohol,  zu  Teträthyl- 
Silicat  ^). 

Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  neutrale  Kieselsäureester  entstehen  saure 
Ester ;  durch  Chlorsilicium  werden  Esterchloride  gebildet,  welche  sich  mit  Alkoholen 
in  Salzsäure  und  vierbasische  Kieselsänreester  umsetzen.  Durch  Zinkäthyl  and 
Natrium  wird  den  Kieselsäureestern  Sauerstoff  entzogen. 

1.  Methylsilicate. 

Tetramethylsilicat^)  Si(0CHs)4  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von 
Methylalkohol  auf  Chlorsilicium.  Siedepunkt  12l0bi8l220;  Dampfdichte  5,38.  (Be- 
rechnet 5,26.)  Farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  etwas 
löslich  ist.  Die  Lösung  scheidet  nach  Verlauf  einiger  Wochen  gelatinöse  Kiesel- 
säure ab.  Brennbar  unter  Entwickelung  von  weissen  Dämpfen.  Spec.  Gew.  bei 
OO  =  1,0589. 

Hexamethyldisilicat^)  Si20(OCH3)e  bildet  sich  zugleich  mit  dem  nor- 
malen Tetramethylester,  wenn  der  angewandte  Alkohol  etwas  Wasser  euth&lt; 
ausserdem  durch  Erhitzen  des  normalen  Esters  mit  Alkohol  und  Wasser.  Siede- 
punkt 201^  bis  202,50.  gp^j^.  QQy^  ijei  qO  _--  1^1441.  Danipfdichle  =  9,19.  (Be- 
rechnet  =  8,98.) 

Mouochlorhydrin^)  SiCI  (00113)3  entsteht  durch  einstündiges  Erhitzen 
von  3  Mol.  des  Methylesters  mit  1  Mol.  Chlorsilicium  im  zugeschmolzenen  Bohr 
auf  150".  Siedepunkt  114,50  bis  115,50.  Spec.  Gew.  bei  0<>  =  1,1954.  Aetherisch 
riechende  Flüssigkeit,  welche  mit  grün  gesäumter  Flamme  brennt  und  dabei  weisse 
Dämpfe  von  Kieselsäure  verbreitet.  Durch  Feuchtigkeit  wird  die  Verbindung 
zersetzt.  Methylalkohol  regenerirt  den  Tetramethylester,  Aethyl-  und  Amylalkohol 
geben  gemischte  Ester. 

Dichlorhydrin  Si 012(0 0113)2  entsteht  durch  Erhitzen  von  2  Mol.  des  Mono- 
chlorhydrius  mit  1  Mol.  Chlorsilicium  auf  160^.  Siedepunkt  98^  bis  103®.  Spec. 
Gew.  bei  0®  =  1,2595.  Dampfdichte  =  5,66.  (Berechnet  5,57.)  Gleicht  in  seinen 
Eigenschaften  dem  Monochlorhydrin. 

Ester  und  Chlorhydrine  der  Kieselsäure:  ^)  Kbelmen,  Ann.  Ohem.  57,  S.  331.  — 
2)  Klippert,  Ber.  8,  S.713.  —  »)  Friedel,  Ber.  ö,  S.327.  — *)  Friedel  und  Graft», 
Ann.  eh.  phys.  [4]  9,  p.  32.  —  ^)  Ebelmen,  Ann.  eh.  phys.  1846,  [Sj  16,  p.  144.  — 
0)  Friedel  und  Grafts,  Ann.  eh.  phys.  1866,  [4]  9,  p.  5;  Gorapt.  rend.  1863,  56,  p.  590; 
Bull.  »oc.  chim.  1863,  p.  238.  —  7)  Ogier,  Bull.  soc.  chim.  35,  p.  118.  —  «)  Friedel 
und  Laden  bürg,  Ann.  Chem.  147,  S.  362.  —  ®)  Troost  und  H  «utefeuille,  Ann.  eh. 
phys.  [5]  7,  p.  472.  —  i»)  Cahours,  JB.  1874,  S.  497.  —  ")  Ders.,  JB.  1874. 
S.  349.  —  "j  Martini  und  Weber,  Ber.  1883,  S.  1252.  —  Hertkorn,  Ber.  1883, 
S.  1679. 
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Trichlorhydrin  SiClsCOCHs)  entsteht  durch  zwölfstündige«  Erhitzen  von 
3  Mol.  des  Diehlorhydrins  mit  1  Mol.  Chlorsiliciam  auf  220^  Siedepunkt  82^bi8  86^ 
Dampfdichte  =  5,66.    (Berechnet  5,73.) 

2.  Aethylsilicate. 

Teträthylsilicat  8i(O0sH5)4  wird  nach  Ebelmen  erhalten,  wenn  mau 
Chlorsdlicium  allmälig  mit  absolutem  Alkohol  versetzt^) ^).  Farblose,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  155®  bis  166®.  Durch  Feuchtigkeit  und  wässerigen 
Alkohol  wird  der  Ester  zersetzt.  Die  Kieselsäure,  welche  sich  in  einem  schlecht 
verschlossenen  Gefässe  mit  Teträthylsilicat  innerhalb  dreier  Jahre  abgesetzt  hatte, 
war  so  hart,  dass  sie  Glas  ritzte.  In  Wasser  ist  der  Ester  unlöslich;  er  brennt 
mit  leuchtender  Flamme  unter  Absoheidung  von  Kieselsäure.  Spee.  Gew.  bei  20® 
=  0,983.    Bildungswärme  s.  O gier 7). 

Diäthylsilicat  8iO(OC2H5)8  bildet  sich  nach  Ebelmen  durch  Einwirkung 
von  Chlorsilicium  auf  wässerigen  Alkohol.  Siedepunkt  360®.  SpecGew.  1,079  bei 
24*>;  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Hezaäthyldisilicat  Si.20(OC2H5)«  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkohol 
auf  Chlorsilicium  neben  Teträthylsilicat ^  oder  nach  Fr i edel  und  Ladenburg^ 
aus  dem  Ozychlorid  SisOCls  und  Alkohol.  Siedepunkt  235®  bis  237®.  Dampf- 
dichte  12,025.  SpecGew.  bei  0®  =  1,0196;  bei  19,2®  =  1,0019.  Klare,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  welche  auch  sonst  in  ihren  Eigenschaften  dem  Teträthyl- 
Silicat  gleicht.  Wird  die  ätherische  Lösung  mit  Ammoniakgas  gesättigt,  so  ent- 
stehen die  Verbindungen  (€2115)5  Si^OeCNFs),  ein  im  Vacuum  bei  280*'  siedendes 
Oel  und  (CaH5)4Si205(NH2)2-  Ein  mit  dem  Diäthylsilicat  polymerer  Körper 
[(C2H5)2Si03l|  entsteht  aus  dem  Oxychlorid  Si4  04  01g  und  absolutem  Alkohol. 
Eine  bei  270®  bis  290®  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  bei  0®  =  1,071.  Dampf- 
dichte bei  350®=  19,.'>4.   Mit  Ammoniakgas  in  ätherischer  Lösung  entsteht  daraus 

(0aH5)7Si40n(NHa)  und  (C2H5)e8i4  0io(NH2)2»). 

Monochlorhydrin  SiCl(OC2H5)s  entsteht  durch  einstündiges  Erhitzen  von 
3  Mol.  Teträthylsilicat  mit  1  Mol.  Chlorsilicium,  Salzsäure  oder  Aoetylchlorid ^. 
Siedepunkt  155,7®  bis  157®.  Klare  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  und  Alkohol 
zersetzt.  Brennt  mit  grün  gesäumter  Flamme.  Spec.  Gew.  bei  0®:=  1,0483.  Dampf- 
dichte bei  230®  =  7,05.    (Berechnet  6,87.) 

Dichlorhydrin  SiCl2(OCaH5)2  aus  l  Mol.  Teträthylsilicat  und  1  Mol.  Ghlor- 
siUciuni  ebenso  wie  das  Monochlorhydrin  oder  auch  aus  2  Mol.  Monochlorhydrin 
und  1  Mol.  Chlorsilicium.  Siedepunkt  136®  bis  138®.  Spec.  Gew.  bei  0®  =  1,144. 
Dampfdichte  bei  213®  =  6,76.    (Berechnet  6,545.) 

Trichlorhydrin  SiClsCOCgHs)  wird  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  des 
Teträthylsilicates  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorsilicium  oder  einem  der  beiden 
anderen  Chlorhydrine.  Siedepunkt  103®  bis  105®.  Spec.  Gew.  bei  0®  =  1,291. 
Dampfdichte  =  6,378.    (Berechnet  6,216.) 

3.  Methyläthylsilicate. 

Methyltriäthylsilicat  Si(OCH8)(OCaH5)8  entsteht  durch  Einwirkung  des 
Monochlorhydrins  des  Aethylsilicates  auf  Methylalkohol.  Siedepunkt  155®  bi«  157®. 
Spec.  Gew.  bei  0®  ==  0,989. 

Dimethyldiäthylsilicat  Si (O C 08)2  (O C2 £[5)2  wird  erhalten  durch  zwanzig- 
stündiges  Erhitzen  eines  (Gemisches  von  Methylalkohol  und  Aethylsilicat  auf  210® 
oder  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Dichlorhydrinmethylsilicat.  Spec.  Gew. 
bei  0®=  1,004.     Siedepunkt  143®  bis  147®.    Darapfdichte  =  6,18.     (Berechnet  6,23.) 

Trimethyläthylsilicat  8i (0  C  Hj)» (O C2  H5)  entsteht  durch  Einwirkung 
eines  geringen  Ueberschusses  von  Alkohol  auf  Methylsilicat- Monochlorhydrin. 
Siedepunkt  133®  bis  135®.    Spec.  Gew.  bei  0®  =  1,023. 

4.  Propylsilicat. 

Tetrapropylsilicati®)  Si(OC8H7)4,  eine  bei  225®  bis  227®  siedende  Flüssig- 
keit. Spec.  Gew.  0,915  bei  18®.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorsilicium  auf  160®  ent> 
stehen:  Si08Cl(C8H7)8,  Siedepunkt  208®  bis  210®;  spec.  Gew.  =  0,980  und 
8i02Cla(C8H7)2,  Siedepunkt  185Ö  bis  188®;  spec.  Gew.  =  1,028. 

5.  Isobutylsilicat. 

Tetraisobutylsilicat*')  Si(OC4H9)4.    Siedepunkt  256®  bis  260®.   Spec.Gew 
=  0,953  bei  15®. 

6.  Amylsilicate. 

Tetraisoamylsilicat  Si(OC5Hii)4  erhielt  Ebelmen  durch  Einwirkung  von 
Chlorsilicium  auf  Amylalkohol.  Spec.  Gew.  bei  20®  =  0,868.  Siedepunkt  322®  bis 
325®.    Dampfdichte  =  15,2.    Wird  durch  Wasser  langsam  zersetzt. 

Dimethyldiisoamylsilicat  Si(OCHs)2(OC5H,t)2  wird  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  Methylsilicat -Monochlorhydrin.  Siedepunkt  225® 
bis  235®.    Schwer  zersetzbar  (Friedel- Grafts). 
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Aethyltriißoamylsilioat  Si(OCaH6)(OC5Hii)3  wird  dargestellt  aus  Aethyl- 
Silicat- Trichlorhydrin  und  Amylalkohol.  Siedepunkt  280<^  bis  285<>.  Spec  Gew. 
0  913  bei  0^. 

Di^thyldiisoamylsilicat  8i(OGaH5)2(OC5Hi|)2  erhält  man  aus  Aethyl- 
silicat-Diehlorhydrin  und  Amylalkohol.  Siedepunkt  245^  bis  250^  Spec.  Gew. 
=  0,915  bei  0». 

Triäthylisoamylsilioat  8i (OCj  115)8 (OCgHn)  entsteht  aus  gleichen  Mole- 
külen von  Aethylsilicat-Monochlorhydrin  und  Amylalkohol.  Klare,  ölige  Flüssig- 
keit.    Siedepunkt  216^  bis  225^  (760  mm);  100<>  bis  110^  (3  bis  5  mm). 

7.   Ester  der  aromatischen  Reihe. 

Tetraphenylsilicat^^)  8i(00eH5)4  entsteht  aus  überschüssigem  Phenol  und 
Chlorsilicium  durch  Erhitzen  auf  220<>  bis  225<>.  Farblose  Flüssigkeit.  Siedepunkt  417* 
bis  420® ;  erstarrt  bei  0®  zu  farblosen,  langen  Prismen,  welche  bei  47®  bis  48®  schmelzen ; 
sie  sind  in  Benzol  löslich  und  werden  durch  Wasser  in  Phenol  undKieselsäure  zer- 
setzt.  Chlorsilicium  wirkt  bei  300®  unter  Bildung  von  chlorhaltigen  Producten  ein. 

Tetra -o-kresylsilioat  81(007117)4  entsteht  aus  o-Kresol  und  Chlor- 
silicium. Farblose,  wenig  bewegliche  Flüssigkeit.  Siedepunkt  435®  bis  438®; 
krystallisirt  aus  petroleumfttherhaltigem  Benzol ;  ist  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Alkohol  und  Aether  löslich  (Hertkorn  ^>). 

Tetra- m-kresylsilicat  aus  m-Kresol  und  Chlorsilicium;  siedet  bei  443® 
bis  446®;  syrupöse  Flüssigkeit  (Hertkorn  ^3). 

Tetra-p-kresylsilicat  aus  n-Kresol  und  Chlorsilicium;  eine  farblose, 
syrupöse  Flüssigkeit;  siedet  bei  442®  bis  445®;  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
farblosen,  prismatisch -krystallinischen  Masse.  Krystallisirt  aus  petroleumäther- 
haltigem  Benzol  in  zolllangen  Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  69®  bis  70®  schmelzen. 

Tetra- o-xylenylsilioat  Si [(0113)2 CeHs 0)4  ^^^  o-Xylenol  und  Chlor- 
silicium; ein  oberhalb  460®  destillirendes  farbloses  Oel,  welches  bei  0®  unter  Bil- 
dung grosser  schief^rismatischer  Krystalle  erstarrt.  Durch  Wasser  werden  die 
beiden  Xylenylester  erst  nach  längerem  Kochen  zersetzt. 

Tetra-m-xylenylsilicat,  aus  m-Xylenol  und  Chlorsilicium,  ist  ein  dickes, 
farbloses,  beim  Abkühlen  nicht  erstarrendes  Oel,  welches  bei  453®  bis  457®  siedet. 

Tetrathymylsilicat  Si(OC2o^i8)4  ^^^  Thymol  und  Chlorsilicium;  siedet 
bei  69,5  mm  Druck  bei  340®  bis  345® ;  farbloses,  zu  Nadeln  erstarrendes  Oel ;  krystal- 
lisirt aus  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  in  langen  Prismen,  welche  bei  47® 
bis  48®  schmelzen  und  bei  etwa  450®  sieden. 

Tetracarvacrylsilicat  Si(OOioH|g)4  aus  Carvacrol  und  Chlorsilicium; 
destillirt  unter  118  mm  Druck  bei  380®  bis  390®  als  forblose  Flüssigkeit,  welche 
beim  Aufbewahren  dichroitisch  wird,  beim  Abkühlen  nicht  erstarrt. 

Tetramenthylsilicat  Si(OCiQH29)4  aus  Menthol  und  Chlorsilicium;  wird 
durch  Destillation  unter  155  mm  Druck  als  eine  bei  350®  siedende  Flüssigkeit  er- 
halten; krystallisirt  aus  wasserfreiem  Benzol  in  farblosen  Prismen,  welche  bei  82® 
schmelzen. 

Tetra- a-naphtylsilicat  8i(OCioH7)4  aus  a-Naphtol  und  Chlorsilicium; 
destillirt  bei  130  mm  Druck  bei  425®  bis  430®  als  rothes,  zähes  Oel,  welches  zu 
einer  nadelig -krystallinischen  Masse  erstari't.  Beim  Umkrystallisiren  bildet  sich 
etwas  freies  a-Naphtol. 

Tetra-/3-naphtyl8ilicat  aus  /9-Naphtol  und  Chlorsilicium;  destillirt  unter 
133  mm  Druck  gegen  430®  als  rothe,  zähe  Flüssigkeit,  welche  zu  nadeligen  Krystall- 
Warzen  erstarrt. 

Tetraphenisobutylsilicat  Si(OCoH4  .C4H9)4  aus Isobutylphenol  und  Chlor- 
silicium; siedet  bei  120  mm  Druck  gegen  380®;  ein  farbloses,  dickes  Oel.  In  einer 
Schnee -Kochsalzmischung  wird  es  glasartig  fest,  verflüssigt  sich  aber  wieder 
bei  Zimmertemperatur. 

Tetraphenisoamylsili^at  Si(0CgH4  .  C5H||)4aus  Isoamylphenol  und  Chlor- 
silicium; siedet  unter  118  mm  Druck  zwischen  390®  und  397®;  ein  dickes  Oel, 
welches  beim  Abkühlen  zu  einer  weichen,  blätterigen  Krystallmasse  erstarrt.  Durch 
Wasser  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt. 

Siliciumoxyde,  Erkennung  und  Bestimmung.  Die  Kieselsäure  wird  als 
solche  wie  in  ihren  Verbindungen  an  ihrem  Verhalten  vor  dem  Löthrohre  er- 
kannt; sie  ist,  auch  dem  heissesten  Punkte  der  Flamme  ausgesetzt,  unschmelzbar 
und  unveränderlich®).  Von  Borax  wird  sie  im  gepulverten  Zustande  langsam  unter 
Bildung  eines  klaren  Glases  aufgelöst.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten 
der  Kieselsäure  und  der  Silicate  beim  Schmelzen  in  der  Phosphorsalzperle.  (Phos- 
phorsaures Ammonium-Katrium.)  Hierbei  werden  die  Basen  in  der  schmelzenden 
Perle  klar  gelöst,  während  die  Kieselsäure  als  .Skelett"  ungelöst  zurückbleibt.   Sie 
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iflt  krystalliniBch  und  entspricht  der  Form  des  Tridymit.  In  dem  Handbache -der 
analytischen  Chemie  von  Bose-Finkener^)  wird  bereits  da  rauf  auftaierksam 
g^emacht,  dass  die  Probe  mit  der  Phosphorsalzperle  nicht  unbedingt  zuverlässig  ist, 
da  sehr  kleine  Mengen  von  Kieselsäure  oft  voUständig  von  derselben  gelöst  werden, 
wie  es  z.  B.  bei  kieselhaltigem  Roheisen  der  Fall  ist.  Hirschwald  hat  nun 
neuerdings  nachgewiesen,  dass  diese  Löslich keit  der  Kieselsäure  im  Phoephorsalze 
eine  ganz  beträchtliche  ist^),  dass  kleine  Beimengungen  sich  überhaupt  nicht  auf 
diese  Weise  feststellen  lassen.  Eine  Anzahl  natürlicher  Silicate  sind  selbst  in 
Form  grösserer  Splitter,  in  der  Fhosphorsalzperle  mit  Leichtigkeit  löslich  (Zeolithe) 
und  andererseits  zeigen  manche  kieselfreie  MineraUen,  wie  Wawellit,  Monazit, 
Apatit,  Diaspor,  GhrysoberyU,  Spinell,  Aeschynit,  Yttersjiath,  im  Phosphorsalzglase 
ein  den  Silicaten  ganz  ähnliches  Verhalten.  Eine  maassgebende  Bedeutung  für  die 
Erkennung  der  Kieselsäure  darf  demnach  dieser  Prüfung  nicht  zugeschrieben 
werde».  Chapman^)  hat  vorgeschlagen,  die  auf  Kieselsäure  zu  prüfende  Sub- 
stanz zuerst  in  Borax  zu  lösen,  dann  Phosphorsalz  zuzusetzen  und  das  Gemisch 
in  der  Löthrohrflamme  zu  glühen. 

Beim  Schmelzen  mit  Soda  verhalten  sich  die  Silicate  verschieden.  Im  AUge- 
meinen  lösen  sich  diejenigen,  welche  viel  Kieselsäure  im  Yerhältniss  zu  den  Basen 
enthalten,  zu  einem  klaren  Glase  auf.  Bas  ist  z.  B.  bei  den  Feldspathmineralien 
der  Fall.  Ist  die  Menge  der  Basen  dagegen  bedeutender,  so  dass  das  entstehende 
kieselsaure  Natron  nicht  im  Stande  ist,  dieselben  vollständig  zu  lösen,  so  bleibt 
das  Glas  nach  dem  Schmelzen  undurchsichtig.  Die  kalk-  und  magnesiahaltigen 
Silicate  schmelzen  mit  Soda  weniger  leicht,  als  die  anderen. 

Will  man  die  Kieselsäure  behufs  ihrer  Identiflcirung  aus  der  zur  Prüfung 
voriiegenden  Substanz  als  solche  abscheiden,  was  natürlich  nothwendig  wird,  wenn 
noch  auf  andei»  Bestandtheile  geprüft  werden  soll,  so  gelten  im  Allgemeinen /die- 
selben Kegeln,  welche  für  die  Zersetzung  der  Silicate  bei  der  quantitativen  Analyse 
(s.  unten)  nuiassgebend  sind.  Bei  der  qualitativen  Prüfung  der  durch  Salzsäure 
nicht  zersetzbaren  SiUcate  wird  in  den  meisten  FäUen  von  den  noch  zu  besprechen- 
den Aufschlussmethoden   nur   die  Zersetzung  mit   festem    kohlensaurem  Natron; 
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ehem.,  6.  Aufl.,  1867,  i,  S.  765.  —  *)  Hirschwald,  J.  pr.  Chem.  41,  S.  360.  — 
")  Chapman,  Chem.  Ztff.  1881,  S.  4.^7.  —  *)  John»tone,  Chem.  News  68,  p.  310; 
JB.  1888,  S.  2544.  —  ^)  Goldschmidt,  Zeitschr.  anal.  Chem.  17,  S.  267.  —  «)  Zar 
Löthrohranalyse  von  Silicaten  siehe  Hatchings,  Chem.  News  54,  p.l73;  JB.  1886,  S.  1926. 
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^)  Leeds,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1877,  S.  323.  —  8i)  Dölter,  Zeitschr.  anal.  Chem. 
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▼.  Babo,  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  8.  367;  Hoffmann,  ebend.  6,  S.  366.  —  W)  Marig- 
nac,  Ann.  eh.  phys.  f3]  60,  p.  257;  JB.  1860,  S.  134;  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  \2]  37, 
p.  355;  JB.  1864,  S.684;  Clarke,  ebend.  [2]  45.  S.  173;  JB.  1868,  S.  837.  —  «*)  lies, 
Chem.  News  43,  p.  78;  JB.  1881,  S.  1176.  —  «'^)  Bettel,  Chem.  News  43,  p.  94;  JB. 
1881,  S.1177.  —  ^)  Donath,  Dingl.  pol.  J.  263,  S.245.  —  »7)  Bong,  Ball.  soc.  chim. 
[2]  29,  p.  50;  JB.  1878,  S.  1054.  —  «8)  Hempel,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1881,  S.  496.  — 
'»)  Müller,  J.  pr.Chem.  95,  S.  43.  —  *<>)  Laufer.  Ber.  1878,  60,  S.935.  —  ")  Wun«- 
derlich,  Ber.  1881,  S.2811.  —  ")  Skey,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  S.  70.  —  **)  Atkin- 
80n,  Chem.  News  35,  S.  127;  JB.  1877,  S.  1044.  —  **)  Ditte,  Ann.  eh.  phys.  [5j  4, 
p.  549;  Zeitschr.  anal.  Chem.  14,  S.  360.  —  ")  Ledere,  Compt.  rend.  112,  p.  1132. 


776  Siliciumoxyde,  Erkennung  u.  Bestimmung. 

oder,  wenn  es  sich  um  die  BestiminuDg  der  Alkalien  oder  die  Vriafong  aaf  die 
OzydatioiiBBtafe  des  in  der  betreffenden  Probe  enthaltenen  Eisens  handelt^  diejenige 
mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  in  Frage  kommen.  Johns  tone  emp&bl,  <tie 
Zersetzung  der  unlöslichen  Silicate  für  die  qualitative  Analyse  allgemein  dnrch 
festes  Fluorammonium  zu  bewerkstelligen^).  —  In  der  wässerigen  Lösung  der 
kieselsauren  Alkalien  bringen  folgende  Reagentien  FäUungen  hervor: 

Chlorammonium  fällt  unter  Ammoniakentwickelung  einen  in  Salzs&nre 
löslichen  Niederschlag  von  Kieselsäure. 

Chlorcalcium  erzengt  eine  dicke  weisse,  in  Wasser  unvollkommen  löalicbe 
Fällung  von  kieselsaurem  Kalk;  dieselbe  ist  in  Salzsäure  vollkommen  löaUcfa;  die 
Lösung  gerinnt  aber  nach  einiger  Zeit  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte;  auch  in 
Chlorammonium  ist  der  Niederschlag  löslich. 

Chlorbarium  und  Magnesiumsulfat  verhalten  sich  ganz  ähnlich. 

Alaun  bringt  einen  starken,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löeliebeD 
Niederschlag  hervor,  welcher  in  Chlorammonium  unlöslich  ist. 

Silbernitrat  erzeugt  in  concentrirten  Lösungen  von  kieselsaurem  Natron 
einen  gelben  Niederschlag  von  kieselsaurem  Silber,  welcher  in  viel  Waeser  ▼oll- 
ständig  löslich  ist;  derselbe  löst  sich  auch  in  Ammoniak  und  Salpetersäure,  ist 
die  Silicatlösung  sehr  verdünnt,  so  scheidet  sich  mit  Silbemitrat  ein  brauner 
Niederschlag  aas,  welcher  ausserordentlich  fein  vertheilt  ist  und  sich  in  Ammoniak 
und  Salpetersäure  löst. 

Quecksilberoxydulnitrat  erzeugt  einen  schwarzbraunen  Niederschlag, 
welcher  sich  in  Salpetersäure  löst. 

Quecksilberchlorid  fäUt  gelbes  Quecksilberozyd ;  giebt  man  eine  geringe 
Menge  der  Kieselsäurelösung  zu  einem  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid ,  so 
entsteht  ein  rothbrauner  Niederschlag  von  Quecksilberozycblorid.  Die  Losung  der 
kieselsauren  Alkalien  verhält  sich  also  Quecksilbeix>zydsalzlösungen  gegenäber 
genau  so,  wie  die  Alkalien  und  Erdalkalien. 

Kupferoxydsulfat  giebt  eine  voluminöse  blaue  FäUung,  welche  in  Ammo- 
niak löslich  ist;  aus  der  Lösung  fallt  nach  einiger  Zeit  bläuliches  kieselsaures 
Kupferoxyd  aus. 

Zinksulfat  erzeugt  einen  dicken  weissen,  in  Ammoniak  löslichen  Nieder- 
schlag. 

Kobaltsulfat  giebt  eine  blaue  Fällung,  welche  si<5b  mit  Hülfe  von  Chlor- 
ammonium vollständig  in  Ammoniak  löst. 

Nickelsulfat  giebt  einen  apfelgrünen,  in  Ammoniak  löslichen  Niederechlag. 

Mangansulfat  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  sich  durch 
Oxydation  an  der  Luft  bräunt.  Wird  zu  wenig  Mangansulfat  eine  sehr  grosse 
Menge  von  kieselsaurem  Alkali  gesetzt,  so  entsteht  eine  schwarze  Fällung,  die 
sehr  lange  suspendirt  bleibt. 

Bleinitrat  und  Wismuthnitrat  erzeugen  dicke  «weisse,  in  Salpetersäure 
lösliche  Niederschläge.  

Die  natürlichen  Silicate  zerfallen  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  Ghlor- 
wasserstoffsäure  in  zwei  Classen,  welche  allerdings  nicht  streng  gegen  einander 
abgegrenzt  werden  können,  da  sich  zwischen  ihnen  zahlreiche  Uebergänge  finden, 
nämlich  in  solche,  welche  durch  Salzsäure  vollständig  unter  Kieselsäureabscheidung 
zersetzt  werden,  und  in  solche,  welche  bei  gewöhnlichem  Drucke  durch  Salzsäure 
selbst  beim  Kochen  unvollkommen  oder  gar  nicht  angegriffen  werden.  Zu  der 
ersten  Classe  gehören  die  krystallwasserhaltigen  Silicate,  die  Zeolithe.  Aber  auch 
diese  zeigen  insofern  eine  Verschiedenheit,  als  sich  einige  von  ihnen  zuerst  in  der 
Salzsäure  klar  auflösen  und  die  Kieselsäure  erst  beim  Eindampfen  als  Gallerte 
abscheiden,  wie  Sodalitb,  Cancrinit,  Hauyn,  Nosean,  Lasurstein,  während  andere 
sofort  in  eine  Gallerte  verwandelt  werden;  zu  den  letzteren  gehören  die  meisten 
Zeolithe,  ausserdem  Wollastonit,  Nephelin,  Elaeolith,  Gadolinit  u.  a.  Während 
alle  diese  Silicate  bereits  durch  verdünnte  Salzsäure  vollständig  zersetzt  werden, 
erfordeiii  andere  eine  stärkere  Säure  und  scheiden  die  Kieselsäure  nicht  gallert- 
artig, sondern  als  Pulver  ab.  So  verhalten  sich  z.  B.  Desmin,  Anorthit,  Leucit, 
Analcim,  Harmotom  u.  a.  ^}. 

1.   Zersetzung  mit  Salzsäure. 

Um  die  Kieselsäure  mit  Salzsäure  vollständig  unlöslich  abzuscheiden,  ist  mehr- 
maliges Eindampfen  der  Salzsäuren  Flüssigkeit  zur  staubigen  Trockene  evforderllch. 
Das  Abdampfen  geschieht  am  besten  auf  dem  Wasserbade,  zuletzt  unter  fortwähren- 
dem Umrühren  und  Zerdrücken  der  sich  bildenden  Klumpen.  Der  Bückstand 
wird  dann  mit  etwas  Salzsäure  befeuchtet  und  erwärmt,  um  eventuell  gebildete 
basische  Salze  in  Lösung  zu  bringen  und  nach  dem  Zufügen  von  Wasser  abfiltrirt 
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und  mit  heissem  Wasser  ausg^ewaschen.  Die  Kieflelsäure  kann  nan  mit  dem  Filter 
zusammen  in  noch  feuchtem  Zustande  im  gewogenen  Tiegel  getrocknet  und 
schliesslich  nach  der  Yeraschung  des  Filters  auf  dem  Gebläse  geglüht  werden, 
wobei  die  letzten  Spuren  von  Wasser  fortgehen.  Unter  Umständen  verbrennt  die 
Filterkohle  schwer,  wenn  man  die  Kieselsäure  noch  feucht  mit  dem  Filter  zu- 
sammen erhitzt  hat;  dieses  Verfahren  hat  aber  doch,  abgesehen  von  seiner  schnel- 
leren Ausführbarkeit,  vor  dem  Glühen  der  vorher  im  Luftbade  getrockneten  Kiesel- 
säure das  voraus,  dass  letztere  beim  Erhitzen  sehr  leicht  stäubt.  Die  auf  diese 
Weise  abgeschiedene  und  als  Anhydrid  SiO^  zur  Wägung  gebrachte  Kieselsäure 
ist,  wenn  sie  auch  rein  weiss  aussieht,  stets  auf  einen  Gehalt  an  Basen,  Thonerde, 
Eisenoxyd  zu  prüfen.  Besonders  nothwendig  ist  diese  Yorsichtsmaassregel 
bei  solchen  Silicaten,  welche  sieh  bei  der  Behandlung  mit  Ohlorwasserstoffsänre 
unter  Abscheidung  pulver förmiger  Kieselsäure  zersetzen.  Die  sicherste  und 
einfachste  Methode,  sich  von  der  Beinheit  der  gewogenen  Kieselsäure  zu  über- 
zeugen und  zugleich  die  darin  vorhandenen  Substanzen  zu  bestimmen,  ist  die,  sie 
im  Platintiegel  mit  Flnsssäui*e  und  Schwefelsäure  einzudampfen,  wobei  sich  die 
Kieselsäure  als  Süiciumfluorid  verflüchtigt,  während  die  Basen  als  Sulfate  zurück- 
bleiben. Letztere  können  dann,  nachdem  die  Schwefelsäure  vorsichtig  abgeraucbt 
ist,  gewogen  und  vom  Gewicht  der  unreinen  Kieselsäure  abgezogen  werden. 

2.  Zersetzung  mit  Säuren  unter  Druck. 

Dieses  Verfahren  rührt  von  A.  Mitscherlich  her.  Das  abgewogene,  fein 
gepulverte  Silicat  wird  in  einem  Bohre  von  sehr  schwer  schmelzbarem  Glase  mit 
etwa  1  ccm  Wasser  Übergossen  und  dann  Chlorwasserstoffsäure  zugefügt.  Nach 
dem  Znschmelzen  des  Rohres  mischt  man  den  Inhalt  desselben  durch  kräftiges 
Schüttehi  und  erhitzt  im  Ofen  einige  Stunden  auf  180<^  bis  200^.  Statt  der  Salz- 
säure wendet  man  zweckmässiger  ein  Gemisch  von  3  Vol. conoentrirter  Schwefel- 
säure und  2  Vol.  Wasser  an,  weil  durch  erstere  die  Röhren  während  des  Ei*- 
hitzens  leichter  gesprengt  werden.  Hau  erhitzt  dann  einige  Stunden  auf  240^  bis 
270®.  Anf  diese  Weise  lassen  sieh  eine  grosse  Reihe  von  Silicaten  aufschliessen, 
welche  bei  gewöhnlichem  Drucke  durch  Säuren  nicht  zersetzt  werden,  z.  B. 
Diopsid,  Asbest,  Petalit,  Cordierit,  Augit,  Chlorit,  Oiigoklas  und  andere^).  Diese 
Methode  ist  jedoch  darum  wenig  brauchbar,  weil  einerseits  die  abgeschiedene  Kiesel- 
säure meist  schwer  ganz  rein  zu  erhalten  ist  und  andererseits  selbst  das  beste  Kaliglas 
bei  der  Behandlung  mit  Säuren  unter  Druck  angegriffen  wii-d.  Jannasch  be- 
nutzt deshalb  zur  Zersetzung  der  Silicate  ein  Platinrohr,  welches  mit  der  abge- 
wogenen Substanz  und  einer  Mischung  von  4  Vol.  Salzsäure  und  1  Vol,  Wasser 
beschickt  und  dann  im  zugeschmolzenen  Glasi*ohre  10  bis  12  Stunden  lang  auf 
190®  bis  210®  erhitzt  wird.  Vor  dem  Zuschmelzen  des  Rohres  ist  die  Luft  mit 
Kohlensäure  zu  verdrängen^). 

3.  Zersetzung  mit  Salpetersäure. 

Deville  zersetzte  die  durch  Säure  nicht  zersetzbaren  Silicate  nicht  mit  Salz- 
säure, sondern  mit  Salpetersäure;  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  und  Wieder- 
aufoehmen  mit  Salpetersäure  bleibt  die  Kieselsäure,  eventuell  gemengt  mit  Mangan- 
superoxyd, zurück.  Letzteres  trennt  man  nach  Deville  von  der  Kieselsäure  durch 
Behandlung  des  Gemisches  mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure 
und  Salpetersäure.  Nach  Rose-Finkener^)  giebt  dieses  Verfahren  keine  genauen 
Resultate. 

4.  Glühen  der  Silicate  vor  der  Behandlung  mit  Salzsäure. 

Wasserhaltige  Silicate  können  durch  Glühen  ihre  Zersetzbark eit  durch  Salz- 
säure einbüssen,  umgekehrt  können  wasserfreie  dadurch  zersetzbar  werden.  Nach 
RocholP®)  kann  man  z.  B.  bei  der  Absoheidung  der  Kieselsäure  aus  Kalksteinen, 
Eisenerzen  und  anderen  Mineralien  das  Aufschliessen  mit  kohlensaurem  Natron 
umgehen,  indem  man  das  gepulverte  Mineral  zuerst  im  Platintiegel  für  sich  glüht, 
wodurch  die  Kieselsäure  in  eine  durch  Salzsäure  vollkommen  aufschliessbare  Form 
gebracht  werden  soll. 

5.  Zersetzung  mit  Kaliumbisulfat. 

Schmelzendes  Kaliumbisulfat  wirkt  wohl  etwas  energischer  als  Salzsäure  auf 
schwer  aufschliessbare  Silicate  ein,  ebenso  wie  freie  concentrirte  Schwefelsäure, 
vermag  dieselben  aber  nicht  vollständig  zu  zersetzen,  so  dass  dieses  Mittel  vor  der 
Anwendung  der  Salzsäure  keine  Vorzüge  besitzt,  zumal  die  abgeschiedene  Kiesel- 
säure schwer  rein  erhalten  werden  kann.  Nach  Smith  ist  bei  tbonerdereiclien 
Silicaten  das  Natriumbisulfat  vorzuziehen,  weil  das  Kalisalz  die  Bildung  von  in 
Wasser  und  Säuren  schwer  löslichen  Thonerdedoppelsalzen  bedingt  ^^). 

6.  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Natron-Kali. 

Die  durch  Säuren  unvollkommen  oder  gar  nicht  zersetzbaren  Silicate  werden 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  bei  mehr  oder  weniger  hoher  Tempe- 
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ratur  anfgeschlosseD.  Zur  Aasführang  dieRer  Operation  wird  die  aoft  F^iDste 
gepulverte  und  gesiebte  Probe '  im  Flatintiegel  mit  wasserfreiem  kohlensaurem 
Natron,  besser  noch  mit  einem  Gemisch  gleicher  Moleküle  Ton  kohlensaurem 
Katron  und  kohlensaurem  Kali  und  zwar  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  ge- 
mischt und  dann  der  Tiegel  mit  aufgelegtem  Deckel  erst  mit  dem  Bunsenbrenner 
und  dann ,  wenn  erforderlich ,  über  dem  Gebl&se  geglüht,  bis  die  Masse  in  steten, 
ruhigen  Fluss  geräth,  und  keine  untersetzten  Theile  mehr  zu  bemerken  sind. 
Man  lässt  den  Tiegel  dann  —  am  besten  auf  einer  eisernen  Platte  —  erkalten, 
löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  übersättigt  vorsichtig  mit  Salzsäure.  Die  saure 
Flüssigkeit  wird  behufs  vollständiger  Abscheidung  der  Kieselsäure  zur  Trockne  ver 
dampft  und  genau  so  verfahren  wie  bei  den  durch  Salzsäure  zersetzbaren  Silicaten. 
Stolba  hat  empfohlen,  nach  dem  Aufschliessen-init  Natriumcarbonat  die  noch 
glühende  Schmelze  mit  entwässertem  Glilomatrium  zu  überschichten ,  und  dann 
im  bedeckten  Tiegel  bis  zum  ruhigen  Fluss  zu  erhitzen.  Die  Schmelze  wird  dann 
im  flüssigen  Zustande  ausgegossen  und  mit  Wasser  gekocht,  wobei  die  Masse  sieh 
—  bis  auf  die  in  Wasser  unlöslichen  Stoffe  —  ungemein  rasch  losen  soU  ^').  Nach 
Knop  wird  die  Kieselsäure  ans  den  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossenen 
Silicaten  am  besten  durch  Eindampfen  mit  Salmiaklösung  abgeschieden^). 

Handelt  ^  es  sich  um  die  Bestimmung  der  Alkalien  in  einem  durch  Säuren 
nicht  zersetzbaren  Silicate,   so  muss  ein  anderes  Aufschlussmittel  gewählt  werden. 

7.  Zersetzung  mit  Bariumnitrat,  Bariumhydrox^'d  oder  Ba- 
riumcarbonat. 

Die  Zersetzung  der  Silicate  mit  Bariumnitrat  nach  Yal.  Böse  muss  im  Silber- 
tiegel ausgeführt  werden.  Terreil  empfahl  zu  demselben  Zwecke  Barythydrat ^^), 
Gehlen  kohlensauren  Baryt.  Von  letzterem  sind  nach  Ab  ich  4  Thle.  auf  1  Thl. 
des  Silicates  ^^) ,  nach  Deville  nur  0,8  Thle.  anzuwenden.  Zur  Zersetzung  ist 
Weissgluth  anzuwenden.  Erhitzt  man  die  Silicate  mit  einem  Gemenge  von 
3  bis  4  Thln.  Bariumcarbonat  und  2  Thln.  Ohlorbarium,  so  werden  sie  nach 
Smith  1^)  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  zersetzt,  als  das  Bariumcarbonat  aUein. 
Neben  Chlorbarium  wandte  Wurtz  Chlorstrontium  an  ^7). 

8.  Zersetzung  mit  Calciumcarbonat. 

Diese  Methode  stammt  von  Deville  ^^).  Das  Calciumcarbonat  soll  durch 
Auflösen  von  reinem  weissen  Marmor  in  Salpetersäure,  Eindampfen  der  Nitrat- 
lösung, bis  der  Rückstand  sich  zu  zersetzen  beginnt,  Aufhehmen  desselben  mit 
Wasser  und  Fällung  der  filtrirten  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammonium  dargestellt 
werden.  Das  Silicat  wird  im  Platintiegel  mit  dem  Calciumcarbonat  überscfaichtet, 
auf  200^  erhitzt,  um  die  Feuchtigkeit  zu  vertreiben,  und  nach  dem  Erkalten  ge- 
wogen. Man  mengt  dann  den  Inhalt  gehörig  und  erhitzt  zuerst  über  dem  Brenner, 
dann  auf  dem  Gebläse.  Die  zum  durchsichtigen  Glase  geschmolzene  Marne  lässt 
sich  schwer  vollständig  aus  dem  Tiegel  entfernen.  Man  nimmt  daher  zur  Unter- 
suchung nur  einen  gewogenen  Theil  derselben.  Enthält  das  Silicat  Kalk,  so  zieht 
man  nach  Bestimmung  desselben  die  Menge  des  zugefügten  Kalkes  ab. 

L.  Smith  hat  diese  Methode  wesentlich  verbesserte^),  indem  er  dem  kohlen- 
sauren Kalke  Chlorammonium  zusetzte.  Das  Gemenge  schmilzt  dabei  nicht, 
sondern  sintert  nur  zusammen.  Der  Tiegel  darf  aber  nicht  zu  stark  erhitzt  wer- 
den, weil  sich  sonst  Alkali  verflüchtigt.  Die  Methode  giebt  genaue  Resultate  und 
es  gelingt  nach  Holland  e^),  bei  sorgfUltiger  Ausführung  derselben  s&mmtliches 
Alkali  durch  einmaliges  Glühen  in  Chlorid  überzuführen. 

V.  Fellenberg  wandte  zum  Aufschliessen  ein  Gemisch  von  Kalk  and  Chlor- 
calcium  an  oder  auch  ein  solches  von  Chlorcalcium  und  Barythydrat*®). 

9.  Zersetzung  mit  Borax  oder  Borsäure. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  in  Silicaten,  so  k5mien 
die  besprochenen  Aufschlussmethoden  nicht  angewandt  werden,  weil  das  Eisen- 
oxydul  dabei  zu  Oxyd  oxydirt  wird.  Hermann  *e)  schlug  daher  vor,  in  diesem 
Falle  das  fein  gepulverte  Silicat  mit  der  vierfachen  Menge  von  wasserfreiem  Borax 
zu  zersetzen,  dann  einen  Theil  des  entstandenen  Glases  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  behandeln  und  das  Eisenoxydul  durch  Titration  mit  übermangansaurem 
Kali  zu  bestimmen.  Nach  Ranimelsberg  und  Suida^^)  ist  dieses  Verfahren 
unzuverlässig,  weil  bei  demselben  auch  Eisenoxyd  in  Oxydul  übergehe. 

Hampe^)  bestimmt  die  Kieselsäure  in  Fluor  enthaltenden  Stoffen,  indem  er 
0,5  bis  1  g  der  Substanz  mit  Borax  aufschliesst,  die  Schmelze  mehrere  Tage  mit 
heissem  Wasser  behandelt  und  dann  halb  so  viel  Salmiak  zugiebt,  als  Borax  an- 
gewandt wurde.  Man  erhitzt  dann,  bis  der  Ammoniakgeruch  fast  verschwunden 
ist.  Die  so  abgeschiedene,  noch  unreine  Kieselsäure  ^rd  abflltrirt,  das  Filtrat 
zur  Trockne  eingedampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und  diese  Operation  so  oft 
wiede^l^olti  bis  kein  Rückstand  mehr  bleibt.    Sämmtliche  Niederschlag«  werden 
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dann  zusamineD  mit  kohlensaarem  Natron  aufgeschlossen  und  die  Kieselsäure  in 
der  üblichen  Weise  bestimmt. 

10.  Zersetzung  mit  Fluorwasserstoffsäure. 

Die  Zersetzung  der  Silicate  mit  Flusssäure  ist  wohl  das  einfachste  und  best^ 
Verfahren,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung  der  Alkalien  oder  des  Eisenoxyduls 
handelt.  Mit  Ausnahme  der  Kieselsäure  können  auf  diese  Weise  sämmtliche  Be- 
standtheile  scharf  bestimmt  werden  und  eine  Verflüchtigung  von  Alkali  ist  dabei 
absolut  ausgeschlossen.  Wässerige  Fiusssäure  zersetzt  und  löst  die  durch  Salz- 
säure zerlegbaren  Silicate  rasch ,  die  übrigen  schwer  und  langsam ,  doch  löst  sich 
auch  Feldspath  endlich  vollstÄndig  (Berzelius,  H.  Rose^^).  Nach  Bammels- 
berg  lässt  sich  Turmalin,  welcher  schwierig  durch  Fiusssäure  zerlegt  wird,  nach 
dem  Schmelzen  oder  starkem  Erhitzen  leicht  durch  diese  Säure  zersetzen  ^^).  Bei 
dieser  Operation  kann  nach  Story-Maskelyne^^)  das  gebildete  Fluorsilicium 
durch  einen  Wasserstoffstrom  in  Ammoniakwasser  übergeleitet  und  als  Kieselfluor- 
kaliom  bestimmt  werden.  Kuhlmann  ^7)  empfahl,  die  Substanz  in  einem  Strome 
trockener  Flusssäure  zu  glühen.  Leichter  als  durch  Flusssäure  allein  werden  die 
Silicate  nach  Mitscherlich  durch  ein  Gemisch  von  2  Thin.  Ghlorwasserstoffsäure 
und  1  Tbl.  Flusssäure  zerlegt.  Nachdem  man  die  fein  gepulverte  Probe  in  einer 
Platinschale  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  hat,  setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure 
zu,  um  alle  Basen  in  Sulfate  überzuführen.  Schneller  als  Chlorwasserstoffsäure 
wirkt  noch  Schwefelsäure  und  Flusssäure.  Man  übergiesst  das  Silicat  in  einer 
Platinschale  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Wasser,  setzt  Flusssäure  hinzu  und  dampft  unter  umrühren  ein,  wobei 
sich  die  meisten  Silicate  vollständig  zersetzen.  Nach  dem  Abrauchen  der  Schwefel- 
säure löst  man  den  Rückstand  in  etwas  concentrii*ter  Chlorwasserstoffsäure  und 
Wasser  und  nimmt  in  dieser  Losung  die  Bestimmung  der  Basen  vor^^. 

Berzelius  wandte  zur  Zersetzung  ein  Gemeuge  von  Flussspath  und  Schwefel- 
säure an ,  A  V  e  r  y  Fluomatrium ,  -  barium  ,  -  aluminium  oder  Fluorblei  mit 
Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure^).  Leeds  schlug  vor,  die  Silicat«  in 
Fiusssäure  zu  lösen,  wenn  das  in  denselben  enthaltene  Eisenoxydul  bestimmt  wer- 
den soll^).  Nach  Suida  ist  die  Zersetzung  in  diesem  Falle  mit  Hülfe  eines  Ge- 
menges von  Flusssäure  und  massig  verdünnter  Schwefelsäure  im  zugeschmolzenen 
Bohre  vorzunehmen^).  Nach  Dölter  geschieht  dieselbe  am  besten  durch  Auf- 
schliessen  mittelst  Fiusssäure  und  Schwefelsäure  im  Kohlensäurestrom  ^^). 

11.  Zersetzung  mit  Fluorammonium. 

Das  Fluorammonium  lässt  sich  leichter  rein  darstellen,  als  die  Fluorwasserstoff- 
säure; «eine  Anwendung  empfiehlt  sich  in  manchen  Fällen  auch  darum,  weil  man 
durch  dasselbe  einige  Silicate  zerlegen  kann,  welche  der  Einwirkung  der  Fluss^ 
säure  widerstehen,  z.  B.  dem  Zirkon.  Das  Silicat  wird  mit  der  siebenfachen  Menge 
Fluorammonium  und  etwas  Wasser  zum  Brei  angerührt,  eingetrocknet  und  der 
Rückstand  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln. 
Man  setzt  dann  Schwefelsäure  zu,  raucht  dieselbe  ab  und  bringt  die  Sulfate  mit 
Salzsäure  und  Wasser  in  Lösung ^^.  Nach  Marignac  und  Gibbs  ist  zum  Auf- 
Bchliessen  von  Beryll  und  Zirkon  Fluorkalium  besonders  geeignet  3^),  oder  nach 
Clark e  Fluomatrium  mit  Zusatz  von  saurom  schwefelsaurem  Kali^'). 

12.  Zersetzung  mit  Kali-  oder  Natronhydrat. 

Festes  Aetzk all- oder  Natron  wirkt  bei  Weissgluth  noch  energischer  als -kohlen- 
saures Natron  und  vermag  daher  einige  schwer  angreifbare  Silicate  leichter  auf- 
znschliesseu  (Zircon,  Cyanit,  Staurolith,  Andalusit,  Sillimanit  u.  s.  w.).  Der  Auf- 
schlnss  muss  in  einem  Silbertiegel  vorgenommen  und  die  Temperatur  möglichf^t 
hoch  gesteigert  werden.  Berzelius  empfahl,  um  die  Anwendung  des  Silbertiegels 
zu  umgehen,  das  Slllcatpulver  zueilst  mit  kohlensaurem  Natron  gemengt  im  Platin- 
tiegel gelinde  zu  glühen  und  vorher  in  der  Mitte  der  Masse  eine  Vertiefung  zu 
machen.  In  diese  wird  dann  etwas  Aetzkali  gebracht  und  der  Tiegel  allmälig  zur 
Weissgluth  erhitzt,  wobei  das  Aetzkali  die  poröse  Salzmasse  laugsam  durchdringt, 
lies  empfahl,  Silicate  und  besonders  Bleischlacken  durch  Schmelzen  mit  45  bis 
50  Thln.  Aetzkali  in  einer  Silberschale  aufzuschliessen 3^).  Nach  Bettel  ist  die 
Anwendung  einer  innen  vergoldeten  Platinschale  für  diesen  Zweck  vorzuziehen^). 

13.  Zersetzung  mit  Bariumsuperoxyd. 

Donath  empfahl  die  Anwendung  von  Bariumsuperoxyd  zum  Aufschliesseu 
chromhaltiger  Silicate  (Kämmererit  etc.*) 5*). 


*)  Jedenfalls  ISsst  sich  für  diesen  Zweck  das  neuerdin^^s  in  den  Handel  gebrachte  und 
von  W.  Hempel  empfohlene  (Zeitschr.  anorgan.  Chem.  1893,  3,  S.  193)  Natriumsuper- 
oxjd  noch  Tortheilhafter  verwenden. 
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14.  Zersetzung  mit  Mennige. 

Bong  verwendete  zar  Aufschliessong  von  Silicaten  Mennige'^).  Die  Zersetzung 
kann  in  einer  Platinschale  vorgenommen  werden ,  wenn  die  reducirende  Flamm« 
vermieden  wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  der  Schale  mit  Salpetei^ 
säure  befeuchtet  und  in  einer  Porcellan schale  mit  Salpetersäure  zur  Trockne  ver- 
dampft. Aus  dem  Filtrat  wird  das  Blei  durch  SchiK  efelwasserstoff  oder  Schwefel- 
säure ausgefällt. 

15.  Zersetzung  mit  Wismuthoxyd. 

NachHempel^)  werden  0,5g  des  Silicates  mit  10  g  basischen  Wismuthnitrata 
erst  gelinde,  dann  10  Minuten  lang  zum  Schmelzen  erhitzt.  Nach  dem  Behandeln 
mit  concentrirter  Salzsäure  und  Eindampfen  zur  Trockne  bleibt  alle  Kieselsänre 
zurück.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  das  meiste  Wismuth  mit  Wasser  aus  und 
fallt  den  Best  mit  Schwefelwasserstoff. 


Welches  von  den  besprochenen  Aufschlussmitteln  in  jedem  einzelnen  Falle  m 
wählen  ist,  ergiebt  sich  aus  der  Natur  und  Zusammensetzung  des  zu  analysirenden 
Silicates.  In  Folgendem  sollen  die  Trennungen  der  Kieselsäure  von  einigen  Basen 
und  Säuren  kurze  Erwähnung  finden,  soweit  dieselben  zu  besonderen  Bemerkungen 
Veranlassung  geben. 

Trennung   der  Silicatkieselsäure  vom  Quarz  in  Gesteinen  etc. 

Enthält  ein  durch  Säuren  unaufschliessbares  Silicat  eine  Beimengung  von 
Quarz,  welche  bestimmt  werden  soU,  so  erhitzt  man  die  Probe  mit  einer  reich- 
lichen Menge  von  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  10  bis  12  Stunden  lang,  bis 
die  überschüssige  Schwefelsäure  fast  ganz  verdampft  ist.  Nach  dem  Erkalten  und 
Verdürmen  mit  Wa!)ser  wird  die  abgeschiedene  Kieselsäure  ausgewaschen  und  noch 
feucht  mit  einer  kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behandelt,  welche 
die  Quarzkieselsäure  ungelöst  lässt.  Dieselbe  kann  jedoch  noch  das  sandige  Pulver 
eines  unzersetzten  Silicates  enthalten,  z.  B.  Feldspathsand.  In  diesem  Falle  wird 
die  Summe  aus  dem  Gewichte  des  Bückstandes  und  der  bei  der  Behandlung  mit 
kohlensaurem  Natron  in  Losung  gegangenen  Kieselsäure  höher  sein,  als  die  Mengre 
der  vorher  in  einer  besonderen  Probe  bestimmten  Gesammtkieselsäui-e. 

Trennen  lässt  sich  der  Quarzsand  von  den  ihm  beigemischten  Silicaten  durch 
Erhitzen  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  im  zugeschmolzenen  Bohre. 

AI.  Müller  hat  zuerst  empfohlen,  für  diesen  Zweck  Phosphorsäare  anzu- 
wenden, welche  bei  vorsichtig  gesteigerter  Temperatur  zunächst  die  Silicate  zer- 
setzt, ohne  den  Quarz  anzugreifen^').  Lauf  er  erklärte  später  dieses  Verfkhreo 
für  unbrauchbar^^)  und  auch  Wunderlich  machte  ungünstige  Erfahrungen  mit 
demselben*^). 

Trennung  der  Kieselsäure  von  Chlor. 

Durch  Säuren  zersetzbare  Silicate  werden  mit  verdünnter  Salpetersäure  be- 
handelt. Entsteht  dabei  eine  klare  Lösung,  so  fällt  man  die  stark  verdünnte 
Lösung  mit  Silbemitrat,  entfernt  aus  dem  Filtrate  den  Ueberschuss  des  Silben 
mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  und  scheidet  dann  die  Kieselsäure  ab.  Scheidet 
sich  dagegen  die  Kieselsäure  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  ans,  so  wird 
dieselbe  zuerst  abfiltrii-t  und  dann  das  Chlor  bestimmt.  Man  kann  auch  die  Chlor- 
bestimmung nach  H.  Böse  durch  Destillation  mit  massig  concentrirter  Seh wefelsftnre 
bestimmen.  Durch  Säuren  nicht  zersetzbare  Silicate  werden  mit  kohlensaurem 
Natron  geschmolzen  und  die  Kieselsäure  aus  der  Lösung  der  Schmelze  nach 
Berzelius  mit  Ammoniumcarbon at  und  einer  Auflösung  von  Zinkozyd  in  Am- 
moniak geföllt,  worauf  das  Chlor  im  Filtrat  bestimmt  winl. 

Trennung  der  Kieselsäure  von  Fluor. 

Nach  Berzelius  wird  die  Substanz  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschloeaeo. 
Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  der  abflltrirte  Bückstand  mit 
Wasser  und  Ammoniumcarbonat  ausgewaschen.  Im  Filtrat  wird  Kieselsäure  und 
Thonerde  mit  kohlensaurem  Ammonium  zusammen  gefallt.  Der  Best  der  in 
Lösung  gebliebenen  Kieselsäure  wird  mit  einer  Lösung  von  Zinkoxyd  in  Ammoniak 
abgeschieden.  Aus  den  Niederschlägen  bestimmt  man  die  Kieselsäure  durch  Ein- 
dampfen mit  Salpetersäure.  Das  Fluor  ist  als  Fluomatrium  in  dem  alkalischen 
Filtrate  gelöst  und  wird  als  Fluorcalcium  bestimmt  (s.  Bestinunung  der  Fluoride). 

Durch  Aufschliesseu  mit  Säuren  lässt  sich  die  Kieselsäure  ans  fluorhaltigen 
Silicaten  nicht  abscheiden,  weil  sich  dabei  Siliciumfluorid  verflüchtigt. 

Trennung  der  Kieselsäure  von  Sulfidschwefel. 

Vor  der  Abscheidung  der  Kieselsäure  muss  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure 
oxydirt  werden.  Dies  geschieht  bei  durch  Säuren  zersetebaren  Substanzen  mit 
rauchender,  von  Schwefelsäure  freier  Salpetersäure  oder  mit  Salpetersäure  von 
massiger  Concentration  im  zugeschmolzenan  Rohre  in  der  Art  der  Schwefelbestim- 
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mang^  nach  Carius  in  organischen  Substanzen*).  Durch  Säuren  nicht  zersetzbare 
scli-wefelhaltige  Silicate  werden  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  kohlensaurem 
Natron  aufgeschlossen. 

Trennung  der  Kieselsäure  von  Fhosphorsäure. 
I>ie  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  abgeschiedene  Kieselsäure  hält  stets 
kleine  Mengen  der  enteren  zurück,  welche  sich  durch  Auswaschen  nicht  entfernen 
lassen  (H.  Böse,  Skey^^).  Man  behandelt  daher  die  Kieselsäure  nach  dem  Aus- 
vrasclien  mit  Wasser  andauernd  mit  wässerigem  Ammoniak,  wodurch  die  Kiesel- 
saure bis  auf  einen  ganz  geringen  Rest  von  Phosphorsäure  befi*eit  wird.  Die 
aminoniakalische  Lösung  dampft  man  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
ein,  löst  in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  fiitrirt  die  kleine  Menge 
Kieselsäure,  welche  von  Ammoniak  gelöst  worden  ist,  ab  und  bestimmt  im  Filtrat 
den  Rest  der  Phosphorsäure. 

I>ie  Phosphorsäure  lässt  sich  in  kieselsäurehaltigen  Lösungen  nicht  direct  nach 
der  Molybdänmethode  bestimmen,  sondern  muss  erst  auf  die  obige  Weise  von  der 
Kieselsäure  getrennt  werden  (Atkinson^^). 

Trennung  der  Kieselsäure  von  Borsäure. 

Bei  Gegenwart  von  Borsäure  darf  die  Substanz  nicht  mit  Säuren  zersetzt 
werden,  sondern  muss  mit  kohlensaurem  Natron  aufjgeschlossen  werden.  Aus  der 
mit  Wasser  ausgekochten  Schmelze  wird  dann  die  Kieselsäure  in  derselben  Weise 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Zinkoxyd- Ammoniak  ausgeföllt,  wie  bei  der 
Trennung  derselben  von  Fluor.  Ueber  die  Abscheid ung  der  Boi'säure  in  der  Form 
von  borsaurem  Kalk  s.  Ditte^). 

Trennung  der  Kieselsäure  von  Titansäure. 

Die  Titansäure  findet  sich  nach  dem  Aufscbluss  mit  Säuren  oder  mit  kohlen- 
saurem Natron  in  der  Regel  zum  Theil  bei  der  Kieselsäure,  zum  Theil  in  der 
Lösung.  Man  muss  daher  die  abgeschiedene  Kieselsäure  nach  dem  Wägen  in  einer 
Platinschale  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  verdampfen  und  einen  etwa  zurück- 
bleibenden Antheil  von  Titansäure  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  schmelzen. 
Aas  der  stark  verdünnten  Lösung  der  Schmelze  kann  dann  die  Titansäure  durch 
Kochen  ausgefällt  werden. 

Trennung  der  Kieselsäure  von  Eisenoxydul-  und  Oxyd. 
Zum  Zwecke  der  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  in  Silicaten  neben  Eisenoxyd 
wird  die  Substanz  am  besten  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  aufgeschlossen ; 
in  vielen  Fällen  empfiehlt  es  sich  auch,  den  Aufscbluss  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
fläare  im  zugeschmolzenen  Rohre  vorzunehmen.  Wendet  man  Flusssäure  an,  so 
muss  dieselbe  frei  von  reducirenden  Substanzen  sein;  ist  das  nicht  der  Fall, 
so  ist  sie  mit  Kaliumpermanganat  zu  versetzen  und  aus  einer  Platinretorte  zu 
destilliren.  Ueber  die  Methode  von  Hermann  siehe  unter  „Zeraetzung  mit  Borax**. 
Vergleiche  auch  das  über  die  Zersetzung  mit  Flusssäure  Gesagte.  —  Um  bei  An- 
wesenheit von  viel  Eisen  die  Zersetzung  des  Eisenchlorids  beim  Eindampfen  zur 
Trockne  behufs  Abscheidung  der  Kieselsäure  zu  vermeiden,  empfahl  Ledere, 
nach  Schlösing's  Vorgänge,  einen  Zusatz  von  Chlorkalium,  welches  mit  Eisen- 
chlorid ein  lösliches  Doppelsalz  bildet  ^^). 

Trennung  der  Kieselsäure  von  Chromoxyd. 

Chromhaltige  Silicate  werden  mit  kohlensaurem  Natron  unter  Zusatz  von 
etwas  Salpeter  aufgeschlossen,  wodurch  lösliches  chromsaures  Kali  entsteht.  Ueber 
die  Anwendung  von  Bariumperoxyd  siehe  unter  13.  R,  J.  M. 

Silioiumradloale^  organische  (Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chem.  2.  Aufl. 
1886).  Die  Kieselsäureester  s.  unter  „Kieselsäure",  die  Verbindungen  der  Silicium- 
halogene  mit  organischen  Basen  ii.  s.  w.  in  den  die  Halogenverbindungen  behan- 
delnden Artikeln. 

Die  nahe  Verwandtschaft  des  Siliciums  mit  dem  Kohlenstoff  tritt  besonders 
in  seinen  Verbindungen  mit  organischen  Resten  klar  zu  Tage;  in  diesen  kann 
nmn  das  Silicium  als  den  Kohlenstoff  direct  vertretend  betrachten.  So  entsprechen 
sich  z.  B.  C(Cfi3)4  und  Si(CHs)4  vollkommen  nicht  nur  ihrer  analogen  Zusammen- 
setzung nach,  sondern  auch  darin,  dass  die  Siliciumalkyle,  wie  die  tertiären  Kohlen- 
wasserstoffe chemisch  äusserst  indifferente  Flüssigkeiten  sind.  Die  siliciumorga- 
nischen  Verbindungen  leiten  sich  ab  von  den  Ortliokieselsäureestern  Si(0R)4,  in 
welchen  sich  die  vier  Oxyalkylgnippen  successive  durch  Radicale  ersetzen  lassen. 
Dies  geschieht  durch  Einwirkung  von  Zinkalkyl  und  metallischem  Natrium,  z.  B. 
2  8i{OCH8)4  +  ZnCCjHBJa  -f-  Na^  =  2  SiCOCHalsCCjHß)  +  2  CH3  .  ONa  +  Zn  u.  s.  w. 


*)  Hierbei  ist  zu  berücksichtigen,   dasg,  wenn  Baryt,   Strontian  oder  Bleiozyd  zugegen 
ist,  ein  Theil  der  eDtstandenen  ScbwefeUKare  sieb  in  dem  anlöslichen  Rückstande  befiudet. 
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Die  Endproducte  dieser  Beaction  sind  die  Banerstofifreien  Siliciumalkyle  SiB«. 
Letztere  werden  bequemer  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf 
Siliciumtetrachlorid,  z.  B. : 

SiCl4  4-  2  Zn(CaHB)a  =  Si(C2H6)4  -f  2  ZnCl^. 

In  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  lasRen  sich  die  Oxyalkyfe  leicht  durch 
Chlor  austauschen,  man  kommt  so  zu  Chloriden,  z.  B.  (Cg Hs)^ Si (O C2 H5) Gl ; 
(C2H5)2SiCl2,  welche  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Alkoholen  (Bilicolen), 
bezw.  Oxyden  zersetzen.  Bezüglich  der  Nomenclatur  der  siliciumorganischen  Ver- 
bindungen ist  zu  bemerken,  dass  man,  ausgehend  von  der  Silicoameisensaure, 
HSiOOH  (Ameisensäure  HCOOH)  die  homologen  Verbindungen  CHs-SiOOB, 
CaHe.SiOOH  Siliooessigsäure ,  Silicopropionsäure  etc.  nennt.  In  gleicher  Wei« 
bezeichnet  mau  Verbindungen  wie  0HsSi(O02H5)3,  C2H5Si(O0Hs)s  u.  s.  w.  als 
OrthosilicoessigsRuretriäthylester ,  Orthosilicopropiousäuretrimethylester ,  ausgebend 
vom  Orthoameisensäureester  HC(0B)3,  bezw.  dem  Orthosilicoameisensäureetter 
HSi(0R)8. 

Siliciumtetramethyl  Si(C  113)4  ^^^^  erhalten  durch  Erhitzen  von  Siliciumchlorid 
mit  Zn(CH3)a  auf  1200i);  Siedepunkt  30»  bis  31<>.V. 

Sihdumtetraäthyl  Si(C2H5)4  entsteht  beim  Erhitzen  von  Siliciumchlorid  mit 
Zinkäthyl  auf.  160^;  Siedepunkt  153<>;  spec.  Gew.  =  0,8341  bei  0®;  in  Wasser  un- 
löslich^). Chlor  wirkt  darauf  unter  Bildung  von  Silicononylchlorid  SiCgHi^Cl, 
Siedepunkt  18508),  welches  das  Acetat  SiCsHig .  CaHsOa,  Siedepunkt  208^  bis  214* 
und  durch  Verseifung  desselben  mit  alkoholischem  Kali  den  Siücononylalkohol 
SiCgHig.OH  vom  Siedepunkt  190^  liefert 3).  Hexäthylsilicium  SiaCCaHßVj  ent- 
steht aus  SigJe  und  Zinkäthyl;  Siedepunkt  250^  bis  253^;  spec.  Gew.  0,851  bei  0^ 
0,8403  bei  20«  *). 

Süiciumtetrapi'opyl  Bi(C^IL.j)^  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Silicium- 
chloroform  und  Zinkpropyl  auf  150°  6);  Siedepunkt  213^  bis  214®;  spec.  Gew.  0,7979 
bei  0^,  0,7883  bei  15^,  bildet  ein  Bromid  SiCiaH27Br,  welches  mit  alkoholischem 
Kali  die  Verbindung  SiC^aHae  erzeugt.    Siedepunkt  206^  bis  210^. 

Süiciumpropylwasserstoff  (Silicodecan)  SiH(C3H7)8  wird  dargestellt  wie 
8i(C8H7)4;  Siedepunkt  170^  bis  171^;  spec.  Gew.  0,7723  bei  0^,  0,7621  bei  15<>»); 
Brom -erzeugt  Siliciumtripropylbromid  Si(C3H7)3Br,  eine  gelbliche,  staii 
rauchende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  213^^).  Das  Bromid  creht  mit  Silberaoetat 
behandelt  in  das  Acetat  Si(C3H7)s  .CaHsO,  Siedepunkt  212^  bis  2160/und  dies« 
beim  Kochen  mit  Soda  in  Tripropylsilicol  Si(C8H7)8  0H^),  ein  dickes  Oel  vom 
Siedepunkt  206<>  bis  208^  über,  zugleich  entsteht  dabei  das  Anhydrid  [Si(C8H7)s]20, 
Siliciumtripropyloxyd.     Siedepunkt  280<»  bis  290®. 

Süicoameisensäuretnäthylester  HSi^OC2H5)3  bildet  sich  aus  Siliciumchloroform 
und  absolutem  Alkohol ;  Siedepunkt  134^,  wird  von  Ammoniak  und  Kalilauge  unter 
Wasserstoffentwickelung  zersetzt,  Natrium  wirkt  im  Sinne  der  Gleichung  4H8i(OC2H5)| 
=  SiH4  +  3Si(OC2H5)4*'). 

Orthosüicoessigsäureäthylestei'  CHs .  Si(OCjH5)3  wird  erhalten  durch'  allmäliges 
Erhitzen  von  Si(OCaH5)4,  Zinkmethyl  und  Natrium  auf  300";  Siedepunkt  146<>  bis 
151®;  spec.  Gew.  0,9283  bei  0®;  geht  mit  Ammoniak  oder  Jodwasserstoff  in  Silico- 
ess  ig  säure  (Methyl-siliconsäure)  CH3.SiOOH,  ein  amorphes  Pulver  über. 

Orthosih'copropionsäuremethylestei'  Ca H5.Si(0C  113)3  ^^  analog  dargestellt 
wie  der  Essigsäureester,  siedet  bei  125®  bis  126®;  spec.  Gew.  0,9747  bei  0®;  hinter- 
lässt  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  Silicopropionsäure  ^). 

Orthosilicopropionsäureäthylester  CaH5.Si(OC2H5)3  aus  Kieselsäuretetraäth^^l- 
ester,  Zinkäthyl  und  Natrium;  Siedepunkt  158,5®;  spec.  Gew.  0,9207  bei  0**;  der 
Ester  wird  durch  Cblorphosphor  in  das  Chlorid  Si (6205)3 Ca Cl,  Siedepunkt  148®  bis 
153®,  durch  Benzoylchlorid  in  Siliciumäthyltrichlorid  8i(C2H5)Cl3,  Siedepunkt 

Siliciumradicale,  organische:  ^)  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  Chem.  136 ^  S.  203.  — 
2)  Friedel  u.  Grafts,  Ebend.  127,  S.  31.  —  ^)  Friedel  u.  Grafts,  Ebend.  138,  S.  19. 
—  *)  Friedel  u.  Ladenburg,  Ann.  eh.  phys.  [5]  19,  p.  401.  —  *)  Pape,  Ann.  Cheia. 
222,  S.  359.  —  ®)  Friedel  u.  Ladenburg,  Ebend.  143,  S.  123.  —  ^)  Ladeubarg, 
Ebend.  173,  S.  143.  —  8)  Friedel  u.  Ladenburg,  Ebend.  164,  S.  300.  —  •)  Friedel 
u.  Ladenburg,  Ebend.  159,  S.  271.  •—  1®)  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  phys.  [i] 
9,  p.  5.  —  1^)  Gattermann,  Ber.  1889,  22,  S.  194.  -—  ")  Pölis,  Ebend.  1886,  19, 
S.  1019.  —  18)  PoliB,  Ebend.  1885,  18,  S.  1541.  —  ")  Ariruni,  Kbend.  1886,  19, 
S.  1013.  —  15)  Reynolds,  Chem.  Soc.  J.  1889,  i,  p.  474;  Ber.  1889,  22,  S.  746. 
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100^,  übergeführt^);  mit  wässerigem  Jodwasserstofif  zersetzt  sich  der  Ester  unter 
Büdang  von 

Silicopropionsäuret^C^B^ .  SiOOH  ein  amorphes,  kieselsäureähnliches  Pulver  ^). 

Silidumdiäthylester  (0^115)281(002115)3  entsteht  wie  Orthosilicopropionsäure- 
ester  oder  auch  aus  Si(O02H5)3Cl  und  Zn(0sH5)2;  Siedepunkt  155,8^;  specifisches 
Gewicht  0,8752  bei  0^^);  mit  Acetylchlorid  entsteht  daraus  bei  200^  Silicium- 
triäthylchlorhydrin  (02H5)sSi(OG2H6).01,  Siedepunkt  Ue^bis  148^  mit  Ben- 
zoylchlorid  bei  250<)  Siliciumdiäthylchlorid  8i(02H5)sOi2;  Siedepunkt  128^ 
bis  130^^,  welches  mit  Wasser  Siliciumdiäthyloxyd  81(03115)20  liefert.  Letzteres 
wird  am  besten  dargestellt  durch  Kochen  von  Siliciumdiäthylester  mit  wässerigem 
Jodwasserstoff.    Ein  zäher  Syrup,  der  über  360®  unzersetzt  siedet  ®)  ^®). 

Aus  Siliciumdiäthylester,  Zinkäthyl  und  Natrium  entsteht  der 

Silicoheptyläthylester  (02H5)38iO02H5,  Siedepunkt  1530,  spec.  Gew.  0,8404 
bei  4®,  welcher  mit  Acetylchlorid  bei  180®  das  bei  143,5®  siedende  Silicoheptyl- 
chlorid  8i(02H5)301  bildet;  spec.  Gew. 0,9249  bei  Q®^);  zersetzt  man  das  Ohlorid  durch 
verdünntes,  wässeriges  Ammoniak,  so  erhält  man  Triäthylsilicol  (Oq  H5)3  81 .  0  H, 
eine  campherartig  riechende  Flüssigkeit ;  Siedepunkt  154®;  spec.  Gew.  0,8709  bei  0®. 
Entwickelt  mit  Natrium  Wasserstotf.  Leitet  man  in  die  ätherische  Lösung  der 
Natrium  Verbindung  trockene  Kohlensäure,  so  scheidet  sich  amorphes  slllco- 
heptylkohlensaures  Natrium  ab  8i(C2H5)3003Na^).  Das  Acetat  des  Tri- 
äthylsilicols  (02H5)sSiO  .O2H3O  entsteht  beim  Erhitzen  von  SlUcoheptyläthylester 
mit  Essigsäureanfaydrid ;  Siedepunkt  168®;  spec.  Gew.  0,9030  bei  0®^).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentoxyd  auf  Triäthylsilicol  entsteht  das  Anhydrid  Silico- 
heptyloxyd  812(02115)30,  ausserdem  durch  Fällen  der  Lösung  von  Qüicoheptyl- 
äthylester  in  conentrlrter  Schwefelsäure  mit  Wasser,  durch  Kochen  des  Esters  mit 
Jodwasserstoff,  aus  Si(02H5)8  01  und  Kalilauge.  Siedepunkt  231®;  spec.  Gew.  0,8590 
bei  0®8). 

SilicoheptyUiydrur  8i(02H5)8H  erhält  man  neben  Siliciumteträthyl  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  und  Zinkäthyl  auf  Kieselsäureester;  Siedepunkt  107®; 
spec.  Gew.  0,7510  bei  0®;  mit  Brom  entsteht  Silicoheptylbromid  Si(02H5)8Br; 
Siedepunkt  161®  8). 

Siliciumverbindungen  der  aromatischen  Beihe. 

Um  die  Phenylgruppe  in  Siliciumverbindungen  einzuführen,  lässt  man  Queck- 
sllberphenyl  auf  Siliciumchlorid  einwirken;  hierdurch  entsteht  aber  nicht  die 
Tetrapbenylverbindung  Si(C3H5)4,  sondern  ein  chlorhaltiges  Froduct  O3H5. 81013. 
Siliciumtetraphenyl ,  sowie  die  homologen  Alkylverbindungen  werden  durch  eine 
Beaction  erhalten,  welche  vollständig  analog  verläuft  der  sogenannten  Fittig'- 
sehen  Beaction  zur  Darstellung  der  höheren  aromatischen  Kohlenwasserstoffe: 

CeHßBr  +  CHgBr  +  Naj  =  CgHß.OHg  +  2NaBr 
4O6H5OI  +-  SiOl4  +  8Na  =  (CeHß)4Si  -f-  8Na01. 

Tbatsächlich  verhält  sich  das  Silicium  auch  hier  vollkommen,  wie  der 
Kohlenstoff. 

Versuche  von  Gattermann,  auf  gleichem  Wege  durch  Einwirkung  vonOhlor- 
benzol  und  Natrium  auf  Silleiumchloroform  zum  Triphenylsilicomethan  zu  gelangen, 
waren  ohne  Erfolg;  es  entstand  dabei  nur  81  (O3 115)4  ^^). 

Thenylsüiciumclilorid  OgHßSiOls  entsteht  beim  Erhitzen  von  Siliciumchlorid 
mit  Quecksilberphenyl  auf  300®;  Siedepunkt  197®');  geht  mit  Alkohol  in  Phenyl- 
siliciumtriäthylester  (Orthopheny Isiliconäther ,  Orthosilicobenzoesäui-eäther), 
Siedepunkt  235®,  spec.  Gew.  1,0055  bei  10®,  mit  verdünntem  Ammoniak  in  Phenyl- 
slliconsäure  (Silicobenzoesäure)  über.  Glasige  Masse;  Schmelzpunkt  92®.  Die 
Darstellung  von  Salzen  gelingt  nicht.  Bei  100®  bildet  sich  das  Anhydrid  (O3H5 
.810)20,  ein  amorphes  Pulver. 

Silictumtriäthylphenyl  OeH5Si(02H5)3  bildet  sich  ans  OeH5810l3  und  Zn(02Hß)2 
bei  150®  bis  165®;  Siedepunkt  230®;  spec.  Gew.  0,9042  bei  0®;  beim  Einleiten  von 
Chlor  entsteht  das  Ohlorid  S10i2H]901;  Siedepunkt  260  bis  265®;  spec.  Gew.  1,0185 
bei  0®.  Aus  81(03115)4  und  Phosphopentachlorld  bildet  sich  Siliciumdiphenyl- 
Chlorid  (OeH5)38iCl2,  Siedepunkt  230®  bis  237®  bei  90  mm  ^ 2)  und 

Siliciumtriphenylchlorid  (03115)38101.  Krystalle  (aus  Ligroln);  Schmelzpunkt 
88®  bis  89®;  destillirt  im  Vacuum  imzersetzt,  geht  beim  Kochen  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  in  Silicotriphenylcarbiuol,  Triphenylsillcol  (03H5)3SiOH 
über.    Krystalle  (aus  Aether);  Schmelzpunkt  139®  bis  141®  1*). 
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SiUciumtetraphenyl  BiCCeHs)^.  Man  trägt  feio  geechnittenes  Natrium  (23  g) 
iu  ein  Gemisch  aus  20  g  Siliciumchlorid  und  50  g  Cblorbenzoi  ein,  verdünnt  mit 
dem  vierfachen  Yolum  wasserfreien  Aethers,  giebt  1V2CCI&  Aethylacetat  hinzu  und 
trägt  nach  dem  Abgiessen  des  Aethers  den  von  Natrium  befreiten  Buckst&nd  in 
Wasser  ein.  Das  Ungelöste  wird  aus  Benzol  und  Aether  umkrystallisirt  ^).  Kry* 
stallform:  tetragonal  (aus  Chloroform)  ^^) ;  Schmelzpunkt  233^;  spec.  Gew.  1,078C> 
bei  20^ ;  sehr  bestandig,  unlöslich  iu  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  Benzol.  Mit  Phosphorpentachlorid  entstehen  die  Chloride  (CeH5)3SiCl  und 
(CeHß)2BiCl2,  Brom  erzeugt  in  Chloroformlösung  neben  Brombenzol  Trisilicoben- 
zoyl kieselsaure  Ci8Hi6Si407(?),  ein  nicht  schmelzbares  Pulver  1*),  Salpeter^ 
schwefelsaure,  Siliciumtetranitrotetraphenyl  Si(CeH4  .NO^)«  y  Pulver; 
Schmelzpunkt  93^*  bis  105^ 

Durch  Einwirkung  von  Siliciumtetrachlorid  oder  -bromid  auf  in  Benzol  gelösta 
Anilin  entsteht 

Silicotetraphenylamid  Si(NH.CsH5)4  in  monoklinen  Krystallen,  welche  durch 
Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren  zersetzt  werden;  Schmelzpunkt  137®  bis 
138^;  analog  wurden  erhalten  p-  und  o-Silicotetratolylamid,  €€-  und  /S-Silieo- 
tetranaphthylamid,  welche  in  ihren  Eigenschaften  dem  Anilinderivat  gleichen  ^^). 

SUiciumtetrahenzyl  Si(GH2  .CeH5)4  aus  Benzylchlorid ,  Siliciumchlorid,  Na- 
trium und  Aethylacetat  in  ähnlicher  Weise  wie  Si(C0H5)4;  der  von  Aether  befreite 
Stickstoff  wird  mit  Ligroin  gefällt,  der  Niederschlag  aus  Aether  umkrystallisiTt. 
Monokline  Krystalle  aus  Chloroform;  Schmelzpunkt  127,5^;  spec.  Gew.  1,0776  bei 
20« ;  Siedepunkt  über  550°  ")  I2)  uy 

P'Szliciutntolylchlorid  CH3 .  C^H^ .  SiCls  aus  Quecksilbertolyl  und  Siliciumchlorid 
bei  300«  bis  320«;  Siedepunkt  218«  bis  220«  7),  geht  mit  verdünntem  Ammoniak 
in  Siliciumtolyl-(toUiyl-)säure  CH])  .C«H4.SiOOH  über,  eine  zähe  Masse, 
welche  sich  beim  Erhitzen  in  das  Anhydrid  (C7H7SiO)20  verwandelt. 

Siliciumtetratolyl  Si(C(jH4 .  C  113)4,  d*"  m-Derivat,  entsteht  wie  das  p-Derivat 
aus  Bromtolnol  Siliciumchlorid  und  Natrium  '^)  ^^).  Lange ,  gelbe  Prismen  (aus 
Aether);  Schmelzpunkt  150,8«;  spec.  Gew.  1,1188  bei  20«;  siedet  unzersetzt,  über  550*. 

p -Derivat.  Monokline  Krystalle  (aus  Chloroform)  ^^) ;  Schmelzpunkt  228* 
siedet  über  450«;  specif.  Gew.  1,0793  bei  20«. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Siliciums  in  seinen  organischen  Yerbindongeii 
wird  nach  Pol is  iu  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  die  zu  untersuchende  Substanz 
iu  heisser,  wenn  nöthig,  rauchender  Schwefelsäure  löst  und  hierauf  allmälig  eiDe 
couceutrirte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  der 
Substanz  hinzufügt;  dabei  scheidet  sich  alles  Silicium  in  Gestalt  von  Kieselsäure- 
anhydrid ab.  R.  J.  M. 

Siliciumrhodanid^  Siliciumsulfocyanid  Si(CNS)4  wird  erhalten  aus  Bhodan- 
blei  und  Siliciumchlorid;  lange,  farblose  Prismen;  Schmelzpunkt  142«;  siedet  nn- 
zersetzt  gegen  300«;  ist  unlöslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Ben- 
zol, löslich  in  einer  Lösung  von  Rh odan Wasserstoff  in  Benzol;  der  erhitzte  Dampf 
brennt  an  der  Luft;  Wasser  zersetzt  in  Kieselsäure  und  Bhodan Wasserstoff,  Alkohol 
entsprechend  in  Kieselsäureester  und  Rhodanwasserstoff  *).  R,  J,  M. 

Siliciumstiokstoff  8.  unter  Siliciumnitride  S!  736. 

Siliciumsulfide.  Amorphes  Silicium  verbindet  sich  schon  bei  gelindem  Er- 
wärmen mit  Schwefel  (Berzelius).  Beim  Glühen  von  krystaliisirtem  Silicium 
im  Seh  we  fei  Wassers  toffstrome  entsteht  ein  amorphes  Product,  welches  vielleicht  ein 
Gemenge  von  Schwefel  und  amorphem  SiUcium  ist,  wahrscheinlich  aber  die  von 
Colson  dargestellten  Körper  SiS  und  SiSO  enthält.  Daneben  bilden  sich  lange 
seideglänzende  Nadeln  der  Zusammensetzung  SiS2  (Sabatier^).  Dieselben  erhielt 
Pierre  durch  Abdestilliren  des  bei  der  Darstellung  von  Siliciumchlorhydrosnlfid 
bleibenden  Rückstandes  von  Schwefel  und  Siliciumsulfid  ^),  Fr^my,  indem  w 
mit  Oel  geformte  Kugeln  aus  Kienruss  und  amorpher  Kieselsäure  im  Tiegel  glühte 
und  dann  im  Schwefelkohlenstoffdampfe  im  Porcellanrohr  erhitzte^).  Die  Nadeln 
zersetzen  sich  mit  Wasser  in  Kieselsäure  und  Schwefelwasserstoff  und  verbrennen 


*)  Miqael,  Ann.  eh.  phys.  [5]  Jl,  p.  343. 

Siliciamsulfide:  ^)  Sabatier,  Compt.  rend.  90,  p.  819;  Bull.  soc.  chim.  1882,  38^ 
p.  153;  JB.  1882,  S.  1084.  —  2)  Pierre,  Ann.  ch,  phys.  [8]  24,  p.  300.  —  *)  Frimv, 
Ebend.  [3]  38,  p.  314;  JB.  1852,  S.  341;  1853,  S.  326.  —  «)  Colson,  Bull,  soc  chim. 
1882,  38,  p.  56;  JB.  1882,  S.  1084. 
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an  der  Luft  zu  Kieselsäure  und  schwefliger  Säure.  Die  Einwirkung  von  Scbwefel- 
kohlenstoflf  auf  zur  Weissgluth  erhitztes  Silicium  ergiebt  einen  orangegelben,  bei 
hoher  Temperatur  flüchtigen  Körper,  ein  SiUcinmsulfüv,  SiS,  welcher  ebenfall» 
durch  Wasser  zersetzt  wird  und  mit  Kalilauge  schon  in  der  Kälte  Wasserstoff  ent- 
wickelt, sowie  ein  Siliciumoxysulfür  SiSO,  welches  mit  Kalilauge  keine  Gas- 
entwickelung giebt.  Behandelt  man  das  Beactionsproduct  mit  kochender  Kali* 
lauge,  dann  mit  lauwarmer  Flusssäure,  so  bleibt  ein  grünliches  Pulver  SifC4S, 
welches,  im  Sauerstoffstrome  erhitzt,  zu  8140402  oxydirt  wird^).  R.  J.  M. 

SiUoiumwasflerstoflT.  Formel  SiH4,  Molekulargewicht  32,  spec.  Gew.  1,1081. 
Buff  und  Wo  hier  erhielten  zuerst  ein  an  der  Luft  selbstentzündliches,  Wasserstoff 
and  etwas  Siliciumwasserstoff  enthaltendes  Gas,  als  sie  siliciumhaltiges  Aluminium 
als  positive  Elektrode  in  Kochsalzlösung  eintauchen  liessen  ^).  Einfacher  lässt  sich 
das  Gasgemenge  darstellen,  wenn  man  concentrirte  Salzsäure  auf  verschiedene 
Siliciummetalle ,  z.B.  auf  Silicium- Aluminium,  Zink,  Mangan  ^)  oder  Magnesium 
einwirken  lässt.  Der  entweichende  Wasserstoff  enthält  in  allen  Fällen  Silicium- 
wasserstoff. Die  Darstellung  geschieht  am  vortheilhaftesten  aus  Silicium-Magnesium 
(Martins  B).  Nach  Wöhler^)  werden  40  g  geschmolzenes  Chlormagnesium  uiid 
35  g  scharf  getrocknetes  Kieselflnornatrium  mit  10  g  Kochsalz  in  einer  heissen  Beib- 
schale  zerrieben,  innig  gemischt,  in  ein  erwärmtes,  verschliessbares  Glas  geschüttet 
und  20  g  in  kleine  Stücke  geschnittenes  Natrium  zugegeben.  Das  Gemenge  wird 
in  einen  vorher  zum  hellen  Glühen  gebrachten  hessischen  Tiegel  eingeschüttet;  ist 
die  Beaction  vollendet,  so  lässt  man  den  Tiegel  erkalten  und  verwendet  die  ge- 
schmolzene, grauschwarze  Masse,  welche  mit  glänzenden,  eisenschwarzen  Blättohen 
und  Kügelchen  erfüllt  ist,  zur  Entwickeluug  von  Siliciumwasserstoff,  indem  man 
sie  pulvert,  in  eine  Flasche  mit  bis  an  den  Boden  reichendem  Trichterrohr  und 
weitem  Gasableitnngsrohr  bringt,  dann  Flasche  und  Ableitungsrohr  mit  aus- 
gekochtem Wasser  vollständig  füllt,  um  alle  Luft  auszuschliessen,  und  nun  concen- 
trirte Salzsäure  durch  den  Trichter  zufliessen  lässt.  Das  Gasgemisch  entwickelt  sich 
stürmisch  und  kann  über  Wasser  aufgefangen  werden.  Lässt  man  es  an  die  Luft 
treten,  so  verbrennt  jede  Gasblase  unter  Explosion  und  bildet  ringförmige  Nebel 
von  Kieselsäure.  —  Einfacher,  wenn  auch  nicht  in  so  grossen  Quantitäten,  kann 
man  das  zur  Entwickelung  von  SiH4  dienende  Silicium-Magnesium  nach  Gatter- 
mann ^)  darstellen:  Erhitzt  man  fein  gepulverten  und  getrockneten  Quarzsand  mit 
Magnesiumpulver  im  Verhältniss  der  Gleichung  Si02  +  4  Mg  =  SiMgj  -|-  2MgO, 
so  tritt  die  Bednction  der  Kieselsäure  unter  intensiver  Lichterschein nng  ein.  Trägt 
nukn  die  Masse  in  concentrirte  Salzsäure,  so  entwickelt  sich  Siliciumwasserstoff.  — 
Leitet  man  nach  Warren  ^)  Siliciumfluorid  über  erhitztes  Magnesium ,  so  bildet 
sich  ein  Gemisch  von  amorphem  Silicium,  Magnesiumfluorid  und  Silicium-Magnesium, 
welches  ebenfalls  mit  concentrirten  Säuren  SiH4  entwickelt. 

Beinen,  wasserstofffteien  Silicium wassentoff  stellten  Friedel  und  Ladeu- 
burg^)  1867  aus  Siliciumameisensäuretriäthylester  8iH(OC2H5)3  und  Natrium  dar. 
Hierbei  entsteht  Kieselsänreteträthvlester  und  SiH4,  während  das  Natrium  un- 
verÄndert  bleibt:  4SiH(OG2H6)8  =  SiH4  +  3  8i(OCaHß)4.  —  Siliciumwasserstoff 
ist  ein  farbloses  Gas;  es  verflüssigt  sich  bei  — 11^  und  50  Atm.,  bei  — 7®  und 
70  Atm.  oder  bei  — 1^  und  100  Atm.  Druck,  lässt  sich  dagegen  bei  0®  durch  150 
bis  200  Atm.,  bei  +  10^  durch  300  Atm.  Druck  nicht  condensiren  ^).  Das  Gas  ist 
in  reinem  Zustande  an  der  Luft  nicht  selbstentzündlich,  die  Entzündung  kann 
aber  durch  geringe  Temperaturerhöhung  bewirkt  werden,  z.  B.  wenn  man  den  über 
Quecksilber  aufsteigenden  Gasblasen  eine  heisse  Messerklinge  nähert,  wobei  die 
durch  die  Verbrennung  hervorgebrachte  Erwärmung  des  Quecksilbers  hinreicht,  um 
alle  folgenden  Gasblasen  zu  entzünden.  Auch  durch  Druckerniedrigung  entzündet 
sich  das  Gas  im  Eudiometer,  wenn  der  Druck  nur  100  bis  150  mm  beträgt.  Ober- 
halb 400<>  wird  SiH«  vollständig  zersetzt  *).  Kalilauge  wirkt  schon  in  der  Kälte 
im  Sinne  der  Gleichung  SiH4  4-2KOH  +  HaO  =  KaSiOg  -f  Hg.  Durch  den 
Indactionsfunken  entsteht  neben  Wasserstoff  ein  gelber,  durch  Stoss  entzündlicher 
Körper   von   der   Zusammensetzung  HgSia.     Die  Flamme   des   selbstentzündlichen 


Siliciamwüsserstofr:  ^)  Buff  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  102,  S.  120;  103,  S.  218; 
JB.  1857,  S.  166.  —  2)  Wöhler,  Ann.  Chem.  106,  S.  56;  JB.  1857,  S.  205.  — 
•)  Martins,  Ann.  Chem.  107,  S.  112.  —  *)  Wöhler,  Ebend.  107,  S.  112;  137,  S.  369; 
JB.  1858,  S-  142;  1866,  S.  191.  —  *)  Gattermann,  Ber.  22,  1889,  S.  186.  — 
•)  Warren,  Chem.  News  58,  p.  215;  Ber.  22,  1889,  S.  54  c.  —  ')  Friedel  u.  Laden- 
barg, Ann.  Chem.  143,  S.  12»;  JB.  1867,  S.  201.  —  ®)  Ogicr,  Compt.  rend.  88,  p.  236; 
JB.  1879,  S.  71.  —  »)  Ogier,  Compt.  rend.  89,  p.  1068;  JB.  1879,  S.  281.  — 
^^)  Bachner,  Chemiker-Zeitung  9,  S.  484;  Ber.  18,  1885,  S.  317  c. 
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SiliciumwaBgerstoffes  setzt  auf  Porcellau  braune  Flecken  von  Silicium  ab;  durch 
ein  glühendes  Bohr  geleitet,  verliert  das  Gasgemenge  die  Selbstentzündlichkeit, 
indem^  sich  SiH«  zersetzt  und  Silicium  abscheidet.  Kupfersulfatlösung  wird  unter 
Abscheidung  von  Silioinmkupfer  zersetzt,  welches  sich  an  der  Luft  in  gelbes,  kiesel- 
saures Kupferoxydul  verwandelt.  Aus  Silberlösungen  wird  ein  Gemisch  von 
Silioiumsilber  und  metalHschem  Silber  gefällt  ^%  R.  J.  M. 

Biliooameiseiiflfture  s.  unter  Siliciumoxyde  S.  787. 

Silicobenzoösäure  syn.  Phenylsiliconsäure  s.  Bd.  VI,  S.  783. 

Siliooborooaloit  nannte  H.  How^)  ein  Mineral  von  Brookville  bei  Windsor 
in  Nova  Scotia,  welches  in  Gyps  oder  Ajihydrit  eingewachsene,  bis  taabeneig;ro«se 
Knollen  bildet;  ist  weiss,  glasgläuzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  hat  H.  =  3,3 
und  G.  =  2,55.  Es  giebt  im  Kolben  Wasser,  schmilzt  leicht  vor  dem  Löthrofar 
und  gelatinirt  mit  Salzsäure.  Im  Mittel  mehrerer  Analysen  fand  er  28,90  Kalk- 
erde, 43,33  Borsäure,  1,08  Schwefelsäure,  15,19  Kieselsäure,  11,55  Wasser.  Nach 
Abzug  von  5,16  Gyps  ergiebt  sich  nahezu  4CaO,  5Bs03,  2Si02  und  SH^O.  Eine 
Bestätigung  dieser  Species  findet  sie  durch  das  von  How  Winkwort hit  genannte 
Mineral  von  Winkwortb  in  der  Grafschaft  Hant«  in  Nova  Scotia,  welches^),  nach 
How  in  ähnlichen  Knollen  vorkommend,  im  Mittel  aus  zwei  Analysen  31,40  KAlk- 
erde,  3,38  Schwefelsäure,  4,19  Kieselsäure,  ¥2,25  Borsäure  und  18,40  Wasser  entli&lt 
und  als  Gyps  mit  beigemengtem  Silicoborocalcit  berechnet,  für  diesen  nahezu  die- 
selben Mengen  der  wesentliohen  Bestandtheile  ergiebt,  entsprechend  der  Formel 
2(2CaO.Si02)  +  ölHaO-BjOg).    J.  D.  Dana»)  nannte  es  Howlit. 

Dasselbe  untersuchten  S.  L.  Fenfield  und  E.  S.  Sperry^)  und  fanden,  dass 
die  sehr  kleinen  nadeiförmigen  Kry ställchen,  welche  die  fast  dichten  Knollen  bilden, 
rhombisch  zu  sein  scheinen.  £r  ist  weiss,  seidenartig  schimmernd,  kantendarch- 
scheinend,  hat  H.  =  3,5  und  G.  =  2,59.  Er  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  giebt, 
im  Kolben  erhitzt,  sauer  reagirendes  Wasser.  Sie  fanden  bei  der  Analyse  15,33  Kiesel- 
säure, 44,52  Borsäure,  27,94  Kalkerde,  0,53  Natron,  0,13  Kali  und  11,55  Wasser, 
äbereinstimmend  mit  dem  Mittel  aus  How's  Anal3'8en.  Er  findet  sich  bei  Brook- 
field  und  anderen  Locali täten  bei  Windsor  in  Nova  Scotia.  Et. 

Siliooessigrsfiure ,  SiUoopropionBäure  etc.  s.  unter  Silicium radicale. 
organische,  Bd.  VI,  S.  781. 

Silioole  nennt  man  die  aus  Trialkylsiliciumchlorid  entstehenden ,  den  Car- 
binolen  vergleichbaren  Verbindungen  BsSiOH,  s.  unter  Siliciumradicale, 
organische,  S.  783. 

Silicon  s.  unter  Siliciumoxyde  S.  738. 

Silioophosphorsäure.  Nach  Berzelius  vereinigt  sich  Silicium  beim  Glühen 
nicht  mit  Phosphordampf.  —  Skey  ^)  zersetzte  die  beim  Schmelzen  von  Quarz 
oder  Silicaten  mit  Soda  und  phosphorsaurem  Natron  erhaltene  Schmelze  mit  Salz- 
säure und  behandelte  die  abgeschiedene  Kieselsäure  nach  völligem  Auswaschen 
mit  Ammoniak;  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wird  durch  Magnesiamischung 
eine  Gallerte  gefallt,  welche  mit  Essigsäure  in  lösliche  Kieselsäure  und  eine 
phosporaäurehaltige  Lösung  zerlegt  wird.  Durch  Einmischung  von  Kieselsäure, 
wie  man  sie  bei  der  Zersetzung  von  Siliciumfluond  mit  Wasser  erhält,  anf  ge- 
schmolzene Metaphosphorsäure  entsteht  nach  Hautefeuille  und  Margottet') 
eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  SiOs.Pt^ft  in  farblosen,  durchsichtigen 
Octaedem,  welche  Glas  ritzen.  Spec.  Gew.  3,1  bei  14^  *).  Erhitzt  man  Orthoki^el- 
Säureester  selbst  oder  die  Ohlorhydrine  desselben  (SiCl^ .  OC2H5,  SiCl2(OG2H5)2  etc.) 
mit  Phosphoroxychlorid  auf  180^  im  geschlossenen  Bohr,  so  bjldet  sich  nach 
Stokes'^)   ein   weisser,  amorpher,  hygi*oskopischer  Körper,   der  in   Alkohol   und 


Silicoborocalcit:  ^)  Philo».  Mag.  [4]  55,  p.  32;  57,  p.  270;  39,  p.  278.  —  »)  Jahrb. 
Min.  1871,  S.  754.  —  3)  Dessen  Svst  of.  min.  5.  edition ,  p.  598.  —  *)  Am.  J.  sc*  [3j 
54,  p.  220. 

Silicophosphorsäure:  *)  Skey,  Chem.  News  iß,  p.  187;  JB.  1867,  S.  145.  — 
3)  Hautefeuille  und  Margottet,  Compt.  rend.  96,  p.  1052;  99,  p.  789;  JH.  1884, 
S.  374.  —  5)  Stokes,  Ber.  1891,  ^4,  S.  934. 

*)  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  beim  Lösen  von  Kieselsäure  in  dreibasischer  Phosphor- 
säure und  zwar  in  Terschiedenen  Formen,  je  nach  der  Temperatur,  auf  welche  das  Gemisch 
erhitzt  wurde.  £e  werden  erhalten  hexagonale  Krystalle  unterhalb  300^,  tridymitShnlicbe 
Blättcheu  gegen  360^  reguläre  OctaÄder  1>ei  700^  bis  800^  schiefe,  rhombische  Prismen 
bei  900»  bis  1 000^2). 
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Wasser  untor  Zersetzung  löslicli  ist  und  beim  Erhitzen  unter  200^  Phusphor- 
oxjrcblond,  beim  Olühen  Phosphorsäureanhydrid  abgiebt,  während  Kieseldäure  und 
eine  glasartige  Masse  —  wahi*8cheinlich  SiOj.P2  05  —  zurückbleibt.  Die  Ver- 
bindung wird  als  Silicopyrophosphorsäurechlorid  bezeichnet  und  hat  die 
Zusammensetzung  SiP205Cl2;  aus  der  wässerigen  Lösung  wii*d  nach  Entfernung 
d.e8  Chlors  mit  einem  Ueberschuss  von  Silbeiiiitrat  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
Silberpyrophosphat  gefallt.  —  Ein  Silicophosphorsäurechloiid  von  anderer  Zusammen- 
setzung, aber  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  bildet  sich  aus  Dikieselsäurehexaäthyl- 
äther  Si2O(OC2H5)0  und  Phosphoroxychlorid.  JR.  7.  M. 

Siliqua  dulois.    Die  schon  Bd.  III,  8.  897  erwähnten  Hülsen  der  Ceratonia 
Siliqua  L.,  auf  deren  Binde  sich  bisweilen  Zucker  zeigen  soll  ^)  F,  A.  F. 

Sillimaniti  rhombisch  nach  Des-Cloizeauz,  bildet  eingewachsene,  läng- 
prismatische bis  faselige  Ki-ystalle,  durch  cop  lll^*  und  andere  Prismen,  welche 
stark  vertical  gestreift  die  terminireuden  Flächen  nicht  bestimmen  Hessen,  auch  zu 
derben  Aggregaten  verwachsen  sind.  Er  ist  vollkommen  makrodiagonal  spaltbar, 
farblos,  gelblichgrau  bis  uelkenbraun  gefärbt,  durchsichtig  bis  kantendurchscheinend, 
ivachsglänzend ,  auf  den  Spaltungsflächen  glasglänzend ,  hat  H.  =  6,0  bis  7,0  und 
Gr.  =  3,23  bis  3,24,  ist  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar,  in  Säuren  unlöslich.  AI2  Os 
.  81 O3  nach  den  Analysen*).  Verschiedene  nadelformige  bis  faserige  Vorkommnisse 
enthalten  durch  Verwachsung  mit  Quarz  mehr  Kieselsäure  und  wurden  als  eigene 
Species  getrennt,  wie  der  Monroelith,  Bucholzit,  Faserkiesel,  Bamlit, 
Xenolith,  Wörthit  u.  a.,  deren  Zugehörigkeit  zu  Sillimanit  weniger  durch  die 
Analysen**),  als  durch  die  optischen  Eigenschaften  nachweisbar  ist,  daher  sie 
auch  zum  Theil  als  faserige  Varietäten  zu  Disthen  oder  Andalusit  gerechnet 
-werden  konnten.  ^  Kt 

Silphlum.  in  der  alten  Literatur  vorkommende  Bezeichnung  einer  Droge, 
anter  welcher  Aaa  foetida  (Bd.  I,  S.  800)  vermuthet  worden  ist  ^). 

liinnö  hat  als  Silphlum  eine  Gattung  aus  der  Gruppe  Compositae-  Helian- 
thoidcke  aufgestellt,  welche  ein  Dutzend  der  iiordamerikanischen  Flora  angehöriger, 
zum  Theil  auch  als  Zierpflanzen  beliebter  Arten  mit  gelben  Blüthen  zählt.  Sil- 
phium  laciniatum.  L. ,  Rosin  wted  oder  Compass  plant ,  eine  bis  gegen  3  m  hohe 
Stande,  ist  besonders  westlich  vom  Ohio,  zwischen  88^  und  46^  nördl.  Br.  häuflg. 
Morris^)  hat  aus  ihrer  starken  Wurzel  einTefpeh  und  ein  Harz  erhalten,  welches 
mit  Kaliumhydrozyd  verschmolzen  weder  ein  Phenol,  noch  Protocatechusäure 
gab.  —  Vergl.  auch  Thapsia,  F.  A.  F. 

Silvin^  Sllvinsäure  s.  unter  Sylvin,  Sylvinsäure  etc. 

Simaba  Cedron  J.  E.  Planchon  oder  Aruha  Cedron  Baillon,  ein  bis  10  m 
hoher  Baum  ^)  aus  der  Familie  der  Siuiarubaceen ,  welcher  im  nördlichen  Theile 
Südamerikas,  sowie  in  Centralamerika ^)  einheimisch  ist.  Seiner  Samen  wurde  in 
Bd.  II,  S.  458  gedacht  unter  dam  Namen  Cedronsamen^);  sie  sind  als  Heilmittel 
schon  seit  dem  17.  Jahrhundert  gebräuchlich^).  Neben  Fett  hatte  Lewy^)  dar- 
aus das  sehr  bitter  schmeckende,  kry^tallisirbare  Gedrin  erhalten  und  fnr  den 
wirksamen  Stoff  erklärt.     Weder  Gloez  noch  Tanret*')  vermochten  das   Cedrin 


Siliqua  dulcis:  ^)  Flückiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  367;  Abbil- 
dung der  Gewebe  der  Hülsen:  Hartwich  in  GeiHsIer  u.  Möller,  Real-Encyklopädie  der 
gesammten  Pharmacie  2  (1887),  S.  623,  624. 

•)  Kammelsb.  Handwb.  2,  S.  580.  —  *•)  Ebend.  S.  581. 

Silpbium:  ^)  Siehe  Flückiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  61.  — 
')  Am.  Journ.  of  Pharm.  53  (1881),  p.  487;  kurzer  Auszug  in  Ju^t's  Botan.  Jahresb. 
1881|  S.  683,  Nr.  118;  vergl.  weiter:  Gale,  Proceedings  of  the  American  Pharmaccutical 
Association  8  (Philadelphia  1859),  p.  285. 

Simaba  Cedron:  ^)  Schön  abgebildet  unter  dem  Namen  Aruba  {Quassia)  Cedron  in 
Baillon,  Dictionnaire  de  Botanique  1  (1875),  p.  279;  beschrieben  in  dessen  Botanique  medi- 
cale,  Paris  1884,  p.  872;  auch  in  Guibourt,  Histoire  naturelle  des  Drogues  simples  3 
(1876),  p.  571;  Hooker,  Journal  of  Botany  2  (1850),  p.  377,  plate  XI;  kurzer  Auszug 
im  Arch.  Pharm.  118  (1851),  S.  205;  vergl.  J.  E.  Planchon,  Anuales  des  sciences 
naturelles,  Botanique  15  (1882^,  p.  357.  —  ^  Wagner  u.  Scherzer,  Die  Republik  Costa 
Rica,  Leipzig  1856,  S.  242.  —  ^)  Abgebildet  bei  Baillon,  1.  c.  in  Anmerkung,  auch  in 
der  hiernach,  in  Anmerkung  4)  genannten  Dissertation  vonRestrepo.  Ferner  G.  Planchon, 
J.  pharm.  4  (1881),  p.  121;  Auszug  dieser  Abhandlung  in  Just's  Botan.  Jahresb.  1881, 
S.  687,  Nr.  140.  Die  Samen  sind  genauer  geschildert  von  C.  Hartwich,  Arch.  ^'barm. 
223  (1885),  S.  251;  Auszug  in  Just's  Bolan.  Jahresb.  1885,  S.  440,  Nr.  97.  --   *)  Wis;- 
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aus  den  Cedronsamen  darzustellen,  sondern  nur  einen  amorphen,  in  wäsfieriger 
Lösung  schön  fluorescirenden,  allerdings  sehr  wirksamen  Körper. 

Es  ist  zu  vermuthen,  dass  das  krystallisirte  Cedriu  Lewy*8  aus  Samen  ge- 
wonnen sein  könnte,  welche  im  Stromgebiete  des  Magdalena,  in  Columbia,  uuter 
dem  Namen  Valdivia*^)  bekannt  und  den  oft  damit  verwechselten  Cedroiisameo 
ähnlich  sind.  Auch  ist  der  Baum,  Picrolemma  Valdivia  Planchon,  welcher  die  Tal- 
diviasamen  liefert^  der  Simaha  Cedron  sehr  nahe  verwandt^). 

Tanret®)  erschöpfte  die  Valdi viasamen  mit  Weingeist  von  70®,  deatillirte  den 
Alkohol  ab,  zog  den  warmen  Bückstand  mit  viel  Chloroform  aus  and  kochte  die 
nach  dessen  Beseitigung  bleibende  Masse  mit  Wasser  aus.  Beim  Erkalten  schieMea 
Kry stalle  von  Yaldivin,  (Ci8H24  0io)9  ~h  &OH2,  an,  welche  hezagonale  Prifmeo 
mit  hexagonalen  Pyramiden  darstellen.  Sie  schmelzen  bei  230®,  doch  nidit  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden. 

Das  Yaldivin  löst  sich  bei  15®  in  600  Thln,  bei  Siedehitze  in  SOTfaln.  Wasser, 
bei  15®  in  60  Thln.  Alkohol  von  70®,  in  190  Thln.  absoluten  Alkohols,  sehr  reich- 
lich in  Chloroform.  Die  Lösungen  sind  neutral,  sehr  bitter  und  ohne  Wirkusg 
auf  das  polarisirte  Licht.  Durch  Säuren  wird  das  Yaldivin  unter  Bildung  eines 
rechtsdrehenden  Productes  gespalten,  welches  auf  Fehlin g^sche  Lösung  reda- 
cirend  wirkt.  Durch  Alkalien  wird  ersteres  gelb  und  der  Bitterkeit  beraubt.  Das 
Yaldivin  zeigt  sehr  energiHche  Giftwirk uugen.  *  F.  Ä.  F. 

Simaruba.  Aus  drei  Arten  bestehende  Gattung,  welche  der  Familie  derSimt- 
rubaeeen  den  Namen  gegeben  hat.  Yon  Simaruba  nuidieinalia  ^)  Endlicher  (5.  awiara 
Hayne,  Quasaia  Simaruba  Wright^,  welche  Jamaica  und  anderen  westinditehen 
Inseln  angehört,  sowie  von  8.  ofjicinalis  D.  C.  (Simaruba  amara  Aublet,  S.  gui*- 
nensis  Richard,  Quassia  Simaruba  L.)  in  Guiana  waren  im  vorigen  Jahrhundert  die 
sehr  faserigen ,  höchst  bitter  schmeckenden  Rinden ,  besonders  die  der  Wurzeln, 
officinell  ^).  Ihre  Bestandtheile  sind  nicht  genauer  bekannt ;  stark  bittere ,  sogar 
giftige  Stoffe  finden  sich  auch  in  anderen  Simarubaceen.  Yei-gl.  Quasaia  (Bd.  V, 
8.  1080  8),  Samadera  (Bd.  YI,  8.  125),  Simaha  (Bd.  YI,  S.  787).  Aeusaerste  Bitter- 
keit soll  der  brasilianischen  Paraiba,  Simartiba  versicolor  Saint  -  Hilaire  *) ,  «Q- 
kommen.  F.  A.  F. 

Similor,  Mannheimer  Gold,  veralteter  Käme  für  eine  kupferreiche  Ziukleginmg 
8.  unter  Kupfer legirungeu,  Bd.  III,  S.  1224. 

Simlait  ist  Pholerit. 

Simonyit  tyn.  Blöd  it. 

Sinalbin.  Die  Senfarten  sind  schon  im  Alterthum  einiger maasaen  unter 
schieden  worden;  schwarzer  und  weisser  Senf  (s.  Senf  und  Sinapia)  dienten  und 
dienen   noch   in   gleicher   Weise  in  der  Küche.    Erst  seit   1831,  besonders  durch 


gers,  Grundr.  d.  Pharmakognosie,  4.  Aufl.,  Göttingen  1857,  S.  529;  Henne tt,  Plunn. 
Journ.  3  (1873),  S.  SOI;  Restrepo,  £tude  du  C6dron,  da  Yaldivia  et  de  leors  pria- 
cipes  actifii,  la  c^drine  et  In  valdivine.  These  pour  le  doctorat  en  m^decine,  FacolÜ  de 
m^decine  de  Paris  1881.  4®.  65  Seiten  u.  1  Tafel.  —  *)  J.  pharm.  19  (1852),  p.  335; 
JB.  1852,  S.  564;  Jahresb.  d.  Pharm.  1853,  S.  62;  verg).  auch  Rabot,  Arch.  Pharm. 
121  (1852),  S.  331.  —  «)  J.  Pharm.  4  (1881),  p.  117.  —  7)  AbbildunR:  J.  pharm.  4, 
p.  121.  —  ®)  Ebend.  4  (Paris  I88I),  p.  114;  Auszug  in  Just's  Botnn.  Jahresb.  I881j 
S.  687,  Nr.  140.  —  »)  Ber.  1880,  S.  2427;  JB.  1880,  S.  1004;  Compt.  rend.  91  (I88O), 
p.  886  ;  J.  Pharm.  3  (1881),  p.  60.  —  In  Betreff"  der  Wirkung  vergl.  auch  J.  P.  CarvT, 
Zeitschr.  d.  österr.  Apotheker- Vereins  1881,  S.  41  ;  aus  Therapeutic  Gazette,  September  1880. 

Simaruba:  ^)  Abbildungen:  Berg  u.  Schmidt,  Offic.  Gewächse  der  Pharm.  Borussia 
13  f.  —  *)  Murray,  Apparatus  medicaminum  5  (Goettingae  1784),  p.  457  —  473;  Mar- 
tiny,  Rohwaarenkunde  1  (1843),  S.  531;  Strumpf,  Arzneimittellehre  1  (Berlin  1848), 
S.  234;  Wiggers,  Pharmakognosie  1857,  S.  529.  —  ')  Flückiger,  Pharmakognorie, 
3.  Aufl.,  Beriin  1891,  S.  494,  499;  ferner  Massute,  Arch.  Pharm.  228  (1890),  S.  U' 
bis  171.  —  *)  Bennett,  J.  pharm.  3  (London  1873),  p.  801. 

Sinalbin:  *)  J.  pharm.  17  (1831),  p.  279;  Gmelin,  Organ.  Chemie  4  (Heidelberg 
1862),  S.464;  Flückiger  and  Hanbury,  Pharmacographia,  2.  edit.,  London  1 879,  p.  69. -- 
3)  JB.  1870,  S.  860;  aus  Wien.  Acad.  Ber.  [2]  61,  S.  178.  —  »)  Ann.  Chem.  199  (1879), 
S.  150;  Ber.  1879,  S.  2384;  JB.  1879,  S.  862.  —  *)  AUylisothiocyanat  s.  Bd  I,  S.  315; 
auch  Gmelin,  Organ.  Chemie,  Supplementband,  Heidelberg  1867,  S.  767;  ferner  JB.  1875, 
S.  241.  —  ^)  JB.  1879,  S.  864;  vergl.  auch  Salkowski's  Messung,  Ber.  1889,  S.  2138. 
—  ö)  Ber.  1879,  S.  1438;  JB.  1879,  S.  689,  978,  1438;  1889,  S.  2137.  —  ';  JB.  1879, 
S.  866.  —  8)  Yergl.  Kobert,    Lehrbuch  der  Intoxirationen ,   Stuttgart  1893,  S.  359,  39L 
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Coutrou-Charlard  und  P.  J.  Robiquet^)  wurde  erkannt,  dass  sich  die  Samen 
der  Brassica  nigra  und  der  Br.  alba  in  chemischer  Beziehung  sehr  ungleich  ver- 
lialteu;  der  letztere  entwickelt,  mit  Wasser  zerrieben,  keinen  scharfen  Gtiruch  und 
liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasser  kein  Oel,  obwohl  dem  mit  weissem  Senf 
'bereiteten  Brei  eine  ähnliche  Schärfe  zukommt,  wie  dem  aus  schwarzem  Senf. 
Sie  beruht  auf  der  Bildung  einer  ölartigen,  aber  nicht  destillirbaren  Verbindung, 
-welche  Will ^)  durch  Spaltung  des  Sinai bins  erhalten  und  als  Sulfocyanakrinyl, 
Sinalbinschärfe  oder  Sinalbinsenföl  bezeichnet  hat. 

Das  Sinaibin  krystallisirt  in  kleinen  Prismen  aus  starkem  Alkohol,  mit  welchem 
man  das  Senfpulver  auskocht,  nachdem  es  mit  Schwefelkohlenstoff  von  Fett  befreit 
ist.  Wasser  nimmt  reichliche  Mengen  von  Sinai  bin  auf,  Alkohol  in  der  Kälte  nur 
-veenig.  Die  Lösungen  sind  neutral  und  förben  sich  gelb  nach  Zusatz  der  geringsten 
Sfenge  Alkali ;  durch  Ferrichlorid  entstellt  keine  Röthung.  Die  wässerige  Sinalbin- 
löRung  wird  durch  Quecksilberchlorid,  sowie  durch  Silbernitrat  weiss  geföllt;  im 
f^iltrat  findet  sich  alsdann  Zucker.  Erhitzt  man  das  Sinaibin  mit  verdünnter 
Aetzlauge,  so  entsteht  Schwefelsäure  und  Thiocy ansäure  (Rhodan Wasserstoff, 
S  ulfocy  ansäure). 

Mit  dem  wässerigen  Auszuge  des  entölten  weissen  Senfsamens  (s.  Myrosin  unter 
Fermente  Bd.  III,  S.  219)  versetzt,  nimmt  die  wässerige  Auflösung  des  Sinalbins 
saure  Reaction  an,  enthält  dann  neben  Zucker  saures  Sinapinsulfat  und  gieb't  an 
Aether  Sulfocyanakrinyl  ab,  welches  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers  als  gelb- 
liches, in  Aether  und  Alkohol,  nicht  in  Wasser  lösliches,  dickliches  Oel  zurück- 
bleibt. In  alkoholischer  Lösung  wird  es  durch  Ferrichlorid  erst  dann  geröthet, 
-wenn  man  sie  mit  Alkali  erwärmt  und  hierauf  ansäuei*t.  Das  Sulfocyanakrinyl 
schmeckt  anfangs  süsslich,  alsbald  aber  äusserst  scharf;  seine  Wirkungen  sind 
gleich  denen  des  aus  dem  schwarzen  Senfe  erhaltenen  SenfÖles  (s.  Bd.  I,  S.  315), 
^wenigstens  vermag  das  Sulfocyanakrinyl  ebensogut  Blasen  zu  ziehen.  ^) 

Wird  der  schon  erwähnte,  durch  Silbernitrat  in  der  Auflösung  des  Sulfo- 
cyanakrinyls  entstehende  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  tritt 
anter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Silbersulfid  ölartiges,  bald  zu  ansehnlichen 
Kry stallen  erstarrendes  Oyanakrinyl  Cgll^KO  auf,  welches  bei  69^  schmilzt.  Es 
ist  löslich  in  Aether,  Alkohol,  heissem  Wasser  und  zerfallt,  mit  Alkali  gekocht,  wie 
folgt:  C8H7NO  +  KOH  4-  OHg  =  NHs  +  CftHyOsK.  Aus  der  Kalium  Verbindung 
erhielt  Will  eine  Säure  CgHgOs,  deren  Krystalle  bei  136^  (spätere  Beobachtung 
144,5^)  schmolzen. 

In  Gemeinschaft  mitLaubenheimer  führte  Will  diese  Untersuchung  weiter'^), 
indem  sie  weissen  Senf,  durch  die  Presse  und  mit  Schwefelkohlenstoff  von  Fett 
befreit,  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Alkohol  von  85  Proc.  auskochten.  In  der 
Kälte  Kchiessen  Krystallbüschel  des  Sinalbins  an,  welche  mit  Schwefelkohlenstoff 
zu  waschen,  in  wenig  Wasser  zu  lösen  und  daraus  durch  absoluten  Alkohol  zu 
fällen  sind.  Aus  siedendem  Alkohol  von  85  Proc.  (0,833  spec.  Gew.  bei  15^  — '{) 
krystallisirt  das  Sinaibin  in  glänzenden,  schwach  gelblichen  Nadeln,  welche  durch 
die  geringste  Menge  Alkali  stark  gelb,  durch  Salpetersäure  vorübergehend  roth 
gefärbt  werden;  sie  schmelzen  in  der  Wärme  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche 
sich  bei  weiterer  Erhitzung  zersetzt.  In  der  wässerigen  Lösung  des  Sinalbins  wird 
durch  Ferrichlorid  oder  Bariumsalz  eine  Veränderung  nicht  hervorgerufen,  wohl 
aber  tritt  nach  Zusatz  von  alkalischem  Kupfertartrat  Beduction  ein.  SUbemitrat 
und  Qnecksilberchlorid  erzeugen  in  der  Sinalbinlösung  Niederachläge. 

In  dem  Molekül  des  Sinalbins  O^oHffNjSjOie  sind  enthalten:  Sinalbinsenföl 
O7H7ONCS,  saures  Sinapinsulfat  SÖ4H(Ci(jH24N05)  und  rechtsdrebender  Zucker 
^«^12^6*  ^^  ähnlicher  Weise  ist  das  Sinigrin  aufgebaut  (s.  dieses),  indem  es  sich 
in  AllyUsosulfocyanat^),  Monokaliumsulfat  SO4HK  und  Zucker  spalten  lässli. 

1  Mol.  Sinaibin  liefert  beim  Kochen  mit  Aetzlauge  1  Mol.  Sulfat  und  1  Mol. 
Thiocyanat.  Löst  man  1  Tbl.  Sinaibin  in  10  Thln.  Wasser,  tropft  0,367  Thle.  Silber- 
nitrat (in  wenig  Wasser)  dazu  und  filtrirt  von  dem  Niederschlage  ab,  so  reagirt 
die  ursprünglich  neutrale  Flüssigkeit  wegen  des  jetzt  darin  auftretenden  Sinapin- 
Sulfates  sauer.  Der  Niederschlag  enthält  jedoch  den  grössten  Theil  des  Sinapins 
(s.  dieses)  nebst  Sinalbinsenföl  in  Verbindung  mit  Silber;  an  Salzsäure  giebt  er  in 
der  Kälte  nicht  Tliiocyansäure  (Bhodan Wasserstoff)  ab,  wohl  aber  an  erwärmte 
Salzsäure.  Wird  der  Silberniederschlag  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Salzsäure 
angesäuert,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  ebenfalls  roth  mit  Ferrichlorid. 

Zerlegt  man  den  in  Wasser  aufgeschlämmten  silberhaltigen  Niederschlag  mit 
Schwefelwasserstoff,  so  entsteht  unter  Abscheidung  von  Schwefel  Silbersulfid;  in 
das  Filtrat  gehen  saures  Sinapinsulfat  (s.  dieses)  und  die  (oben  als  Cyanakrinyt 
bezeichnete)  Verbindung  C7  H7  O  .  C  N  über ,  welche  mit  Aether  ausgeschüttelt 
werden   kann.    Aus  Benzol,  besser  aus  Aether,   umkrystallisirt,  bildet  sie  Tafeln 
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des  moDOBym metrischen  Systems,  welche  Bodewig'^)  gemessen  hat.  Sie  Rind  sehr 
reichlich,  selbst  in  der  Kälte,  löslich  in  Aether  und  in  Alkohol;  in  Benzol  oder 
Wasser  erst  beim  Erwärmen.  Aus  der  Auflösung  in  ätzenden  Alkalien  fallen  auf 
Zusatz  von  Säuren  Tropfen  des  Cyanakrinyls  heraus,  welche  bald  krystallinisrh 
erstarren;  die  wässerige  Lösung  liefert  mit  Silbernitrat  einen  Spiegel.  (Weiter  zo 
vergleichen:  p-Oxybenzylcyanid,  unter  Sinalbinsenföl,  S.  790.) 

Setzt  man  der  wässerigen  Sinalbinlösung  Quecksilberchlorid  zu,  80  fallt  ein 
krystallinisches  Gemenge  heraus,  worin  noch  die  Sinalbinschärfe  (Sulfocyanakrinjl 
oder  Sinalbinsenföl)  neben  Sinapinsulfat  und  Verbindungen  des  Queoksilberchlorid« 
mit  Sinapinhydrochlorid  (r.  bei  Sinapin)  enthalten  sind.  Durch  Schwefelwasserstoff 
wird  der  Quecksilberniederschlag  in  ähnlicher  Weise  zerlegt,  wie  der  mit  Silber- 
nitrat erhaltene. 

Kocht  man  die  Verbindung  C8H7NO  mit  Aetzlauge  bis  zur  Beendigung  der 
Ammoniakentwickelung  und  übersättigt  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  so  krystalli- 
sirt  in  der  Kälte  die  Säure  CgHgOg  heraus,  welche  bei  144,5^  schmilzt.  8ie  löst 
sich  reichlich  in  Aether  und  in  Alkohol,  wenig  in  kaltem,  besser  in  beissem  ^Wmmer. 
Fernchlorid  ruft  in  den  Auflösungen  von  Oelb  in  Braun  und  Schwarz  übergehende 
Färbungen  hervor.  Mit  Barium  und  Calcium  liefert  die  Säure  krystalUsirte,  wasser- 
haltige  Salze,  die  von  heissem  Wasser  aufgenommen  werden;  schwer  löslich  ist 
das  Silbersalz.  Das  nach  Kresol  riechende  Oel,  welches  übergeht,  wenn  man  da^ 
Calciumsalz  mit  Kalk  erhitzt,  giebt,  mit  Natronhydrat  geschmolzen,  Salicylat. 
Hiernach  erscheint  die  Säure  als  eine  der  21  theoretisch  möglichen  Säuren  C7H7O 
.CÖOH,  als  Oxyphenylessigsäure;  sie  entspricht  der  von  H.  und  £.  Sal- 
kowski^)  aus  faulender  Homsubstanz  und  Eiweiss  dargestellten  p-Oxyphenylessig- 
säure  (vergl.  weiter:  Sinalbinsenföl  s.  unten). 

In  dem  sauer  reagirenden  Ausznge  von  fadem  Oeschmaoke,  den  man  mit 
kaltem  Wasser  aus  dem  weissen  Senf  erhält,  sind  saures  Sinapinsulfat,  Sinapinsulfo- 
cyanat  (Thlocyanat,  Bhodanid),  Zucker  und  Myrosin  (s.  dieses,  Bd.  III,  8.  219) 
enthalten.  Das  letztere  lässt  sich  mit  Alkohol  lallen  und  auswaschen,  worauf  es 
sich  allerdings  nur  noch  unvollständig  in  Wasser  löst.  Diese  Auflösung  erzeugt 
in  der  des  Sinalbins  einen  vorherrschend  aus  Albuminaten  bestehenden  Nieder- 
schlag,  welchem  sich  Sinalbinsenföl  beimischt.  Die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
Bindung  O7H7O.NCS  wurde,  gestützt  auf  ihr  oben  erwähntes  Verhalten  za 
bilbei*nitrat ,  ermittelt.  Dass  bei  der  Analyse  zu  wenig  Silberthiocyanat  (Bhodan- 
Silber)  gefunden  wurde  ^),  lässt  sich  durch  einen  theilweisen  Uebergang  des  Sinaibin- 
senföles  in  C7H7O.CN  erklären.  F.  A.  F, 

Sinalbinsenföl^  Sinalbinschärfe,  Sulfocyanakrinyl;  s.  auch  Sinalbin.  — 
H.    Salkowski^)    erkannte    die   oben  erwähnte   Verbindung   C7H7O  .  GN    als 

p-Oxybenzylcyanid  oder  p-Oxyphenacetonitril  CßH4(OH)(CH2CN)  und  das  Sinalbin- 
senföl als  p-Oxybenzylsenföl  CcH4(OH)(CH2NCS). 

Das  p-Oxybenzylcyanid  stellte  Salkowski  in  nahezu  theoretisdier  Menge  (bis 
84  Pi*oc.)  durch  salpetrige  Säure  ans  p-Amidobenzylcyanid  (Ber.  1882,  S.  835,  1992 
und  1884,  S.  236;  JB.  1870,  S.  812;  1882,  S.  916;  1884,  S.  490)  dar;  Siedepunkt 
330,5®  bei  756,5  mm  Druck.  Daraus  lässt  sich  am  besten  die  p-Oxyphenylessigsavire 
(s.  Sinaibin)  gewinnen. 

p-Oxybenzylsenföl  hat  Salkowski^)  aus  dem  von  ihm  daryrestellten  p-Ozj- 
benzylamin  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  in  gelinder  Wärme  erhalten. 
Die  alkoholische  Mischung  giebt  mit  alkoholischer  Sublim atlösung  einen  gelblich- 
weissen  Niederschlag,  der  sich  bald  schwärzt,  indem  Quecksilbersulfid  entsteht. 
Das  Sinalbinsenföl  wird  der  Mischung  vermittelst  Aether  entzogen.  Es  schmeckt 
brennend  und  zieht  auf  der  Haut  eine  Blase,  allerdings  langsamer  als  das  gewöhn- 
liche Senföl  (AUylisothiocyanat,  Bd.  I,  S.  315).  Der  an  Anis  erinnernde  Geruch  des 
auf  eben  angegebene  Weise  erhaltenen  Sinalbinsenföles  wird  erst  in  der  Wärme  senf- 
artig  stechend.  In  Wasser  ist  es  unlöslich;  als  hydroxylirte  Verbindung  wird  es 
von  verdünnter  Aetzlauge  aufgenommen  (erstes  derartiges  Beispiel  eines  Senföles). 
Eine  Spur  davon  lässt  sich  mit  Wasserdampf  verflüchtigen. 


Sinalbinsentol :  i)  Her.  1889,  S.  2137.  —  3)  Ber.  1889,  S.  2141;  Jahresbcr.  der  Phar- 
macie  1889,  S.  372.  —  ^)  Ber.  16  (1881),  8.  434;  aus  Landwirthschaftl.  VersuchsstatioDen 
28,  S.  179.  —  *)  Ann.  Chem.  199,  S.  150.  —  ^)  Vergl.  z.  B.  Wiggers,  Grundriss 
der  Pharmakognosie  1857,  S.  466;  Flückiger  and  Hanbury,  Pharmacographia,  2.  edit., 
London  1879,  p.  69;  Artikel  Senf,  S.  618;  Aeltere  Versuche  in  Gmelin's  Handbuch  der 
organischen  Chemie  4  (Heidelberg  1862),  S.  468  und  bei  Blev,  Arch.  Pharm.  98  (1846), 
S.  257. 
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Dircks^)  giebt  an,  aus  deu  Sameu  des  weissen  Seufes  0,018  Proc.  Senföl  durch 
I>e8tiUation  erlialten  zu  haben.  Damit  steht  nicht  im  Einklänge  die  Untersuchung 
von  Will  und  Laubenheimer^),  wonach  das  wirksame  Oel  des  weissen  Senfes, 
das  Sinaibinsen föl,  nicht  destiUirbar  ist.  Praktisch  gesprochen,  lässt  sich  durch 
I>e8ti)lation  aus  weissem  Senf  kein  Oel  gewinnen  ^).  F.  A.  F, 

Sinäthylamin  s.  Bd.  I,  S.  320. 

Sinamin^  Sinnamin,  Sinammin  N(C8H5)H(0N).  Geruchlose,  Lackmus  bläuende 
Sase,  welche  Bobiquet  und  Bussy  1839  aus  dem  (von  Dumas  und  Pelouze 
1834  dargestellten)  Thiosinamin  oder  Allylthioharnstoff  (Bd.  I,  S.  317,  319)  ge- 
iwonnen  haben.  Der  Gehalt  an  Kry stall wasser  wechselt  je  nach  der  Behandlung 
der  concentiirten  wässerigen  Lösung  des  Sinamine.  F.  A,  F. 

S      C  Ha —  C  Ho 
Sinapanpropionsäure    i  i      ,  inneres  Anhydrid  der  Garbaminthio- 

*^  CO— NH— 00  ^ 

milchsäure,   auch   als  ^ - Lactylthioharnstoff  aufzufassen,   in  welchem  Imid  gegen 

Sauerstoff  ausgetauscht  ist.    La  n  gl  et*)   stellte  diese  Verbindung  dar,  indem  er 

10,5g  Xanthogenamid   und  20  g  ^-Jodpropionsäui'e  mit   10  g  Essigsäureanhydrid 

nach  der  Beendigung  der  heftigen  Beactiou  abdampfte,  bis  die  Essigsäure  verjagt 

war.    Am  folgenden  Tage  wurde  die  Krystallmasse  mit  Aether  gemischt,  gepresst 

and  aus  heissem  Wasser  in  neutralen  Blättchen  oder  Nadeln  erhalten,  welche  bei 

1 59^  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind.    Sie  lösen  sich 

auch   leicht  in   kalter  Aetzlauge;   mit  einem   Ueberschusse  von  Kallumhydrozyd 

erhitzt,  liefert  die  Sinapanpropioiisäure  nicht  ein  Salz  der  Carbaminthiomilchsäure, 

denn  nach  dem  Ansäuern  bemerkt  man  nicht  den   Geruch  der  Thiomilchsäure. 

£in  Hercaptid  der  letzteren  entsteht  aus  der  Sinapan Propionsäure,  wenn  sie  mit 

Quecksilberozyd  gekocht  wird.  F,  Ä.  F, 

Binapin.  Wie  bei  Sinaibin,  S.  789,  angeführt,  entsteht  bei  der  Spaltung  dieses 
Glykosids  saures  Sulfat  des  Sinapins,  aus  welchem  sich  aber  das  Sinapin  nicht 
gewinnen  lässt;  wird  das  Sulfat  mit  der  genau  berechneten  Menge  Baryt  zersetzt, 
so  erhält  man  allerdings  eine  wässerige,  alkalisch  reagirende  Auflösung  des  Sinapins, 
welche  jedoch  beim  Verdunsten  keineswegs  diese  Base  liefert  (vergl.  Sinapinsäure 
nnd  Sinkalin). 

Aus  dem  weissen  Senf  (s.  Senf,  S.  618  und  Sinapis,  S.  793)  stellten  Babo  und 
Hirschbrunn  ^)  das  Thiocyanat  (Sulfocyanat)  des  Sinapins  HSON  .CjeH^sNOs 
dar,  indem  sie  den  fein  gepulverten  Senf  durch  die  Presse  möglichst  von  fettem 
Gele  befreiten,  dann  mit  Weingeist  vou  85  Proc.  (0,833  spec.  Gew.  bei  15^0.?), 
zuletzt  in  der  Wärme  behandelten  und  aus  den  vereinigten  Flüssigkeiten  den 
Alkohol  grösstentheils  abdestillirteu.  Erfolgt  dieses  in  der  richtigen  Art,  so  bleibt 
ein  ans  zwei  Schichten  bestehender  Bnckstand;  den  unteren,  von  dem  auf- 
schwimmenden Fette  getrennten  Antheil  versetzt  man  zweckmässiger  Weise  mit 
ein  wenig  Kaliumthiocyanat  (Rhodankalium,  GNSK),  worauf  allmälig  dasSinapin- 
thiocyanat  auschiesst.  Die  vermittelst  Ausschleudern,  Pressen  zwischen  Filtrir- 
papier  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  starkem  Alkohol  gereinigte  Krystall- 
masse wird  endlich  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Thierkohle  vollends 
entfärbt;  beim  Erkalten  krystalUsirt  das  Sinapinsalz  in  Nadelbüscheln.  Es  ist 
kaum  löslich  in  Aether,  spärlich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  reichlich  in  der 
Wärme.  Die  Auflösungen  pflegen  schwach  gelblich  zu  sein,  werden  aber  durch 
die  geringste  Menge  Säure  farblos,  durch  eine  Spur  Alkali  o<ler  alkalisch  reagirender 
Substanzen,  sogar  durch  Bleioxyd  oder  Bleiessig,  stark  gelb. 

Das  Sinapinthiocyanat  verträgt  nach  Babo  und  Hirschbrunn  130^  nach 
Bemsen  und  Goale^)  sogar  176^;  stärker  erhitzt,  zersetzt  es  sich;  durch  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  von  angemessener  Conceutration  wird  Thiocy ansäure  daraus 
frei  gemacht  und  durch  Salpetersäure  Schwefelsäure  gebildet. 

Es  scheint,  dass  zwei,  vermutlich  isomere  Modiflcationen  des  Sinapinthio- 
cyanates  angenommen  werden  müssen ,  deren  Lösungen  sich  namentlich  dadurch 
unterscheiden,  dass  Ferrichlorid  in  der  einen  sogleich  eine  Eöthung  hervorruft,  in 
der  anderen  erst  nach  der  Erwärmung.  Es  genügt,  nach  der  Beobachtung  des 
Referenten'),  einige  un zerkleinerte  Samen  des  weissen  Senfes  mit  Weingeist  auszu- 


*)  Her.  18  (1891),  S.  3851;  vergl.  weiter  Senfölessigsäure,  Bd.  III,  S.  114. 

Sinapin:  1)  Ann.  Chem.  84  (1852),  S.  10;  JB.  1852,  S.  662.  —  *)  JB.  1884, 
S.  1284.  ^-  ')  Flückiger  and  Hanbory,  Phannacographia,  2.  edit.,  London  1879,  p.  70; 
Plückiger,  Pharmakognosie,  1.  AaH.,  Berlin  1867,  S.  685.  —  <)  JB.  1879,  S.  865.  — 
&)  Ebend.  1884,  S.  1284. 
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kochen,  den  Alkohol  abzudunsteD  und  wenig  Wasser  zuzusetzen,  um  eine  Flüssig- 
keit •  zu  erhalten ,  worin  Ferrichlorid  die  Böthung  gar  nicht  oder  pur  schwach 
hervorruft.  Setzt  man  Alkali,  z.  B.  Kalkwasser,  zu,  so  tritt  Gelbfärbung  und  nach 
dem  Ansäuern  Böthung  ein,   wenn  man  einen  Tropfen  Ferrichloridlösung  zug:iebt. 

Aus  der  lieissen  Auflösung  des  Thiocyauates  in  starkem  Weingeist  scheideii 
sich  nach  Zusatz  von  wenig  Schwefelsäure  rechtwinkelige  Blättchen  dee  sauren 
Sinapinsulfates  S04Ha  .CieH28N05  aus.  Es  lässt  sich  auch  mit  2  Mol.  Kr3*BtaU- 
Wasser  yerbindeu  und  verniittelst  Baryt  in  neutrales  Sulfat  überführen,  welches 
gleichfalls  krystallisirt,  wie  übrigens  auch  das  Nitrat  und  das  Hydrochlorid  des 
Sinapius.  —  Will  und  Laubenheimer  (s.  bei  Sinaibin)  geb^  dem  sauren 
Sinapinsulfat  die  Formel  SO4H.  C]itH24N05,  welche  wohl  ebenso  wenig  genau  ist, 
wie  die  gewöhnlich  angenommene  Zusammensetzung  SOfHg.Ci^HjsNOs;  richtiger 
ist  vielleicht  zu  schreiben  SO4U2.  C]«H24N05. 

Wenn  eine  Sinalbinlösung  mit  wässerigem  Silbernitrat  versetzt  wird,  wie  bei 
Sinalbiu  erwähnt  ist,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  während  ein  Theil  des 
Sinapins  noch  in  Lösung  bleibt.  Man  kann  dieses,  nach  Beseitigung  des  Silbers 
vermittelst  Salzsäure,  durch  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  ausfällen.  Aus  siedenden 
Wasser  umjcrystallisirt,  bildet  diese  Sinapin Verbindung  HCl  .G^eHssNOft  4-  HgCl^ 
nach  Will  und  Laul) en heimer ^)  (vielleicht  auch  H24  statt  H23?)  glänzende 
Prismen. 

Aus  100  Pfd.  (45,85  kg)  weissem  Senf,  den  sie  mit  200  Liter  Alkohol  von 
eo  Proo.  (0,82  spec.  Gew.  bei  15®?),  wie  oben  ang^ebeu,  unter  Zusatz  von  Kaliam- 
thiocyanat  behandelten,  erhielten  Bemsen  und  Ooale^)  80g  gereinigtes  Sinapiu- 
thioeyanat.  F.  A.  F. 

BlnapinsAiire.  Babo^)  kochte  Sinapinthiocyanat  (s.  bei  Sinapin)  mit  Aetz- 
lange,  übersättigte  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  krystallisirte  den  Niederschlag 
aus  heissem  Weingeist  von  60  Proc.  (0,89  spec.  Gew.  bei  15®?)  um  und  erhielt 
kleine  Prismen,  die  er  als  Sinapinsäure  bezeichnet.  Sie  ist  fast  unlöslich  in 
wässerigen  Säuren  und  in  Aether  und  wird  auch  von  Wasser  und  von  Alkohol 
.erst  iu  der  Wärme  reiclilicher  aufgenommen.  Die  Krystalle  schmelzen  Bwiachen 
150®  und  200®.  Die  Alkali  salze  der  Sinapinsäure  sind  leicht  löslich  und  krj-stalUsir- 
bar,  nicht  so  die  der  Schwei-metalle.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure,  namentlich 
die  mit  Alkali  neutralisirte,  nimmt  an  der  Luft  rasch  rothe,  grüne  bis  braune 
Farbe  an;  Ferrichlorid  giebt  rothe  Färbungen.  Die  farblosen  Salze  des  Queck- 
silbers und  des  Silbers  werden  auf  Zusatz  von  Alkali  reducirt;  aus  Qoldchlorid 
wird  durch  die  Sinapinsäure  sogleich  das  Metall  abgeschieden. 

Kocht  man  das  Sinapinthiocyanat  mit  Bariumhydrozyd,  so  erhält  man  einen 
gelblichen  Niederschlag  von  sinapinsaurem  Barium,  während  die  Flüssigkeit  Thio- 
Cyanwasserstoff  (Bhodanwasserstoff)  und  Cholin  (s.  Sinkalln)  enthält. 

Bemsen  und  Coale^)  kochten  10  g  Sinapinthiocyanat  einige  Minuten  mit 
20  g  Bariumhydroxyd  in  300  g  Wasser  und  zersetzten  den  gelben  Niederschag  mit 
Balzsäure.  Die  in  Form  eines  schmutzig  weissen  Pulvers  zurückbleibende  Sinapin- 
säure krystallisirt  aus  heissem,  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  gelblichen^  zwischen 
186,5®  und  192®  schmelzenden  Prismen,  welche  von  Alkohol  oder  Wasser  nur  in 
der  Wärme  reichlich  aufgenommen  werden.  Die  Säure  scheint  zweiatomig,  aber 
einbasisch  zu    sein;   sie  entspricht,   wie   auch  schon  Babo   ermittelt   hatte,   der 


Sioapinsäure:  ^)  Ann.  Chem.  84  (1852),  S.  10;  JB.  1852,  S.  665;  Jahresbericht  der 
Pharmacie  1852,  S.  68;  Gmelin,  Handb.  d.  organ.  Chem.  4  (1862),  S.  461.  —  *)  Ber. 
1884,  Ref.  S.  230;  JB.  1884,  S.  1284;  aus  Am.  Chem.  J.  6j  p.  50. 

Sinapis:  ^)  Localisation  des  principes  actifs  des  Crucif&res.  Journal  de  Botaniqne, 
Paris,  16.  Nov.,  1.  et  16.  D^cembre  1890;  J.  pharm.  23  (1891),  p.  398;  Jahresbericht  der 
Pharmacie  1891,  S.  75.  —  ^)  Ber.,  Leipzig,  October  1887,  S.  48;  Jahresbericht  der  Phar- 
macie 1887,  S.  12.  —  8)  Flückiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  1029. 
Note  4;  Gmelin,  Organ.  Chem.  2  (Heidelberg  1852),  S.  213.  —  *)  JB.  1882,  S.  1425: 
Ber.  1883,  S.  434;  Jahresbericht  der  Pharmacie  1883,  S.  332;  Arch.  Pharm.  221  (1883). 
S.  518;  Dingl.  pol.  J.  247  (1883),  S.  9.  —  *)  Landwirthschaftliche  Versachsstationen  35. 
S.  209;  Ber.  1888,  Ref.  S.  673;  Jahresbericht  der  Pharmacie  1888,  S.  51;  Pharm.  Zeltg. 
Nr.  69,  S.  512.  —  ^  Pharm.  Zeitg.,  Bunzlan  und  Berlin  1880,  31.  Juli,  S.  460;  Pharm. 
J.  Tran».  11  (London  1880),  p.  472;  JB.  1880,  S.  1202;  Jahresbericht  der  Pharmacie  1880, 
S.  453;  1882,  S.  619;  vergL  weiter  Flückiger,  Pharm.  Chem.,  2.  Aufl.,  Berlin  1888, 
S.  21,  22,  23.  —  '^)  Fresenius,  Zeitschr.  anal.  Chem.  30  (1892),  S.  661;  Ber.  1892, 
Ref.  S.  598.  —  ^)  Vergl.  jedoch  auch  Dixon,  Ber.  1892,  Ref.  S.  677;  aus  Jonrn.  of  thc 
Chem..  Soc.  1  (1892),  p.  545.  ^^)Ber.  1880,  S.  1732;  Jahresbericht  der  Pharmacie  1880, 
S.  151.  —  lö)  Dorpater  Dissertation  1888;   Jahresber.  der  Pharmacie  1888,  S.  331. 
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Formel  C11U12O5  und  liefert,  mit  Barytwasser  gekoclit,  das  Salz  CnH^oOsBa,  ipit 
Acetanbydrid  eine  Monacetylverbindung  (ScbmelzpuDkt  281*').  Bestätigt  sieb  die 
Angab«  von  Eemsen  und  Coale,  dass  die  Siuapinsäure  beim  Sobmelzen  mit 
Kaliumhydroxyd  Pyrogallol  giebt,  so  kann  sie  als  Butylengallussäure 
OsH2(02=C4H8)OH.  COOH  betrachtet  werden;  sie  wird  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt.  F.  A,  F, 

Sinapis.  Die  unter  Senf  (s.  S.  618)  genannten  Cruciferen,  welche  ihrer  Schärfe 
halber  schon  seit  dem  Alterthum  genossen  werden,  hat  die  gegenwärtige  Systematik 
in  die  Gattung  Brassica  eingereiht,  deren  ungefähr  80  Arten  in  der  Alten  Welt 
«inheimifich  sind;  manche  werden  wegen  ihres  Gehaltes  an  fettem  Gele  angebaut. 
Wie  viele  Brassica -Arten  jene  scharfen  Stoffe  zu  liefern  vermögen,  welche  hier*  in 
•den  Artikeln  Sinaibin  und  Sinigrin  erwähnt  sind,  ist  nicht  genau  ermittelt;  über 
-den  Sitz  dieser  Verbindungen  im  Gewebe  der  Senftamen  hat  Guignard^)  Unter- 
suchungen angestellt. 

Das  Haus  Schimniel  u.  Co.  in  Leipzig^)  findet,  dass  schwarzer  Senf  im  Gross- 
betriebe je  nach  Herkunft  0,5  bis  0,85  Proc.  Senfol  (Allylisosulfocyanat,  s.  Bd.  I,  S.  315) 
liefert.  Beträchtlich  höhere  Angaben')  beziehen  sich  wohl  meist  auf  entschälte 
Waare.  Um  dieses  SenfÖl  auch  bei  der  Verarbeitung  kleiner  Mengen  des  Roh- 
fitoffee  (Samen  oder  Presskuchen)  quantitativ  zu  bestimmen,  unterwirft  Dircks^) 
das  Material  der  Destillation  mit  Wasser  und  oxydirt  das  Gel  vermittelst  Kalium- 
permangiinat  in  alkalischer  Lösung.  Da  das  Gel  32  Proc.  Schwefel  enthält,  so 
eignet  sich  das  daraus  zu  gewinnende  Bariumsulfat  sehr  wohl  zu  dem  fhiglicben 
Zwecke.  Dircks  berechnet  in  dieser  Weise  nachstehende  procentische  Ausbeute  an 
fienföl:  Brassica  arvensis  (Samen)  0,006,  Br.  alba  0,018,  Br,  Rapa  0,033,  Br.  Napus 
0,05  bis  0,10,  Br.  nigra  0,L5.  Presskuchen  von  Br,  Napus  0,16  bis  0,19,  von 
Br.  nigra  1,39. 

Förster^)  destillirt  25  g  des  gepulverten  Samens  oder  Presskuchens  langsam 
mit  Wasser  bis  200  ccm  übergegangen  sind ,  welche  er  durch  Znsatz  von  alko- 
holischem Ammoniak  in  Thiosiuamin  (s.  dieses)  überführt.  Nach  12  Stunden  wird 
dieses  mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  der  Wärme  zerlegt  und  das  hier- 
durch erhaltene  Quecksilbersulfid ,  mit  Hülfe  einer  Lösung  von  Kaliumcyanid  in 
25  Thln.  Wasser,  von  überschüssigem  HgO  befreit.  99  Thle.  HgS  entsprechen 
232  Thln.  SenfÖl  SCK.G3H5;  man  hat  also  die  gewogene  Menge  Sulfid  mit  0,4267 
zu.  multipliciren ,  um  das  Senfol  zu  berechnen.  —  Von  dem  Referenten  ^)  ist  aber 
beobachtet  worden,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  SenfÖl  Neben- 
producte,  allerdings  in  nur  untergeordneter  Menge,  z.  B.  Thiocyanat,  entstehen. 

Auch  Schlicht')  findet  Förster's  Methode  ungenau  und  zieht  die  Gxydation 
des  Senföles  mit  Permanganat  in  alkalischer  Losung  vor.  Die  Gxydation  des 
Schwefels  Hesse  sich  vielleicht  auch  mit  Brom  durchführen;  wenigstens  findet  Bef., 
dass  Bromwasser  mit  Senfol  gesclinttelt  alsbald  Schwefelsäure  erzeugt®). 

A.  W.  Hofmann^)  hat  gezeigt,  dass  bei  der  Destillation  des  Senföles  aus  den 
Barnen  der  Brassica  iuncea  auch  eine  höchst  geringe  Menge  Schwefelkohlenstoff 
auftritt,  welche  bis  %  Proc.  des  Senföles  betragen  kann.  Für  weit  höher  gehende 
Angaben  Birkenwaldes  ^<^)  (bis  10,  ja  sogar  37  Proc.  OS2  im  un vermischten  Senf- 
<öle)  darf  wohl  noch  Bestätigung  abgewartet  werden.  F.  A.  F. 

Sinapiflin  ist  gelegentlich  das  Sinapin  (s.  dieses,  S.  791)  genannt  worden, 
aber  mit  dem  gleichen  Namen  hat  J.  £.  Simon  ^)  einen  krystallinischen,  schwefel- 
freien, sublimirbaren  Körper  belegt,  den  er  aus  nicht  entöltem,  schwarzem  Senf 
erhalten  haben  will.  Das  Pulver  wurde  mit  starkem  Weingeist  erschöpft,  der 
Alkohol  aus  der  Flüssigkeit  abdestillirt  und  der  Bückstand  wiederholt  mit  Aether 
geschüttelt.  Die  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers  bleibende  Schmiere  wurde  wieder 
mit  AethA  behandelt  und  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Masse  zuletzt  mit  Alkohol 
gemischt  und  durch  Thierkohle  entfärbt.  Das  schliesslich  durch  Umkrystallisiren 
vollends  gereinigte  Sinapisin  löste  sich  weder  in  wässerigen  Säuren,  noch  in  Alkalien 
imd  wurde  durch  diese  nicht  gefärbt  Mit  di^em  Emulsin  aus  schwarzem  Senf 
soll  das  Sinapisin  Senfol  geben.  Die  Ausbeute  betrug  nach  Simon  nur  ungeföhr 
Yf  von  1000.    Niemand  hat  seither  dieses  Sinapisin  untei-sucht.  F.  A,  F, 

SinapismUB.  Die  Gele  des  schwarzen  und  weissen  Senfes  (s.  Sinigrin  und 
Sinaibinsenfbi)  rufen  auf  der  Haut  einen  Beiz  hervor,  der  sich  bis  zur  Hyperämie 
und  schmerzhaften  Blasenbildung  steigern  lässt.  Um  diese  Wirkungen  herbei- 
zuführen, benutzt  die  Medicin  schon  seit  dem  Alterthum  die  Sinapismen,  d.  h.  zer- 


Sinapisin:     ^)  Giuelin,  Organ.  Chemie  4  (Heidelberg  1866),  S.  1942;  aus  Pogg.  Anh. 
43  (1838),  S.  651;  50  (1840),  S.  379;  Jahresbericht  der  Pharmacie  1842,  S.  320. 
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stossenen  Seuf,  der  mit  nahezu  dem  gleichen  Gewichte  Wat^ser  zum  steifen  Brei 
(Senfpflaster»  Senfteig,  Senfumschlag)  angei*ührt  wird.  Nach  kurzer  Zeit 
entwickelt  sich  in  Folge  der  Spaltung  des  Sinigrins  oder  Sinalbins  der  wirksame 
Stoff,  d.  h.  AUylisosulfocyanat  oder  Sinalbinsenföl.  Da  dieses  weniger  kräftig  iBt,  so 
gelangt  weisser  Senf  in  der  Regel  nicht  zu  medicinischer  Anwendung.  Wird  der 
schwarze  Senf  lange  Zeit  aufbewahrt  oder  in  ganzem  Zustande  in  Wasser  einge- 
weicht, so  verliert  er  die  Fähigkeit,  Senföl  zu  geben  ^).  In  gepulverter  Form  ver- 
dirbt der  Senf  je  nach  Umständen  ebenfalls  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ans 
Gründen,  die  keineswegs  genügend  aufgeklärt  sind.  Zur  Herstellung  wirksamer 
Sinapismen  darf  heisses  Wasser  nicht  angewendet  werden,  weil  die  Spaltung  des 
Sinigrins  (oder  Sinalbins)  nur  bei  Temperaturen  erfolgt,  welche  noch  nicht  die 
Goagulation  des  betreffenden  Protein  Stoffes  (Myrosin)  herbeizuführen  im  Stande  sind. 
Da  diese  Spaltung  nur  unter  "Mitwirknng  des  Wassers  vor  sich  geht  und  durch 
Alkohol,  Alkalien,  Säuren  (Essig)  u.  s.  w.  verhindert  wird,  so  versteht  es  sich, 
dass  alle  derartigen  Zusätze  bei  der  Herstellung  der  Sinapismen  unzulässig  sind. 

Das  Senfpulver  muss  daher  möglichst  frisch  in  Gebrauch  genommen  werden, 
sofern  es  nicht  durch  besonderen  Schutz  auf  längere  Zeit  haltbar  gemacht  wird. 
Dieses  erreicht  man,  indem  das  Pulver,  am  besten  mittelst  CS^  sogleich  von  dem 
fetten  Gele  befreit,  einseitig  auf  Papier  oder  Leinwand  befestigt  wird,  wozu  eine 
Auflösung  von  Guttapercha  oder  Kautschuk  in  Benzin,  Chloroform  oder  Schwefel- 
kohlenstoff dienen  kann.  Ein  solches  Senfpapier  (oder  Senfleinwand)  behält  bei 
trockener  Lagerung  recht  lange  die  Fähigkeit,  nach  Durchfeuchtung  mit  Wasser 
alsbald  SenfÖl  zu  entwickeln.  Der  Apotheker  Rigollot  in  Paris  hat  zuerst  Senf- 
papier dargestellt  ^),  F.  A.  JF. 

Minapolin^  Diallylharnstoff  (s.  Bd.  I,  S.  321),  zuerst  von  J.  E.  Simon*)  dar- 
gestellt. F.  Ä.  F*. 

Slnchu  eine  japanische  Kupferzinklegirung  mit  21  bis  23  Proc.  Zink. 

Sinesinsäure  nannte  Levy  eine  aus  dem  chinesischen  Wachs  durch  Erhitzen 
mit  Kali-Kalk  erhaltene  Fettsäure,  wahrscheinlich  unreine  Cerotinsäure. 

Sinigrin  wird  zweckmässiger  das  Glykosid  des  schwarzen  Senfes  genannt, 
welches  bei  Myronsäure  (Bd.  IV,  S.  547)  beschrieben  worden  ist;  myronsaures 
Kalium  heisst  es  weniger  zutreffend,  weil  Myronsäure  daraus  nicht  erhalten  werden 
kann  und  auch  sonst  nicht  bekannt  ist.  Die  von  Will^)  in  Ani'egung  gebrachte 
Bezeichnung  Sinigrin  erinnert  an  das  damit  vergleichbare  Sinaibin  (s.  dieses,  S.  78S) 
des  weissen  Senfes. 

Es  scheint,  dass  der  schwarze  Senfsamen  über  2  Proc.  Sinigrin  enthält  ^},  doch 
ist  wohl  niemals  so  viel  daraus  gewonnen  worden;  Birkenwald^)  giebt  an,  es 
aus  Brassica  juncea  Hook.  fil.  et  Thomson  dargestellt  zu  haben.  Ohne  Zweifel 
wird  Sinigrin  in  der  japanischen  Br,  cernua  Thunberg  ebenfalls  vorhanden  sein,  da 
ihre  Samen  nach  Shimoyama^)  SenfÖl  geben.  Dieses  erhielt  Bitthausen ^) 
femer  aus  Baps  und  Rübsen,  den  Samen  der  Brassica  Napus  und  Brassica  Rapa, 
Dircks^)  sowohl  aus  diesen  beiden  als  auch  aus  den  Samen  von  Br,  alba  und 
Br.  arvensis^  Wer t heim  ^)  aus  der  Wurzel  des  Sisymbrium  Älliaria  Scopoli 
{Erysimwn  L.)  im  Frühjahr. 

Wahrscheinlich  ist  das  Sinigrin  noch  weiter  verbreitet.  Die  Wurzel  des  Meer- 
rettigR,  Cochlearia  Armoracia  L.,  verdankt  ihre  Schärfe  dem  gleichen  Gele,  wie  der 

Sinapismus:  ^)  Flückiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  1027.  — 
')  Ebend.,  Werthbestimniung  des  Seni'papieres:  Dieterich,  Jahresbericht  der  Pbarmacie 
1887,  p.  456;  1888,  S.  388;  1889,  S.  436. 

•)  Pogg.  Ann.  50  (1840),  S.  377;  Ann.  Chem.  35,  S.  258. 

Sinigrin:  ^)  JB.  1870,  S.  681.  —  2)  Flückiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin 
1891,  S.  1029.  —  ^)  Beiträge  zur  Chemie  der  Sinapis  Juncea  und  des  ätherischen  Senföles. 
Magister -Dissertation.  Dorpat  1888;  Jahresbericht  der  Pharmacie  1888,  S.  331;  1890, 
S.  384.  —  *)  Briefliche  Berichte  an  den  Referenten,  1889.  —  *)  JB.  1881,  S.  1016.  — 
•)  Ber.  1883,"  S.  434.  —  ')  Ann.  Chem.  52  (1844),  S.  52;  auch  Gmelin,  Organ.  Chem. 
2  (1852),  S.  223.  —  »)  Hubatka,  Ann.  Chem.  47  (1843),  S.  153;  Jahresbericht  der 
Pharmacie  1843,  S.  89;  vergl.  ferner  Win  ekler,  Jahresbericht  der  Pharmacie  1849, 
$.67;  Gmelin,  Organ.  Chem.  2  (1852),  S.222;  Jahresbericht  der  Pharmacie  1842,  8.244; 
Flückiger  and  Hanbury,  Pharmacograpbia,  2.  edit.,  London  1879,  p.  72:  Radix  Armoraciae; 
Sani,  Ber.  1892,  Ref.  S.  910;  aus  Atti  della  R.  Accad.  dei  Lincei,  Rendiconti,  1892, 
H.  Sem.,  p.  17;  vergl.  auch  Jahresbericht  der  Pharmacie  1842,  S.  244;  Flückiger  and 
Hanbury,  Pharmacographia,  London  1879,  p.  72.  —  •)  Arch.  Pharm.  198  (1871),  S.  156. 
—  10)  Flückiger,  Pharm.  Chemie,  2.  Aufl.,  Berlin  1888,  S.  28.  —  ")  Flückiger, 
Pharmakognosie,  3.  Aufl.  S.  1031. 
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schwarze  Senf®).  Da«  Gleiche  gilt,  nach  Vollrath**),  von  den  Wurzeln  der  in 
Mitteleuropa  sehr  verbreiteten  Unkräuter  Reseda  ItUea  L.  und  ii.  luteola  L. 

Die  Wurzeln  und  Samen  einiger  Leguminosen,  z.  B.  Aeacia  Famesiana  Will- 
denow,  AUnzzia  moniana  Bentham,  Älbizzia  lophantha  Benth.,  Aeacia  Willd.,  Parkia 
e{fricana  Rob.  Brown  (Inga  biglohoaa  Willd.)  entwickeln  heim  Zerreiben  mit  Wasser 
einen  einigermaassen  an  Senföl  oder  Knoblauch  erinnernden  Geruch  ^^),  dessen 
Träger  noch  zu  ermitteln  wäre. 

Das  Gel  des  schwarzen  Senfes  (Allylisothiocyanat)  ist  um  1730  von  Hermann 
-Boerhaave  in  Leiden  dargestellt  worden;  Thibierge  erkannte  1819  den  Schwefel- 
gehalt des  Geles,  es  wird  seit  1825  medicinisch  angewendet  (s.  Senfgeist),  doch 
weniger  oft  als  der  Same  selbst  (s.  Sinapismus^O*  ^>  A,  F. 

Sinistrin  nannte  Marquart  eine  aus  heissem  Wasser  sich  ausscheidende 
Modification  des  Inulins  (Bd.  III,  S.  801),  Kühnemann  ^)  eine  in  ungekeimter 
Qerste  enthaltene,  links  polarisirende,  dextrinartige,  aber  in  Wa8.ser  unlösliche  Sub- 
stanz, Schmiedeberg ^)  ein  in  der  Meerzwiebel  vorkommendes  Kohlehydrat. 
Ob  diese  Körper  in  Beziehung  zu  einander  stehen,  bleibt  abzuwarten;  gegenwärtig 
wird  unter  Sinistrin  nur  das  in  der  Meerzwiebel  enthaltene  Kohlehydrat  C^HioOs 
verstanden,  welches  Hiche  und  Bemont  auch  unter  dem  Namen  Seil  1  in 
beschrieben. 

Das  Sinistrin  löst  sich  leicht  in  Wasser;  es  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Alkohol  amorph  gefällt  und  erhärtet  unter  Alkohol  oder  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Es  besteht  aus  bröckeligen  Massen,  welche  ein  blendendweisses  Pulver 
geben.  Beim  Liegen  an  der  Luft  wird  es  feucht,  undurchsichtig,  gummiartig. 
Die    wasserige   Lösung    zeigt   {n)jy  =  —  41,11®  bis   41,35®   (nach   Beidemeister 

nur  —  34,6®).  Bei  Gegenwart  von  Alkali  löst  es  Knpferoxyd,  ohne  dasselbe  beim 
Erwärmen  zu  reduciren,  es  färbt  sich  nicht  mit  Jod.  Indess  löst  sich  letzteres  in 
wässeriger  Sinistrinlösung  leichter  als  in  Wasser.  Yon  Speichel  oder  Diastase 
wird  das  Sinistrin  nicht  verändert,  leicht  dagegen  durch  verdünnte  Schwefelsäure, 
wobei  im  Wesentlichen  Lävulose  entsteht.  Das  Sinistrin  giebt  in  wässeriger 
Lösung  mit  Barytwasser  einen  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  (C||H|o05)2.Ba, 
mit  Kalkhydrat  eine  amorphe,  in  Wasser  wenig  lösliche  Verbindung,  mit  Bleiessig 
erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  Niederschlag.  O.  H. 

SinkaUn  haben  Babo  und  Hirschbrunn  1852  die  von  ihnen  durch  Zer- 
setzung des  Sinapins  (s.  dieses,  S.  791,  auch  Sinapinsäure ,  S.  792)  erhaltene  Base 
genannt^).    Die  Spaltung  entspricht  der  Gleichung: 

CjeHjBiNG,  +  2GH,  =  C„H,20b  +  CftH^NOa. 
Sinapin  Sinapinsäure       Sinkalin 

Aus  der  Galle  der  Schweine  und  Ochsen  hat  Strecker  1861  ebenfalls  eine 
starke  Base  abgeschieden^),  welche  unter  dem  Namen  Chol  in  in  Bd.  II,  S.  655 
abgehandelt  ist.  1865  hat  Liebreich^)  aus  der  Nervensubstanz  des  Gehirns 
Protagon  (s.  dieses,  Bd.  Y,  S.  860)  und  durch  dessen  Zersetzung  mit  Bariumhydroxyd 
die  Base  Neurin  erhalten  (Bd.  lY,  S.  723);  dass  diese  nicht  mit  demCholin  einerlei 
ist,  wie  anfangs  vermuthet  worden,  hat  Liebrich  1869  festgestellt  und  deshalb  die 
Bezeichnung  Biljneurin^)   für  die  schon  als  Sinkalin  und  Cholin   beschriebene  Yer- 


Sinistrin:  ^)  Kühnemann,  Ber.  8«  S.  387.  —  ^)  Riche  u.  Remont,  J.  ph.  chim. 
[5]  ;2,  p.  291. 

Sinkalin:  i)  JB.  1852,  8.  666.  —  2)  Ebend.  1861,  S.  797;  1862,  8.  540.  —  »)  Ann. 
Chem.  134  (1865),  S.  29;  JB.  1865,  S.  648.  —  *)  Ber.  2  (1869),  8.  13,  167;  JB.  1869, 
S.658.  —  ^)  Giftigkeit  des  Cholins:  Gähtgens,  Ber.  1886,  Ref.  S.38;  auch  Arcb.  Pharm. 
224  (1886),  S.  413;  Böhm,  Archiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Pharmakologie  19, 
S.  87;  Jahresbericht  der  Pharmacie  1885,  S.  492;  ferner  Arch.  Pharm.  224y  S.  413. 
Kobert,    Lehrbach  der  Intoxicationen ,    Stuttgart  1893,  S.  693.    —    ^)  JB.  1858,  S.  338. 

—  7)  Arch.  Pharm.  229  (1891),  S.  469.  —  «)  Ber.  19  (1886),  Ref.  S.  504;  Gram 
nennt  das  Cholin  hier  Oxy Kthylcholin  im  Gegensätze  zum  „Yinylcholin"  oderKeurin. 

—  »)  Ber.  20  (1887),  S.  797.  —  lO)  Arch.  Pharm.  229  (1891),  S.  472.  —  ")  Ebend. 
229  (1891),  S.  479.  —  »2)  Harnack's  Amanitin:  JB.  1876,  S.  803.  —  ")  Külz, 
Ber.  1886,  Ref.  S.  36.  —  >*)  Ebend.  1889,  Ref.  S.  599.  —  ")  E.  0.  v.  Lippmann,  Ber. 
1887,  S.  3201;  JB.  1887,  S.  2628;  E.  Schatze,  Jahresbericht  der  Pharmacie  1891, 
S.  147;  aas  Zeitschr»  physiol.  Chem.  1891,  S.  140;  die  Literntarnachweise  für  die  übrigen 
oben  genannten  Pflanzen  in  Flückiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  256, 
294,  352,  612,  753,  817,  961;  vergl.  ferner  auch  über  die  Beziehungen  des  Cholins 
zo  Betain,  Muscarin  und  Neurin:  Guüreschi,  Introduzione  allo  studio  degli  alcaloidi. 
Torino  1892.     p.  108—113. 
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bindung  in  Vorschlag  gebracht.  Der  letztere  Name  ist  jetzt  wohl  am  meisten  ge- 
bräuchUch  und  verdrängt  mehr  und  mehr  den  ursprünglich  der  fraglichen  Base 
beigelegten  (Sinkalin),  abgesehen  von  der  wissenschaftlichen  Benennung  Trimethyl- 

Oxäthyl- Ammoniumhydroxyd    (CHs)8N<^^aCH2(OH)     j^^^  Formel  lässt   die 

Beziehungen  des  Oliolins  zu  folgenden  Basen  übersehen,  mit  welchen  es  zu  der 
Glasse  der  Ptomaine  gehört: 

Betain  (Lycin,  Trimethyl-  Muscarin  Neurin  (Vinylcholin) 

glycocoU) 

Muscarin  und  Neurin  sind  stark  giftig,  weniger  das  Gholin^),  gar  nicht  das 
Betain. 

Die  schon  1858  von  A.  W.  Hofmann^)  gelehrte  Synthese  des  Cholins  fuhrt 
E.  Schmidt^)  aus,  indem  er  Aeth^'lenbromid  mit  überschüssiger  alkoholischer 
Lösung  von  Trimethylamin  erwärmt,  um  Trimethylaminäthylenbromid  zu  erhalten : 
N(CH3)b  +  CHaBr.CHaBr  =  (CHgjg.  N  .  CHa- CHaBr. 

Br 
Das   letztere  wird  in  Was&er  gelöst,  mit  ein  wenig   mehr  als  2  Mol.  NOjAg 
vei*setzt  und  das  vom  Silberbromid   getrennte,  angemessen   conoentrirte  Fllti*at  in 
gut  verschlossener  Flasche  acht  Tage  lang  im  Dampfbade  erwärmt.    Hierbei  ent- 
steht zunächst  AgBr  und  das  Nitrat  des  /9-Monobromäthyl-Trimethylamins: 
(CHsJg.N.CHa.CHaBr  +  NOsAg  =  AgBr  +  ((^3)3 .  N.CHa  .CHjBr 

Br  NOg 

und  ferner  erfolgt  Eintritt  von  OH  an  Stelle  des  Broms  iu  der  Seitenkette: 
(CH8)3 .  N .  CHa— CHaBr  -|-  NO«  Ag  -f-  OHg = A  gBr  +  NO3H  +  (CH8)3 .  N .  CHa— CHg .  OH. 

NOg  NO» 

Die  schliesslich  entstandene  Auflösung  von  Cholinnitrat  wird  vom  Silberbromid 
getrennt,  mit  Salzsäure  vorsichtig  von  Silber  befreit  und  mit  Flatinchlorid  versetzt. 
Gewöhnlich  scheidet  sich  noch  die  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  des  Platinchlorids 
mit  dem  Reste  des  /9-Bromäthyi-TrimethylammoniumR  ab;  bei  der  Yerdunetung 
des  Filtrats  krystallisirt  das  entsprechende  Salz  des  Cholins  (C5H^4NOCl)aPtCl4, 
welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  weiter  zu  reinigen  ist;  aus  den  Matter- 
laugen fällt  man  es  mit  Alkohol*).  Es  bildet  grosse,  rothe  Tafeln  des  monoklinen 
Systems,  welche  bei  232®  bis  233®  schmelze^.  Das  entsprechende  Salz  des  Nenrins 
ist  schwer  löslich»  gelbroth,  krystallisirt  in  regulären  Ootaedern  und  schmilzt  bei 
211®  bis  213®.  Gram^)  hatte  behauptet,  dass  das  erwähnte  Platinsalz  des  Cholins 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  die  Platinverbindung  de» 
Neurins  übergeführt  werde.  Brieger^)  fand  jedoch,  dass  eine  solche  Umwandlung 
des  Cholins  in  Neurin  weder  durch  rauchende  Salzsäure,  noch  durch  solche  von 
30  Froc.  bewirkt  wird;  die  gleiche  Erfahrung  verzeichnet  auch  E.  Schmidt  ^^. 

Gram  hatte  weiter  angegeben,  dass  milchsaures  Cholin  in  Neurinlactat  aber- 
gehe, wenn  man  seine  wässerige  Lösung  24  Stunden  im  Dampf  bade  erhitze,  ab» 
Schmidt  zeigt,  dass  hierbei  2  Mol.  Cholin  und  1  Mol.  Milchsäure  unter  Verlast 
von  2  OHa  zu  einer  esterartigen  Verbindung,  Lactocholin,  zusammentreten: 

2CHa.OH.CHa.N(CH3)80H  +  CH,CH(OH)COOH 

N(CH8)8.0H 


I 
B 

N(CH8)8.0H 


—  2  OHa  +  CHo!cHoO.OC^^^-^^3- 


Das  Salz  des  Lactocholins  mit  FtCl4  enthält  nicht  zwei  Hydroxylgruppen, 
sondern  2C1;  es  nimmt  2  Mol.  Krystallwasser  auf,  welche  bei  100®  nur  äosserst 
langsam  entweichen.  Mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  von  SHg  heftet  and  mit 
AUCI3HCI  versetzt,  lieferte  die  Auflösung  jenes  Lactocholinsalzes  wieder  ChoÜDsalz 
(C5H^4NOCl)AuCl3.  Es  scheint  auch,  dass  Lactocholin  entstehen  kann,  wenn 
Cholin  mit  Milchsäure  neutralisirt  und  eingedampft  wird.  —  Durch  Oxydation  des 
Cholins  gelangt  man  zum  Beta'in  und  Muscarin;  das  entere  zerßlllt,  mit  wenig 
Wasser  gekocht,  in  Trimethylamin  (CH3)3N  und  Aethylenglycol  CaH4(0H)a. 


*)  Bildung  dieses  Salzes  nach  der  Gleichung: 
HaPtCleH-2[(CH3)2N<^Jj2.CHa.OHj^20Ha  +  PtCl,2[(CH8)8N<^/^ä-^"*'^^j 
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Das  Gholin  ist  schon  als  Mittel  gegen  Diphtheritis  empfohlen  worden;  eine  in 
den  Handel  gebrachte  Lösung  des  Alkaloides  im  dreifachen  Gewichte  Wasser,  worin 
£.  Schmidt  ^^)  beträchtliche  Mengen  des  viel  stärker  giftigen  Neurins  fand, 
forderte  zur  Prüfung  der  Frage  auf,  ob  das  letztere  aus  Gholin  entstanden  sein 
könne.  Als  Schmidt  eine  Cholinlösung  vier  Monate  in  einem  geschlossenen  Ge- 
fösse  aufbewahrte,  fand  er  kein  Neurin  darin  und  ebenso  wenig  bildete  sich  dieses, 
als  er  eine  CholinlÖsuDg  eintrocknen  und  den  schmierigen  Rückstand  vier  Monate 
lang  über  Aetzkalk  stehen  Hess.  Wohl  aber  scheint  eine  Umwandlung  des  Cholins 
in  Neurin  unter  dem  Einiluss  der  Fäulniss  möglich  zu  sein. 

Das  Gholin  ist  in  sehr  verschiedenen  Pflanzen  gefunden  worden,  z.  B.  in  Agari- 
et*s  mt^searius  L.,  dem  Fliegenpilze^^),  in  Seeale  comiUum  (Mutterkorn),  im  Hopfen, 
In  Kalmuswurzel,  in  Arecasamen,  in  deu  Blättern  des  Hanfes,  in  Holunderbluthen, 
in  der  Gascarillrinde,  in  der  Ipecacuanhawurzel,  in  Belladonnablättern,  in  den 
Samen  von  TrigoneUa  Fetenum  graecum  (Bockshomsamen) ,  in  den  Presskuchen  der 
Banmwollsamen  und  Bucheckern  ^^),  in  den  Wicken  und  Erbsen,  in  der  Sojabohne  ^^), 
in  der  Melasse  ^).  Schon  diese  Beispiele  lassen  das  Gholin  als  eine  sehr  verbreitete 
Substanz  erkennen;  es  ist  zu  vermuthen,  dass  es  sich  mehr  und  mehr  als  die  bei 
Weitem  am  meisten  verbreitete  Base  des  Pflanzenreiches  herausstellen  wird.  Im 
Thierreiche  ist  es  wahrscheinlich  selten  oder  gar  nicht  im  freien  Zustande  vor- 
banden, sondern  entsteht  erst  bei  der  Behandlung  thierischer  Stoffe,  z.  B.  mit 
Barytwasser  (vergl.  auch  Lecithin,  Bd.  IV,  8.  42),  oder  bei  der  Fäulniss. 

F.  A.  F, 

Sinnamin  syn.  Sin  am  in. 

Sinodor.  Magnesiumacetat  besitzt  die  Eigenschaft,  iu  wässeriger  liösung 
Magnesiumozyd  (Magnesia  ttsta)  beim  Erwärmen  zu  hydratisiren,  wobei  ein  Theil 
des  Hydrats  in  Lösung  geht.  Je  nach  der  Menge  der  zugesetzten  Magnesia  usta 
zu  der  Acetatlösung  entsteht  ein  dünnerer  oder  dickerer  Brei.  Ein  dickerer  Brei, 
hergestellt  aus  1  kg  einer  20  procentigen  Acetatlösung  und  4Q  g  Magnesia  usta 
kommt  unter  der  Bezeichnung  Sinodor  in  den  Handel  und  dient  zur  Tilgung  des 
Fuss-  und  Aohselschweissgeruches.  Wird  auf  1  kg  Acetatlösung  60  g  Magnesia  usta 
genommen  und  der  Brei  noch  durch  Magnesiacarbonat  stark  verdickt,  sowie  durch 
Pfefferminzöl  aromatisirt,  so  erhält  man  die  Sinodorzahnpasta. 

Ein  dünnerer  Brei  aus  weniger  reinen  Substanzen  dient  zum  Desodorisiren  von 
Bedürfnissanstalten  *).  0.  H. 

Sinopel  ist  gemeiner  Opal. 

Sinopit.  eine  dichte,  im  Bruche  feinerdige,  matte,  undurchsichtige,  ziegelrothe, 
zerreibliche  Substanz,  welche  stark  an  der  Zunge  haftet,  sich  im  Wasser  nach  Art 
der  Walkerde  zertheilt  und  vor  dem  Löthrohr  sich  hart  brennt,  schwarz  werdend; 
enthält  nach  Klaproth**)  32,0  Kieselsäure,  20,.*)  Thonerde,  21,0  Eisenoxyd,  1,5  Ghlor- 
natrium  und  17,0  Wasser.  Biese  sinopische  Erde  stammt  aus  Gapadocien  und  kam 
über  Sinope  in  den  Handel.  Kt 

Sinterkohlen  s.  unter  Steinkohlen. 

Sipirin  syn.  Sepirin  s.  S.  622. 

Sipopira  syn.  Sebipira  s.  S.  540. 

Sipylit,  ein  nach  J.  W.  Mallet***)  mit  Allanit  und  Magnetit  im  Little  Friar 
Mountain  in  Amherst  Gounty  in  Virginien  vorkommendes  Mineral,  welches 
nach  W.  G.  Brown  48,66  Niobsäure,  27,94  Erbiumoxyd,  S,92  Lanthanoxyd, 
4,06  Didymoxyd,  3,47  Uranozydul,  2,04  Eisenoxydul,  2,61  Kalkerde,  2,09  Zirkon- 
säure,  3,19  Wasser  und  geringe  Mengen  anderer  Stoffe  enthält^).  Bildet  kleine 
krystsillinische,  leicht  zerbrechliche,  in  Spuren  mouotome,  einfach  brechende 
Partien,  quadratisch  nach  einem  Krystalle  krystallisirt ,  der  eine  Pyramide  P  mit 
den  Seitenkanten  =  127^  bildet.  Bräunlichschwarz,  in  Splittern  röthlichbraun 
durchscheinend,  halbmetallisch  glänzend,  mit  H.  =  6  und  G.  =  4,88  bis  4,89. 
Vor  dem  Löthrohr  lebhaft  leuchtend,  zerknistemd  und  grünlichgelb  werdend, 
unschmelzbar.    In  kochender  concentririer  Schwefeläure  löslich.  Kt. 

Sirupe^  Zuckersäfte,  Säfte.  Von  dem  arabischen  Worte  Scherab,  Getränke, 
abgeleitet,  bezeichnet  der  Ausdruck  Sirup,  seit  dem  Mittelalter,  concentrirte,  meist 
zu  medicinischen  Zwecken  hergestellte  Zuckerlösungen.  Einfischer  Sirup,  Siruptts 
Simplex,  wird  am  zweckmässigsten  erhalten  ^)  durch  Auflösung  von  60  bis  64  Thln. 

*)  Kubel,  Arch.  Pharm.  230,  S.  173.  —  *♦)  Dessen  Beiträge  4,  S.  849.  —  •**)  Sill. 
Am.  J.  [3]  14,  p.  397.  —  ')  Zeitschr.  Kryst.  1878,  2,  S.  192;   1882,  6,  S.  518. 
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Zucker  in  so  viel  Wasser,  dass  100  Thle.  Sirup  entstehen;  mit  60  Thlu.  Zucker 
zeigt  die  Lösung  bei  15^  ein  spec.  Gew.  von  1,2907.  Wird  reiner  Zucker  an- 
gewendet, so  ist  eine  Erwärmung  nicht  erforderlich,  um  eine  klare  Lösung  berbei- 
zuführeu,  sondern  höchstens  zur  Beschleunigung  der  Arbeit  dienlich. 

Indem  man  den  Zucker  nicht  in   reinem  Wasser  auflöst,   sondern    in  AVasser 
oder  auch  in   anderen  Flüssigkeiten,   welche  Arzneistoffe  enthalten,   gelangt    uiAn 
zu  den   officinellen   Sirupen.     Die   alte  arabische   Medicin  verwendete   zahlreiche 
Sirupe,  und  in  dem  ersten  in  Deutschland  verfassten  Arzneibuche,  dem  Dispensa- 
torium von  Yalerius  Cordus^)  vom  Jaiire  1546,  Anden  sich  deren  43,  g^össten- 
theils  von  dem   arabischen  Arzte  MesuS^)  entlehnt,  welcher  um  das  Jahr  1000 
in  Kairo  lebte.    Ueber  100  Sirupe  trifft  man  1649  in  Schröder's  Pharmacopoeia 
medico-chymica  ^).    Das  Arzneibuch  für  das  Deutsche  Beich  von    1890  beschrankt 
sich  auf  17  Sirupe  ausser  dem  Sirupus  simplex;  19  andere  sind  1891  vom  Deutschen 
Apotheker-Verein    beigefügt    worden  ^).     Zur    Darstellung    der    ersteren    dienen 
Wurzeln  (z.  B.  Eibisch,  Rhabarber),  Früchte  (Kirschen,  Himbeeren,  Mohnköpfe), 
Blätter  (Sennesblätter ,  Pfefferminze)  oder  Rinden  (Zimt) ,   welche   mit  Wasser ,  in 
mehreren  Fällen  unter  Zusatz  von  Alkohol,  oder  auch  mit  Wein  behandelt  werden. 
Die  Flüssigkeiten,  Auszüge,   welche  aus  den   genannten  Pflauzentheilen   gewonnen 
werden,  müssen  klar  flltrirt  werden,  bevor  der  Zucker  darin  aufgelöst  wird,    aas- 
genommen  der  Mandelsirup,   zu  dessen  Darstellung  die  Mandeln  mit  Wasser   zu 
einer  milchigen  Flüssigkeit  angestosseu  werden,  worin  der  Zocker  durch  einmaliges 
Aufkochen  gelöst  wird.     Der  Mannasirup   wird  durch  Auflösung  von  Manna   in 
Wasser   und  einfachem   Sirup  dargestellt.    Es  versteht  sich,  dass  auch   aas   an- 
organischen Verbindungen  Sirupe  bereitet    werden    können,    so  giebt  z.   B.   das 
Deutsche  Arzneibuch  die  Yorschrift  zu  einem  Jodeisensirup  und  zu  einem  Eisen- 
zuckersirup,  welcher  die  durch   Zucker  löslich  gemachte  Modification  des  Fern- 
hydroxyds  (Ferrum  oxydatum  saeeharatumj  s.  Bd.  If,  1121)  enthält. 

Bei  der  pharmaceutischen  Darstellung  der  Sirupe  sind  alle  erforderlichen 
Maassregeln  einzuhalten,  um  die  Gährung  oder  das  Auftreten  von  Bacterien  in 
den  Sirupen  selbst  oder  in  den  dazu  herbeigezogenen  Auszügen  zu  verhindern,  und 
nicht  minder  sorgfaltig  muss  bei  der  Aufbewahrung  der  Sirupe  verfahren  werden  *). 

In  dem  oben  genannten  Dispensatorium  schrieb  Yalerius  Cordus  Sirupns, 
später  wurde  häufig,  ohne  zutreff'enden  Grund,  Syrupus  vorgezogen. 

F.  A.  F, 

Sisalhanf  j  Heuequeu,  Pita  oder  Yucatanhanf.  In  Yucatan,  zuerst  bei  der 
Stadt  Sisal,  aus  den  Blättern  der  Agave  rigida  Miller  (Agave  Sisal^)  gewonnene 
Spinnfaser*).  F.  A,  F. 

Sismondin  svn.  Chloritoid. 

f 

Sisserskit  syn.  Iridosmium. 

Bisymbrium.  Aus  vielleicht  90  Ai-ten  bestehende  Gattung  der  Gruciferae. 
Die  Samen  des  als  gemeines  Unkraut  in  Europa  sehr  weit  verbraiteten  SisymlMrium 
ofßcinale  Scopoli  (Eryaimum  Linne)  sollen  Senföl  geben  **).  F.  A.  F, 

Sitesin  nannte  Oommaille***)  einen  dem  Case'in  ähnlichen  Eiweissstofi'  des 
Klebers. 

Sitinsäure  S3'n.  Oenanthsäure. 

Sitosin  nannte  Comuiaille^)  einen  Eiweissstoff  des  Klebers,  welcher  dem 
Albumin  ähnlich  ist. 

Sium.  Aus  sechs  Arten  gebildete  Umbelliferen-Gattung.  Sium  loHfoUum,  in 
Europa  und  Amerika  verbreitet,  ist  nicht  ungiftig ^);  Rogers^)  fand  in  der  Wurzel 

Sirupe:  ^)  Flückiger,  Phannaceutische  Chemie,  2.  Aufl.,  II  (Berhn  1888),  S.  258.  — 
*)  Ders.,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  1057.  —  ')  Dera.,  ebend.,  S.  1074.  — 
^)  Ders.,  ebend.,  S.  1085.  '~-  ^)  Arzneimittel,  welche  in  dem  Arzneibuche  für  das  Deutsche 
Reich  (Pharm.  Germ.  ed.  III)  nicht  enthalten  sind.  —  ^)  Vergl.  Beckurts  und  Hirsch,  • 
Handbuch  der  praktischen  Pharmacie  2  (Stuttgart  1889),  S.  472  und  Hirsch,  Universal- 
Pharmakopöe  2  (Göttingen  1890),  S.  715  bis  791. 

*)  Vergl.  Mohr,  Pharmaceut.  Rundschau,  New  York  1885,  S.  200.  Danielli,  Studi 
sulP  Agave  americana,  Nuovo  Giornale  botauico  italiano  1885,  17,  p.  127.  —  Pharm.  Journ. 
London  1892,  23,  p.  26.  ^  Pharm.  Zeitg.,  Nr.  70,  Berlin,  Aug.  1892,  S.  541.  — 
**)  Gmelin,  Handb.  d.  organ.  Chem. ;  Fortsetzung  von  Lehmann  u.  Rochleder,  5 
(Heidelberg  1858),  S.  39;  woher  die  Notiz  sUmmt,  ist  nicht  ersichtlich.  —  **•)  JB.  186«, 
S.  710.  —  »)  JB.  1866,  S.  711. 


Sixaldid.  —  Skatol.  799 

ein  flücbtig^es  Alkaloid.  Die  Wursel  des  asiatischen  Sium  Sisarum  IL.  wird  unter 
dem  Kamen  Zucke rwurzel  oder  Susswurzel  auch  in  Europa  cultivirt;  das  in 
J^apan  und  China  einheimische  Sium  Ninsi  Thunberg  scheint  von  S,  Sisarum  kaum 
verschieden  zu  sein'^).  Den  Zuckergehalt  der  Wurzel  von  S,  Sisarum  hat  schon 
^^rggraf^)  (s.  den  Artikel  Zucker)  erkannt.  F,  A.  F, 

Sixaldid  nannte  Gmelin  den  Fropylaldeh3'd. 

Size  nannte  Gmelin  den  Stammkern  der  Propanreihe. 

8iJAgruTit  *)  y   zweifelhafte  Mineralspecies ,   angeblich  wasserhaltiges  Mangan- 
ferriarseniat.  Ns* 

SkapoUth  syn.  Werner  it. 

Skandium  syn.  Scandium. 

Skatol,  Pr3-Methylindol  CeH4<^(^^»^>CH,   von  Nencki^)  zuerst  bei 

der  Fäulniss  von  Eiweiss  beobachtet,  dann  von  Brieger^)  in  greifbarer  Form 
aus  menschlichen  Fäces  dargestellt  und  danach  benannt,  ist  ein  normales  Product 
der  DickdarmfÜulnisR  beim  Menschen.  Es  kommt  ausser  in  diesen  Fäces  in  dem 
Holze  von  Celtis  reticulosa  vor  ^) ,  eines  in  Japan,  Ceylon  und  Ostindien  einhei- 
xnisoben  Baumes,  aus  welchem  es  wie  in  dem  erstei-en  Falle  durch  Wasserdampf 
abgetrieben  werden  kann.  Es  entsteht  ferner  beim  Schmelzen  von  Eiweiss  mit 
Kalihydrat,  sowie  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  und  Fleisch  ^)  ^)  unter  Wasser,  bei 
der  Beduction  von  Indigo  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  und  folgende  Destillation 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Zinkstaub  ^),  beim  Erhitzen  von  Ghlorzink- 
anilin  mit  Glycerin  auf  160^  bis  240^*^),  beim  Erhitzen  von  nitrocuminsaurem 
Barium  mit  Baryt  und  Eisenfeile  oder  von  amidocuminsaurem  Barium  mit  Baryt  ^), 
beim  Yerniischen  von  Propylidenphenylhydrazin  mit  Ohlorzink  ^),  in  kleiner  Menge^ 
auch  beim  Erhitzen  von  salznaurem  Strychnin  mit  überschüssigem  Kalk  '^)  ^^). 

Brieger')  gewann  das  Skatol,  indem  er  5  bis  6  kg  frischer  menschlicher  Fäces 
mit  8  1  Wasser  verrührte,  dazu  200  bis  300  ccm  Essigsäure  brachte  und  die  Masse 
aus  einer  kupfernen  Blase  destillirte ,  bis  ungefähr  6 1  übergegangen  waren.  Das 
iiltrirte  Destillat  wurde  mit  Natronlauge  neutralisirt,  mit  dem  Drittel  Volumen 
Aether  ausgeschüttelt  und  aus  dem  beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibenden  Rück- 
stande das  Skatol  durch  Krystallisation  aus  kochendem  Wasser  abgeschieden ,  wo- 
bei Indol,  Phenol,  ein  gelbes  Oel  und  andere  nicht  definirbare  Körper  beseitigt 
wurden.  Um  es  vom  Indol  zu  trennen',  empfiehlt  sich  insbesondere,  die  alkoho- 
lische Lösung  eines  solchen  Gemenges  mit  Wasser  zu  vermischen,  worauf  sich 
dann  das  Skatol  in  Ki-ystallen  abscheidet.  Da  sich  bei  der  Fäulniss  vou  Fleisch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  kein  Indol  bildet,  so  kann  nun  bei  sonst  gleicher 
Behandlung  des  Destillats  wie  vorhin  das  Skatol  mittelst  Pikrinsäure  abgeschieden 
werden  *). 


Sium:  ^)  White,  American  Journal  of  Pharmacy  45,  1873,  p.  371.  —  ^)  Ebend. 
48,  1876,  p.  483;  vergl.  auch  ebend.  Porter,  p.  348.  Beide  Aufsätze  auch  in  Pharm. 
Joum.,  London  7,  1876,  S.  174,  433.  —  8)  Dierbach,  Arch.  Pharm.  64,  1838,  S.  316 j 
auch  in  Geiger's  Pharm.  Botanik  von  Dierbach  und  Nees,  Heidelberg  1840,3,  S.  1326. 
Abbildung  von  Sium  Ninsi  in  Kämpfer' s  Amoenitates  exoticae,  Lemgoviae  1712, 
p.  819.  —  ^)  Experiences  chymiques  faites  dans  le  dessein  de  tirer  un  v^ritable  sucre  de 
diverses  plantes  qui  croissent  dans  nos  contrees,  par  M.  Marggraf.  Histoire  de  PAcademie 
royale  des  Sciences  et  Beiles  Lettres,  annee  1747,  Berlin  1749,  79 ^  auch  A.  S.  Marg- 
graf's  Chemische  Schriften  1768,  2,  S,  70.  Andere  chemische  Notizen  aus  älterer  Zeit 
aber  8.  Sisarum  in  Geiger 's  Botanik  (s.  oben,  Anm.  ^),  1325. 

*)  Igelström,  Sill.  Am.  J.  [3]  44,  p.  262;  Chem.  Centr.  1892,  2,  S.  670. 

Skatol:  *)  Nencki,  J.  pr.  Chem.  [2]  17,  S.  98.  —  ^)  Brieger,  Ebend.  S.  129.  — 
')  Dunstan,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  19,  p.  1010.  —  *)  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  12, 
S.  651.  —  *)  Nencki,  J.  pr.  Chem.  [2]  20,  S.  468.  —  6)  Baeyer,  Ber.  13,  S.  2339.  — 
f)  0.  Fischer  u.  Grimm,  Ebend.  16,  S.  710.  —  «)  Fileti,  Gazz.  chim.  13,  p.  358.  — 
«)  E.  Fischer,  Ann.  236,  S.  138.  —  ^^)  Stoehr,  Ber.  20,  S.  1108.  —  ")  Löbisch  u. 
Malfatti,  M.  f.  Chem.  9,  S.  629.  —  ^^)  E.  Fischer  u.  J.  Meyer,  Ber.  23,  S.  2631. 
—  ^^)  Ciamician  u.  Magnanini,  Ber.  21,  S.  1927.  —  i*)  Ciamician  u.  Zatti, 
Ber.  21,  S.  1929.  —  ^^)  Wenzing,  Ann.  239,  S.  241.  —  i«)  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber. 
13,  S.  191,  2217.  —  17)  Salkowski,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  9,  S.  13.  —  ^^)  Wisli- 
cenus  u.  Arnold,  Ann.  Chem.  246,  S.  336.  —  ^^)  Otto,  Ber.  17,  R.  S.  381.  — 
»)Me8ter,  Ebend.  j81,  R.  S.741.  — ^i)  Magnanini,  Ebend.  2L]i  S.  1936.  —  ^)  Nencki, 
Monatsh.  Che«:.  10,  S.  506. 
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Am  besten  stellt  man  aber  das  Skatol  in  folgender  Weise  dar :  Propyliden- 
Phenylhydrazin  w^rd  mit  der  gleichen  Menge  Chlorzink  vermischt,  wobei  in  der 
Regel  sofort  eine  lebhafte  Reaction  erfolgt.  Nachdem  die  erste  Reaction  irordber 
ist,  wird  1  bis  2  Minuten  lang  auf  180^  erhitzt,  dann  die  Schmelze  bis  zur 
Lösung  des  Ghlorzinks  mit  Wasser  bebandelt,  das  Skatol  mittelst  Wasserdampf  mb- 
destillirt  und  dasselbe  aus  Ligroiu  umkrystallisirt^). 

Das  Skatol  bildet  blendend  weisse,  bei  95^^)  *)  schmelzende  Blättchen  ^),  siedet  bei 
265^  bis  266^  unter  755mm  Druck*),  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  Liigroin, 
leicht  in  Aether,  giebt  mit  Chlorwasser  und  Eisenchlorid  keine  Färbung,  krystal- 
lisirt  unverändert  aus  verdünnter  heisser  Salpetersäure,  wird  aber  beim  firwärmeii 
mit  concentrirter  Salpetersäure  allmälig  zersetzt.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
giebt  es  eine  milchige  Trübung,  die  offenbar  durch  eine  Nitrosoverbindung  bedingt 
ist;  letztere  entsteht  als  ein  weisser  Niederschlag,  wenn  die  Auflösung  von  Skatol 
in  Essigsäure  mit  Natrium-  oder  Kalinmnitnt  vermischt  wird.  Durch  Bedaction 
geht  es  in  Hydroskatol*)  über,  mit  Chloroform  und  Natriumalkohol  liefert  es 
Ohlorlepidin,  mit  Jodmethyl,  auf  128®  bis  130^  erhitzt,  Trimethyldibydro- 
chinolin^^),  mit  Natrium  und  Kohlensäure  Skatolcarbonsäure  ^'),  beim  Er- 
hitzen für  sich  IndoP®),  dagegen  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  a-  und  /3-Indol- 
carbonsäure  ^^). 

Wird  es  Kaninchen  unter  die  Haut  gespritzt,  so  tritt  es  im  Harn  als  ein 
SVfttolfarbstoff^),  innerlich  gegeben  dagegen  als  Skatoxy Isohwefel- 
säure^)   auf. 

jDieser  Skatol farbsto ff  lässt  sich  aus  dem  Harn  vollständig  durch  Salz- 
saure und  einige  Tropfen  Chlorkalklösung  abscheiden;  derselbe  ist  schmutzigvio- 
lett,  amorph  und  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  concentrirter  Scliwefelsaare 
mit  violetter  Farbe  löslich^). 

Die  Skatozylschwe feisäure  oder,  weil  sie  die  Skatolfarbstoffe  liefert,  aucli 
Skatolchro mögen  genannt,  findet  sich  auch  im  Harn  bei  Diahetea  meUitus 
vor  ^*) ;  sie  bildet  mit  Kalium  ein  aus  heissem  Alkohol  hübsch  krystalUsirendes 
Salz  CqHqNOSOsK.  Wird  dieses  Salz  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt,  so  bildet 
sich  ein  rother,  in  Wasser  und  Aether  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  Farb- 
stoff, aus  welchem  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Skatol  entsteht.  Wenn  diese 
Säure  in  alkoholischer  Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure  vermsicht  wird,  so 
fallen  violette  Flocken  nieder,  die  sich  jedoch  auch  in  verdünnten  Säuren  lösen, 
und  zwar  mit  violetter  Farbe  ^). 

Wenn  Skatol,  in  kaltem  Eisessig  gelöst,  mit  Natriumnitrit  zusammenkommt, 
so  entsteht  ein  Nitrosamin.  Die  Lösung  färbt  sich  erst  dunkelgelb  und  scheidet 
dann  das  Nitrosamin  als  ein  gelbes  Oel  ab,  das  iu  einer  Kältemischung  krjstal- 
linisch  erstaiTt  und  in  alkoholischer  Lösung  durch  Zinkstaub  wieder  za  Skatol 
reducirt  werden  kann. 

Wird  eiu  mit  starker  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenholzspan  in  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Skatol  gebracht,  so  tritt  keine  Färbung  ein,  wird  dagegen  der- 
selbe mit  alkoholischer  SkatollÖsung  befeuchtet  und  dann  in  starke  Salzsaure 
getaucht,  so  färbt  sich  dieser  nun  erst  kirschroth,  dann  violett'). 

Das  Skatol  geht  mit  Salzsäure  ^^)  und  mit  Pikrinsäure  je  eine  Verbindung  ein. 
Erstere  Verbinduug  (C9HgN)2, HCl  entsteht  beim  Einleiten  von  trocknem  Chlor- 
wasserstoff in  eine  ätherische  SkatollÖsung  und  bildet  kleine  weisse ,  bei  167^  bis 
168®  (uncorr.)  schmelzende  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol.  Das  Pikrat  C9  Hg  N ,  Cg  H3  (N  03)2  O  krystallisirt  in  rotheii 
Prismen  *). 

Acetylskatol  CgHeN.C2H30  entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  tod 
Skatol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  200®,  leichter  mit  Acetylchlorid  und  Chlorzink. 
Weisse  haarfeine  Nadeln,  bei  147®  bis  148®  schmelzbar,  unlöslich  in  kaltem,  etwas 
leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  wenig  in 
Aether,  ziemlich  flüchtig  mit  den  Wasserdämpfen.  Bei  der  Einwirkung  von  sals- 
saurem  Hydroxylamin  auf  Acetylskatol  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  nnter 
Mitwirkung  von  Natriumcarbonat  Acetylska  toloxim  CnHuN^O  =  CsHgN 
.C(N0H).CH3.  Kleine,  bei  119®  schme&ende  Nadeln,  welche  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  Acetylskatol  zurückbilden ^^). 

Hydroskatol  CgH^^N.  Skatol  wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstanb 
am  Knckflussk übler  so  lange  gekocht,  bis  dass  die  dem  Skatol  eigene  Fichtenspan- 
reaction  verschwunden  ist').  Farbloses  Oel,  unter  744mm  Druck  bei  2S1®  bis 
232®  siedend,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  leicht  löslich. 
Färbt  den  Fichtenspan  in  alkoholischer  Lösung  gelb,  reducirt  in  der  Wärme 
Silbernitrat  und  Eisenchlorid,  giebt  mit  Quecksilberchlorid  sofort  einen  weissen 
Niederschlag   und   löst  sich   leicht  in    verdünnten    Mineralsauren.     Sein  Hvdro- 
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chlorat  fällt  als  weisser  Niederschlag  aus,  wenn  zur  Auflösung  der  Base  in 
Aetber  Salzsauregas  geleitet  wird,  das  Pik  rat  krystallisirt  ans  Benzol  in  gelben, 
bei  149®  bis  150^  schmelzenden  Nadeln,  das  Chloroplatinat  (C9H,iN)2  .PtC]eH2 
bildet  feine  gelbe  Nadeln  ^). 

Mit  Phenylsenföl  verbindet  sich  das  Hydroskatol  leicht;  das  Product  krystal- 
lisirt aus  verdünntem  Alkohol  und  schmilzt  bei  124®  bis  125®.  Gegen  salpetrige 
Säure  verhält  sich  das  Hydroskatol  wie  die  Imidbasen.  Das  entstehende  Nitros- 
axnin  ist  Ölig  und  lässt  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung 
«ine  Hydrazinbase  entstehen,  deren  Sulfat  aus.  Wasser  und  Alkohol  leicht 
krystalUsirt  ^^). 

Skatolcarbonsfturen:  a)  bei  der  Fäulniss  von  £iwei9s  und  Blutübrin  ent- 
stehende Skatolcarbonsäure  CioH^NOa^^);  dieselbe  erweist  sich  von  der  syn- 
thetischen bezüglich  der  Form  und  einiger  Beactionen  verschieden.  Sie  krystalli- 
sirt aus  Benzol  in  kleinen,  bei  164®  ^7)  schmelzenden  Blättcfaen,  und  ist  schwer 
löslieh  darin,  sowie  in  heissem  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wenig  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Skatol  und  Kohlensäure. 
Die  stark  erwärmte  wässerige  Lösung  (1:10000),  mit  wenig  Eisenchlorid  versetzt, 
färbt  sich  beim  Kochen  violett;  bei  1  :  1000  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
(1,2  specif.  Gew.)  und  2proc.  Kaliumnitritlösung  kirschroth,  wobei  sieb  ein  rother 
Farbstoff  ausscheidet,  welcher  sich  in  Essigäther  und  Amylalkohol  löst;  beim 
Vermischen  mit  dem  gleichen  Volumen  Salzsäure  und  dann  mit  Ghlorkalklösung 
allm&lig  purpurroth  ^^).  Das  Silbersalz  GioHgNOgAg  ist  ein  schwer  löslicher 
Niederschlag  ^'^), 

b)    Die   synthetische   Skatolcarbonsäure,    /3-Methyl-rr-Indolcarbon- 

säure   C«  H^^^^^^^^^C .  COOH  entsteht,  wenn  3  Thle.  Skatol  mit  1  Tbl,  Natrium 

erhitzt  werden  ^^),  oder  wenn  deren  Ester  durch  Kali  verseift  wird  ^^).  Krystallisirt 
in  bei  163^  bis  1640^»),  1^50  ]^[q  ui^^i)  schmelzenden  Nadeln,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  wenig  in  Benzol,  nicht  in  Petroläther  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
färbt  sich  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  purpurroth,  beim  Erwärmen  mit  Spuren 
Kisenchlorid  violett  (wie  die  vorige  Säure,  jedoch  rascher),  nicht  dagegen  mit  Ghlor- 
kalklösung und  mit  salpetriger  Säure.  Es  ist  daher  durchaus  nicht  ausgeschlossen, 
dass  das  differente  Verhalten  der  ersteren  Säure  dadurch  bedingt  ist,  dass  ihr  kleine 
Mengen  einer  fremden  Substanz  anhaften. 

Das  Silbersalz  G|oHgN02Ag  ist  ein  weisser  pulveriger  Niederschlag. 

Der  Aethylester  GioHgN02G2H5  entsteht  beim  Koclien  von  Phenylhydrazin - 
propionvlameisensäure  mit  lOproc.  alkoholischer  Schwefelsäure.  Farblose  Nadelu, 
bei  133^  bis  134^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol  »8). 

Skatolessigsäure  G6H4<^(^^3)^C  CH2.COOH  bUdet  sich  neben  anderen 

Säuren  bei  der  Zersetzung  des  Serumeiweisses  durch  gewisse  anaerobe  Spaltpilze. 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Prismen  oder  sechsseitigen  Tafeln,  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  134^  (uncorr.)  und  liefert  mit  Kalium- 
nitritlösung und  etwas  Essigsäure  versetzt  die  bei  135^  unter  Zersetzung  schmel- 
zende Nitrosoverbindung  C9H7N(NO)  .C2Hg02.  Diese  Verbindung  scheidet 
sich  in  Form  eines  gelben  Krystallmagmas  aus,  welches  Verhalten  als  Beaction 
auf  Skatolessigsäure  dienen  kann  2^).  O.  H, 

Skatolbildende  Substans.  Es  wird  von  E.  und  H.  Salkowski*),  Bau- 
mann**) und  Nencki***)  angenommen,  dass  das  bei  der  Fäulniss  von  Ei  weiss  etc. 
entstehende  Skatol  nicht  direct  von  diesen  Stoffen  derivire,  sondern  von  einem 
oder  mehreren  Zwischenproducten.  Als  ein  solches  Zwischenproduct  ist  die  Skatol- 
carbonsäure anzusehen.  Bezüglich  des  Eiweisses  meint  Nencki,  dass  in  dem- 
selben drei  aromatische  Gruppen  anzunehmen  seien,  welche  die  Bildung  von 
1)  Tyrosin,  bezw.  von  2)  Phenylamidopropionsäure  und  3)  Skatolamidoessigsäure 
gestatten  würden.  Die  letztere  Säure,  welche  indess  noch  nicht  dargestellt  werden 
konnte,  würde  bei  der  anaerobiotischen  Gährung,  bei  welcher  die  Oxydation  durch 
Sauerstoff  ausgeschlossen  ist,  in  Ammoniak  und  Skatolessigsäure  zerfallen,  während 
bei  der  Oxydation  diese  letztere  Säure  sofort  weiter  in  Skatolcarbonsäure,  Skatol 
und  Indol  zersetzt  werden  könnte.  0,  H. 

Skatolchromoffen^  Skatolfarbstoffe  s.  Skatol. 


•* 


•)    E.  u.  H.  Salkowski,   Ber.    13,    S.  191.    —    •*)  Baumann,    Ebend.   S.  284.    — 
•)  Nencki,  Ebend.  22,  R.  S.  707. 
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802  Skeletine.  —  Skolozit. 

Skeletine ^).  Unter  diesem  Namen  fasst  Krukenberg  eine  Anzahl  stick- 
stoftlialtiger,  schwefelfreier  Substanzen  zusammen,  .welche  sich  bei  dem  Aufb&a  der 
Stütz-  und  Deckgebilde  der  wirbellosen  Thiere  betheiligen.  Sie  nehmen  nach 
ihm  eine  Zwischen  Stellung  zwischen  Eiweissstoffen  und  Kohlehydraten  ein  und 
tragen  den  Charakter  von  Amidoderivaten  der  Kohlehydrate.  Zu  den  Skeletinen 
zählt  Krukenberg  das  Chitin,   Conchiolin,   Corue'in,  Spongin,  Fibroin. 

//.  Th. 

Skimmia  japonica  Thun.,  eine  zur  Familie  derButaceen  gehörige  strauch- 
artige, in  Japan  einheimische  und  dort  als  giftig  bekannte  Pflanze,  giebt  mit  den 
Wasserdämpfen  ein  ätherisches  braunes  Oel  von  eigenthiimlichem,  an  Pomeranzen&l 
und  an  das  Oel  verschiedener  Juniperusarten  erinnernden  Geruch.  Das  specif. 
Gewicht  des  Oeles  ist  bei  20^  0,8683.  In  Berührung  mit  Natriumdisulfit  scheidet 
es  allmälig  geringe  Mengen  einer  buttei'artigen  Masse  ab.  Es  dreht  nach  rechte 
und  giebt  bei  der  Fraction  das  bei  170^  bis  175®  siedende  Skimmen  CjoH^e  und 
eine  höher  siedende  Partie,  welche  anscheinend  geringe  Mengen  eines  Campliers 
CjoHieO  enthält. 

Das  alkoholische  Extract  des  Holzes  enthält  ein  Glykosid,  das  Skimmin 
^isHieOg-f-HsO.  Dasselbe  krystallisirt  in  bei  210®  schmelzenden  Nadeln,  löst  aicfa 
wenig  in  kaltem,  besser  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  kaum  in  Aether  und 
Chloroform,  leicht  und  mit  blauer  Fluorescenz  in  Alkalien.  Es  reducirt  -vreder 
Fehling'sche  Lösung,  noch  wird  es  von  Metallsalzen  gefallt,  mit  Ausnahme  von 
basischem  Bleiacetat.  Verdünnte  Mineralsäuren  spalten  es  in  Zucker  und  Skim- 
metin  CjsHjeOg  -|-  H2O  =  O^H^^^^  "^  C9H6O3.  Das  Skimmetin  bildet  uadel- 
förmige,  farblose,  bei  223®  schmelzende  Krystalle,  deren  wässerige,  alkoholische 
und  alkalische  Lösungen  schön  blaue  Fluorescenz  besitzen.  Die  wässerige  Lösung 
wird  von  Eisenchlorid  blau,  von  Goldchlorid  roth  gefärbt. 

Das  Skimmetin  kommt  in  geringer  Menge  in  der  Pflanze  selbst  vor  neben 
einem  bei  244®  schmelzenden  Körper.  Das  in  der  Pflanze  enthaltene  stark  wii^ 
kende  Gift  ist  bräunlich,  amorph,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  ziemlich  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform*).  O,  H. 

Bkleretinit  aus  den  Steinkohlengrubeu  von  Wigan  in  Northumberland  in 
England,  rundliche,  einzelne  und  verwachsene  Körner  mit  muscheligem  Bruche, 
schwarz,  in  Splittern  röthlichbraun  durchscheinend,  mit  glasartigem  Wachsgl&nz, 
zimmtbraunem  Strich,  H.  =  3,  G.  =  1,136;  entwickelt  beim  Pulverisiren  schwachen 
harzartigen  Geruch,  schwillt,  auf  Platinblech  erhitzt,  an,  wie  Pech  brennbar  mit 
unangenehmem,  empyreumatischem  Geruch,  wenig  Asche  hinterlassend.  Giebt  im 
Kolben  erhitzt  wenig  Wasser,  setzt  beim  Schmelzen  gelblichbraunes  Oel  ab  und 
hinterlässt  kohligen  Rückstand.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  kaustischem  Alkali 
oder  verdünnten  Säuren,  wird  er  langsam  von  concentrirter  Salpetei'säure  an- 
gegriffnen. J.  W.  Mallet^)  fand  76,94  Kohlenstoff,  8,95  Wasserstoff,  10,42  Sauer- 
stoff und  3,68  Asche.  Kt, 

Bkleroklasj  in  weissem,  feinkörnigem  Dolomit  von  Imfeid  im Binnenthale  in 
Ober- Wallis  in  der  Schweiz,  mitBinnit  verwechselt,  von  welchem  ihn  G.  vom  Kath') 
unterschied,  auch  kleine  rhombische,  zum  Theil  sehr  flächenreiche  Krystalle  mit 
deutlicher  basischer  Spaltbarkeit  bildend  oder  eingesprengt.  Die  Flächen  der 
Makrodiagonalzone  horizontal  gestreift  bis  gefurcht,  muschelig  im  Bruche.  Das 
Aussehen  viel  frischer  als  das  des  Binnit,  der  Glanz  stärker,  daher  die  bieigraue 
Farbe  dunkler,  der  Glanz  metallisch,  der  Strich  röthlichbraun.  PbS.AsjSg  nac^ 
Sartorius  V.  Waltershausen^),  der  ihn  Arsenomelan  nannte.  Das  chemische 
Verhalten  ist  das  des  Binnit.  Er  ist  sehr  spröde,  hat  U.  =  3,0  and  G.  =  5,1 
bis  5,4.     Skleroklas  auch  syn.  Binnit.  KU 

Bklerotinsfture  etc.  s.  auch  unter  Sclerotin säure  etc. 

BkoffböUt  ist  Tentalit  von  Skogböle  in  Finnland. 

Skolezit,  monoklin,  »P  91O35',  besonders  mit  P  144»  20',  — P  144<>40'  und 
copac,  die  Krystalle  prismatisch,  nadelförmig  bis  faserig,  Zwillinge  nach  »P«",  derb 

Skeletine:  ^)  Krukenberg,  Grundzüge  einer  vergleichenden  Physiologie  der  thierischen 
Gerüstsubstanzen,  Heidelberg  1885 ;  Ders.,  Fortgesetzte  Untersuchungen  über  die  Skeletme, 
Zeitschr.  f.  Biolog.  1886,  22,  S.  241;  Ders.,  Vergl.  phvsiol.  Vorträge  i,  S.  195.  Heidel- 
berg 1886. 

•)  Eijkman,  Rec,  trav.  chim.  5,  p.  204. 

1)  Phil.  Mag.  4,  S.  261.  —  »)  Pojfg.  Ann.  122,  S.  380.  —  »)  Wien.  Acnd.  Ber.  U, 
S.  291. 


Skolopsit.  —  Skorpionenöl.  803 

nit  radialer  stengeliger  bis  fasenger  Bildung,  ziemlich  deutlich  spaltbar  nach  «  p. 
farblos,  weiss  oder  wenig  gefärbt,  gelblich  und  röthlich,  glas-  bis  perlmutterarti^ 
glänzend,  der  faserige  seidenartig,  durchsichtig  bis  kantendurchscheinend,  polar- 
^hermoelektrisch,  hat  H.  =  3,0  bis  3,5  und  G.  =  2,20  bis  2,39.  Vor  dem  Löth- 
-olir  sich  wurmformig  krümmend,  leicht  zu  blasigem  Glase  schnielzbar,  in  Salz- 
säure wie  Natrolith  löslich,  Kieselgallerte  bildend,  in  Oxalsäure  mit  Hinterlassung 
ron  oxalsaurer  Kalkerde.  Enthält  wesentlich  1  CaO,  1  AI2O8,  SSiOg  und  SH^O, 
lach  zahlreichen  Analysen*).  Nach  O.  Lüdecke  **)  krystallisirt  die  Skolezitsubstanz 
iach  triklin,  in  den  Winkeln  und  d6r  Form  sehr  ähnlich  den  monoklineii  Ki*ystallen, 
bei  anderen  wie  beim  Poonalith  von  Poonah  in  Ostindien  sind  die  Formen  noch 
nicht  genügend  bestimmt.  Kt. 

Skolopsit  nannte  F.  v.  K  ob  eil***)  ein  derbes  kömiges  Mineral  vom  Kaiser- 
ituhl  im  Breisgau,  welches  nach  dessen  Analysen,  nach  Bammelsberg  ^)  und 
L.  V.  Werwecke^)  dem  Ittnerit  verwandt,  in  der  Zusammensetzung  sehr  wechselnd 
für  zersetzten  Hauyn  oder  Nosean  gebalten  werden  kann.  Er  ist  grau,  graulich- 
and  röthlichweiss  mit  splitterigem  Bruche  und  Spuren  von  Spaltbarkeit,  hat  H.  =  5 
and  G.  nahe  2,53  und  ist  wenig  spröde.  Vor  dem  Löthrohr  wie  Vesuvian  schmelzbar 
mit  Schäumen  zu  grünlichweissem  Glase  und  reagirt  auf  Schwefelsäure.  Der 
wechselnde  Gehalt  an  Wasser  weist  auf  die  Zersetzung  hin.  Das  Silicat  enthält 
wesentlich  Thonerde,  Kalkerde,  Alkalien  wie  der  Hauyn  oder  Sodalith,  wenig 
Schwefelsäure  und  Chlor.  Kt. 

Skorbutkrauty  Löffelkraut,  die  Bd.  11,  S.  756  erwähnte  Cochlearia  officinaUa, 
mit  Einschluss  von  Cochlearia  angliea  und  C.  daniea^,  F,  A,  F, 

Skorian  ist  Eisenspinell  von  Hernsdorf  bei  Schandau  in  Sachsen. 

Skorilith^  ein  mexikanisches  Mineral,  nach  Thomson^). 

Skorodity  rhombisch,  meist  in  den  Combinationen  P  vorherrschend  mit  den 
Kndkanten  102O52'und  114<>40',  Seitenkanten  =  111® 6',  combinirt  mit  oop"o5",  ooP», 

00 P2  59^56',  00 P  98<^  8'  u.  a.,  die  Krystalle  aufgewachsen;  ausser  krystallisirt 
stengelig  bis  faserig  oder  kömig,  dabei  dei*b  bis  eingesprengt.   Deutlich  spaltbar  nach 

x>  PöÖ*,  unvollkommen  nach  00  P2;  lauch-,  berg-,  seladongrün,  auch  bläulichgrün  bis 
indigoblau,  gelb  bis  braun  durch  beginnende  Veränderung,  glas-  bis  wachsglänzend, 
durchscheinend,  hat  H.  =  3,5  bis  4,0  und  G.  =  3,1  bis  3,2.  Nach  mehrfachen 
Analysen  des  nicht  häufig  vorkommenden  Minerals  i^)  enthält  es  1  Fe^Oß,  1  As^Og 
und  4H9O.  Vor  dem  Löthrohr,  auf  Kohle  Arsendampf  entwickelnd,  zu  grauer 
glänzender  magnetischer  Schlacke  schmelzbar;  giebt  mit  Salzsäure  braune  Lösung, 
wird  durch  Kalilauge  zersetzt,  einen  braunen  Rückstand  hinterlassend.         Kt, 

SkorpionenöL  Es  ent8pi*ach  den  Vorstellungen  der  arabischen  Medicin  des 
10.  Jahrhunderts,  in  einem  mit  dem  Skorpion  selbst  bereiteten  Oele  ein  Heilmittel 
für  die  durch  dessen  Stich  hervorgerufenen  Wunden  zu  erblicken^).  Nach  einer 
von  Mesug  herrährendeu  Vorschrift^)  wurden  2  Pfund  (715g)  Oel  der  bitteren 
Mandeln  während  30  der  heissesten  Sommertage  mit  30  (lebenden)  Skorpionen  zu- 
sammengestellt und  dann  abgegossen.  Das  zusammengesetzte  Skorpionen-Oel  wurde 
durch  Curcuma,  Enzian wurzel  u.  s.  w.  gelb  ge&rbt.  Beiden  Präparaten  schrieb 
man  grosse  Wirksamkeit  in  vielen  Krankheiten  zn^),  so  dass  sie'  sich  in  der 
Medicin  bis  gegen  Ende  des  18.  Jahrhunderts  behaupteten  und  heute  noch  im 
Volksglauben  nicht  ganz  vergessen  sind.  Zur  Herstellung  des  Oeles,  dort  auch  OUo 
del  Oranduca  genannt,  verbrauchten  die  Apotheker  in  Florenz  z.  B.  gegen  Ende 
des  17.  Jahrhunderts  400  Pfund  Skorpione  in  einem  Jahre*),  vermnthUch  Scorpio 
oceitanus  Amoreux  ^).  Was  diese  Arachniden  an  das  fette  Oel  abgeben ,  ist  nicht 
untersucht.  F,  A,  F. 


*)  Rammelsb.  Handw.  2^  S.  632;  firgänzungsheft,  S.  162.  —  **)  Jahrb.  Min.  1881,  2, 
S.  19.  —  •♦•)  Manch,  gel.  Anz.  1849,  S.  637.  —  i)  Jahrb.  Min.  1863,  S.  198;  J.  pr. 
Chem.  92,  S.  260.  --  ^)  ICbend.  1880,8.223.  —  ^)  Flückiffer,  Pharmakognosie,  S.AuH., 
Berlin  1891,  S.  763.  —  *)  Dessen  Outlines  i,  p.  379.  —  ^)  kammelsb.  Mineralchem.  2, 
S.  345. 

Skorpionenöl:  i)Abu  Mansur,  in  Kobert's  Historischen  Studien,  Stuttgart  1893, 
3,  S.  236,  Nr.  409.  —  ^)  Beibehalten  von  Valerius  Cordus,  Dispensatoriuni ,  Nürn- 
berg 1551,  S.  414  und  den  späteren  Arzneibüchern.  —  ^)  Ibn  el-Beithar,  13.  Jahr- 
hundert, Tlraite  des  Simples,  ed.  Leclerc,  Paris  1881,  2,  p.  131.  —  *)  Flückiger, 
Arch.  Pharm.  1888,  226,  S.  1019,  nach  Francesco  Redi  1671.  —  ^)  Abbildung: 
Guibourt,  Histoire  naturelle  dps  Drogues  simples,  Paris  1870,  4,  p.  265,  S\g.  917. 
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Bkorza^  sandigei-diger  Epidot  von  Muska  in  Siebenbürgen,  welcher  nach  Klap* 
roth*)  43,0  Kieselsäure,  21,0  Thonerde,  14,0  Kalkerde,  16,5  Eisenoxyd,  0,25  Mmogas- 
oxyd  und  2,5  flüohtige  Theile  ergab.  J£?. 

Skotin  syn.  Epidot. 

Skotiolith  syn.  Hisingerit. 

Skutterudit;  regulär,  parallelflächig  hemiedrisch,  die  Kry stalle  eing^ewadisea, 
auch  derb  bis  eingesprengt,  bei  Skutterud  in  Norwegen,  deutlich  hexaedriadi 
spaltbar  und  muschelig  im  Bruche  bis  uneben.  Zinn  weiss  bis  heJlbleigrau,  bisweil^ 
bunt  angelaufen,  stark  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  spröde,  hat  H.  =  6  nsd 
G.  =  6,48  bis  6,86.  C0AS3  nach  den  Analysen  von  Scherer **)  und  Wöhler*^!: 
vor  dem:  Löthrohr  verhält  er  sich  wie  reiner  Smaltit.  Ki^ 

SlibowitS)  Zwetschenbranntwein  s.  unter  Branntwein. 

Sloanit  nannte  Meneghini^)  einen  strahligen  Zeolith  aus  toskaniseheB 
Gabl)ro,  welcher  nach  einem  rhombischen  Prisma  von  105®  deutlich  spaltbar  ist 
weiss,  kantendurchscheinend,  perlmutterglänzend  ist,  H.  =  4,5,  G.  =  2,44  hat  and 
nach  Bechi  42,187  Kieselsäure,  35,00  Thonerde,  8,279  Kalkerde,  2,679  Magneai. 
0,25  Katron,  0,03  Kali  und  12,5  Wasser  enthält.  Er  ist  vor  dem  Liötbrohr  mit 
Aufschäumen  zu  weissem  Email  schmelzbar,  in  Salzsäure  mit  Gallertbildung^  lösliefa. 

Et, 

Smalte  ^)  (Schmälte ,  Blaufarbenglas ,  Kobaltblau ,  Sächsischblan ,  Aznrblaa, 
Königsblau,  Streublau,  Eschel;  bleu  de  Saxe,  bleu  d'azur;  powder  blne). 

Die  unter  diesen  Namen  bekannte,  durch  grosse  Widerstandsfähigkeit  an«* 
gezeichnete  schöne  blaue  Farbe  ist  ein  durch  kieselsaures  Kobaltoxydul  geförbtes 
Kaliglas,  welches  auf  den  sogenannten  Blaufarben  werken  dargestellt  im  g^mahlen-eo 
und  geschlämmten  Zustande  in  verschiedenen  Graden  der  Feinheit  in  den  Handel 
kommt  und  zu  den  mannigfaltigsten  Zwecken :  als  Scbnielzfarbe  in  der  Qlasfabn- 
kation,  Glas-  und  Porcellanmalerei  und  Töpferei,  als  Körperfarbe  in  der  Otl-. 
Fresco-  und  Stubenmalerei,  in  der  Papierfabrikation,  zum  Bläuen  der  Wäsche  u.  s.  v. 
vielfiiche  Verwendung  findet,  wenn  ihr  auch  seit  der  Erzeugung  des  künstiichen 
Ultramarins  in  diesem  schönen,  aber  wenig  beständigen  Farbstoff  für  manche 
Zwecke  eine  bedeutende  Concurrenz  erwachsen  ist.  Die  Smalte  ist  ein  je  nach  der 
Sorte  gröberes  oder  feineres  Pulver  von  mehr  oder  weniger  intensiver  himmel- 
blauer Farbe,  welches  von  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  in  der  Kälte  und  bei 
kürzerer  Einwirkung  nicht  oder  nur  wenig  angegriffen ,  bei  andauernder  Ein- 
wirkung jedoch,  besonders  in  sehr  feinkörniger  Form,  selbst  vom  Wasser  allmälig 
zersetzt  wird.  Die  Intensität  der  Färbung  ist  bei  gleichem  Korn  im  Allgem^Dtn 
proportional  dem  Kobaltgehalt,  bei  gleichem  Kobaltgehalt  proportional  der  Kom- 
grösse.  Das  specifische  Gewicht  der  Smalte,  welches  wie  das  Lichtbrechungsver- 
mögen  hauptsächlich  mit  ihrem  Gehalt  an  Kobaltoxyd  wächst,  schwankt  zwiscbea 
etwa  2,50  und  2,86. 

Das  im  Glas  gelöste  Kobaltoxydul  zeigt  ein  charakteristisches  Absorptioni- 
Spectrum  ^). 

Zur  Darstellung  der  Smalte  dienen  feiner  Qnarzsand  oder  Quarzpalver. 
welches  durch  Glühen  von  Quarz  und  Abschrecken  in  Wasser,  Mahlen,  SchlammeB 
und  Trocknen  erhalten  wird,  ferner  gute  geglühte  Pottasche  und  Kobaltoxydol 
unter  Zugabe  von  Arsenik,  auch  metallischem  Arsen,  als  die  Schmelze  be- 
günstigende und  die  Abscheidung  der  Speise  befördernde  Zuschläge.  Unter  Unr 
ständen  findet  behufs  Erzeugung  einer  bestimmten  Farbe  auch  ein  Zusatz  Thonerde 
oder  Eisenoxyd  enthaltender  Materialien  (Thon,  Röthel,  Ziegelmehl  etc.)  statt. 
Die  Pottasche  kann  nicht  durch  die  billigere  Soda  oder  Kalk  ersetzt  werden ,  d^ 
diese  die  Färbung   unschön  macheu.    Ais  färbenden  Bestandtheil  verwendet  mas 

♦)  Dessen  Beiträge  5,  S.  285.  —  **)  Pogg.  Ann.  42,  S.  546.  —  **♦)  Jahrb.  Uis. 
1838,  S.  299.  —  M  Sill.  Am.  J.  [2]  14,  p.  64. 

Smalte:  ^)  Mayer,  Ueber  Smaltefabrikation,  Frankfurt  1820.  Tomlinson,  Smalte- 
gewinnung  in  den  Blaufarbenwerken  des  Erzgebirgen,  Pharm.  Joum.  101^  S.  503.  Robert, 
Ueber  Modum's  Blaufarbenwerk,  Karsten's  Archiv,  1.  Reihe,  21,  S.  207.  Benrath,  GU>* 
fabrikation.  Muspratt's  tecbn.  Chemie,  bearb.  v.  Stohmann  u.  Kerl,  4.  Aufl.,  4,  — 
2)  Vogel,  Prakt.  Spectralanalyse  irdischer  Stoffe  1889,  2,  S.  265.  —  ^)  J.  pr.  Chcm. 
51y  S.  129.  — -  *)  Muspratt-Kerl,  Techu.  Chem.  5,  S.  942.  —  *)  J.  pr.  Chem.  10€, 
S.  55.  —  ö)  Dingi.  pol.  J.  97,  S.  73.  —  ')  Qmelin,  Commentationes  Goettingentes  :? 
(1780).  —  8)  post^  Zeitschr.  f.  chem.  Grossgewerbe  1877,  S.  766.  —  »)  Wagner's  JB. 
1858,  4,  S.  241. 
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nur  selten  reine  Kobahpi-aparate  (Kobaltoxyde  und  -Salze)  oder  oxydisuhe  Kobalt- 
t'i'ze  (Ci'dkobalte),  sondern  fast  auRschliesslich  das.  durch  Bösten  der  natürlioben 
-A.i-sen-  und  Schwefelverbindungen  des  Kobalts  (Speis-  und  Glanzkobalt)  gebildete 
unreine  Kobaltoxydul  in  Form  des  Z  äff  er  oder  Safflor,  eines  brauuscliwarzen 
I*  ul  Vera. 

Die  Kobalterze  werden  durch  Handscheidang  8ortii*t  und  durch  Walzen  oder 
!Pocb 'werke  zerkleinert.  Nachdem  aus  den  „Schliechen**  ein  etwaiger  Gehalt  an 
V7iBziiiith  durch  Saigerung  möglichst  vollständig  abgeschieden  worden  ist,  werden 
clieselbeu  in  Flammöfen ,  welche  mit  Coudensationskammei'n  zur  Gewinnung  der 
sicli  verflüchtigenden  arsenigen  Säure  (Arsenik)  veraehen  sind ,  je  nach  ihrer 
grösseren  oder  geringeren  Beinheit  einer  längeren  oder  kürzeren  Röstuug  unter- 
'worfen. 

Da  zur  £rzielung  eines  schön  rein  blauen  Farbentones  die  Smalte  möglichst 
frei  sein  muss  von  fremden,  die  Farbe  ungünstig  beeinflussenden  Metallen,  die  ver- 
wendeten Kobalterze  aber  stets  einen  grösseren  oder  geringeren  Gehalt  an  solchen 
Metallen  (Nickel,  £isen,  Mangan,  Kupfer,  Wismuth,  Silber  u.  s.  w.)  aufweisen,  so 
li&ngt   von  einer   rationellen  Auswahl  des  Materials  und  von  einer  sachgemässen 
Xieitung   des  Böstprocesses  ein  wesentlicher  Theil  des  Gelingens  der  Schmelze  ab. 
Denn  das  Nickeloxydul  hat,   ähnlich  wie  das  Kobaltoxydul   (von  welchem  1  Thl. 
genagt,  um  250  Thle.  Glas  deutlich  blau  zu  färben),  ein  bedeutendes  Färbevermögen 
und    schon    sehr  geringe  Mengen   davon  genügen,   um   die   Smalte    „fuchsig^   zu 
machen.    Weniger  schädlich  wirken  Eisen  und  Kupfer,   da  ihre  Oxyde  nur  eine 
Ij^rünliche  Abtönung  des  Blau  bewirken,  welche  weniger  ungern   gesehen  wird; 
auch  Wismuth  y  Blei  uud  Mangan  sind  in  kleineren  Mengen  ohne  merklichen  Ein- 
flusa,   besonders  letzteres,   wenn  es  im  Oxydulzustande  vorhanden  ist.    Es  kommt 
nun    beim  Bösten    der  Erze   vornehmlich  darauf  an,   das  Kobalt   möglichst    voll- 
ständig  in  Oxydul  überzuführen,   die   verunreinigenden  Metalle  aber  möglichst  in 
ihren  Arsen-   und  Schwefelverbindungen   zu  belassen,   in  welcher  Form   sie  beim 
Schmelzen   nicht  vom  Glase  aufgenommen  werden ,   sondern  sich  unter  demselben 
als*  , Speise"  abscheiden.    Zwar  werden  selbst  beim  unvollständigen  Bösten  auch 
Kickel,  Kupfer  etc.  theilweise  oxydirt,  beim  darauffolgenden  Schmelzen  des  Gemenges 
jedoch  übertragen  die  leichter  reducirbaren  Oxyde   dieser  Metalle  ihren  Sauerstoff 
auf  noch   nicht  oxydirtes  Kobalt  und  Arsen ,  scheiden   sich  im  metallischen  Zu- 
stande  ab   uud  vereinigen   sich   mit  den   noch  vorhandenen  Arsen-  uud  Schwefel- 
metallen  in  der  Spei "^e,  in  welcher  sich  bei  wlsmuthhaltigen  Erzen  auch  metallisches 
VVisunuth  ansammelt.    So  lange  die  Speise  noch   eine  Spur  Kobalt  enthält,  kann 
das  Glas  kein  Nickel  enthalten   und   man  vermag  daher  auch   zu  stark  geröstete 
£rze  durch  Znsatz  von  Erzen,  welche  Arseukobidt  enthalten,  zur  Erzeugung  von 
nickelfi*eiem  Glas  tauglich  zu  machen. 

Die  zur  Darstellung  der  Smalte  dienenden  Materialien,  Quarz,  Pottasche, 
Kobalterz,  Arsenik  (welcher  letztere  bei  der  Böstung  der  Erze  als  Nebenproduct 
gewonnen  wird),  sowie  nöthigenfalls  metallisches  Arsen  etc.,  werden  mit  Smalte- 
abfallen  in  hölzernen  Trögen  oder  rotirenden  Trommeln  gemischt  und  im  sog. 
Blaufarbenofen  geschmolzen.  Die  älteren  Blaufarbenöfen  sind  Hafenöfen,  welche 
sich  von  den  gewöhnlichen  Glasschmelzöfen  nicht  wesentlich  unterscheiden;  die 
Häfen  sind  an  ihrer  Vorderwand  dicht  über  dem  Boden  mit  einem  Abstichloch, 
dem  »Speiselooh'' ,  versehen,  das  während  der  Schmelze  durch  einen  Thonpfropfen 
verschlossen ,  nach  beendeter  Schmelze  zum  Ablassen  der  flüssigen  Speise  geöffnet 
wird;  diese  ergiesst  sich  durch  die  in  der  Wandung  des  Ofens  ausgesparten  „Knie- 
löcher"  in  besondere  Sammelmulden.  Neuerdings  erfolgt  das  Schmelzen  der  Smalte 
vorwiegend  in  Flammöfen  mit  geneigter  Solile,  auf  deren  oberen  Theil  das  Gemenge 
aufgetragen  wird,  während  sich  das  geschmolzene  Glas  in  dem  tiefsten  Theile  des 
Ofen»,  dem  „Tum per,  ansammelt. 

Es  wird  so  lange,  unter  jeweiligem  Durchrühren  der  Schmelze  mit  eisernen 
Krücken,  erhitzt,  bis  das  Glas  dünnflüssig  geworden  ist  und  sich  zu  feinen  Fäden 
ausziehen  lässt,  dann  wird  die  Feuerung  verstärkt  und  gewartet,  bis  sich  die  «Speise" 
abgesetzt,  an  der  Oberfläche  der  Schmelze  die  „Galle''  (hauptsächlich  von  den  die 
Pottasche  verunreinigenden  Sulfaten  und  Chloriden  herrührend)  abgeschieden  hat, 
die  letztere  beseitigt,  die  Speise  abgestochen  und  die  reine  blaue  Glasmasse  mit 
eisernen  Kellen  in  Bottiche  mit  fliessendem  Wasser  ausgeschöpft. 

Die  Schmelze  dauert  bei  Hafenöfen  mit  acht  Häfen  zu  je  150  kg  Beschickung, 
welche  zusammen  in  24  Stunden  etwa  1000  kg  Glas  liefem,  acht  bis  zwölf  Stunden, 
bei  Flammöfen  nur  etwa  vier  Stunden.  Die  Ausbeute  an  Glas  beträgt  etwa  8^ 
bis  90  Proc,  an  Speise  1  bis  4  Proc.  des  Gemenges.  Die  Speise  (Kobalt-,  Nickel- 
speise)  ist  ein  werthvolles  Nebenproduct  und  wird  mit  Vortheil  auf  Nickel,  Wis- 
muth, Silber  etc.  verarbeitet. 
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Bas  in  WaBBer  abgeschreckte  blaue  Glas  wird  in  gi-anitenen  Walz-  oder  Stampi- 
werken  zerkleinei*t  und  in  einem  granitenen  Mülilgang  unter  stetem  ^Wasserflim 
gemahlen.  Die  von  dem  abfliesseuden  Wasser,  der  „Trübe",  transportärten  Glw- 
theilchen  werden  min  einem  Schlämmprocess  unterworfen.  Das  sich  in  den  «Untv- 
satzfässern''  absetzende  Gröbste  (Blausand,  Streublau)  wird  entweder  als  Stm- 
sand  verkauft  oder  wieder  mit  vermählen.  Die  ablaufende  Trübe  wird  soocesdr» 
in  drei  bis  vier  weitere  Waschfässer  übergezapfb,  in  welchen  sie  der  Reihe  oadi 
nur  einige  Minuten  bis  etwa  iVa  Stunden  verweilt.  Im  ersten  Wascbfas«  sets 
sich  die  „Farbe*^  (Couleur)  ab,  in  den  folgenden,  den  Escbelfassem,  als  noeh 
feinerer  Bodensatz  der  „Fasseschel'*.  Vom  letzten  Fass  wird  das  nocb  trabe 
Schlämm  Wasser  in  den  sog.  „Sumpf*  geleitet,  wo  es  bis  zum  völligen  Absitzen  de 
feinsten  schwebenden  Theilcben,  des  „Sumpfeschels",  der  Buhe  überlassen  wird. 
Das  Wasser  enthält  dann  noch  kie8el8aui*e8  und  etwas  arsensaures  Kali,  wekbe 
es  aus  dem  Smaltepulver  ausgelaugt  hat,  gelöst.  Farben  undEschel  werden  nock> 
mals  gewaschen,  in  massig  wannen  Bäumen  getrocknet,  gebeutelt,  zur  £rzieionf 
bestimmter  Farbentöne  gemischt  und  verpackt.  Die  Sumpfeschel,  welche  ein  dorek 
Einwirkung  des  Wassers  stark  zersetztes  Glas  darstellen,  sind  we^n  ihrer 
schmutzigen  und  blassen  Färbung  nicht  verkäuflich  und  werden  ebeniK>,  wie  die 
durch  Speisetheilchen  verunreinigten  Mahlrückstände  wieder  verschmolzen. 

Da  mit  der  feineren  Yertheiiung  der  Smalte  der  Farben  ton-  ein  immer  heUeier 
wird,  so  können  nur  die  kobaltreichsten  Gläser  hochgefarbte,  feine  Escheln  liefern: 
umgekehrt  genügt  bei  den  gröberen  Goulenren  schon  ein  verhältnissmäsaig  genüget 
Kobaltgehalt  zur  Erzielung  einer  höheren  Farbwirkung. 

Die  im  Handel  üblichen  abgekürzten  Bezeichnungen  für  Blausand,  Farbe 
(Couleur)  und  Eschel  sind  B,  G,  E;  durch  die  vorgesezten  Buchstaben  O  (ordinär), 
M  (mittel)  und  F  (fein)  oder  8F  (superfein)  werden  die  Qualitäten  in  Bezug  auf 
den  Kobaltgehalt  ausgedrückt.  So  bedeutet  DE  ordinärer  Eschel,  FC  feine  Coa- 
leur ,  B  F  0  oder  F  F  F  F  G  superfeine ,  hochfeine  Couleur  etc.  Die  schönste  und 
reichste  Sorte  wird  Azur-  oder  Königsblau  genannt  und  kann  nur  von  weniges 
Werken  geliefert  werden,  welche   über  besonders  reiche  und  reine  Erze  verfugen. 

Die  Mischungsverhältnisse,  in  welchen  die , Schmelzmaterialien  verwende! 
werden,  richten  sich  nach  der  Beschaffenheit  der  Erze,  der  zu  erzielenden  Fsrb^, 
dem  jeweiligen  Zustande  des  Ofens  u.  a.  Umständen  und  werden,  wohl  meist  durch 
empirisches  Ausprobiren  festgestellt,  von  den  Hütten  gewöhnlich  als  Geheimniti 
betrachtet.  Aus  der  im  Folgenden  mitgetheilten  Zusammensetzung  vod 
Smalten  verschiedener  Herkunft: 


A 

Proc. 


B 

Proc. 


C 
Proc, 


D 

Proc. 


E 
Proc. 


F     I     G 
Proc.  I  Proc. 


H 
Proc. 


Kieselsäure 

Thoneitle 

Kali  und  Katron  .... 

Kobaltoxydul 

Nickeloxydul 

Eisenoxydul 

Eisenoxyd 

Kupferoxyd 

Bleioxyd 

Zinkoxyd 

Kalk 

Arsensäure  ,    ,   .   ^  .   .    , 

Antimonoxyd 

Wasser  und  Kohlensäure 


70,86 
0,43 

21,41 
6,49 


0,24 


66,20 
8,64 

16,31 
6,75 

1,36 


72,12 
1,80 

20,04 
1,95 

1,40 


Spur 
0,57 


1,90 
0,08 


0,92 


0,46 


56,40 

3,50 

13,20 

16,00 

4,10 


4,70 

1,60 
Spur 


58,25 
2,75 

12,30 
6,40 
4,25 
7,15 


6,10 

2,40 
Spur 


63,7 
4,0 

20,1 
5,7 

1,3 


2,7 


74,90 
0,40 

18,00 
4,60 

Spur 

1,10 
0,12 
0.42 


0,18 

Spur 

0,25 


3,30 
0,0i* 

0,73 
0,03 


—     1    0,81 


1.7    I      -  — 


(A  Modumer  höhere  Couleur,  B  deutscher  hoher  Eschel,  G  deutsche  grobe,  blasse 

Couleur,    nach   Ludwig^);   D  deutsches  Azurblau  I,   E  deutsches  Azurblau   H, 

nachBivot*);  F  Ultramarin,  hohe  Sorte,  nach  Oudemansi^);  G  deutsche  höhet« 

Couleur,  H  französische  (?)  geringe  Couleur,  nach  Hundeshagen.) 


lässt  sich  jedoch  entnehmen,  dass  die  Gemenge,  aus  welchen  die  analysirten  Smal- 
ten geschmolzen  wurden,  auf  100  Thle.  Quarz  im  Minimum  etwa  35  Thle.,  im 
Maximum  etwa  50  Thle.  Pottasche  (90  proc.  angenommen)  enthalten  haben ,  wäh- 
rend  die  Menge  des   mit  dem  Erz   zugesetzten  Kobalts   zwischen  2  und  22  Thln. 
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schwankt.    Der  Araenikzusatz   lässt  sieb   nicht  aus  den  Anal3'sen  berechnen,   da 
nur  ein  verschwindend  geringer'  Bruchtheil  des  Arseniks  in  der  Smalte  verbleibt. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Zusammensetzung  der  Smalten  eine  sehr  verschiedene 
UDd  insbesondere  das  Yerbältniss  der  Kieselsäure  zu  den  basischen  Gomponenten 
grossen  Variationen  unterworfen.  Während,  wie  die  Berechnung  ergiebt,  dies 
Verhältniss  bei  den  Smalten  A,  B,  G  und  6  der  Sättigungsstufe  BO  .4Si02  nähe 
kommt,  entspricht  dasselbe  bei  F  der  Sättigungsstufe  R0.3  8i02  und  bei  D  und 
£  fast  nur  der  Sättigungsstufe  R0.2Si02.  Durch  eine  so  grosse  Basicität  wird 
aber  nur  dann  die  Güte  einer  Smalte  in  Frage  gestellt,  wenn  dieselbe  durch  einen 
Ueberschuss  an  Kali  bedingt  ist,  in  welchem  Falle  ein  durch  Wasser  leicht  zer- 
setzliches,  unansehnliches  und  unreines  Product  entsteht. 

Nach  Briffaud^)  ist  der  Arsengehalt  der  feingeschlämmten  Smalten  in  Folge 
der  vollständigeren  Auslaugung  des  arsensauren  Kalis  ein  geringerer,  als  der  der 
g^röberen  Sorten,  welche  V^o  ^^"  Vio  Pi'oc.  Arsen  enthalten.  Der  Hygroskopicität 
des  in  der  Smalte  enthaltenen  Kalisilicates ,  welches  sich  unter  dem  Einfluss  von 
Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  zum  Theil  auch  in  Oarbonat  verwandelt,  ist  die 
£igenthümlichkeit  der  Escheln  zuzuschreiben,  sich  ähnlich  wie  Weizenstärke  zu 
ballen  und  beim  Anrühren  mit  Wasser  lange  in  Schwebe  zu  bleiben,  was  sie  zum 
Bläuen  der  Wäsche  besonders  geeignet  macht. 

Die  vergleichende  Prüfung  verschiedener  Smalteproben  erstreckt  sich  gewöhn- 
lich auf  Farbenton  und  Intensität  der  Färbung,  Gieichmässigkeit  und  Feinheit 
des  Korns  und  etwaige  Zusätze  oder  Verunreinigungen.  Zum  Vergleich  der  Fär- 
bung zweier  Proben  legt  man  auf  die  eine  glattgestrichene  Probe  eine  kleine 
Menge  der  anderen  und  drückt  beide  in  eine  Ebene.  Die  geringsten  Farbenunter- 
schi^e  werden  so  sichtbar,  doch  ist,  um  Täuschungen  auszuschliessen ,  darauf  zu 
achten,  dass  beide  Proben  gleich  trocken  seien.  Gries  und  Knoten  werden  beim 
Streichen  einer  kleinen  Probe  mit  dem  Finger  über  glattes  Papier  erkannt, 
die  Gieichmässigkeit  und  Feinheit  des  Korns  durch  Schlämmen  gleich  grosser 
Muster  in  Spitz-  oder  Gyl indergläsern ,  wobei  zugleich  etwaige  Zusätze,  wie  Gyps, 
Schwerspath  etc.,  od^r  Verunreinigungen  sich  bemerkbar  machen.  Eine  Verfäl- 
schung mit  Ultramarin  zeigt  Säure  an,  welche  Ultramarin  sogleich  unter  Entbin- 
dung von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  entfärbt,  während  Smalte  von  verdünnten 
8äuren  nicht  verändert  wird. 

Die  Blaufärbung  des  Glases  durch  Kobalt  ist  zwar  schon  bei  altägyptischen 
Gläsern  nachgewiesen,  wurde  jedoch  wohl  erst  seit  der  zufälligen  Entdeckung  der 
glasfarbenden  Eigenschaften  der  Kobalterze  durch  den  böhmischen  Glasmacher 
Christoph  Schürer  im  16.  Jahrhundert  zur  hüttenmässigen  Darstellung  blauen 
Kobaltglases  verwerthet.  Das  erste  Blaufarbenwerk  soll  1571  durch  Seb.  Preuss- 
1er  zwischen  Platten  und  Eibenstock  gegründet  worden  sein'^).  Anfang  des 
17.  Jahrhunderts  entstanden  das  Blaufarbeuwerk  zu  Johann  -  Georgenstadt ,  1642 
und  1644  die  Werke  zu  Niederpfannstiel  bei  Aue  und  Oberschlema,  welch  letztere 
soch  heute  das  sächsische  Blaufarbenwerks-Consortium  bilden  ^). 

Grüne  Smalte  ist  ein  auf  ähnliche  Weise  wie  die  blaue  Farbe  dargestelltes, 
durch  Chromoxyd  geförbtes,  leuchtend  grünes  Glas  von  grosser  Schönheit,  1858 
durch  Beinhardt^)  empfohlen. 

Die  Bezeichnung  Smalte,  Schmälte,'  leitet  sich  vom  neulateinischen 
smaltum  =  Schmelze,  Schmelzglas,  ab.  F.  H, 

Smaltit^  Smaltin,  Speiskobalt.  Regulär  und  zwar  nachGroth^)  parallel- 
flächig hemiedrisch;  abgesehen  von  (»Ooo,  O  und  ooO  sind  2  02  und  mehrere  ooO 
bekannt.  Ausser  krystallisirt  kommt  das  Mineral  auch  derb  und  gelegentlich  in 
gestrickten  Formen  vor,  deren  krystallographische  Ausdeutung  durch  Naumann^), 
vom  RathS)  und  Groth*)  gegeben  worden  ist.  Die  stengeligen  Aggregate 
dürften  zu  der  rhombischen  Modification  des  C0A82,  dem  Safflorit  (s.  Bd.  VI, 
S.  27)  gehören.  Eine  nicht  sehr  deutliche  Spaltbarkeit  geht  nach  O,  eine  noch 
weniger  ausgesprochene  nach  qdOoc.  Härte  =  5,5  bis  6 ;  Dichte  =  6,4  bis  7,3,  wobei 
bemerkt  sei,  dass  die  Varietäten  mit  einer  Dichte  über  6,9  vermuthlioh  dem 
Safflorit  zuzuzählen  sind.  Metallglänzend,  zinnweiss  bis  stahlgrau,  bisweilen 
bunt  angelaufen    oder  mit  röthlichem  Ueberzuge   durch  Oxydation   zu  Kobalt- 


Smaltit:  ^)  Groth,  Mineraliensammlung  der  Univ.  Stransburg,  S.  44.  —  *)  Nau- 
mann, Ann.  Pbys.  31,  S.  537.  —  «)  vom  Rath,  Zeitschr.  Kryst.  i,  S.  8.  —  *)  Groth, 
Mineraliensammlung  der  Univ.  Strassburg,  S.  44.  —  '^)  Vollhardt,  Zeitschr.  Kryst.  14, 
S.  407.  —  «)  Petersen,  Ann.  Phys.  134,  S.  70.  —  ')  lies,  Sill.  Am.  J.  23,  p.  380.  — 
*)  Gerichten,  Ber.  d.  Münchener  Akad.  1873,  S.  137.  —  •)  Kersten,  Schweig^er's  Journ. 
47,  S.  265.  —  10)  Mac  Gay,  Inaugural-Diss.  1883,  S.  44. 
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blütbe.     Von    den  Analysen    fuhren   mehrere  in   genügender  Schärfe   zn    CoAsf 
mit  71,8  Proc.  As  und  28,2  Proc.  Co,  und  diese  Formd  ist  durch  Oroth*8  kryst allo- 
graphische Deutung  (s.  oben)  durchaus  wahrscheinlich   geworden,  da    sie  auf  Zu- 
gehörigkeit zur  Pyritreihe  hinweist,  während  der  Safflorit  die   rhombische,    zur 
Markasitreihe  gehörige  Hodification  darstellt.    Die  von  dieser  Foi*mel  abweichenden 
Analysen,  die  zu  B2ASS,  R4AS5,  B2'^^6  führen,  müssten  dann  durch  mecbaniscfae 
Beimengungen  erklärt  werden,  eine  Anschauung,  für  deren  Richtigkeit  auch  Aetz- 
f)guren  sprechen,  die  nach  Vollhardt^)   einen  zonalen  Aufbau  der  Kry stalle  ans 
Schalen  erkennen  Hessen,  abwechselnd  aus  normalem  CoAs^  und  aus  an  As  reicherem 
(Co AS3)  und  ärmerem  (Co  As)  Material  bestehend.  Abgesehen  von  diesen  Variationen 
des  Verhältnisses  zwischen  Co  und  As  ist  fast  stets  etwas  Co  durch   Ni  vertreten 
und    zwar    bis    zu    8,52   Proc.   (Wittichen,   anal,  durch  Petersen^),    eine   Bei- 
mischung, die  sich  durch  die  zwischenSmalüt  und  Chloanthit  (s.  das.)  bestehende 
Isomorphie   leicht   erklären    lässt.     Von    sonstigen    Beimischungen    sind    Ca     bis 
3,24  Proc.  (Bieber,  anal,  von  v.  Gerichten®)   und  Fe  bis  zu  16  Proc.  (Gunnison 
County,   Colorado,  anal,   vonlles^)  zu  erwähnen.    Die  eisem*eichen   Varietäten, 
die  eine  mehr  graue  Farbe  zeigen,  hat  man  als  grauer  Speiskobalt  oder  Bisen- 
kobaltkies  vom  weissen  Speiskobalt  unterschieden.    Eine  gewöhnliche    Zer- 
setzungserscheinung ist  die  Oxydation   zu  Kobaltblüthe ,   die  sich   als   rosenrother 
Beschlag   ausspricht.      Was  von   Kersten^)   1826   als   Wismuthkobalterz    be- 
schrieben und  von  Breithaupt  Chleutit  (irenannt  wurde,   ist  nach  Mac  Gay'*) 
ein  Smaltit,   dem  0,78  Proc.  metallischen  Wismuths  (Kersten  fand  3,9  Proo.)  als 
Verunreinigung  beigemengt  sind.  —  Smaltit  bildet  Gänge  (sog.  Kobaltgang;e)   im 
Gemenge   mit  anderen  Kobalt-  und  Nickel-,   sowie   mit   Silber  und  Kapfererzen, 
Quarz  oder  Schwerspath.    Hauptfundorte  sind  Schneeberg,  Annaberg  und  Freiberg 
in  Sachsen,  Joachimsthal  in  Böhmen,   Schladming  in   Steiermark,   Dobschan  in 
Ungarn,   Riecheisdorf  und  Bieber  in  Hessen,   Com  wall,   Tunaberg  in  Sch^weden, 
AUemont  im  Dauphin^,  La  Motte  in  Missouri.  .  Ns, 

Smaragd  s.  unter  Beryll  (Bd.  II,  S.  28). 

Smarag^dit.  Das  früher  verschieden  gedeutete  Mineral  wird  jetzt,  nachdem 
Fikenscher*)  das  Spaltungsprisma  von  124^  nachgewiesen  hat,  allgemein  als  eine 
Varietät  des  Amphibols  (s.  das.)  aufgefasst,  und  zwar  als  eine  dem  Aktinolith  ver- 
wandte mit  einem  geringen  Gehalte  an  Aluminium.  Durch  seine  grasgrüne  Farbe 
ausgezeichnet,  kommt  das  Mineral  mehrfach  als  Gemengtheil  verschiedener 
gemengter  Gesteine  vor,  so  im  Euphotid  vom  Genfer  See,  im  Saussuritgabbro  von 
Corsica,  sowie  mit  Omphacit  und  Granat  im  Eklogit  des  Ficbtelgebirg^  und 
an  anderen  Orten.  Nsm 

Smaragdoohalcit)  Hausmann  =  Atakamit;  Mohs  =  Dioptas. 

Smegma^  ein  durch  Fäulnissprocesse  mehr  oder  weniger  verändertes  Haat- 
drüsensecret,  welches  neben  reichlichen  Mengen  von  Fett  und  Epithelresten  immer 
Bacterien  enthält. 

Das  Smegma  praeputii  des  Pferdes  ist  im  frischen  Zustande  schwarzgrau,  weich 

und  knetbar,  trocken  ist  es  spröde  und  auf  dem  Bruche  harzglänzend.   Das  Smegma 

ist  reich  an  Fett,   wie  die  Hautsalbe  (Vernix  caseosa),   und  euthält  ausserdem  Be- 

standtheile   des  Harns   beigemengt.     Im   Smegma   vom  Pferde   wurde   oxalsaurer 

Kalk  nachgewiesen.   Die  Zusammensetzung  dieser  Secrete  ergiebt  sich  aus  folgender 

Tabelle  *^  *)  * 

'   ' '  Smegma  vom      Smegma  vom     Vernix  caseosa 

Menschen 

Proc. 

Epithel  und  Albumin  ....     5,6 

Fett  (und  Cholestearin)    .    .    .  52,8 

Alkoholextract 7,4 

Wasserextract 6,1 

Das  Präputialsecret  des  Bibers  {Castoreum)  unterscheidet  sich  von  den  obigen 
Secreten  durch  seinen  geringen  Gehalt  an  den  in  Aether  löslichen  Stoffen  und 
eine    reichlichere   Beimengung    von    Harn bestandth eilen    (vergl.  Bd.  II,    8.  451). 

Bf». 

Smegmatit  nannte  Naumann  den  seifenartig  anzufühlenden  Zersetsnngs- 
schlämm  des  Granits,  der  sich  in  der  Seifenquelle  zu  Plombi^res  absetzt,  weil  der 

•)  Fikenscher,  J.  pr.  Chem.  89,  S.  456. 

Smegma:  ^)  Lehmann,  JB.  1851,  S.  599.  —  *)  Hoppe -Seyler,  Physiol.  Cbem. 
Berlin  1881,  S.  761. 


Pferde 

vom  Menschen 

Proc. 

Proc. 

4,0 

49,9 

47,5 

9,6 

15,0 

5,4 

3,3 
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dem  Minerale  urspvüuglich  von  Nickl^s*)  gegebene  Name  Saponit  schon  ver- 
geben war.  Nicki  es'  Analyse  hatte  rund  42  Proc.  SiOg,  189  Proc.  AI2O3  und 
39  Pi'oc.  H2O  ergeben.  Ns, 

Smektit,  eine  Varietät  des  Halloysits  von  Coudö  bei  Houddan,  Frankreich, 
grünlich  gefürbt  und  bei  gewissem  Wassergehalt  durchscheinend.  Breithaupt**) 
liezeichnet  mit  dem  Namen  eine  olgrüne  bis  graugrüne  Walkerde  von  Cilly,  Steier- 
mark. '  Ns. 

Smilachin  nannte  Bein  seh***)  einen  ki'ystallinischeu ,  aus  der  Wurzel  von 
SmiUix  China  L.  dargestellten  nicht  näher  untersuchten,  wahrscheinlich  mit  Smi- 
lacin  resp.  Parillin  identischen  Stoff. 

Smilacin^  s.  Bd.  IV,  S.  1156,  bei  Parillin,  auch  hiemach  Smilax.  —  Neuerdings 
unterscheidet  W.  von  Schulz^)  das  Smilacin  oder  amorphe  Saponin  der  Sarsa- 
parillwurzel,  C^oHgaOio»   von   dem   Parillin,   C2(|H44  0]o    und    dem    Sarsasaponin 
GsgHs^Oioi   welche  beide  krjstallisiren.     Jenes  Saponin  oder  Smilacin   wird   der 
Barsapanllwurzel  mit  siedendem  Wasser  entzogen,   woi*auf  die  augemessen   con- 
oentrirten  Abkochungen  durch  Zusatz  von  Alkohol  von  Schleim  und  Salzen  befreit 
werden.    Aus  dem  Filtrate  verjagt  man  den  Alkohol   und   schlägt  aus  der   stark 
eingedampften  Flüssigkeit  mit  Barytwasser  eine  Bariumverbindung  des  Smilacins 
nieder,   welche  in   Wasser  vei*theilt   und   mit  CO2  zersetzt  wird.     Die   von   dem 
Bariumcarbonat  abgegossene  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft  und   mit  destil- 
lirtem  Wasser  aufgenommen,  worauf  man  wieder,  und  zwar  noch  dreimal,  die  er- 
wähnte Behandlung  mit  Baryt  folgen   lässt.    Schliesslich  wird   der  Bückstand  in 
verdünntem  Alkohol  aufgelöst  und   die  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  entfärbt;  voll- 
kommen weiss  fällt  das  Smilacin  (Saponin)  aber  auch  nach  dieser  Reinigung  nicht 
aus.     £&  ist,   wie  Parillin   und  Sarsasaponin   ein   Glycosid;    seine  physiologische 
Wirkung  ist  geringer  als  die  der  beiden  anderen,  nicht  ungiftigen  Substanzen.  — 
Ein  von  £.  Merck  In  den  Handel  gebrachtes  Smilacin  ist  krystallinisch ,  scheint 
aber  sonst,  nach  W.  von  Schulz  mit  dessen  (und  Otteu's)  amorphem  Saponin 
aus  Sarsapari  11  Wurzel  übereinzustimmen.  —  Zur  Darstellung  des  Parillins  (Smila- 
cins) eignet  sich  nach  Peckolt^)  vorzüglich  die  in  den   tropischen  Staaten  Bra- 
siliens einheimische  SmiUtx  Japicanga  Grisebach,  deren  Wurzelrinde  ^4  Proc.  Parillin 
gab;  es  fehlt  dagegen,  wie  es  scheint,  in  der  brasilianischen  Snuseringoides  Griseb., 
aueh  in  den  asiatischen  Smilaxarten.  *  F.  A,  F, 

Smilax.  Die  Gattung  Smilax,  Ordnung  der  Liliaceen,  besteht  aus  nahezu 
200,  vorwiegend  den  tropischen  Ländern  angehörigen  Arten.  Einige  der  in 
Amerika  einheimischen  Smilaxarten,  deren  Kenntniss  noch  viel  zu  wünschen  übrig 
lässt,  geben  die  Sarsaparillwurzeln  ^),  aus  welchen  sich  Parillin  (s.  Bd.  IV, 
8.  1156)  gewinnen  lässt.  Von  anderen,  in  Südindien,  China,  auch  in  Centralamerika 
einheimischen  Smilaxarten  stammen  die  knollenförmigen,  früher  als  Radix  Chinae^) 
oder  Ttiber  Chinae  gebräuchlichen  Bhizome.  In  diesen,  sowie  in  den  Bhizomen 
der  südeuropäischen  Smilax  aspera  L.,  welche  langgestreckt  sind  und  kaum  1  cm 
Durchmesser  erreichen ,  ist  Paiillin  nicht  vorhanden.  Die  genannten ,  von  der 
Mitte  des  16.  Jahrhunderts  an  zu  sehr  hohem  Ansehen  gelangten  Drogen  sind 
heute  nur  noch  von  geringer  Bedeutung. 

In  Queensland  und  New-South- Wales  dienen  die  Blätter  der  Smilax  glycyphylla 
Smith  gegen  Scorbut;  Bennie  und  Wright*)  erhielten  daraus  das  krystallisirte 
Glycyphyllin  C2\^%i^9^  ^^^  ^^  Aether,  Alkohol  und  Wasser  löslich  ist.  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Phloretin  und  Isodulcit  gespalten:  C2iH24  0g 
4-  2OH2  =  CiftHj4  05  +  CßHi4  06.  —  Das  Bhizom  der  nordamerikanisclien 
Smüax  rotimdifolia  L.  ist  von  Cohn*)  untersucht  worden.  F,  A,  F. 

Smirgel  s.  Korund  (Bd.  III,  S.  1115). 

Smithsonit  (Galm ei  zum  Theil,  Calamin  zumTheil,  edler  Galmei,  Zink- 
spath,  Zinkcarbonat)  krystallisirt  hexagonal  - rhomboedrisch  und  ist  mit  Kalk- 

*)  Nickles,  Ann.  eh.  phys.  56,  p.  46.  —  **)  Breithaupt,  Handb.  d.  Min.  ^, 
S.  344.  —  ***  Rep.  Pharm.'  82,  p.  145.  —  ')  Ein  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Sarsaparille. 
Inauguraldissertation,  Dorpat  1892.  —  ^)  Die  ofßcinellen  Liliaceen  Brasiliens,  Pharmaceotische 
Rundschau,  New  York,  April  1893,  Nr.  4,  S.  82. 

Smilax:  ^)  Pltickiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  319  bis  330.  — 
^  Ders.,  ebend.,  2.  Aufl.,  1883,  S.  303  bis  307.  —  ^)  Journ.  of  the  Chemical  Soc., 
London  1881,  59,  p.  237;  1886,  49,  p.  857;  JB.  1881,  S.  1023;  1886,  S.  1811;  Pharm. 
Jonrn.,  London  1881,  ü,  S.  808;  1886,  17,  S.  421;  Just's  Botan.  Jahresb.  1881,  i, 
S.  106,  Nr.  132.  —  *)  Americ.  Journ.  of  Pharm.  188«,  58,  p.  419;  Jahresb.  d.  Pharm. 
1886,  S.  93;  Arch.  Pharm.  1886,  224,  S.  1074. 
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apath  und  seinen  Verwandten  isomorph:  B  des  Kalkspaths  =  105^3'  bis  lOS^lg*. 
des  Smithsonit  =  107^40'.  Yen  Formen  sind  ausser  OB  und  odP2  das  Grnsd- 
rbomboeder,  einige  sonstige  Bhomboeder  und  ein  Scalenoeder  bekannt.  Die  Kn^ 
stalle  sind  selten  wohl  ausgebildet,  die  Flächen  meist  rauh  und  gebogen,  ünt« 
den  Aggregatformen  ist  die  stalaktitische  besonders  häufig,  auch  kommt  das  Min»i 
mitunter  erdig  und  zerreiblich  vor.  Die  Spaltbarkeit  ist  sehr  vollkommen  nach  B. 
Härte  =  5 ;  Dichte  =  4,30  bis  4,45 ;  Glas-  oder  Perlmutterglanz ;  Farbe  weiss,  et 
graulich,  grünlich ,  bräunlich ,  halbdurchsichtig  bis  durchsichtig.  In  die  durch  äi 
Formel  COsZn,  die  35,1  Proc.  CO2  und  64,8  Proc.  ZuO  erfordert,  bestimmte  Zs- 
sammensetzuug  treten  die  übrigen  Elemente  der  allgemeinen  Formel  CO3B"  vki- 
riirend  ein,  «o  Eisen  mit  bis  über  20  Proc.  COsFe  (Monheimit,  Zinkeiseo- 
spath,  Eisenzinkspath,  Kapnit),  Mangan  bis  zu  5  Proc.  OOaMn.  Da»  der 
Herrerit  del  Bio's  aus  Mexico  ein  durch  Kupfer  apfelgrün  gefärbter  Smithsoah 
sei,  wurde  von  Genth  ^)  bewiesen.  Indium  fand  Tanner^)  in  einem  SmitfafOBt 
von  Tennessee  und  0,68  Proc.  CdO  neben  0,25  Proc.  Cd 8,  Stokes')  in  üw 
gelben  Varietät  von  Marion  Oounty,  Arkansas.  Auch  der  Smithsonit  von  Wies^ 
loch  enthält  nach  Lory*)  3,36  Proc.  COgCd  und  derjenige  von  Nertschinsk  nsdi 
v.  Kobell*)  1  Proc.  PbO.  Von  Pseudomorphosen  sind  solche  von  Smithsonit 
nach  Flussspath  und  Kalkspath  und  solche  von  Kieselziok ,  Quarz  und  BranneiKi 
nach  Smithsonit  bekannt.  Smithsonit  findet  sich  auf  Gängen  und  in  Lsgen, 
meist  mit  Bleiglanz ,  Zinkblende  oder  Kupfererzen ,  Brauneisen  und  Kieselzink  in 
Kalk  und  Dolomiten  eingelagert.  Hauptfundorte  sind  Ghessy  bei  Lyon,  Altenberg 
bei  Aachen,  Wiesloch  in  Baden,  Tarnowitz  in  Schlesien,  Dognacska  n.  a.  0.  is 
Ungarn,  einige  in  England,  Nertschinsk  in  Sibirien  u.  s.  w.  —  Wie  die  Nsm« 
Galmei  und  Calamin  bald  ftir  Smithsonit,  bald  für  Hemimorphit  (s.  das.)  Mr 
ge wendet  werden,  so  ist  auch  die  Bezeichnung  Smithsonit  dieser  Verwirrung  nicht 
entgangen:  das  Zinkcarbonat  ist  Smithsonit,  Beudant^),  während  Brocke  ao^ 
Miller^)  dem  Hemimorphit  den  gleichen  Kamen  beilegten.  Ss- 

Snarumit  von  Snarum,  Korwegen,  ist  nach  Breithaupt's^)  Beschreiboog 
ein  dem  Spodumen  nahe  verwandter  Körper  mit  glimmerartiger  Monotomie  und 
enthält  nach  einer  von  Lichtenberger  ^)  ausgeführten  Analyse  2,15  Proc  Li|0, 
während  er  nach  Pisani*)  vielmehr  als  ein  etwas  veränderter  AnthophjiUt  auf- 
zufassen wäre.         •  ys. 

SobreroL  Sobrero^)  hatte  die  Bildung  von  Krystallen  an  der  Wand  eines 
Glasgefässes  bemerkt,  welches  über  eine  dünne  Schicht  Terpentinöl  gestülpt  w. 
Der  Baum  innerhalb  des  Gefässes  war  mit  Sauerstoff  gefüllt,  mit  Wasser  al^ 
sperrt  und  dem  Sonnenscheine  ausgesetzt.  Die  Kry stalle  Hessen  sich  aus  Alkohol 
oder  Wasser  umkrystallisiren  und  zeigten  f?ich  auch  in  Aether  löslich:  sie  waroi 
geruchlos,  gaben  jedoch,  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  einen  ao 
Campher  und  an  Terpentinöl  erinnernden  Geruch  aus.  Sobrero  fand  die  Krf* 
stalle  nach  der  Formel  C20H20O2  -|-  ^HO  (damalige  Schreibweise!)  zusammen- 
gesetzt. 

Kingzett^)  vermuthete,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Ter 
pentinöl  Camphersäure  nicht  aber  Wasserstoffhyperoxyd  entstehe;  das  Auftretao 
des  letzteren,  neben  Ozon,  hatte  Schär 8)  beobachtet.  Kach  Kingzett*)  *oll«o 
Wasserstoffhyperoxyd  und  Camphersäure  aus  der  Zei*setzung  einer  Verbindung 
CJ0H14O4   hervorgehen,  welche   sich  bei    der  Oxydation  des   Terpentinöles  bilde. 

H.  Schifft)  zeigte,  dass  eine  selbst  bei  160^  w^enig  flüchtige,  unter  ge"^d^' 
liebem  Drucke  überhaupt  wohl  nicht  destillirbare,  dickliche  Flüssigkeit  von  ent- 

Smithsonit:  ^)  Genth,  Proc.  of  the  Acad.  of  Philad.  7,  p.  232.  —  «)  T«nner. 
Cheni.  News  30,  p.  141.  —  ')  Stokes,  Dana's  System  of  Miuer. ,  6.  Aufl.,  p.  279.  — 
*)  Long,  Jahrb.  Min.  1858,  S.  289.  —  6)  v.  Kobell,  J.  pr.  Chera.  2S,  S.  480.  - 
ö)  Beudant,  Traite  61^mentaire  de  Min.  2^  p.  354.  —  ')  Brookc  u.  Miller,  New  edi^ 
of  the  Introd.  to  Min.  by  Phillips  1852. 

Snaramit:  i)  Breithaupt,  Berg-  u.  huttenm.  Ztg.  (1865)  24y  S.  364.  —  *)  Lichtes- 
berger,  Jahrb.  Min.  1872,  S.  820.  —  »)  Pisani,  Coropt.  rend.  (187?)  84,  p.  1510. 

Sobrerol :  i)  JB.  1851,  S.  517,  aus  Compt.  i-end.  53,  p.  66 ;  Institut  1851,  S.  260;  Ann.Phy*- 
80^  S.  106.  —  2)  Jnhresb.  1874,  S.  188;  1875,  S.  849,  aus  Journ.  of  Chem.  Soc.  W» 
p.  511;  13,  p.  210.  —  8)  Ber.  1873,  S.  406;  JB.  1873,  S.  190.  —  *)  Berichte  187*, 
S.  599,  1654,  —  ^)  Ber.  1883,  S.  2010;  JB.  1883,  S.  568.  —  «)  Ber.  1891,  Ref.  72", 
763,  ans  Proc.  Chera.  Soc.  1890,  p.  99;  Journ.  Chcni.  Soc.  1891,  i,  p.  311.  Auch  Ph««- 
Journ.,  London  1891,  21^  S.  1152.  —  In  den  Referaten  der  Deutschen  chemisch«»  G«eU* 
Schaft  ist  von  Terpentin  statt  von  Terpentinöl  die  Rede.  —  ^)  Ber.  1891,  Ref.  764,  «« 
Journ.  Chem.  Soc.  1891,  i,  315. 
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schiedener  Aldehydnatur  entsteht,  wenn  die  Luft  längere  Zeit  auf  die  verschiedensten 
^Terpentinöle  oder  auf  andere  Terpene  einwirkt.  Das  Ozydationsproduct  riecht 
^anch  nach  der  Erfahrung  des  Eef.)  widerlich ,  einigermaassen  an  das  Bömisch- 
Kümmelöl  (von  Cuminum  Cyminum)  erinnernd;  die  daraus  durch  Salpetersäure 
entstehende  feste  Substanz  ist  nach  Schiff  weder  Camphersäure  noch  Abietsäure. 
I>ie  Verbindung  des  Aldehyds  mit  SOsHKa  erhielt  Schiff  nicht  krystallisirt, 
ivohl  aber  ein  Anilinderivat,  dessen  Analyse  vielleicht  zur  Aufstellung  der  Formel 
O^o^isOg  für  das  Aldehyd  berechtigt. 

Armstrong*)  stellte  aus  belichtetem  Terpentinöl  bei  Gegenwart  von  feuchter 
Hinft  hemigdrische ,  monosymmetrische  Krystalle  C10H13O2  dar,  welche  er  zum 
Andenken  an  Ascanio  Sobrero  (Prof.  der  Ohemie  in  Turin)  Sobrerol  nennt. 
"Wie  Letzterer  angegeben,  zei'fallen  sie  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure ; 
^as  dabei  auftretende  Oel  bezeichnet  Armstrong  als  Sobreron.  Das  Sobrerol 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin;  es  schmilzt  bei 
ungefähr  150^  und  lenkt  in  fünQ>rocentiger  alkoholischer  Lösung  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  je  nach  der  Art  des  Terpentinöles,  aus  dem  es  bereitet  wurde, 
nach  rechts  oder  nach  links  ab.  Armstrong  fand,  dass  aus  dem  optisch  in 
dem  einen  oder  anderen  Sinne  wirksamen  Sobrerol  inactives  Sobreron  hervorgeht, 
welches  einerlei  ist  mit  Wallach 's  Pinol  (Berichte  1889,  Bef.  802)  C^o^ie^* 
Aus  diesem  lässt  sich  inactives  Sobrerol,  Wallaches  Pinolhydrat,  erhalten. 

Inactives  Sobrerol  stellten  Armstrong  und  Pape^)  aus  linksdrehendem  und 
rechtsdrehendem  Sobrerol  dar,  indem  sie  gleiche  Gewichtsmengen  der  .beiden  Sub- 
stanzen mischten  und  aus  Alkohol  krystallisiren  Hessen.  Die  inactive  Substanz 
krystallisirt  im  orthorhombischen  System  und  schmilzt  bei  131^;  ihre  Formen 
zeigen  sehr  auffallende  Aehnlicbkeit  mit  den  Krystallen  des  optisch  activen  Sobrerols 
(Laevosobrerol  und  Dextrosobrerol).  F.  A,  F, 

Socaloüi^).  Der  krystallisirte  Antheil  der  Aloesorten,  welche  in  Sansibar, 
Indien  und  auf  der  Insel  Socotra  dargestellt  werden.  Nachdem  durch  den  Befe- 
renten  1871  gezeigt  worden  war ^),  dass  es  noch  andere  Alo'ine  giebt,  als  das  in 
Bd.  I,  S.  331  beschriebene,  aus  Barbados-Aloe  zu  gewinnende  Alo'in,  musste  dieses 
als  Barbalo'in,  ein  zweites  als  Nataloi'n  (Bd.  lY,  S.  691)  unterschieden  werden 
und  als  Socaloin  war  jenes  Alo'in  zu  bezeichnen,  welches  in  der  AI06  von  Socotra 
vorkommen.  Das  Mikroskop  lehi't  in  derThat,  dass  die  Alo'ine  in  den  betreffenden 
Drogen  krystallisi^  enthalten  sind. 

Die  Alo^sorten,  welche  Socaloin  liefern,  werden  wiederholt  mit  kaltem  Wein- 
geist von  0,960  spec.  Gew.  zenieben  und  ausgepresst,  wodurch  der  nicht  kr^-- 
stallisirbare  Antheil  in  Lösung  geht.  Das  zurückbleibende  Socaloin  reinigt  man 
durch  ümkrystallisiren  aus  warmem  Weingeist  von  der  angegebenen  Stärke;  auch 
Essigäther  oder  Methylalkohol  können  dazu  dienen,  nicht  ebenso  gut  Amylalkohol 
oder  Wasser.  In  Aether  ist  das  SocaloYn  wenig  löslich.  Es  bildet  gelbe  Prismen, 
nach  dem  Beferenten  von  der  Zusammensetzung  Cs4H3gOi5  -|-  5  OH2.  Tilden  ^j 
Andet  es  gleich  dem  Barbalo'in ,  von  dem  Krystallwasser  abgesehen ,  der  Formel 
^16^18^7  entsprechend,  Sommaruga  und  Egger ^)  geben  dem  Socaloin  die 
Formel  Ci^HiqO'j  und  halten  Natalo'iu  CiqHiqO^j  und  Barbalo'in  C]7H2o07  fär 
homolog. 

Aus  dem  Socalo'in  stellte  Tilden'^)  durch  Oxydation  mit  Kaliumchromat  und 
Schwefelsäure  Aloxanthin  (Methyltetrabxyanthrachinon)  C14 H3 C Hg (O H)^ O2 
dar,  welches  nur  schwierig  aus  Alkohol  oder  Eisessig  krystallisirt  und  in  Wasser 
kaum  löslich  ist,  dagegen  von  Alkalien  leicht  mit  kirschrother  Farbe  aufgenommen 
wird.  Das  Aloxanthin  lässt  sich  auch  aus  anderen  Aloesorten,  die  von  Natal  aus- 
genommen, darstellen. 

Das  Natalo'in  löst  sich  bei  15^  so  spärlich  in  Weingeist  von  0,810  spec.  Gew., 
dass  das  Filtrat  nur  schwach  gelblich  erscheint;  eine  in  gleicher  Weise  gewonnene 


Socalo'in:  ^)  Fltickiser,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  211;  hier  auch  die 
Literatur  voUsiäDdiger.  — ^  Pharm.  Joum.,  London  1871,  J2,p.  193;  Jahresb. d.  Pharm.  1871, 
S.  18;  1872,8.28.  —  ^)  Pharm.  Journ.  1882,13,8.462;  1886,  76,8.656.  Therapeutischer 
Werth  der  Alo'ine:  Dobson  und  Tilden,  Pharm.  Joum.  1876,  7,  S.  155.  Siehe  auch 
Kranzfeld,  Jahresb.  1886,  S.  1762;  aus  Pharm.  Zeitg.  für  Russland  25  y  S.  544.  — 
4)  Jahresb.  1874,  8.  899;  femer  zu  vergl.  Groenewold,  Arch.  Pharm.  1890,  228, 
S.  116.  -—  ^)  Pharm.  Joum.  1877,  8,  8.  231;  Journ.  Chem.  Soc.  1877,  2,  p.  264;  Jahresb. 
1877,  S.  909,  933;  Chem.  News  35,  p.  273.  Tilden  hat  diese  Verbindung  Aloxanthin, 
nicht  Aloexantin  (Bei  Ist  ein)  oder  Alloxnnthin  (Jahresbericht)  benannt. 
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Auflösung  von  Barbalo'iD  ist  braun,   während  die  des  Socaloins  gelb  aussieht  und 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  braunrötblich  wird  und  Fluorescenz  zeigt. 

Das  Tilden 'sehe  Zanaloin  ist  Socalom^).  F.  A.  F. 

Socotriualoin,  ungenaue  Bezeicbnang,  statt  Socaloi'n;  s.  dieses. 

Soda.  Natriumcarbonat  bildet  in  der  Natur  dreierlei  Mineralspecies: 
1)  Tbermonatrit  (Urao  zum  Tbeil),  rhombisch,  C03Na2.H2O  mit  35,5  Proc. 
CO2,  50  Proc.  Na20  und  14,5  Pi*oc.  Wasser,  schmilzt  nicht  In  der  Wärme; 
Lagunilla  in  Neu-Granada,  Aegypten.  —  2)  Natron  (Natrit,  Soda),  monoklin 
mit  dem  Neigungswinkel  der  Axen  =  57^40'  (an  künstlichen  Krystallen  beob- 
achtet); in  der  Natur  kommt  es  nur  als  krystallinische  und  mehlige  Efflorescenzen 
des  Bodens  und  der  Gesteine  vor;  COsNa2.10H2O  mit  15,4  Proc.  COg,  21,7  Proc. 
Na^O  und  62,9  Proc.  Wasser;  schmilzt  in  der  Wärme  und  verwittert  leicht,  ist 
in  allen  seinen  Vorkommnissen  gemengt  mit  Thermonatrit,  Natriumsulfat  oder 
Cblomatrium  —  3)  Trona  (Urao  zum  Theil),  monoklin  mit  dem  Neigungswinkel 
der  Axen  =  76^45'  (auch  in  der  Natur  kommen  Krystalle  vor),  GOaNa^' ^^^s^^^ 
.2H9O  mit  42,6  Proc.  CGj,  40  Pi-oc.  NajG  und  17,4  Proc.  Wasser:  luftbeständig; 
Sukena  bei  Fezzan,  an  den  ägyptischen  Natronseeu,  bei  Lagunilla  bei  Neu-GranacUi, 
Nizam  in  Gstindien,  au  den  Boraxseen  in  Bemardino  County,  Califomien.     Ns. 

Sodafabrikation.  Erst  nachdem  Duhamel  1736  gezeigt  hatte,  dai^s  die 
Basis  des  Kochsalzes  identisch  mit  derjenigen  des  „mineralischen  Alkali"  sei,  das 
man  aus  den  ägyptischen  Natronseen  etc.  erhielt  und  namentlich  zur  8eü%^n- 
siederei   benutzte,    konnte   der   Gedanke    an    eine    künstliche   Darstellung   dieses 


Sodafabrikation :  ^)  Ber.  des  Coiuite's  der  franz.  Akademie,  31.  Mai  1856;  Nicolas 
LeblaDc,  par  Aug.  Anastusi,  Paris  1884.  —  ^)  Näheres  bis  zum  Jahre  1879  in  Lunge's 
Handb.  d.  Sodafabrikation.  2.  —  ^)  Zuerst  Dumas,  Trait6  de  chimie  j2,  p.  474.  — 
*)  Ann.  Chem.  61,  S.  129;  6'3,  S.  240;  67,  S.  28;  81,  S.  289.  ~  ^)  Phil.  Mag.  34, 
p.  15;  JB.  1847—1448,  S.  1044.  —  «)  Compt.  rend.  61,  p.  560,  796.  —  ')  Ebend.  62, 
p.  291.  —  8)  Chem.  Soc.  J.  11,  p.  55;  JB.  1858,  S.  647.  —  »)  A  History  of  the  Soda- 
Munufacture  1863,  p.  15.  ~  ^^)  Bep.  chim.  appl.  1862,  p.  231;  JB.  Wagn.  1863,  S.  234; 
Compt.  rend.  57,  p.  1013;  58,  p.  501;  61,  p.  640;  64,  p.  615.  —  ^^)  Bull.  soc.  chi». 
1864,  p.  346.  —  12)  Compt.  rend.  72,  p.  315.  —  '»)  Ann.  eh.  phys.  [4]  7,  p.  118;  JB. 
Wagn.  1866,  S.  136.  —  **)  Chem.  Soc.  J.  1878.  33,  p.  475.  —  i^)  Lunge's  Handh.  d. 
Sodaindustrie  2,  S.  988 ;  Zusammenstellung  der  Arbeiten  über  Theorie  des  Sodaschmelzpro' 
cesses,  Ebend.  2,  S.  374  bis  386.  —  ")  Kynaston,  Chem.  Soc.  J.  11,  p.  135;  Wright, 
Ebend.  1867,  p.  407;  Scheurer-Kestner,  Compt.  rend.  70,  p.  1352;  75,  p.  1184; 
Mactear,  Chem.  News  26,  p.  54,  116;  Hargreaves,  Chem.  News  15,  p.  218,  232; 
Smith  u.  Liddle,  Chem.  News  42,  p.  244;  43^  p.  7;  Reidemeister,  Chem.  Ind.  1881, 
S.  75;  Rammeisberg,  Berl.  Acad.  Ber.  1880,  S.  777.  —  1')  Sodaindustrie  2,  S.  387 
bis  398.  —  1«)  Chem.  ind.  1880,  S.  241.  —  i»)  Vergl.  bes.  Kolb,  Ann.  eh.  phys.  [4]  /. 
S.  118;  8,  p.  135;  10,  p.  106;  JB.  "Wagn.  1866,  S.  150.  —  ^^)  Scheurer-Keatner, 
Bull.  soc.  chim.  36,  p.  48.  —  ^^  Ann.  eh.  phys.  31,  p.  170.  —  ^)  Ann.  Chem.  107, 
S.  333.   —   23)  Ann.  eh.  phys.  [4]  iO,  p.  106.   —   ^)  JB.  f.  chem.  Techn.  1872,  S.  259. 

—  **)  Chem.  News  16,  S.   17.    ~    36)  R^p,  chim.  appl.  5,  p.  446.  —  27)  ßer.  0,  S.  409. 

—  28)  Berl.  Acad.  Ber.  1880,  S.  783.  —  29)  Jurisch,  Chem.  Ind.  1880,  S.  241.  — 
3«)  Chem.  Soc.  J.  1887,  S.  349.  —  »i)  chem.  Ind.  1880,  S.  240.  —  »2)  Compt.  rend.  70, 
p.  1352;  75,  p.  1184.  —  ^^)  Geschichtliches  bei  Muspratt,  Chem.  Soc.  J.  1886,  p.  409. 

—  34)  Vergl.  Scheurer-Kestner,  Bull.  soc.  chim.  36,  p.  56;  Jurisch,  Dingl.  pol.  J. 
240,  S.  55.  —  ^)  Patent  1875.  —  »«)  E.  P.  800,  1885.  —  »7)  g.  P.  2203  und  418«. 
1878.  —  ^)  E.P.  5920,  1885.  —  8»)  Chem.  Ind.   1880,  S.  377.  —  *<>)  Ber.  1885,8.3286. 

—  **)  Rigby,  Chem.  Soc.  J.  1888,  p.  301.  —  *2)  chem.  News  32,  p.  187.  —  *»)  Chem. 
Ind.  1880,  S.  241,  377.  —  **)  Ebend.  1883,  S.  313.  —  *ö)  Chem.  News  5,  p.  351.  — 
*«)  Chemistry  2,  p.  896.  —  *')  Chem.  News  32,  p.  200.  -—  *»)  Chem.  Soc.  J.  1882, 
p.  133.  -—  *ö)  Chem.  Ind.  1883,  S.  298.  --  ö")  Chemical  Trade  Journal  1888,  p.  86.  — 
")  Soda-Industrie  2,  S.  558.  —  ^2)  Chem.  Soc.  J.  1882,  p.  266.  —  *»)  JB.  ehem.  Teehn. 
1868,  S.  185.  —  W)  Dingl.  pol.  J.  226,  S.  412.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  1884,  p.  550; 
Chem.  Soc.  J.  45,  p.  270,  696.  —  ^^)  Chem.  Soc.  J.  1882,  p.  482.  —  ^7)  j.  p,..  chem. 
[2]  20,  S.  76.  —  M)  j.  Soc.  of  ArU  1882,  p.  724;  Chem.  Soc.  J,  1882,  p.  264;  1883, 
p.  202.  —  ^®)  Chem.  Soc.  J.  1888,  p.  162.  —  «o)  Geschichtliches  bei  Mond,  Chem.  Soc 
J.  1885,  p.  527;  Scheurer-Kestner,  Bull.  soc.  chim.  45,  p.  302.  —  •^)  Dingl.  pol.  J. 
149,  S.  47.  —  «2)  Ber.  7,  S.  272.  —  «»)  Ebend.  7,  S.  644.  —  «*)  Hofmann's  Ber. 
über  d.  Fottschr.  d.  chem.  Ind.  1,  S.  452.  —  ^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1888,  S.  283.  — 
06)  Chem.  Ind.   1889,  S.  2.  —  «')  Dingl.  pol.  J.  267,  S.  424. 
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iLlkalis  entstehen,  der  jedoch  ei*st  viel  später  verwirklicht  wurde.  Scheele  gelang 
es  1775  au8  Kochsalz  mit  Bleioxyd  Aetznatron  darzustellen,  und  in  demselben 
Jahre  setzte  die  französische  Academie  der  Wissenschaften  einen  Preis  fiir  die 
Fabrikation  von  Soda  aus  Kochsalz  aus.  Ein  hierzu  brauchbares  Verfahren 
^viirde  aber  erst  1789  von  Nicolas  Leblanc  entdeckt,  ohne  dass  dieser  die 
fruchte  seiner,  für  die  chemische  Industrie,  ja  für  die  ganze  Menschheit  so  segens- 
reichen Erfindung  hätte  ernten  können^).  Die  ei*8ten  Sodafabriken  wurden  in 
f*rankreich  errichtet,  namentlich  bei  Marseille;  seit  1823,  mit  der  Aufhebung  der 
bis  dahin  in  England  bestandenen  Salzstener,  übernahm  dieses  Land  die  Führung 
in  dieser  Industrie,  und  hat  sie  in  quantitativer  Beziehung  noch  heute  beibehalten; 
doch  ist  andererseits  das  in  England  erfundene  Ammoniaksoda  verfahren  erst  auf 
dem  Continent  erfolgreich  durchgeführt  worden. 

Neben  d^m  bis  vor  wenigen  Jahren  ausschliesslich  im  Grossen  ausgeübten 
Li ebl an c- Verfahren  sind  eine  gi'osse  Anzahl  von  andei-en  Sodafabnkations ver- 
fahren vorgeschlagen  worden,  um  die  jenem  Verfahren  anhaftenden  üebelstände  zu 
vermeiden.  Von  allen  diesen  haben  sich  bisher  nur' zwei  bewahrt,  wovon  das  eine, 
i^^elches  vom  Kryolith  ausgeht  (s.  d.),  der  Natur  der  Sache  nach  nur  sehr  be- 
schränkte Anwendung  finden  kann,  während  das  andere,  das  Ammoniaksoda- 
verfahren, das  Leblanc- Verfahren,  vor  welchem  es  viele  Vorzüge  hat,  wohl  schon 
verdrängt  haben  würde,  wenn  nicht  bei  dem  ersteren  die  Gewinnung  der  Salz- 
säure zu  schwierig  wäre.  Im  Folgenden  werden  nur  die  letzteren  Verfahren 
etwas  ausführlicher  beschrieben ,  dagegen  die  in  der  Praxis  nicht  zur  Geltung 
gekommenen   oder   bald   wieder  verlassenen  nur  ganz   kurz  angeführt   werden^). 

A.    Darstellung  von   Soda   aus   Kochsalz  ohne  Umwandlung 

in   Natriumsulfat. 

Mit  Potasche  nach  Bergman,  Hahuemann  etc. 

Mit  Kalk,  nach  Scheele,  Gnyton  de  Morveau  etc.  Die  Umsetzung  von 
NaCl  mit  Kalk  ist  äusserst  unbedeutend   (vergl.  Lunge,  Chem.  Ind.  1880,  S.  389). 

Mit  Bleioxyd  nach  Scheele  (1773),  Bachet  (1870),  Knab  (1877)  u.  A.; 
neues  Patent  der  Soci^t^  Anonyme  Lorraine  industrielle,  Nr.  23791. 

Mit  Magnesia,  nach  der  Gleichung: 

2NaCl  +  MgCOg  -f  COa  +  H^O  =  2NaHC03  -f  MgClg, 
patentirt  von  Weldon  1866,  dann  von  Engel. 

Mit  Oxalsäure  oder  oxalsaurem  Ammoniak  oder  Magnesia,  öfters  vor- 
geschlagen. 

Mit  Fluorwasserstoff,   nach  Weldon  1866. 

Mit  Kieselfluorwasserstoff,  nach  vielen  Erfindern,  von  Tes8i<^  du 
Motay  187Ü  eine  Zeit  lang  praktisch  ausgeübt. 

Mit  Thonerde,  nach  Tilghman  (1847),  Gossage  (1862),  Grüneberg  und 
Vorster  (1874),  Lieber  (1878). 

Mit  Thon  und  Wasser  nach  Kayser,  Williams  und  Young  (1887). 

Mit  Phosphorsäure  nach  Delhaye  (E.  P.  4371,  1887). 

lilit  Kieselsäure  in  Wasserdampf,  von  Gay-Lussac  und  Thenard 
(1809),  seitdem  häufig  versucht,  aber  immer  vergebens. 

Mit  Ohromoxyd  und  Wasserdampf,  nach  Swindells  (1851)  u.  A.  m. 

Mit  Borsäure  und  Wasserdampf,  nach  Margueritte  (1855). 

Mit  Trimethylamin,  nach  Ortlieb  und  Müller. 

Mit  Ammonlumcarbonat,  nach  Dyar  und  Hemming  (1838).  Dieses 
Verfahren  wird  unten  näher  beschneben  werden. 

Mit  überhitztem  Wasser  dampf  für  sich.  Sehr  oft  patentirt,  aber  als  sehr 
stark  endot hermische  Beaction  kaum  durchführbar. 

Mit  Sulfaten  von  Baryt,  Strontian,  Magnesia,  nach  Bolton  (1884), 
Townsend  (D.  P.  10641). 

Mit  SO2,  0  und  H2O,  und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Wassergas  von 
Davis  (1888). 

Durch  den  galvanischen  Strom.  Sehr  oft  versucht,  aber  früher  ohne 
pi*aktischeu  Erfolg ;  immer  und  immer  wieder  patentirt.  Diese  Klasse  von  Verfahren 
wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  Zukunft  eine  sehr  grosse  Rolle  spielen,  aber 
mehr  zur  Daratellung  von  Chlor  (für  Chlorkalk  und  Chlorsäure  Salze),  als  zu  der- 
jenigen von  Soda,  da  hierbei  für  die  von  der  Technik  benöthigte  Menge  von  Chlor 
Dur  ein  verhältnissmässig  kleiner  Antheil  der  für  den  Weltverbrauch  nöthigen 
8oda  gewonnen  werden  könnte.  Von  näheren  Angaben  über  die  äusserst  zahlreichen 
Verfahren  dieser  Klasse  mussum  so  mehr  abgesehen  werden,  als  zur  Zeit  (Anfang 
1893)  noch  nicht  abzusehen  ist,  welche  derselben  lebensfnliig  sein  werden. 
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B.    Soda  aus  Natriumsulfat  ohne  Verwandlung  desselben  in  Sulfid. 

Durch  Kalk,  nach  Delius  (1789),  Hunter  (1885)  u.  A. 

Durch  Baryt  oft  versucht,  aber  zu  theuer. 

Durch  Strontian,  nach  üngerer  (Dingl.  pol.  J.  188,  S.  140). 

Durch  Oalciumbicarbonat,  nach  Pongowski  (1872). 

Durch  Strontiumcarbonat. 

Durch  Bariumcarbonatt  zuerst  von  Kästner  (1826)  und  öfters  später. 

Durch  Bariumbicarbonat,  nach  Brunner  (1866),  Lunge  (1866)  u.  A. 

Durch  Anvmouiumcarbonat,  nach  Art  der  gewöhnlichen  Ammoniaksoda- 
fabi-ikation ,  aber  mit  Qewinnung  der  Salzsäure  bei  der  Sulfatfabrikation)  haupt- 
sächlich nach  Deacon  und  Hurter  (1884),  im  Gi-ossen  nicht  praktisch  durch- 
geführt. 

Durch  ein  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  (K-ayser,  Yong  und 
Williams,  1885). 

Durch  Schwefelcalcium  (Haddock  und  Leith,  1890). 

Durch  Calciumphosphat  (Sampson  1890). 

Durch  Thonerde  und  Wasserdampf,  nach  Tilghmann  (1847)  und  meh- 
reren Neueren. 

Durch  Kieselsäure,   Flusssäure  etc» 

Durch  schwefligsauren  Kalk,   nach  Gutzkow  (i877). 

Durch  Pheuol,  nach  Staveley  (B.  P.  17657,  1887). 

C.    Soda  aus   Schwefelnatrium. 

Durch  Kalkstein  und  Kohle:  das  Leblanc- Verfahren. 

Durch  Bariumcarbon at  und  Kohle,  nach  Beinar  (1858). 

Durch  Kohlensäure.  Sehr  oft  in  verschiedener  Weise  versucht,  namentlich 
von  Gossage,  Hunt,  Weldon  (1876)  und  vielen  Anderen,  zuletzt  (1888)  von 
Thompson,  Chance,  Gossage  und  Matthieson. 

Durch  Natriumbicarbonat,  zuerst  von  Wilson  (1840). 

Durch  Thouerde  (Liermann,  1878). 

Durch  Oxyde  von  Metallen:  Kupfer,  Zink,  Blei,  Eisen,  Mangan.  Findet 
Anwendung  zur  Entschwefelung  von  kaustischen  Laugen,  aber  meist  nicht  zur 
directen  Sodafabrikation  aus  absichtlich  dargestelltem  Schwefelnatrium. 

Durch  Eisen  oder  Eisenoxyd  und  Kohle,  nach  Malherbe  (1778), 
Blythe  und  Kopp  (1855). 

Durch  Eisenoxyd-Natron  (Ellershausen,  1890). 

Darstellung  von  Schwefelnatrium  zu  diesem  Zwecke  nach  Weldon 
(1876),  nach  Gossage,  Matthieson  und  Hawliczek  (£.  P.  12480,  1886  und 
3218,  1888). 

D.    Soda   aus  Natriumnitrat 

ist  durch  Zersetzung  mit  Potasche  erhalten  worden,  als  dieses  Verfahren  noch  zur 
künstlichen  Darstellung  vou  Kalisalpeter  diente.  Man  hat  femer  den  Ohilisalpeter 
durch  Kieselsäure  oder  Thonerde  bei  hoher  Temperatur  zersetzt;  auch  durch 
Calciumcarbonat  oder  Eisenoxyd ,  in  allen  Fällen  natürlich  mit  Begeneration  der 
Salpetersäure.  Diese  Versuche  sind  namentlich  an  der  Schwierigkeit  gescheitert, 
ein  passendes  Material  für  die  Apparate  zu  finden. 

E.     Soda  aus  Natronfeldspath, 

nach  Ward  und  Wynants  (1857  und  1864),  mit  Flussspath  und  Kalk,  ist  kaum 
ernstlich  vei'sucht  worden.  Selbst  für  die  Darstellung  von  Kali  aus  Kalifeldspath 
ist  das  Verfahren  zu  theuer. 

F.     Soda   aus   Kryolitli 

wurde  zuerst  von  Julius  Thomsen  seit  1849  durch  Behandlung  mit  Kalk  im 
Flammofen  dargestellt,  nach  folgender  Gleichung : 

AlgFa,  ÖNaFß  +  öCaCOg  =  AlaOs,  3  Na^O  +  6CaFa  +  6  CO^. 
Durch   Auslaugen   des   Glührückstandes    erhält   man   eine   Lösung   von    Natrium- 
aluminat,   welche  durch   Kohlensäure  in  einen   Niederschlag  von  Tfaonerdehydrat 
und  eine  Lösung  von  Natriumcarbonat  zersetzt  wird.     Dieses  Verfahren  hat   viel 
mehr  Wichtigkeit  zur  Darstellung  von  Thouerde  als  -zu  der  von  Soda ;  es  ist   fast 
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ausscliliesslich  auf  eine  amerikanische  Fabrik  beschränkt ,  welche  den  grössten 
Tlieil  des  (ausschliesslich  von  Grönland  stammenden)  Kryoliths  an  sich  ge- 
bracht hat. 

Das  Leblanc-Sodaverfahren. 

Dieses  Verfahren  begreift  in  sich:  Die  Darstellung  des  Natriumsulfats  aus 
Kochsalz,  mit  gleichzeitiger  Condensation  der  Salzsäure;  die  Darstellung  der  Boh- 
Boda  aus  dem  Sulfat,  diejenige  von  kohlensaurem  Natron,  Bicarbonat  und  Aetz- 
natron  aus  der  Bohsoda,  und  die  Yei-arbeitung  des  Auslaugungsrückstandes  auf 
BcliiHrefel  oder  auch  zugleich  auf  Kalk. 

Die  Darstellung  des  Natriumsulfats  (technisch  einfach  als  „Sulfat** 
bezeichnet)  geschieht  meist  durch  Behandlung  von  Kochsalz  mit  Schwefelsäure, 
ziun  Theil  jedoch  direct  aus  Kochsalz,  Pyritofengasen  \md  Wasserdampf  (Verfahren 
von  Hargreaves  und  Bobinson). 

Die  Behandlung  von  Kochsalz  mit  Schwefelsäure  geschah  früher  zuerst  in 
ßleipfannen,  und  darauf  in  einem  Flammofen.  Dieses  unvollkommene  Verfahren 
ist  inrohl  jetzt  allgemein  ersetzt  worden  durch  Zersetzung  des  Kochsalzes  mit 
Schvrefelsäure  in  eisernen  Schalen,  gefolgt  von  einem  Calciniren  der  Masse,  welche 
hei  Handbetrieb  st^ts  in  einem  besonderen  Ofen  aus  Mauerwerk,  bei  mechanischem 
Hetrieh  aber  gewöhnlich  in  derselben  Schale  erfolgt. 

Die  Sulfatpfannen  oder  -schalen  haben  die  Form  eines  Uhrglases  von  etwa 
3  m  Durchmesser  und  0,5  m  Tiefe,  und  besitzen  am  Boden  eine  fiisenstärke  von 
ungefähr  1 5  cm,  am  Bande  eine  solche  von  5  cm.  Sie  werden  derartig  eingemauert, 
dass  ihr  Boden  nicht  von  einer  Stichflamme  getroffen  wird,  weil  sie  sonst  leicht 
springen  würden,  was  man  auch  durcli  passende  Auswahl  der  Boheisensorten  für 
den  Guss  verhindern  muss.  Auf  dem  Gontinent  werden  sie  meist  durch  die  Ab- 
hitze des  Calcinirofens  geheizt.  Sie  sind  in  solcher  Art  überwölbt,  dass  sie  nach 
dem  Springen  schnell  herausgenommen  und  durch  eine  frische  Schale  ersetzt 
-werden  können.  Sie  sind  versehen  mit  einer  Arbeitsthür,  durch  die  auch  das 
Salz  eingetragen  wird,  mit  einem  Bleirohr  zum  Einlaufen  der  Schwefelsäure  und 
einem  thönernen  Bohre  zur  Abführung  des  Salzsäuregases.  Die  Schale  steht  in 
Communication  mit  dem  Calcinirofen ,  aber  die  Verbindung  ist  für  gewöhnlich 
durch  einen  gusseisernen  Schieber  geschlossen,  der  nur  während  des  Ueberschie- 
bens  der  Masse  nach  dem  Ofen  geöffnet  wird. 

Der  Calcinirofen  kann  ein  Flammofen  sein,  in  welchem  Falle  seine  Gonstruc- 
tion  und  Bedienung  sehr  einfach  ist;  aber  die  hier  noch  entwickelte  Salzsäure 
(ungefähr  ein  Drittel  des  Ganzen)  wird  dann  durch  die  Feuergase  so  sehr  ver- 
dünnt und  erhitzt,  dass  man  sie  kaum  zu  starker  Säure  condensiren  kann.  Daher 
verwendet  man  in  England  vorzugsweise,  und  auf  dem  Contiuent  ausschliesslich, 
Maffelöfeu,  aus  denen  man  zwar  immer  eine  unreinere  (namentlich  schwefelsaure- 
haltigere)  Säure  als  aus  den  Pfannen  gewinnt,  aber  doch  dieselbe  vollständig  und 
in  concentrirter  Form  condensiren  kann.  Da  der  Boden  und  das  Gewölbe  der 
gemauerten  Muffeln,  welche  ungefähr  2m  breit  und  10m  lang  sind,  so  dünn  als 
möglich  gemacht  werden  müssen ,  um  die  Transmission  der  Wärme  nicht  zu  sehr 
zn  behindern,  so  sind  sie  dem  Beissen  sehr  ausgesetzt,  und  kann  dann  leicht  Salz- 
säaregas  in  die  Feuerzüge  gelangen,  also  uncondensirt  ans  dem  Kamin  entweichen. 
Dies  wird  vermieden  durch  die  zuerst  von  Deacon  construirten  „Ueberdruck- 
öfen'',  bei  denen  vermittelst  eiues  sehr  tief  liegenden  Bostes  oder  auf  anderen 
Wegen  bewirkt  wird,  dass  in  den  Zügen  um  die  Muffel  herum  eine  genngere 
Saagung  als  in  der  Muffel  selbst  stattfindet,  also  bei  etwaigem  Lecken  der  Muffel 
nicht. Salzsäuregas  in  die  Feuerzüge,  sondern  umgekehrt  Feuergas  in  die  Muffel 
eindringt,  was  viel  weniger  Schaden  annchtet. 

Man  bringt  in  die  Pfanne  zuerst  das  Kochsalz  (300  bis  800  kg)  und  lässt 
darauf  die  nöthige  Menge  Schwefelsäure,  am  besten  in  erwärmtem  Zustande  (um 
die  heisse  Pfanne  zu  schonen)  einlaufen.  Die  Ooncentration  der  Säure  wird  am 
benten  =  59®  bis  60®  B.  genommen ;  ihre  Menge  wird  so  abgemessen,  dass  eine  voll- 
ständige Zersetzung  des  Kochsalzes  stattfindet,  wozu  ein  Ueberschuss  von  einigen 
Procent  Schwefelsäure  erforderlich  ist.  Die  Beaction  beginnt  sofort  unter  so  hef- 
tigem Aufkochen,  dass  man  oft  das  Ueberschäumen  durch  Einwerfen  von  etwas 
Talg  u.  dergl.  verhüten  muss.  Man  lässt  sie  so  weit  gehen,  bis  die  Pfanne  am 
Boden  aussen  schwach  rothgliihend  geworden,  und  die  Masse  inwendig  in  einen 
dicken  Brei  verwandelt  ist,  der  nunmehr  nach  Oeffnung  des  Schiebers  in  den  in- 
zwischen entleerten  Calcinirofen  hinübergeschoben  wird.  In  letzterem  wird  die 
Operation  bei  alhnäliger  Erhitzung,  zuletzt  bis  zu  ziemlich  lebhafter  BoLbgluth, 
unter  öfterem  Durcharbeiten  der  Masse  beendigt.  Letzteres  ist  namentlich  noth- 
wendig,  damit  nicht  au  einigen  Stellen  das  Bisulfat  unter  Freiwerden  von  Schwefel- 
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säureanhydrid  zersetzt  wird,  wäbrend  au  anderen  Stellen  noch  unveränderte« 
Kochsalz  zurückbleibt.  Bei  gutem  Durchkröcken  werden  beide  Körper  nach  d€r 
Reaction:  NaH804  +  KaCl  =  Na2S04  +  HCl  auf  einander  wirken. 

Im  Flammofen  kann  man  eine  Operation  jede  Stunde,  oder  sogar  noch  etwas 
schneller  beendigen;  im  Muffelofen  dauert  es  doppelt  so  lange.  Da«  Anahringen 
an  Sulfat  aus  dem  Kochsalz  ist  nahezu  das  theoretische.  Es  ist  in  der  Hitze  leb- 
haft citronengelb,  nach  dem  Erkalten  blassgelb  bis  weiss  geförbt.  Wenn  fattt  ganz 
eisenfrei,  ist  das  Sulfat  sowohl  in  der  Hitze  wie  in  der  Kälte  weiss  gefilrbt.  -  Oote« 
Sulfat  enthält  nicht  über  0,5Pix>c.  unverändertes  Kochsalz  und  nicht  aber  l.OProc. 
freie  Säure  (berechnet  als  8O3),  einschliesslich  der  sauer  reagirenden  Balze. 

Um  die  sehr  anstrengende  und  grosse  Uebung  erfordernde  Arbeit  der  8a]fifct- 
darstellnng  auf  mechanischem  Wege  zu  verrichten,  sind  eine  Anzahl  von  Oefen 
construirt  worden,  von  welchen  derjenige  von  Mactear  den  grössten  JSrfolg 
gehabt  hat.  Dieser  besteht  aus  einer  kreisförmigen,  rotirenden  Ofensohle,  in 
deren  Mittelpunkt  sowohl  Kochsalz  wie  Schwefelsäure  im  richtigen  Verhälteise 
continuirlich  eingeführt,  durch  einen  Apparat  von  Rührgabeln  in  spiraligem  lAuh 
allmälig  nach  dem  Umfange  der  Schale  hingeführt  und  an  diesem  als  fertig» 
Sulfat  continuirlich  entleert  werden.  Dieser  „Tellerofeu"  ist  von  einem  Gewölbe 
übenpannt  und  wii*d  durch  Flammfeuer  erhitzt.  Man  kann  darin  täglich  SO  t 
Kochsalz  zersetzen.  Obwohl  hier  alle  Salzsäure,  mit  Feuergasen  gemischt,  ent- 
weicht, HO  bewirkt  der  ganz  gleichförmige,  weil  continuirliche,  Gang  der  Arbeit 
doch  eine  verhältnissmässig  leichte  Condensation  selbst  zu  ziemlich  concentrirter 
Säure,  welche  für  die  Verarbeitung  auf  Chlor  stark  genug  ist.  Für  den  Verkauf 
ist  diese  Säure  zu  schwach  und  das  Verfahren  daher  schon  aus  diesem  Grunde 
für  viele  Fabriken  nicht  geeignet. 

Ganz  abweichend  von  dem  gewöhnlichen  Verfahren  der  Sulfatdarstetlung  iit 
das  „directe  Verfahren"  von  Hargreaves  und  Kobinson.  Bei  diesem  wird 
Kochsalz,  welches  in  eigenthümlicher  Weise  zu  kleineu  Kuchen  geformt  worden 
ist,  in  gi-ossen,  gusseiseraen,  von  aussen  geheizten  Cylindern  der  Einwirkung  ein@ 
Gasgemenges  derselben  Art  ausgesetzt,  wie  es  in  die  Schwefelsäurekammem  ein- 
strömt, nämlich  den  Gasen  von  Pyritöfen,  d.  i.  Schwefeldioxyd,  Sauenstoff  und 
Stickoxyd,  mit  einer  genügenden  Menge  von  Wasserdampf,  jedoch  mit  Auslassung 
der  salpetrigen  Gase,  welche  hier  ganz  entbehrlich  sind,  da  die  Beaction : 

2NaCl  4-  SO2  +  O  +  H2O  =  NagSO*  -f  2  HCl 
bei  passender  Temperatur,  etwa  500^  bis  600^,  direct  vor  sich  geht.  Hierzu  iit 
jedoch  eine  grössere  Batterie  von  Apparaten  noth wendig,  da  die  Umsetzung  nur 
allmälig  stattfindet  und  so  geleitet  werden  muss,  dass  eineraeits  ein  fast  chlor- 
natriumfreies  Sulfat  eutsteht,  andererseits  das  Schwefeldioxyd  vollständig  aus- 
genutzt wird*  Der  Apparat  wii'd  da'durch  complicirt  und  kostspielig,  und  obwolil 
das  Hargreaves- Verfahren  sich  in  mehreren  grossen  englischen  Fabriken  vollständig 
bewährt  hat  und  seit  vielen  Jahren  in  regelmässigem  Betrieb  steht,  so  ist  e!i 
doch  auf  dem  Continent  nur  wenig,  in  Deutschland  gar  nicht,  eingeführt  worden. 

Die  Condensation  der  Salzsäure  bei  der  Sulfatfabrikation  ist  ein  Aus- 
waschen des  Chlorwasserstoffs  aus  den  Gasen  durch  Wasser.  Sie  wird  wesentlich 
dadurch  beeinflusst,  ob  das  Chlorwasserstoffgas  mehr  oder  weniger  durch  andere 
Gase  verdünnt  ist,  und  ob  ,das  Gasgemisch  mehr  oder  weniger  heiss  ans  dem  £nt- 
Wickelungsapparat  ausströmt.  Bei  der  in  den  meisten  Fabriken  üblichen  Tren- 
nung des  Sulfatprocesses  in  zwei  Stadien  erhält  man  aus  der  Pfanne  ein  viel 
concentrirteres  und  weniger  heisses  Gas,  als  aus  dem  Calcinirofen ;  auch  enthält 
das  erstere  weniger  Verunreinigungen,  namentlich  Schwefeltriozyd ,  Schwefeldi- 
oxyd  und  wohl  auch  Eisenchlorid,  als  das  letztere.  Daher  ist  die  Condensation 
der  n Pfannensäure "  leichter  und  liefert  ein  reineres  Product  als  diejenige  der 
„  Ofensäure ".  Bei  den  rotirenden  Sulfatöfen  oder  dem  Hargi'eaves -Verfahren  ent- 
weicht das  Salzsäuregas  zwar  sämmtlich  in  starker  Verdünnung  mit  andersn 
Gasen  und  sehr  heiss,  aber  die  Gleichmässigkeit ,  mit  der  es  bei  diesen  continoir 
liehen  Processen  entwickelt  wird,  entschädigt  grossentheils  für  die  erwähnten 
Naohtheile. 

Jedenfalls  muss  das  salzsäurehaltige  Gasgemenge  erst  genügend  abgekühlt 
werden ,  ehe  man  es  mit  Wasser  in  Berührung  bringt.  Die  Kühlung  geschiebt 
gewöhnlich  durch  die  Wirkung  der  äusseren  Luft  beim  Leiten  des  Gasstromei 
durch  einen  längeren  Böhrenstraug.  Heisse  Gase,  vor  Allem  also  Flammofenga^e. 
kann  man  in  gusseisernen  Röhren  leiten,  wodurch  auch  die  beste  Abküblon^ 
stattfindet;  weniger  heisse  Gase  greifen  das  Eisen  an  und  werden  in  steinernen 
Canälen,  Thonröhren,  oder  selbst  grossen  (30  cm  weiten)  Gasröhren  geleitet.  Sie 
treten  dann  in  den  eigentlichen  Condensationsapparat ,  dessen  Construction  stets 
der  Art  sein   muss,   um   das   Gas  einer  möglichst  grossen  Wasseroberfläche  dar- 
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zubieten  nnil  düsselb«  scbliosBÜch  voIUtäodig  von  Chlor waiseritofr  xu  beß-eieo, 
-während  die  entitehende  Salzsäure  io  iiiö|;l>c^>t  concentrirtem  Zuatande  abflieuen 
musB.     Bie^i  Iftsst  sich   Dar  daivh   dtw  Princip  des  . Gegen itromes"  erreiclien,   das 


mau  auch  in  allen  neueren  Apparaten  wieJev 

Die  CODdensationsapparatt  gehi 
einer  der  beidea  folgandea  KlasBen  au.  Die 
eine  dentelben  (Fig.  64)  enthält  eine  gröiuitru 
Reihe  voa  (hönenien  Woutffe'aclien  Flaschen 
B...B'  {Bombonnes.  Touries).  und  euJi|,'t 
"■■'   -   ■    ■  '  ■  *      1  Küksthuroi  C;    bei 
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grutiier    und    besurgc     den    Haupitheil    der 
Arbeit,   iit  aber  docli  gawöhnlicli  noch  mit 
einigen    Trügen    oder    FJaitcheu   verbunden, 
welche  die  Saure  verstarken  helfen.    In  allen 
FtUlen    flieHsl   dax   frisclie  Wasser   oben    au» 
der   Ciatern«   a  durch   den  Vertheiler   b   auf 
den  KokHthurm  C  ein,  kommt  uls  mehr  oUer 
weniger  itttrke  Saure  unten  heraus,  läuTt  in 
dasßefdHaB'   und  llieast  nun  langsam  duri^li 
die  Heilie  der  Tröge  oder  Thonflasuhen  iiiu- 
durcli,  immer  dem  Strome  desUaseaentgeg-KU, 
welcher  von    der  anderen  Seite   her 
und   oben   aus    dem   Kokatliurnie   ei: 
entweder  direct  in  dieLalt  oder  dur 
Scliomsteiu.      Die  Thonftawehen  etc. 
der  Art  mit   einander   verbunden,   i 
Gai  oben  nn  einer  Seite  ein-,  an  der 
austritt;  die  Flüssigkeit  steigt  durch  eiu 
Innern    augHielzte!i    Kolir    vom   Boden    i 
FlaRche  Hua  in  die  HOlie  und  tritt  durcb  ei 
ungerälir  in  der  Mitte  der  HiShe  angebracl 
UiegDug  nach   aussen,   um   sich   in   gleicl 
Höhe  in  die  nächst   folgende  Flasche  hq  d 
Oberfläche    von    deren    Inhalt  zu    ergiesw 
Hierdurch  wird  diese  OherHHche  fortwähre 


>  Durchdiei 


ird 


durch  die  ganze  Reibe 
allmälig  verstärkt.  Durch  die  Abiuirption 
des  ClilorwaaserstulTs  wird  viel  Wärme  ent- 
wickelt, welche  durch  die  grosse  Oberfläolie 
der  T  hon  Haschen ,  der  abaichtiich  erhöhteu 
Verbindung» röhren  s  e  et«,  wieder  nach 
aussen  abgeleitet  wird,  uatiirhch  besser  iu 
der  kälteren  als  in  der  würmeren  Jahreszeit. 
Deshalb  kann  man  auch  im  Winter  stärkere 
SrtUsäuro  machen  (22",  zuweilen  aa"  B.), 
als  in  Sommer  (SD"  bia  21°).  Zur  eriteu 
Abkühlung  der  Gase ,  welche  nameutlich 
hei  den  Üfengoien  «ehr  notbig  ist,  dienen 
ausser  den  langen  Verbind ungsrülireii  oder 
Sleincauälen  vom  Sulfatofen  her  auch  sehr 
j^weckinftsrtg  kleioe  .Vorthiinne'  A,  welcli" 
mit  nur  wenig  Wasser  trerjeselt  werden ,  so 
Uudvonnbach  dar  CbFinif.    Bd.  VI. 


818  Sodafabrikation. 

das«  sich  hier  gar  keine  Salzsäure,  nur  Schwefelsäure  und  andere  Verunreinigungen 
condensiren. 

Er  ist  so  gut  wie  unmöglich ,  durch  Thonflaschen  etc.  allein  die  sammüicbe 
Salzsäure  zu  condensiren,  weil  die  Oberflächenbernhrung  zwischen  Gas  und  Flöi*- 
sigkeit  hierzu  nicht  ausreichend  ist.  Man  bringt  deshalb  selbst  dort,  wo  die  Haup t- 
menge  der  Säure  in  den  Thonflaschen  condensirt  wird,  am  Schlüsse  stets  noch  einen 
thurmähnlichen  Apparat  an,  welcher  mit  Koks  oder  anderem  Material  gefallt  ist, 
das  einerseits  den  Oasstrom  in  viele  verschiedene  Strahlen  von  immer  wechselnder 
Bichtuni;  theilen  soll ,  anderseits  das  oben  einfliessende  Wasser  auf  eine  mSgUcl^t 
grosse  Oberfläche  vertheilt.  Bei  richtiger  Grösse  und.  Gonstruction  des  Thamies 
vermag  man  dann  fast  die  letzten  Spuren  von  Säure  aus  den  Oasen  auszuwa^cheB, 
so  dass  die  letzteren  ohne  allen  Schaden  für  den  Pflanzenwuchs  und  die  Gesund* 
heit  in  die  Luft  entweichen  können.  In  fast  allen  englischen  und  manchen  coa- 
tinentalen  Fabriken  wird  der  Koksthurm  aus  säurefesten  Steinplatten  and  von 
bedeutender  Grösse  erbaut,  nämlich  1,5  bis  2  m  im  Quadrat  und  15  bis  80  m  hodL, 
wo  er  dann  die  Hauptarbeit,  manchmal  das  Ganze,  der  Gondensation  für  sich 
allein  verrichtet.  Auf  die  richtige  Beschaffenheit  und  Schichtung  des  Koks,  auf 
die  gleichförmige  Vertheilung  des  Wassenitromes ,  auf  vollkommen  Benkrechte. 
durch  solide  Fundamentirung  bleibend  gesicherte  Stellung  des  Thurmes  mass  die 
grösste  Sorgfalt  verwendet  werden.  Wo  aber  längere  Reihen  von  Thonflaschen 
(50  und  darüber)  vorhanden  sind,  genügt  ein  kleiner,  aus  Thonröhren  zusammen- 
gesetzter Koksthurm. 

Das  Pi'incip,  eine  möglichst  vollkommene  und  immer  w^ieder  erneuerte  Berüh- 
rung zAvischen  Gas  und  Flüssigkeit  hervorzurufen,  wird  speciell  in  dem  von 
Lunge  und  Bohrmann  construirten  „Plattenthurm"  durchgeführt,  welcher  stau 
der  Koks  mit  eigenthümlich  geformteh ,  gelochten  Thonplatten  aasgesetzt  ist. 
Die  Wirkung  ist  hier  eine  so  gute,  dass  in  einem  kleinen  Apparate  dieser  Art 
ebenso  viel  wie  in  einem  vielmal  grösseren  Bombounes-  oder  KoksthnrmappHrst 
geleistet  wird. 

Die  Darstellung  der  Bohsoda  geschieht  durch  Schmelzen  von  Natriom- 
sulfat  mit  Calciumcarbonat  und  Kohle  in  einem  Flammofen.  Die  Hauptreaction 
hierbei  ist  die,  dass  Calciumsulfid  und  Natriumcarbonat  entstehen,  welche  man 
durch  Behandlung  mit  Wasser  von  einander  trennt;  die  Lösung  wird  dann  auf 
oalcinirte  Soda,  Krystallsoda  oder  Aetznatron  verarbeitet;  der  Bückstaxid  wird 
ebeujTalls  zuweilen  noch  zur  Wiedergewinnung  von  Schwefel  oder  auch  noch  von 
Kalk  behandelt. 

Schon  Leblanc  hat  das  Yerhältniss,  in  welchem  die  Materialien  zur  Sods- 
schmelze gemischt  werden,  ganz  richtig  auf  100  Sulfat,  100  Kalkstein  und  50  Holz- 
kohle angegeben.  Man  entfernt  sich  auch  heute  in  der  Begel  nicht  weit  von  dem 
Verhältnisse:  100  Gewthle.  Na^SO^,  lOOCaCOs,  40  0,  entsprechend  dem  Molekular- 
verhältniss  1  :  1,42  :  4,73  oder  rund:  1  :  1V2  :  4y2.  Hierauf  haben  sich  auch  die 
früheren  Theorien  des  Sodasch melzprocesses  gegründet,  ohne  zu  berücksichtigen, 
dass  die  Masse  nie  in  vollkommen  dünnen  Fluss  übergeht,  dass  also  «jedenfalls  ein 
Ueberschuss  von  Kalkstein  und  Kohle  vorhanden  sein  mu8s,*um  alles  Sulfat  zu 
zersetzen,  und  dass  ferner  eiu  Theil  der  Kohle  immer  verbrennt,  ehe  sie  in 
Beaction  treten. kann.  Ferner  bewegte  man  sich  in  der  irrigen  Annahme^),  dast 
Oalciumsulfld  löslich  sei  (indem  man  dasselbe  mit  dem  Oalciumsulfhydrat  ver- 
wechselte)  und  dass  die  unlösliche,  beim  Sodaprocess  auftretende  Verbindang  ein 
Oalciumoxysulftd  sei.  Hierauf  gründete  sich  die  Theorie  von  Dumas  (1830),  welche 
wir  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  .können: 

2Na2S04  +  SCaCOg  +  9C  =  2Na2C08  4-  CaO,  2CaS  +  10 CO. 
Aehnliche   Theorien  wurden   aufgestellt    von    U  n  g  e  r  ^) ,   B  r o  w  n  ^) ,   £•  K  o  p  p  ^, 
P.  W.  Hofmann  7). 

Die  Existenz  des  unlöslichen  Calciumoxysulfids  und  hiermit  alle  darauf  gegrün- 
deten Theorien  wurden  widerlegt  von  Kynafton^),  Gossage^),  Scheurer- 
Kestner^^),  Dubruufaut ^^),  Pelouze^^),  Kolb^^),  sowie  durch  die  Thatsache, 
dass  bei  den  mechanischen  Sodaöfen,  welche  eine  bessere  Durchmischtmg  der  Masse 
bewirken,  man  mit  weit  weniger  Kalkstein  und  Kohle  auskommt,  als  die  Calcium- 
oxysulfldtheorie  verlangt. 

Die  von  den  Früheren  ziemlich  allgemein  gemachte  Annahme,  dass  bei  der 
Beduction  des  Sulfats  der  Kohlenstoff  in  Koblenoxyd  übergehe,  welche  auch  von 
Mactear^^)  verfochten  wurde,  ist  von  Kolb  (a.  a.  O.)  und  von  Lunge  und 
Fischer  ^^)  widerlegt  worden,  welche  zeigten,  dass  bei  dieser  Beaction  wesentlich 
Kohlendioxyd  entsteht. 

Die  heute  wohl  allgemein  als  richtig  angenommene  Anschauung  des  Sodspro- 
cesses  (Lunge,  a.  a.  O.)  ist  folgende: 
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In  Reaction  treten  1  Mol.  Nag804,  IMol.  GaCOg  und  2At.  0,  mit  dem  £nd- 
resnltat : 

Naj804  +  GaCOg  +  2  C  =  NaaCO^  +  CaS  +  2CO2. 
A.ller  WahrscheLoJicbkeit  nach  geht  dies  jedoch  in  zwei  Stadien  vor  sich : 

1)  NaaSO^  4-  2C  =  2C0a  +  NajS 

2)  Na,8  -H  GaG03  =  Na^GOg  +  CaS. 

Das  Schwefehiatrium  wird  stets  unmittelbar  natsh  seiner  Bildung  durch  das 
Calciumcarbonat  angegri£fen,  so  dass  nur  sehr  wenig  davon  übrig  bleibt. 

Diese  Gleichung  verlangt  auf  100  Gewthle.  Na^iSO^  nur  70,42  Gewthle.  GaCOg 
und  16,9  Qewthle.  (J.  In  Wirklichkeit  braucht  man  weit  mehr  von  den  beiden 
letzteren  Substanzen,  nicht  allein  aus  dem  vorhin  angeführten  Grunde,  i)ämlich  weil 
in  der  Praxis  nicht  alle  Theile  derselben  zur  Wirkung  kommen  können,  sondern 
Aach  deshalb,  weil  die  Schmelise  porös  gemacht  werden  muss,  um  sie  besser  aus- 
Iftui^en  zu  können.  Dies  erreicht  man  dadurch ,  dass  die  beiden  überschüssigen 
Substanzen  im  letzten,  heissesten  Stadium  des  Processes  unter  Bildung  von  Aetz- 
kalk  und  Kohleuoxyd  auf  einander  reagiren : 

GaGOg  +  G  =  GaO  +  2G0. 
I>a  die  Masse  jetzt  von  teigartiger  Beschaffenheit  ist,  so  wird  sie  von  dem  Koh- 
lenoxyd wie  ein  Brotlaib  aufgebläht,  ehe  das  Gas  in  einzelnen  Strahlen  entweicht 
und  mit  kerzenartigen  Flammen  verbrennt.  Der  zurückbleibende  Aetzkalk  hydra- 
tisirt  sich  beim  Auslaugen,  vermehrt  dabei  sein  Volumen  bedeutend  und  bringt 
die  harte  Masse  zum  Zerfallen.  Auch  schon  rein  mechanisch  bewirken  die  über- 
«ohüasigen,  natürlich  ungeschmolzenen,  Theile  von  Kalkstein  und  Kohle  eine 
grössere  Lockerheit  der  Schmelze.  Den  aus  allen  diesen  Gründen  anzuwendenden 
Ueberschuss  von  GaGOs  und  G  irgendwie  mit  in  die  Beactionsgleichung  aufzu- 
nehmen, wie  dies  z.  B.  Scheurer-Kestner  gethan  hat,  erscheint  schon  darum 
Dicht  thnnlich,  weil  dieser  Ueberschuss  rein  mechanischer  Natur  und  sehr  ungleich 
im  Betrage  in  den  verschiedenen  Fabriken  ist.  Von  Kohle  verbraucht  man  auch 
deshalb  mehr,  weil  ein  l'heil  derselben  unvermeidlicher  Weise  verbrennt. 

Die  vielen  ausserdem  in  den  Bohsodaanalysen  vorkommenden  Substanzen 
rühren  sämmtlich  von  zufalligen  Verunreinigungen,  Angriff  des  Ofenmaterials 
und  unbedeutenden  Nebenreactionen  her. 

Die  Form,  in  welcher  die  drei  Ausgangsmaterialien  angewendet  werden,  ist 
die  von  97-  bis  98proc.  Sulfat,  von  grob  gemahlenem,  möglichst  reinem  (nament- 
lich thon-  und  magnesiafreiem)  Kalkstein  oder  Kreide  und  von  Steinkohlenklein, 
weiches  letztere  so  wenig  Asche  als  möglich  enthalten  soll  (5  bis  höchstens  8  Proc). 
I>ie  Silicate  der  Steinkohlenasche,  wie  auch  ein  grösserer  Ueberschuss  von  Kalk- 
stein, bewirken  das  Auftreten  von  ziemlich  viel  unlöslichen,  na^ron haltigen  Doppel- 
verhindungen  ^^).  Ob  bituminöse  oder  magere  Steinkohle  vorzuziehen  ist,  steht 
nicht  fest,  doch  wirkt  jedenfalls  nur  der  «fixe"  Kohlenstoff  bei  der  Beaction  mit. 
Stickstotfireiche  Kohle  bewirkt  die  Bildung  der  späterhin  sehr  lästigen  Gyanver;- 
bindungen. 

Die  Sodaschmelzöfen  sind  stets  Flammöfen,  welche  auf  dem  Gontinent  in  der 
Mehrzahl  der  Fabriken  noch  durch  Handarbeit  betrieben  werden,  während  die 
englischen  grossen  Fabriken  fast  durchgängig  zu  mechanischen  Oefen  übergegangen 
sind.  Beide  Arten  von  Oefen  müssen  so  construirt  sein,  dass  sie  sowohl  der  bedeu- 
tenden Hitze  (über  1000^),  als  auch  dem  chemischen  Angriffe  der  Schmelze  län- 
geren Widerstand  leisten ,  und  in  beiden  Fällen  wird  die  aus  dem  Ofen  ent- 
weichende, noch  sehr  heisse  Flamme  zur  Eindampfung  der  Laugen,  auch  zuweilen 
noch  zu  anderen  Zwecken  benutzt.  Die  Handöfen  werden  am  besten  nach  'dem 
engÜBchen  Modell  (Fig.  65  a.  f.  S.)  gebaut,  welches  zwar  eine  geringere  Beschickung 
als  das  französische  &s8t,  nämlich  nur  150  kg  Sulfkt  mit  der  entsprechenden  Menge 
von  Kalkstein  und  Kohle,  gegenüber  800  bis  400  kg  Sulfat  in  den  letzteren,  aber 
doch,  weil  die  Arbeit  schneUer  und  leichter  von  statten  'geht,  für  denselben  Betrag 
von  Arbeitslohn  und  Kosten  eher  mehr,  und  meist  bessere  Bobsoda  liefert.  Sie 
haben  einen  Feuerraum  bd  von  1,65  X  0,76  m  Bostfläche  und  zwei  Arbeitsherde 
von  je  etwa  2,3m  im  Quadrat.  Per  hintere  t  dient  als  Vorwärmer,  der  vordere 
hf  an  die  Feuerbrücke  e  anstossend ,  als  eigentlicher  Schmelzherd.  Die  Feuer- 
bräcke  ist  durch  die  Gussplatte  /,  gekühlt  durch  den  Luftcanal  g,  verstärkt.  Die 
Flamme  des  Ofens  geht  dann  noch  über  die  in  der  Eindampf pfanne  s  befindliche 
Sodalauffe,  und  concentrirt  dieselbe.  Jede  Beschickung  braucht  auf  dem  Schmelz- 
herde "^  bis  1  Stunde,  bis  sie  fertig  ist,  was  sidi  durch  ein  Dickerw^rden  der 
zuletzt  ziemlich  dünnflüssig  gewordenen  Masse  (vermuthlich  herrührend  von  der 
Bildung  von  Natriumcarbonat  aus  dem  leichter  flüssigen  Sulfld)  und  durch  das 
Hervorbrechen  vieler  kerzenf&rmiger,  von  Natron  gelb  gefärbter  Flammen  von 
Kohlenoxid  (s.  oben)  kennzeichnet.     Man  muss   sie  jetzt  sofort  ausziehen ,  damit 
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tie  nicht  durch  Ueberhitiang  Bcbaden  leidet.     Noch  dem  Erkalten   bildet  ■ 
scliiefei'graue  oder  blaugraue,  aefar  poröw  Huw,  die  Bobsoda. 

Die  mechaniMhen  BoÜaöfeii  werden 
sftmiiitlitb  ijBch  dem  z 
imd  Buisell  1853  gemacht«»  Voriebla^. 
sbermit  vielen  Verbeaoeruiigen  deaMlbcD, 
als  ejhudneche  Urehöfen  cooitnun 
(Flg.  sei  Zwiaoben  zu»  ferteii  Körpern 
HU8  Mauerwerk  {ABC  und  OH). 
denen  der  eine  den  Feuerraum,  der  r* 
eine  mit  den  Abdampf pfbnnen  verhani 
Staabkammer  enthalt,  liegt  auf  Fnction*- 
rollen  JJ  mittelst  BadkräDEen  H  H  ta 
honxontalerCjliniler  FT  an>  EnenUech, 
gefhttert  mit  teuerfeiten  Steinen,  i 
durch  Ane  beeondere  kleine  Dampl- 
maschinedT  mittelst  eioes  ibn  ganx  n 
fauenden  Zahnrades  in  schneller«  oder 
laiigiamere  Drehung  veraetit  wenlca 
kann.  Die  Cylmder  haben  einen  Butcb* 
messer  von  über  3  m  und  eine  LänttF 
von  5  bis  selbst  9m,  sie  faaien  Be- 
■chickungPD  von  laOO  bis  SOOO  kg  Sul- 
fat, mit  der  entaprechenden  Menge  tob 
Kalkstein  und  Kühle,  und  machen  7  Ist 
10  Operationen  alle  24  Stunden  Da  ib 
Folge  der  gründlicheren  mechai 
Durcharbeitung  die  Oasblasen  a' 
teigigen  Masxe  ausgetrieben  ui 
Schmelze  viel  dichter  als  bei  Handöfea 
wird,  so  inuss  man  durch  besondere 
Haatsregeln  dafür  sorgen , 
grössere  Menge  von  Aetxkalk  xng^tn 
ist,  welcher  bei  der  Auelaugnng  dnrdt 
seine  Annohwelliing  im  Löacheu  ein  Bet- 
eten der  Bohioda  bewirkt.  Hactear 
setxt  zu  diesem  Zweck  auletxt  dlnct 
Aetikalk  üu 

Die  mecIiBDucben  Oefen  I 
zwar  keine  Ersparnise  an  Kobleo,  . 
aber  au  Arbettalohn ,  und  gebea  i 
beuer  durchgearbeitete,  von  Natd__ 
Hulfat  fiuit  ganz  fVeie  Roh*«da.  Ijctitmia 
führt  aber,  durch  noch  nicht  gans  kaf- 
gekl&rte  Beactionen,  dahin,  daaa  i" 
Buhmelze  mehr  Cyannatriutn  enthilt. 
welches  apller  in  Ferrooyai 
f^elit  und  dünn  beim  Calciniren  der  tkxis 
eine  Galbr»irbnng  dumb  Bisenoxyd  hc*-. 
vorbringt.  Um  dies  zu  Termaidöi,  laM 
F4cliii)ey  Hm  Bude  der  fichmelae  wieder 
etwni  Nstriumiulbt  zu,  wobei  vielleicfai 
die  Beaction 
2N«CN  -I-  Ma,BO,  =  Na,B  +  Na,C(>, 

+  CO  -I-  BN 
eintritt     Das  entatebeudp  NatriBmnüU 
•oll    man    nach   Weldon   darch   etwa» 
KalkstAinsiaub  lenetzen.     Deaoon  nnj 

erst  nucb  dem  Andaugen  durch  Ceber- 
bitzung  der  Laugen  iu  geubloaMpn 
hnaurohwpiTalen  («.  u.). 

HnhKHta  enthUt  etwa  37  bis  Ab  Proc 
Natnumcarbonat,  0.5  bis  2,0  Pros.  Cbln* 
Datnum,  0,4  bis  2,5  Proc.  Natriumwilhl. 
0,3   bis    1,0  Proc.  Sulfld  und   ThiosoUst 
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(totster«*  jadenfalli  oidit  im  geachnioii«iien  ZuBtanda),  S,5  bl*  t  Proe.  Kietslnäure, 
0,8  bU  1,5  Proe.  Tbooerda,  o».  1  Proo.  RiMnoxyd,  h  bis  12  Proc  Cnlciamoarboiiat, 
1,5  bu  a  Proc.  Caleiumoxyd  (welcbei  beim  Auslaugen  nfttUrlicb  Aetznatrou  her- 
Torbriiigit),  28  bii  34  Proc.  Scbwefeicalcium,  3  bis  T  FToc,  Koka  (von  der  Miacbung«- 


1  uDlösUcher  Form,  tbeils  ttls  Gay-Lunit  (Mft,C0„Ci(C0„5H,0),  tbeiU  al« 
Coppeliilicat  mit  Tbonerde,  vielleiubt  auch  als  FerroDatiiuinfiulfld. 

Die  Bob«>da  wird  dnrcb  die  KohleDiiure,  die  Feuchtigkeit  und  den  Sauerstoff 
dwr  Lnft  bald  aDgegrifien ,  wobei  die  beiden  enteren  nützlich ,  der  letztere  aber 
(ilnreh  Bildang  tob  löblichen  Oxyd ntiongstufen  des  Calci umsulSd«)  ichädlicti  wirken. 
M»n  nntsrwirft  sie  dedialb  meist  schon  bald  nach  theilweisem  Erknlten  der  Aui- 
languDg  dnroh  Waaier,  wobei  die  Temperatur,  die  Duner  der  Einwirkung  und  die 
Meng«  de»  Watten  genau  berück sicbtigt  werden  mösaen  '*).  Diei  ist  vor  Allem 
Büthig.  weil  somt  Oaloinmsalfld  in  LAsuug  gehen  kann,  worauf  ei  natürlich  lofort 
snf  Natriumearbouat  einwirkt.  Diene  Reaction  tritt  um  so  mehr  ein ,  je  heiiaer 
die  LOsung  and  je  l&nger  die  Dauer  der  Einwirkung  ist,  wälirend  doch  ander- 
seits eine  in  kalte  und  kurzdauernde  Auslaugung  einen  Tlieil  der  nutzbaren  Boda 
■nraekbusen  würde.  Es  muss  also  der  richtige  Hittelweg  eingaachlagen  werden, 
welcher  darauf  hinaoskomnit,  die  Auslaugang  mit  Waaser  von  iO"  bis  30°  zu 
beginD«D,  aber  die  concentrirteren  Langen,  w^he  auf  Schwefttlcalcium  weniger 
Fig.  M. 


einwirken,  bi*  to'  warm  werden  zu  lamen,  und  die  Lauge  mit  einer  Stärke  von 
28°  bis  32"  B.  abzuziehen;  im  Ganzen'  noll  die  Operation  nicht  über  4S  Stunden 
dauern.  Ek  ist  nngemein  wichtig,  <Iabei  so. viel  nls  möglich  eine  Berührnng  der 
feuchten  Masse  mit  Luft  zu  verhindern,  weil  in  diesem  Zustande  eine  rnEiche 
Oxydation  des  Scbweltelcalciums,  eelbst  bis  zu  'Calciumsulfat,  eintritt  und  dadurch 
«ina  Menge  von  Soda  zerstört  wird. 

Dieaer  Zweck  wird  am  besten  erreicht  durch  den  von  Buff  erdachten  und 
1B43  von  Dnnlop  zu  Glangow  auageftilirteu  Auslaiigiing!<Bpparat,  wt-lcber  alle 
wideren  venlriingt  hat  (Pia,  67  a.  f.  8.).  Bei  diesem  bleibt  die  Rohw)da  s  et»  an  ihrer 
Stelle  und  wiid  durch  Behandlung  mit  atilrkerer  Lnuge.  scliwiicherer.  Lauge  und 
zuletzt  mit  T«inem  Wasser  methodisch  erschöpft.  Die  Circnlation  der  PltiBsigkeit 
Andet  continuirlich  statt,  ohne  das«  die  feite  Müsse  mit  der  Luft  in  Berührung 
kAcne.  Zu  diesem  Zwecke  sind  vier  bix  sechs  Eisenkä"len  o'  bis  a"  von  etwa 
Sm  im  Quadrat  2m  tief  vorhanden,  durcli  Ueberateigröhren  le  in  der  Art  mit 
einander  verbunden,  dais  die  Flüssigkeit  vom  Boden  des  ersten  an  die  Oberfläche 
de«  zweiten,  vom  Boden  des  zweiten  an  die  Oberfläcli«  des  dritten  überfliesst  und 
•o  fort,  iadero  von  dem  letzten  Kaaten  o"  ein  Verbind ungsvohr  t'  zu  dem  ersten. 
a',  zurückgeht,  so  dass  eioe  coniinuirliche  Verbindung  liergestellt  ist.  Die  Boh- 
•oda  ruht  auf  einem  falschen  Boden  c  von  gelochtem  Eiaenblecii,  bedeckt  mit 
•iner  Lage  von  Schlacken  u.  Aergi.  Frisches  Waxaer  flieast  bei  k  aitf  den  Ka«t«B 
»at,  welcher  die  acbon  fest  ganz  ausgelaugte  Mas?«  enthült;   vom  Boden  desselben 
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gelaugt  die  FlnMigkeit,  jetzt  Bcfaoa  etwas  Soda  entbaltend,   oben  auf  den 
KasteD,  deMen  Inhalt  noch  weniger  aasgelaugt  ist,  reichert  sich  beim  Dnterünkeo 

mehr  an,  tritt  oben  auf  den 
dritten  Karten  über  u.  lu  f. ; 
ziUetEt  trifft  die  Lang* 
auf  die  eben  eingeffihne, 
nieiat  noch  warme,  friacbe 
Rohfodn  und  verl&nt 
diesen  Kasten  durch  die 
Uebertteigrdhren  ff  im 
Zustande  möglichster  CoD- 
centratioD  (niiJit  gut  nber 
320  B  )  Wenn  die  aus 
dem  ersten  nach  dem  zvü- 
teu  Kasten  binöberkom- 
mende  Flüssigkeit  nor 
einen  ganz  unbedeutendea 
Gebalt  zeigt,  so  stallt  maa 
das  Wasser  auf  den  awd- 
ten  Kasten  ein ,  entleert 
den  Sodariickstand  aas 
dem  ersteo ,  fällt  diesen 
mit  frischer  Rohsoda  und 
macht  ihu  jetzt  *  nun 
BchluBsglied  der  Beihe. 
indem  man  die  letzte 
Lange  durch  ihn  laufen 
laut.  In  dieser  Weiw 
rückt   die   Arbeit   imncr 

anderen  fort.  Analysen 
von  Eohlaugen  eiefae  bri 
Lunge  (Bd.  U,  8.  42T> 
nnd  Juri  seh  (Chem.Ind. 
1880,  B.  441). 

Die  Bohl  äuge  limt 
man  nun  vollständig  ab- 
kljiren ,  wobei  mecfaa- 
'  nisch  mitgerissener  Soda- 
■chlamm  sich  absetzt  und 
bei  Zutritt  von  Luft  und 
Kohlensäure  auch  ncban 
etwas  Beinigung  durch 
Zersetzung  der  Ferro- 
natriumsulflde  entsteh  L 
Bchwefelnatrium  Itet 

nicht  nur  Eisenozyd,  Min- 
dern sogar  metaUisclie* 
Eisen  auf"*);  durch  Ein- 
wirkung von  KublensüQra 
auf  die  entstehenden  Ter- 
bindungen,  welche  von 
Berthierl>),  Btro- 
meyBr«),Kolb»»)  n.A. 
untersucht  worden  sind, 
wird  das  Natron  in  Car- 
bon at  übergeführt  und 
das  Eisen  all  Sulfid  nieder- 
geschlagen.  Neuerdings 
wird  diese  Beaci  ioD  meist 
absichtlich  herbeigeführt 
und  verrollstitDd  igt,  indem 
I  Roblaugen  car- 


bon: 


;,  d.  h.  B 
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aber  auch  äas  an  Eisen  und  Schwefel,  an  Kieselsäure  und  an  Tbonerde  gebundene 
Kairon.  Die  hier  entstehenden  Niederschläge  enthalten  daher  neben  Schwefeleisen 
auch  Thonerde-Natron-Silicate  [ötroof^*),  Wright^*),  Soheurer-Kestner *«), 
Petersen  ^7)];  Beidemeister  und  Bammelsberg  fanden  darin  ein  mit  dem 
Gay-Lussit  identisches  Natron-Kalk-Cavbonat  und  ein  Silicocarbonat  von  Natrium, 
Calcium  und  Aluminium  ^). 

Die  Einwirkung  der  Kohlensäure  geschieht  entweder  durch  Einpressen  in  die 
Xiauge  unter  Druck,  oder  ohne  Druck,  indem  die  Lauge  in  einem  mit  porösem 
Material  ausgesetzten  Eisenthurmer  herabfliesst.  Der  reichlich  entstehende  Nieder* 
schlag  muss  natürlich  durch  eine  neue  Kläroperation  entfernt  werden,  ehe  man 
die  I^uge  zum  Eindampfen  bringt. 

Garey,  Oaskell  und  Hurter  (£.  P.  1161,  1881)  tsetzeu  bei  der  Carbonisirung 
der  Lauge  etwas  Bauxit  zu,  um  dadurch  sämmtliche  Kieselsäure  zur  Ausfallung 
XU  bringen. 

Seit  Einfähi*ung  der  mechanischen  Sodaöfen  ist  die  schon  längst  bekannte 
Anwesenheit  von  Ferrocyannatrium  in  den  Laugen  viel  störender  geworden, 
vermuthlich  gerade  weil  das  Sulfat  in  jenen  Oefen  besser  zersetzt  wird  (vergl. 
Jurisch^^).  Beim  Oalciniren  der  Soda  wird  das  Ferrocyannatrium  unter  Bildung 
von  Eisenoxyd  zersetzt,  dessen  Farbe  die  Soda  unscheinbar  macht.  Zur  Zerstörung 
des  Ferroeyannatriums  soll  man  nach  Garey,  Gaskell  u.  Hurter  (£. P,  2939, 1879 
und  5310,1882)  die  Laugen  mindestens  auf  180^  erhitzen,  was  natürlich  nur  unter 
I>ruck  geschehen  kann;  sie  thun  dies  in  einer  Bohrschlange  von  etwa  300  m 
Tinter  15  bis  20  Atmosphären  Druck.  Die  Schlangen  verstopfen  sich  allmälig  durch 
Krusten,  was  das  Verfahren  kostspielig  macht.  Newall  und  Sisson'^)  entfernen 
das  Ferrocyannatrium  durch  Digestion  mit  einem-  Zinksalz  unter  Einblasen  von 
Kohlensäure;  das  sich  niederschlagende  Ferrocyanzink  wird  mit  Natronlauge  oder 
Kalkmilch  zersetzt,  und  hierdurch  eine  zur  Fabrikation  von  Berlinerblau  taug- 
liche Flüssigkeit  neben  regenerirtem  Zinkoxyd  gewonnen. 

Die  Goncentration  der  Sodalaugen  geschieht  stets  in  eisernen  Pfannen, 
^reiche  durch  die  Abhitze  der  Sodaöfen  geheizt  werden  und  daher  meist  direct 
an  diese  angebaut  sind.  Die  Flamme  wird  sehr  häufig  über  die  Flüssigkeit  ge- 
leitet, indem  die  PfiAnne  zu  diesem  »Zwecke  mit  einem  Gewölbe  überspannt  ist. 
Hierbei  wird  die  Hitze  am  besten  ausgenutzt,  aber  die  Lauge  wird  einigermaassen 
dnrch  Flugstaub  und  schweflige  Säure  verunreinigt.  Daher  ziehen  viele  Fabriken 
es  vor,  das  Feuer  unter  den  Pfannen  zu  leiten,  was  bei  kaustischen  Laugen  (s.  u.) 
natürlich  der  einzig  mögliche  Weg  ist.  Die  letztere  Art  von  Pfannen  muss  so 
eingerichtet  sein,  dass  das  sich  ausscheidende  Salz  nicht  am  Boden  festbrennen 
kann,  was  man  am  besten  in  den  „Bootpfannen**  erreicht,  deren  Querschnitt 
beinahe  ein  Dreieck  ist,  wobei  die  nach  unten  gerichtete  Spitze  desselben  im  Mauer- 
werk sitzt,  also  vom  Feuer  gar  nicht  berührt  wird;  hier  können  sich  die  Salze 
ohne  Schaden  ansammeln,  bis  sie  ausgeschöpft  werden.  Man  setzt  die  Eindampfting 
fort,  bis  die  Lange  einen  dicken  Brei  von  einfach  gewässertem  Natriumcarbonat 
enthält,  den  man  vermittelst  eines  einfachen  Filters  oder  einer  Gentrifuge  und 
dergl.  von  der  Mutterlauge  trennt,  event.  noch  auswäscht  und  in  einem  besonderen 
Ofen  calcinirt. 

In  Frankreich  wird  oft  die  concentrirte,  nicht  vorher  carbonisirte  Lauge  auf 
dem  mit  getrocknetem  Sodasalz  bedeckten  Herde  eines  Flammofens  bei  sehr 
massiger  Hitze  zur  Trockniss  gebracht,  und  dadurch  eine  sehr  viel  Aetznatron 
enthaltende  Soda  (sels  eattsUqttes)  erhalten,  welche  im  dortigen  Handel  von  Seifen- 
fabrikanten sehr  viel  verlangt  wird. 

Sehr  zweckmässig  ist  die  Eindampfting  in  Thelen's  von  unten  geheizten 
Rfihrpfannen,  deren  Maschinerie  das  Salz  nicht  nur  stets  vom  Boden  abschabt, 
sondern  dasselbe  auch  nach  einem  Ende  hin  und  dort  hinausschafft. 

Zuweilen  wird  zur  besseren  Ausnutzung  der  Hitze  die  Goncentration  der 
Sodalaugen  in  Dampfkesseln  oder  in  Sätzen  vonVacuumkesseln,  ähnlich  denen  der 
Zuckerfabriken,  vorgenommen,  aber  die  Gegenwart  der  Schwefel  Verbindungen  ist 
ein  grosser  Nachtheil,  weil  sie  das  Eisen  stark  angreifen. 

Das  Galciniren  der  Soda  findet  fast  immer  in  Flammöfen  statt,  wobei  zu- 
weilen auch  eine  Garbonisirung  durch  eingemengte  Sägespäne  bewirkt  wird.  Von 
mechanischen  Galciniröfen  ist  dei'jenige  von  Mactear  (1876)  zu  nennen,  der  sich 
aber  nur  für  sehr  grosse  Fabriken  eignet.  Auch  hat  Thelen  dafür  eine  von 
aussen  geheizte,  mit  Bührwerk  versehene  Pfanne  construirt  ^^).  Zuweilen  trocknet 
man  die  Soda  nur  in  von  aussen  geheizten  Betorten  bei  150^,  wobei  das  Ferro- 
cyannatrium noch  nicht  zersetzt  wird  und  mithin  uusohädlich  bleibt. 

Wenn  für  gewisse  Zwecke  (Spiegelglas  und  dergl.)  die  Soda  auf  diesem  Wege 
noch   nicht   rein  genug  ist,  so  wird  sie  aufgelöst,  die  Lauge  abgeklärt,  event.  mit 
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Zusatz  von  ein  wenig  Chlorkalk  znr  Oxydation  des  Eisens  wieder  eingedampft  «od 
cftlcinirt:  raffinirte  Soda.  Sowohl  diese,  wie  die  gewöhnliche  calcinirte  Soda, 
werden  stets  im  gemahlenen  Zustande  verkauft. 

Gute  Leblanc-Soda  soll  möglichst  weiss  sein,  nur  wenig  Aetznatron,  1  bis 
höchstens  iV^Proc  Unlösliches,  gar  kein  Schwefelnatrium  und  höchstens  Spuren  von 
Eisen  enthalten.  IhrWerth  wi^  stets  durch  Ermittelung  des  alkalimetrisehea 
Qehalts  bestimmt,  wobei  alles  gezählt  wird,  was  auf  die  Probesäure  noutralisirend 
wirkt,  also  neben  Natriumcarbonat  auch  Aetznatron,  Silicat  und  Aluminat.  Dieaer 
Qehalt  wird  nun  in  Deutschland  in  Procenten  von  Natriumcarbonat,  in  Ko^and 
in  solchen  von  Natriumoxyd  Na^O,  ausgerechnet;  in  Frankreich  rechnet  man 
nachOraden  von  Descroizilles,  d.h.  der  Menge  Schwefelsäurehydrat,  welche  zur 
Neutralisirung  von  100  Thln.  der  Soda  erforderlich  ist.  Chemisch  reine  Soda 
würde  daher  100  deutsche,  oder  58,49  englische,  oder  92,45  ftranzösische  Grade 
besitzen.  In  England  werden  jedoch  häufig  die  Grade  ein  wenig  schwächer 
berechnet.    Man  findet  im  Handel  Leblanc-Soda  von  80  bis  98  deutschen  Graden. 

Bei  der  Leblanc-Sodafabrikation  bleibt  das  wirkliche  Ausbringen  um  15  bis 
20  Proc.  hinter  dem  theoretischen  zurück.  Dieser  Verlust  rührt  von  verschiede- 
nen Ursachen  her:  mechanisches  Fortreissen  von  Sulfat,  Yerflüchtigung,  unvoll- 
ständige Umsetzung,  Wiederbildung  von  Sulfat  bei  der  Auslaugung,  unvollständige 
Auslaugung,  Bildung  von  unlöslichen  Natriumverbindungen  etc.;  vergl.  besonders 
Scheu  rer-K  estner''). 

Krystallsoda.  Für  manche  Zwecke  wird  das  krystallisirte  Natriumearbonst 
Na^COg,  lOHgO  trotz  seines  hohen  Wassergehaltes  von  62,92  Proc.  der  calcinirten 
Soda  vorgezogen,  theils  wegen  seiner  grösseren  Beinheit  und  seines  Freiseins  von 
Aetznatron,  theils  wegen  leichterer  Handhabung  im  Kleinverkauf  und  Gebniuch. 
Deshalb  werden  fdr  den  Hausgebrauch  allein  enorme  Mengen  von  Soda  in  krystaUi- 
sirter  Form  dargestellt.  Diese  Fabrikation,  so  einfach  sie  scheint,  erfordert  doch 
ziemlich  viel  Uebung,  um  den  Bedürfnissen  des  Handels  zu  entsprechen.  Am  billig- 
sten wäre  es,  diesen  Artikel  direct  aus  den  Bohlaugen  zu  machen,  aber  das  ge- 
schieht nur  selten,  und  liefert  nur  unter  Einhaltung  vieler  Vorsichtsmaassregeln 
brauchbare  Waare.  Dagegen  wird  in  der  Hitze  aus  reinen  Laugen  ausgesogg^te», 
einfach-gewässertes  Salz  NagCOg,  HgO  als  Specialität  einer  englischen  Fabrik  dar- 
gestellt unter  dem  Namen  „Crystalcarbonate**.  Die  gewöhnliche  Krystallsoda  wird 
durch  Auflösen  von  calcinirter  Soda  erhalten,  was  durch  Mitwirkung  von  Wasser- 
dampf, meist  zugleich  auch  von  mechanischen  Bühr Vorrichtungen,  geschieht.  Die 
Lösung  wird  vollständig  geklärt,  erforderlichenfalls  unter  Zusatz  .von  ein  wenig 
Chlorkalk  (s.  o.),  wobei  ihre  Temperatur  nie  unter  35^  sinken  darf.  Bei  dieser 
Temperatur  soll  sie  ein  spec.  Oew.  von  etwa  1,33  haben. .  Dann  wird  sie  zur  Kry- 
stallisation  in  eiserne Gefässe  abgelassen;  nach  dem  in  Frankreich  üblichen  S\'stem 
sind  dies  kleine  Schalen  (marmites),  welche  man  mit  den  Händen  hin-  und  hertragen 
kann;  in  England  und  Deutschland  aber  sind  es  grosse  Kästen,  in  denen  darch 
eingehängte  Eisen bänder  oder  Stäbe  bewirkt  wird,  dass  sich  möglichst  viel  Krystalle 
frei  schwebend'  in  der  Lauge  bilden,  welche  ein  reineres  Product  als  die  am 
Boden  haftenden  geben.  Die  Krystallisation  dauert  im  Winter  8  Tage,  in  der 
wärmeren  Jahreszeit  14  Tage ;  im  Hochsommer  muss  man  in  wärmeren  Ländern 
diese  Fabrikation  ganz  einstellen.  Nach  Beendigung  derselben  lässt  man  die 
Mutterlauge  ab,  und  verpackt  die  Krystalle  nach  einfachem  Abtropfen  oder  nach 
oberflächlichem  Abtrocknen  in  luftigen  Schuppen ;  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt, 
verwittern  sie.  Die  Mutterlaugen  geben  beim  Eindampfen  und  Galciniren  eine 
Soda  von  niedrigem  Titer,  aber  von  grosser  Schönheit  und  Beinheit. 

Natrinmbicarbonat,  welches  namentlich  in  Amerika  in  grrossen  Mengen  als 
Backpulver  verwendet  wird,  stellt  man  meist  aus  den  weniger  gut  ausgefallenen 
Theileu  der  Krystallsoda  dar,  indem  man  diese  in  grossen  eisernen  Gefässen,  auf 
Holzrosten  aufgeschichtet,  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  aussetzt,  bis  eine 
Probe  zeigt,  dass  alles  in  Bicarbonat  umgesetzt  ist.     Nach  der  Beaction 

NaaCOg,  lOHaO  -f  COa  =  2NaHC03  +  9H5O 
wird  dabei  eine  erhebliche  Menge  Wasser  frei,  welches  als  mit  Soda  und  deren 
löslichen  Verunreinigungen  gesättigte  Lauge  unten  abfliesst.  Die  Kohlensäure 
wird  regelmässig  aus  Kalkstein  und  schwacher  Salzsäure  dargestellt,  da  Rauch- 
gase oder  KalkofengAse  zu  unrein  sind  und  das  Salz  nicht  sättigen.  Die  Tempe- 
ratur soll  dabei  möglichst  niedrig  sein ,  weil  das  Bicarbonat  leicht  Kohlensäure 
verliert. 

Carey,  Gaskell  u.  Hurter  stellen  diesen  Körper  aus  dem  in  der  Hitze  aus- 
geschiedenen, einfach  gewässerten  Natriumcarbonat  dar,  indem  sie  dieses  in  roti- 
renden  Trommeln  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  aussetzen,  die  an  einem  Ende 
einströmt;  am  anderen  Ende  entweicht  das  überschüssige  Gas  zusammen  mit  dem 
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Ute&etionswasBer,  welches  sich  bei  Abkülilang  oiedersehlägt,  während  das  Oas 
Immer  wieder  zurückg^epampt  wird. 

Aach  ^as  bdi  dem  AmmoniakRodaverfi^hren  (s.  unten)  erhaltene  Bicarbonat, 
^iwelcshe«  früher  wegen  eines  Rückhaltes  ron  Ammoniumcarbonat  unverkäuflich 
'^ormr^  'wird  jetzt  nach  verschiedenen  Methoden  gereinigt  (E.  P.  von  Mond  u.  Jar- 
may,  2996,  1884  und  von  Gaskell,  11775,  1884).  'Nach  diesem  Verfahren  ist  das 
JBicarbonat  am  billigsten  darzustellen  und  wird  deshalb  heute  am  meisten  so 
:fik)>ricirt. 

Natriumsesquicarbonat  Na2C03,  NaHCOg,  2H2O  wird  nach  Watts  und 
IKichards  (E.  P.  18001,  1886)  aus  den  Gomponenten  in  Lösung  zusammengesetzt 
«md  durch  Krystallisii*en  erhalten.    Es  dient  in  der  Wollwäsche. 

Die  Fabrikation  von  kaustischer  Soda  (AeCznatron). 

Biese  ist  zuerst  in  England  seit  1853  in  grossem  Maassstabe  eingeführt  und 
-namentlich  durch  Gossage,  Dale,  Baiston,  Gamble,  Pauli,  Deacon  ver- 
t>e98ert  worden^).  Seitdem  ist  sie  auch  anderweitig,  namentlich  in  Deutschland, 
^su  grosser  Entwickelung  gelangt  und  bildet  hier  das  Hauptproduct  der  Leblanc- 
Soda-Industrie.  Anfangs  stellte  man  kaustische  Soda  nur  aus  den  kaustischen 
!Matterlaugen  dar,  jetzt  aber  meist  aus  der  Bohlauge,  seltener  durch  Wiederauf- 
löaen  von  calcinirter  Soda. 

Die  Sodaschmelze  wird  für  diesen  Zweck  wie  gewöhnlich-  gemacht,  nur  mischt 

man  dem  Kalkstein  stets  etwas  von  dem  beim  Kaustisiren  erhaltenen  Kalkschlamm 

t>ei,   und  ^etzt  auch  die  ausgesoggten  Salze  (s.  unten)  zu.     Auch  die  Auslaugnng 

ündet  wie  sonst   statt,   aber   die  Lauge  wird  meist  einem  Entschwuflungsprocesse 

anterworfen.    Am  häufigsten  geschieht  dies  durch  Einblasen  von  Lutt,  zuweilen, 

jiacb  Pauli  (1879),   unter  Zusatz  von  ^twas  „Weldonschlamm",  d.  i.  regenerirtem 

Mangandioxyd,  wodurch  die  Oxydation  ausnehmend  beschleunigt  wird,  indem  das 

MnOj  als  Sauerstoffüberträger  dient  und  sich  aus  dem  MnS  immer  wieder  regenerii*t'*). 

Das  Schwefelnatrium   wird   dabei   zu  Thiosulfat   oxydirt.     Für   sehr   hochgradige 

Soda   zieht  man  die  Entschwefelung  mit  Bleioxyd   oder  Zinkoxyd  vor,  wobei  das 

Ka^S  in  Na  OH  übergeht.    Auch  den  galvanischen  Strom  hat  man  zun.  Zerstörung 

-des  Schwefelnatriums  benutzt:   Merle^)  und  Deacon,  Hurter  und  Blmore**). 

Parnell'^)  benutzt  metallisches  Zink,  J.  F.  Ohance^®)  eine  Mischung  von  Eisen- 

hydroxyd    mit    Kalk.      lieber    die    spätere    Entschwefelung    mit    Salpeter    etc^ 

vergl.  unten. 

Das  Kaustisiren  geschieht  wie  im  Kleinen  durch  Kochen  mit  Kalkbrei, 
natürlich  unter  Umrühren.  Letzteres  geschieht  theils  durch  mechanische  Bühr- 
werke,  theils  durch  Einblasen  von  Luft,  wobei  auch  eine  Oxydation  des  Schwefel- 
natriums  erreicht  wird  (s.  oben).  Die  Lauge  muss  gut  geklärt  und  auf  ein  specif. 
Oewicht  von  1,080  oder  höchstens  1,10  verdünnt  sein,  weil  sonst  zu  viel  kohlen* 
«anres  Salz  übrig  bleibt,  Parnell  und  Simpson  (Patente  1877  und  1878),  und 
nach  ihnen  mehrere  andere  Eründer  haben  versucht,  durch  Anwendung  von  Hoch- 
druck gleich  coneentrirte  Laugen  zu  erzengen,  aber  ohne  viel  Erfolg;  vergl. 
Jurisch^)  und  Lunge  und  Schmid^®). 

Die  kaustische  Lauge  wird  gewöhnlich  gleich  mit  dem  Kalkbrei  zusammen 
auf  das  Filter  gebracht,  welches  aus  einem  Elsenkasten  besteht,  in  welchem  sich 
Lagen  von  Kies  und  Sand,  oder  von  durchlässigen  Steinen  und  dergl.  befinden; 
<Ue  Filtration  winl  regelmässig  durch  Absaugen  mittelst  einer  Luftpumpe  beför- 
dert, und  das  Auswaschen  auf  demselben  Wege  vorgenommen.  Es  ist  in  der 
Praxis  nicht  möglich,  den  Kalkschlamm  vollständig  von  Aetznatron  zu  befreien, 
um  so  mehr,  als  ein  Theil  desselben  >in  unlöslicher  Form  als  Gay-Lussit  (siehe 
oben)  vorhanden  ist;  der  Verlust  aus  dieser  Quelle  kann  2  bis  3  Proc.  desG^sammt- 
^atrons  betragen. 

Der  ausgelaugte  Kalkschlamm  wird  an  der  Luft  abgetrocknet  und  meist  statt 
frischen  Kalksteins  zur  Sodaschmelze  gebraucht.  Auch  macht  man  Portlandcement 
aus  demselben*^). 

Analysen  der  Laugen  vor  und  nach  dem  Kaustisiren  von  Kalkschlamm,  Aus- 
scheidungssalzen (s.  unten)  etc.  geben  Davis*^),  Jurisch*^),  Lunge**). 

Löwig  (D.  P.  21593  und  41990)  bewirkt  die  Kaustisirung  durch  Eindampfen 
der  Sodarohlaugen,  welche  man  im  concentrirten  Zustande  anwenden  kann,  mit 
Eisenoxyd  bis  zur  Trockniss  und  Erhitzen  zur  Bothgluth.  Eh  bildet  sich,  unter 
Austreibung  von  Kohlensäure,  ein  Natriumferrit,  welches  bei  Behandlung  mit 
Wawer  zersetzt  wird  und  neben  regenerirtem  Eisenoxyd  eine  Lösung  von  Aetz- 
natron giebt.  Mftu  kann  hierbei  viel  concentrirtere  Laugen  als  bei  dem  Kalkver- 
fahren erhalten. 
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Die  Concentration  der  nach  dem  g^ewöhDlicbeu  Verfahren  nur  verdünnt  ans- 
fallenden  Natronlaugen  muss  mit  möglichster  Ersparnias  an  Brennstoff  auK^fohrt 
werden.  Man  hat  öftere  versucht,  sie  zum  Theil  in  Dampfkesseln  zu  bewerkstelti- 
geD,  was  aber  wegen  der  starken  Abnutzung  derselben  misslich  ist.  Jedenfalls 
nützt  man  die  Abhitze  der  Sodaöfen  möglichst  zu  diesem  Zwecke  ans,  reicht  aber 
nie  damit  aus,  sondern  muss  noch  directe  Heizung  zu  Hülfe  nehmen.  Die  Pfan- 
nen müssen  so  construirt  sein,  dass  die  sich  abscheidenden  Salze  (Natriumcarbon&t, 
Sulfat,  Sulfit,  Chlornatrium  etc.)  nicht  festbrennen  und  anngesoggt  werden  können. 
Diese  Salze  kehren  wieder  in  die  Sodaschmelze  zurück.  Ein  Theil  derselben  wird 
auch  durch  Absitzen  vor  dem  Einlassen  in  die  Schmelzkessel  erhalten.  Oft  setzt 
man  schon  während  des  Eindampfens  in  die  Pfannen  Salpeter  zu,  jedenfalls  nnr 
einen  Theil  der  überhaupt  nöthigen  Menge.  Dieser  Zusatz  geschieht  zar  Oxy- 
dation der  Schwefelverbindungen ,  welche  dann  als  Sulfat  (zum  Theil  als  Sulfit^ 
ausgeschöpft  werden  oder  unschädlich  in  der  Waare  verbldben.  Die  bei  der  Wir- 
kung des  Natriumnitrats  auf  die  Schwefelverbindungen  eintrcLtenden  Beaclionen 
sind  sehr  verschieden  ausgelegt  worden;  vergl.  besonders  Pauli *^),  Muspratt^i» 
Davis*'),  Parnell*«),  Lunge«). 

Auch  der  Luftsauerstoff  wird  in  Form  eines  Gebläses  zur  Oxydation  der 
Seh wefri Verbindungen  angewendet,  und  zwar  theils  bei  den  verdünnten  Laugen, 
zum  Theil  schon  während  des  Kaustisirens  (s.  oben),  theils  bei  der  feurij^-flÜBsigen 
Schmelze  (s.  unten).  Im  ^rsteren  Stadium  geht  die  Oxydation  stets  nur  bis  zu 
Thiosulfat,  das  aber  bei  höherer  Temperatur  mit  Aetznatron  Schwefelnatrium  und 
schwefelsaures  Natron  giebt.  Man  muss  deshalb  später  doch  Salpeter  anwenden 
oder  das  Ein  blasen  von  Luft  im  letzten  Stadium  wiederholen.  Die  meisten  Fabri- 
ken combiniren  beides. 

Jedenfalls  wird  die  Operation  beendigt  durch  Austreibung  des  letzten  Waasos 
in  den  gusseisernen  „Schmelzkesseln**,  welche  bis  10  t  Aetznatron  fassen.  Wenn  die 
Temperatur  in  diesen  260^  erreicht  hat,  so  enthält  die  Schmelze  etwa  64  Proc 
Na^O;  wenn  man  sie  nun  ruhig  stehen  lässt,  so  senkt  sich  das  inzwischen 
unlöslich  gewordene  Eisenoxyd  zu  Boden,  so  dass  beim  Ausschöpfen  weisses  Aetz- 
natron erfolgt,  während  dies  sonst  gelblich  oder  röthlich,  bei  Ueberschnss  von 
Oxydationsmitteln  aber  (in  Folge  der  Bildung  von  mangansaurem  oder  vielleicht 
eisensaurem  Natron)  bläulich  ist  Gewöhnlich  setzt  man  aber  entweder  ein  wenig 
Kochsalz  zu,  um  den  Gehalt  auf  60  Proc.  Na^O  herabzubringen,  oder  man  setzt 
umgekehrt  die  Concentration  so  weit  fort,  dass  man  ein  Aetznatron  von  70  bis 
75  Proc.  Na20  oder  noch  darüber  bekommt.  Die  höheren  Stärken  (von  72  bis 
73  Proc.  ab)  kann  man  nur  bei  grosser  Sorgfalt  und  bei  Entschwefelung  dnrch 
Metalloxyde  bekommen,  weil  im  letzteren  Falle  das  NajS  nicht  in  Na^S04,  sondern 
in  Na  OH  übergeht. 

Nach  beendigtem  Schmelzen  und  völligem  Abklären  wird  die  Schmelze  in 
eiserne  Trommeln  von  250  bis  300  kg  Inhalt  ausgeschöpft,  worin  sie  erstarrt  ond 
es  zur  Versendung  kommt.  Zuweilen  wird  sie  in  anderer  Weise  geformt  oder 
auch  gemahlen.  Ausser  der  weissen  kaustischen  Soda  kommt  auch  gelbliche 
(„Cream")  und  rother  Bodensatz  („bottoms")  im  Handel  vor.  Folgende  Analysen 
zeigen  die  Zusammensetzung  von  Handelsproducten  ^) : 


Gelbliche, 
aus  Mutter- 
laugen 

• 

Gelbliche, 
aus  Roh- 
laugen 

Weisse, 

60  proc. 

KaaO 

Weisse, 

70  proc. 

NajO 

Boden- 
satz 

Hochst- 
gridige 

HaO 

9,0 

12,3 

..i. 

— 

_— 

Unlöslich   .    .    . 

0,2 

— 

— 

— 

23,0 

— 

NaCl      .... 

6,8 

7,8 

1.%1 

3,9 

6,1 

1.» 

NagSO^     .    .    . 

1,5 

2,2 

3,6  • 

3,4 

5,5 

1.5 

NaaSOg     .    .    . 

1,5 

0,1 

— 

0.2 



Na2Si03     .    .    . 

5^,1 

0,2 

0,1 

0,3 

0,7 

0,1 

Na2Al204  .    .    . 

0,8 

1,3 

0,4 

0,2 

5,6 

0,2 

NaaCOg    .    .    . 

3,1 

1,4 

1,1 

2,4 

— 

0,2 

NaOH    .... 

75,0 

74,6 

79,8 

89,6 

58,6 

96,0 

Die  Yerwerthung  des  Leblanc-Sodarückstandes,  welcher  grössteD- 
theils  aus  Schwefelcalcium,  Calciumcarbonat  und  anderen  Kalksalzen,  mit  etwas 
Eisen,  Thonerde,  Kieselsäure,  Koks,  auch  stets  etwas  Natron  besteht  [Analysen 
u.   A.     bei    Lunge  ö^)    und    Chance  ^^j]^    ^^^   schon    darum    eine    wichtige  Auf- 
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^abe,  weil  durch  die  Einwirkung  der  Atmofiphärilien  auf  das  Schwefelcalcium  sowohl 
äie  Luft  als  die  Ablaufwftsser  in  empfindlichster  Weise  verunreinigt  werden.  Die 
itn  manchen  Orten  befindlichen  grossen  Ablagerungen  von  Sodarückstand  bilden 
eine  wahre  Landplage.  In  Widnes  werden  noch  jetzt  iiber  1000  t  täglich  davou 
abgelagert;  in  den  Fabriken  bei  Newcastle  fuhrt  man  den  Biickstand  mit  grossen. 
Kosten  in  das  Meer' ab. 

Die  vielen  zur  Verwendung  oder  Beseitigung  des  Sodarückstandes  gemachten 
Vorschläge  haben  meist  keinen  oder  doch  nur  ganz  unvollständigen  £rfolg  gehabt. 
SesBer  steht  es  mit  den  Verfahren  von  Schaffner  und  von  Mond,  welche  gleich 
vielen  früheren  auf  der  langsameren  oder  (bei  Mond)  schnelleren  Wirkung  von 
Xfuft  auf  das  Schwefelcalcium  fassen.  Die  hierbei  eintretenden  Veränderungen  sind 
vei-8chiedenartig  gedeutet  worden.  Schaf fu  er  ^^  führt  sie  wesentlich  auf  Ein« 
ivirkung  des  Sauerstoffs,  zum  Theil  auch  der  Kohlensäure  zurück.  Kraushaar^*) 
liält  für  die  primäre  Beaction  die  Hydratirung  von  Schwefelcalcium: 

2CaS  -f  2HaO  =  Ca(SH)2  +  Ca(0H)2; 
das  lösliche  Calciumsulfhydrat  wird  dann  durch  Sauerstoff  in  Polysulfid  und  Thio* 
fiullkt  umgewandelt.  Hiermit  stimmen  im  Wesentlichen  die  ausführlichen  Unter* 
suchungen  von  Divers  und  Shimidzu^)  überein;  nach  welchen  zuerst  die  Ver- 
bindung Ca(SH)(OH)  auftritt,  die  sich  dann  weiter  zei-setzt,  so  dass  folgende  drei 
Stadien  zu  beobachten  sind  : 

1)  CaS  4-  HjO  =  Ca(8H)(0H) 

2)  Ca(SH)(OH)  +  H3O  =  Ca(0H)2  +  HaS 
8)  Oa(SH)(OH)  +  HgS  =  Ca(SHJ2  -f  HaO. 

Das  Calciumsulfhydrat  werde  durch  den  Luftsauerstoff  nicht  direct  oxydirt» 
-wohl  aber  der  Schwefelwasserstoff  und  der  entstehende  Schwefel  wirke  auf  Kalk 
unter  Bildung  von  Pentasulfid  und  Thiosnlfat: 

4)  3Ca(0H)a  +-  12  8  =  CaSjOg  +  2  Ca 85  -f  SHaO. 

Erst  das  Pentasulfid  werde  auch  direct  durch  Sauertoff  allmälig  weiter  oxy« 
dirt  und  verschwinde  daher  zuletzt: 

5)  CaSß  -I-  Og  =  CaSaOs  +  83. 

Jedenfalls  bekommt  man  bei  der  Einwirkung  von  Luft  auf  feuchten  Soda* 
rackstand  Laugen,  welche  Calciumsulfld,  Sulfbydrat,  Thiosulfat,  Sulfit  und  Sulfat 
enthalten.  Schaffner  lässt  diesen  Process  wenigstens  das  erste  Mal  durch  mehr- 
-wöchige  fVei willige  Verwitterung  von  selbst  vor  sich  gehen,  Mond  befördert 
ihn  sofort  durch  Einblasen  von  Luft,  so  dass  er  in  16  bis  18  Stunden  beendigt 
iüt.  Beide  fanden,  erstens,  dass  bei  einmaliger  Behandlung  die  Wirkung  bald 
durch  Umhüllung  der  Substanz  mit  Krusten  behindert  wird  und  man  daher  mehr- 
mals hinter  einander  auslaugen  und  wieder  .oxydiren*'  muss;  zweitens,  dass  das 
günstigste  Verhältniss  für  die  spätere  Zersetzung  der  Laugen  dasjenige  ist,  wobei 
durch  Säuren  2H2S  auf  iSOa  entwickelt  werden,  und  dass  man  also  die  Oxyda- 
tion in  dieser  Weise  leiten  müsse  (vergl.  auch  Schäppi^). 

Die  Zersetzung  der  entstehenden  , Schwefellaugen '^  wurde  früher  von  Schaff- 
ner nach  einem  geistreichen,  aber  zu  complicirten  Verfahren  vorgenommen. 
Seit  längerer  Zeit  hat  man  alleemein  dasjenige  von  Mond  angenommen,  wobei  die 
liaugen  einfach  bei  60®  allmälig  mit  so  viel  Salzsäure  gemischt  werden,  dass  der 
Schwefel  als  solcher  ausgefällt  wird,  und  weder  Schwefelwasserstoff  noch  Schwefel- 
dioxyd entweichen,  indem  2HaS  4-  3  0a  6;ei^<ie  auf  2HaO  -|-  85  geben.  Durch 
Nebenreactionen  bilden  sich  allerdings  kleine  Mengen  von  Polythionsäuren,  welche . 
Verlust  verursachen,  namentlich  durch  Gypsbildung. 

Der  als  eine  milchige  Masse  ausfallende  Schwefel  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen 
und  vom  Gyps  etc.  dui*ch  Umschroelzen  befreit,  am  besten  nach  Schaffner's 
Verfahren,  nämlich  durch  Erhitzen  mit  gespanntem  Dampf  und  mit  etwas  Kalk- 
milch in*  einem  mit  Bührwerk  versehenen,  geneigten  Cylinder;  der  Schwefel  sam- 
melt sich  geschmolzen  und  rein  unten  au,  während  der  Gyps  im  Wasser  suspeu- 
dirt  bleibt. 

Durch  Umschmelzen  und  Einblasen  von  Luft  kann  man  den  Schwefel  von, 
dem  ihm  sonst  anhängenden  üblen  Gerüche  befreien  und  bringt  ihn  dann  in 
Stangenform  und  dergl.  als  raffinirten  Schwefel  in  den  Handel. 

Das  combinirte  Schaffner-Mond 'sehe  Verfahren  ist  das  einzige,  welches 
seit  seiner  Erfindung  (1862  bis  1864)  bis  auf  die  neueste  Zeit  im  wirklichen  Fabrik- 
betrieb geblieben  war,  immerhin  aber,  namentlich  in  England,  nur  von  einer 
kleinen  Anzahl  von  Fabriken  ausgeübt  wurde.  Seine  Schattenseiten  sind,  dass 
dabei  höchstens  die  Hälfte  des  Schwefels  gewonnen,  die  andere  aber  in  den 
oxydirten  und  ausgelaugten  Bückständen  in  Form  von  Gyps  weggeworfen  wird» 
und  dass  man  eine  bedeutende  Menge  von  Salzsäure  (etwa  das  Vielfache  vom  Ge- 
wicht des  Schwefels)  verbraucht. 
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Das  Verfahren  von  Schaffner  und  Hei  big  (IPat.  1878)  Bucht»  dieee 
stände  za  vermeiden.  B»  beruht  darauf,  dam  Bcbwefelealcium,  beim  !Brhitzeii  vmx 
Ohlormagnesium  und  Wasser,  Cblorcalcium,  Magnesia  und  dchwefel Wasserstoff  giebt. 
Die  beiden  ersteren,  als  wässeriger  Brei  mit  Kalkofenkoblensäure  behandelt,  gelMs 
«inen  Niederschlag  von  Calciumcarbonat,  den  man  zum  Sodaachmelzen  yerwenden 
kann,  und  eine  regenerirte  Lösung  von  Chlormagnesium.  Ton  dem  in  reiner  Form 
entweichenden  Schwefelwasserstoff  wird  ein  Drittel  v«r.brannt,  und  das  entsteheDde 
Sohwefeldioxyd  mit  den  anderen  zwei  Dritteln  in  (Gegenwart  von  ChlorcAlciiUB- 
lÖBung  zusammengebracht,  wobei  die  Reaction  2H28  4~S03  =  2HsO  -\-  83  vor 
eich  geht,  und  der  Schwefel  in  Folge  der  Anwesenheit  des  Chloroalciums  nicsht  in 
milchiger,  sondern  in  compacter  Form  ausfällt  (was  im  ChxwBen  jedoch  nicht  gst 
zu  erreichen  war). 

Der  Schaf  fner-Helbig  Prooess,  ober  den  eine  Untersuchung  von  Stingl  n. 
Morawski^^)  vorliegt,  ist  von  Chance  in  grossem  Maassstabe  ausgeführt  wor- 
den ^),  wurde  jedoch  wieder  aufgegeben,  weil  sich  im  Grossen  zu  viel  Schvrierig- 
keiteii  zeigten.  Dasselbe  Ziel,  nämlich  die  Wiedergewinnung  sämmtlicben  ßchweftb 
und  Kalkes  nur  mit  Aufwendung  von  billiger  Kalkofen-Köhl'ensäure  und  ohne  l)a- 
zwischenkunft  von  Chlormagnesium,  ist  schon  1837  von  Gossage  und  seitlier  von 
vielen  Anderen,  namentlich  auch  von  v.  Miller  und  Opl  (1882  und  1883),  ver- 
sucht, aber  erst  1887  von  Chance  erreicht  worden ®®). 

Er  behandelt  zu  dünnem  Brei  vertheilten  Sodarückstand  mit  möglichst  reich- 
haltiger (28  proc.)  Kalkofenkohlensäure,  und  leitet  den  entstehenden  Schwefelwaoer- 
Stoff  durch  frischen  Sodarückstand,  wobei  der  EjS  längere  Zeit  unter  Bild ang  von 
Ca(SH)2  abserbirt  wird ,  so.  dass  man  den  Stickstoff  in  die  Luft  gehen  lassen  kann. 
Da  aber  die  Kohlensäure  später  auch  auf  das  Calciumsulfhydrat  einwirkt  und  das 
entweichende  Gas  Hg  S  enthält,  so  stellt  man  die  Gashähne  so  um,  dass  jetzt  nichts 
mehr  in  die  Luft  geht,  und  vielmehr  das  angereicherte  Schwefelwasserstoffgas 
(etwa  32  Proc.)  in  einen  Gasbehälter  geleitet  wird.  Aus  diesem  entnimmt  man 
es  entweder  zur  Verbrennung  auf  Schwefel,  nach  dem  Claus'schen  Verfahren 
(Leiten  des  Hg S  haltigen  Gases  mit  so  viel  Luft,  dass  gerade  1  O  auf  1  HgS  kommt, 
durch  glühendes  Eisenoxyd  und  Verdichten  des  entstehenden  Gemengt  von 
Wasser-  und  Schwefeldampf  durch  Condensationskammem),  oder  aber  zur  Vei^ 
brennung  auf  Schwefeldioxyd  und  Umwandlung  desselben  in  Schwefel süure  in 
Bleikammem.  Dieses  Verfahren  hat  sich  praktisch  bewährt  und  ist  im  Liaafe  des 
Jahres  1889  in  allen  grösseren  englischen  Sodafabriken  eingeführt  worden. 

Doch  haben  sich  auch  Uebelstände  dabei  gezeigt,  und  der  erhoffte  Vortheil 
ist  keineswegs  im  ganzen  Umfange  verwirklicht  worden. 

OpTs  Verfahren  (D.  P.  30  746),  das  ebenfalls  dem  Principe  nach  sehr  rationell 
ist,  musste  wegen  praktischer  Schwierigkeiten  bei  der  Ausführung  im  Grossen 
wieder  aufgegeben  werden. 

Durch  die  neueren  Verfahren,  also  dasjenige  von  Schaffner  und  Hei  big. 
von  Opl  und  von  Chance,  von  denen  wenigstens  das  letztere  ans  dem  Versuchs' 
Stadium  in  das  einer  vollständig  bewährten,  laufenden  Fabrikation  eingetreten  istt 
wird  fast  der  ganze  Schwefel  der  Sodarnckstände  (90  bis  96  Proc.),  und  zwar 
ohne  Anwendung  einer  anderen  Säure,  als  unreiner  (Kalkofen-)  Kohlensaure,  und 
zugleich  auch  der  Kalk  derselben  wieder  gewonnen.  Damit  ist  für  das  Lieblanc' 
Sodaverfahren  eine  grosse  Vervollkommnung  erreicht  worden,  indem  nicht  allein  der 
.  Vorwurf  der  Erzeugung  gesuodheitsgeföhrlicher  Abfallproducte  von  ihm  genommen 
wird,  sondern  auch  die  zur  Umwandlung  von  NaCl  ^-  HjO  in  Na  OH  -j-  HCl 
dienenden  Zwischenkörper,  d.  h.  der  Schwefel  und  der  Kalk,  immer  wieder  erhalten 
werden,  so  dass,  natürlich  abgesehen  von  unvermeidlichen  Fabrikationsverlastenf 
jene  Umwandlung  wesentlich  auf  Kosten  von  Brennstoff  stattfindet  (etwa  3  Thle. 
Kohle  auf  1  Tbl.  Soda). 

Die  thermochemischen  Verhältnisse  der  Sodafttbrikation  sind  be- 
sprochen worden  von  Lunge  (Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  1888,  Heft  4),  F.  Fischer 
<Ebend.  8.  535),  Hurter  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  1888,  S.  719). 

Das  Ammoniaksodaverfahren ^) 

wurde  von  Dyar  und  Hemming  1838  erfunden,  und  nach  vielen  vergeblichen 
Versuchen  [es  seien  nur  diejenigen  von  Muspratt,  von  Gossage  (1852),  von 
Deaoon,  von  Schlösing  und  Rolland  (1854 — 1858)  erwähnt],  zuerst  von  Sol- 
vay (seit  1863)  erfolgreich  ausgeführt.  Seitdem  sind  viele  andere  Verfahren  zur 
Ausführung  derselben  Reactionen  ausgearbeitet  worden ,  von  denen  die  meiitea 
keinen  Werth  besitzen,  andere  aber  wirklich  ausgeführt  werden.  Von  einer  aus- 
führlicheren Beschreibung   der  Fabrikationsapparate  muss  hier  nicht  nur   darum 
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•abgesehen  werden^  weil  dies  ohne  zahlreiche  AbbilduDgen  nicht  anginge,  sondern 
auch  namentlich  deshalb,  weil  bei  der  strengen  Abschliessung  der  Aminoniaksoda-^ 
fabriken  nichts  Genaueres  über  deren  wirklich  gebrauchte  Einrichtungen  in  die 
OefTentlichkeit  gekommen  ist. 

Anscheinend  gute  Angaben  macht  Schreib  (Ohem.-Ztg.  1892,  8.  691). 

Die  zu  Grunde  liegende  Reaction  ist  stets  die  Umsetzung  von  Chlomatrium 
mit  Ammoniumbicarbouat  zu  Chlorammonium  und  Katdumbicarbonat,  welche» 
letztere  wegen  seiner  Schwerlösliohkeit  grösstentheils  ausfällt  und  dann  durch  Er- 
hitzen in  Soda,. umgewandelt.  wii*d,'WiLhrend"die  Mutterlaugen  wieder  auf  Ammo- 
niak verarbeitet  werden..  Das  Ammoniumbicarbouat  wird  iu  der  Regel  nicht  ala 
solches  angewendet,  sondern  in  der  Flüssigkeit  erzeugt,  indem  mau  eine  ammo- 
uiakaUsche  Lösung  von  Kochsalz  mit  Kohlensäure  sättigt.  Eine  vollständige  Um- 
Setzung  ist  nicht  möglich,  schon  darum,  weil  die  Grundreaotion  eine  umkehrbare 
ist,  und  nur  bei  niedriger  Temperatur  im  günstigen  Sinne  verläuft.  Selbst  bei 
Ueberschnss  von  Ammoniumcarbonat  bleibt  viel  l^atron  in  LösuDg  und  geht 
dadurch  verloren.  Yergl.  über  die  Theorie  des  Processes  Heeren  ^i),  Bauer  ^'), 
Crünsburg®'),  Honigmann**),  Schreib**). 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Ammoniaksod^fabrikation  nur  da  mit  Yortheii 
l>e trieben  werden  kann,  wo  das  Kochsalz  sehr  billig  ist,  und  zwar  am  günstigsten 
l>ei  Vorhandensein  einer  starken  und  reinen  Salzsoole,  welche  in  der  That  den 
meisten  def*  bestehenden  Fabriken  dieser  Ai*t  zu  Gebote  steht.  Ferner  ist  eine 
unerlässliche  Bedingung  die  möglichste  Wiedergewinuung  des''-  Ammoniaks,  von 
^weichem  für  lOOKa^COs  etwa  50  Thle.,  gleich  250  Thln.  Ammoniumsulfat,, 
gebraucht  werden.  In  den  besten  Fällen  beträgt  der  Verlust  nur  1  Proc.  der  an* 
g^ewendeten  Henge  von  Ammoniak. 

Die  Hauptvorzüge  des  Ammoniakverfahrens  vor  dem  Leblancverfahren  sind^ 
daes  es  viel  weniger  Kohlen  erfordert,  dass  es  eine  viel  hochgradigere  und  gan& 
ätznatronfreie  Soda  liefert,  und  (was  bei  Anwendung  der  Schwet'elregeneration 
nach  Chance-Claus  auch  bei  dem  Lebl an c- Verfahren  fortfallt),  dass  es  frei 
von  der  Schattenseite  eines  die  Umgebung  belästigenden  Rückstandes  ist.  Sein 
einziger,  aber  sehr  ^bedeutender  Nachtheil  ist  der,  dass  das  Chlor  des  Chlomatriums 
in  Form  von  nutzlosem  Chlorcalcium  verloren  geht.  Es  sind  eine  Menge  von 
Bestrebungen  gemacht  worden ^  um.  dem  abzuhelfen  (s.  unten)  aber  bisher  ohne 
Ökonomischen  Erfolg.  * 

Das  Verfahren  wird  entweder  in  der  Art  aa<:geführt,  dass  man  eine  Kochsalz- 
. lösung  mit  Ammoniak  sättigt  (Solvay 's  und  der  meisten  Anderen  Verfahren),. 
oder  dass  man  festes  Kochsalz  iu  Salmiakgeist  auflöst;  in  beiden  Fällen  folgt,  dann 
die  Behandlung  mit  Kohlensäure,  Die  zur  Herstellung  der  ammoniäkalischen 
Salzlauge  dienenden  Apparate  sind  ohne  Zeichnungen  schwer  verständlich;  sie 
müssen  in  der  Art  hergerichtet  sein,  dass  eine  Temperaturerhöhung  ausgeschlossen 
ist.  Die  Laugen  werden  stark  conceutrirt,  aber  nicht  gesättigt  angewendet  (nach 
Solvay  vor  der  Sättigung  mit  Ammoniak  24®,  nach- derselben  16^  B.).  Hierauf 
folgt  eine  Filtration  von  den  stets  entstehenden  Niederschlägen  von  Calcium-  und 
Magnesiumcarbonat,  und  weitere  Abkühlung. 

Als  Quelle  für  die  Kohlensäure  kann  der  Billigkeit  wegen  stets  nur  das  Gaa 
des  Kalkofens,  in  dem  der  zur  Regeneration  des  Ammoniaks  dienende  Kalk  ge* 
brannt  wird,  in  Frage  kommen.  Dieses  enthält  meist  nur  25  Proc,  höchstens 
.28  bis  30  Proc.  Kohlensäure;  manche  Fabriken  sollen  durch  specielle  Mittel  ein 
reicheres  Gas  darstellen.  Es  muss  gewaschen  und  gekühlt  werden,  und  wird,  ver- 
mittelst einer  Gebläsemaschine  comprimii*t,  nicht  nur  zum.  Sättigen  der  Laugen» 
sondern  auch  zum  Transport  der  Flüssigkeiten  benutzt. 

Nebenbei  verwendet  man  auch  das  reinere  Kohlensäuregas,  welches  beim  Cal- 
ciniren  des  Bicarbonats  entsteht. 

Die  Behandlung  der  ammoniäkalischen  Salzlauge  mit  Kohlensäure  muss  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  und  unter  solchen  Umständen  vorgenommen  wer- 
den, dass  das  Gas  möglichst  ausgenutzt  wird,  ehe  es  in  die  Luft  entweicht.  Die 
Temperatur  soll  nicht  unter  15^,  aber  keinesfalls  über  30^  kommen. 

Solvav  bedient  sich  eines  Thurmes  X  (Fig.  68  a.  f.  S.),  bestehend  aus  15  bis  25 
über  einander  gesetzten  Eisentrommelu  mit  gelochten  l^wischenböden  b,.  Das  Gaa 
strömt  am  Boden  durch  d  ein  und  wird  durch  die  Siebbödeu  in  viele  Strahlen  zertheilt. 
Die  Lauge  fliesst  aus  dem  Reservoir  /  etwa  iu  halber  Thurmhöhe  durch  g  und 
das.  Bücksohlags Ventil  N  ein,  so  dass  die  oberste  Schicht  in  dem  Thurme  nicht  von 
frischer,  sondern  von  mit  Kohlensäure  tlieil weise  gesäjttigter  Lauge  gebildet  wird,, 
wodurch  weniger  Ammoniak  entweicht.  Beim  Niedersinken  sättigt  sie  sich  dann 
vollständig  mit  Kohlensäure;  das  Natriumbicarbonat  scheidet  sich  krystallinisch 
aus,  und   die  breiförmige  Flüssigkeit  fliesst  unten  aus  auf  ein  Filter,  welches  den 
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viele  «erscliiedene  Apparate 

Fig.  68. 


Niedsncblbg  von  der  Lösung  trenDt  und  auiizawaMhen  geiUttet.     Die*  wird  durdi 
Absaagen  c^er  Aunsclilendern  befördert. 

Boalouvard  nimmt  die  BttUigtiDg  in  horiiontalen,  mit  Böhrwark  Teraehmn 
Cylindern  tot,  in  denen  die  Laage  der  KahleBsünre  «i^{«g«nstrihnt  und  dadaict 
B;iteni&liBcb  angereicbert  wird.  Soblöiing  (Fat.  IHTS,  1883,  1885)  verwendet 
AmmoniambicarlioDnt  in  fester  Form. 

Obwohl  das  Trocknen  und  Calcrioiren  des  Blcarbonats,  lur  UmwandloDK  ia 
Sodn,  eine  sehr  einfache  Operation  scheint,  so  Terursacht  sie  docb,  namentlich  in 
Folge  der  schlscbten  WArmeleitung  de«  Salzes,  im  Grossen  bedeutende  8cbwi«rig- 
keitenj  wie  aus  der  ungemein  grossen  An znhl  der  von  Solvay  und  vielen  aDderra 
ErQnderu  zu  diesem  Zwecke  uousti'iiirteu  Apparate  bervorgebt,  die  hier  ebenso 
wenig  aufgezilblt  werden  können,  wie  die  vieLan  anderen  mecbsnischea  (constrac- 
tiven)  AbüDderungen  des  AmmoDiaksuda-VerfsbrenB. 

Aach   fär  die  Wiedergewinnung  des   Ammoniaks   aus   den   Mnlterlaogen    sind 

'     Jrt   worden,   welche   natürlich   simnitlicb   d» 

Dephlegmatioiisprincip    anwenden,     sb«ir   ii 

äusserst    mannigfachen    Formen,     die    ohne 

,'^^~-^k  Zeichnungen  nicht  vent&ndlich  wftren. 

W         ^       _  .^^^  Von  den Yerfabren  zur  gleichzeitigen 

Gewinnung  de«  Chlors  bei  der  Ammo- 

niakaodafahrik ation    seien    folgende   er- 

wülint. 

Bolvav  (verschiedene Patente  seit  IS'T) 
voncentrirt  die  Chlorcalciumlaugen,  aog^  das 
darin  enthaltene  Kochaalz  ans,  verdampft  tut 
Trockne  und  glüht  mit  Sand  oder  TbDa. 
wobei  CalciumsilicKt  zurückbleibt,  und  Bali- 
natire  Oller  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  vob 
Luft  freies  Chlor  entweiclit. 

Weldon  lind  gleichzeitig  Solvay  (1872) 
wollen  die  Balmiahlnugen  statt  mit  Kalk,  mit 
Magnesia  zersetzen,  die  ChlurmagneBiatnlaag« 
eindKinpren  und  den  Trockenrückstand  doicb 
Ginben  in  MgO  und  HCl  spalten.  Spiter 
r&gte  Wetdon  die  Einwirkung  der  Iinft  n. 
um  gleich  freien  Chlor  zu  erzeugen,  und  di«e 
Form  des  Verfahrens  ist  von  P^ctiinev  in 
Grossen  durchgearbeitet  und  anscheinend  mit 
Vortbeil  ausgeführt  worden.  Die  Zabl  der 
Terhliren  zur  Zersetzung  von  ChlnrDWf- 
nesium  ist  ausserordentlicb  gross;  ibre  Er- 
örterung kann  hier  nicht  gegeben  -weideo; 
vergl.  eioe  Zusammenstellnog  von  Escbell- 
mano")  und  Kosmann  (Preissehrift ,  Ber- 
lin leei). 

Hond  (1883)  erliiUt  die  Sabniaklaugen 
mit  so  viel  Bchwefelaaare ,  dots  pritnirei 
Ammoniumsalfat  gebildet  wird,  unter  Aar 
treibung  aller  fialzsSura,  und  wandelt  erstercs 
durch  Ginleiten  von  Ammoniak  in  oeatrolcs 
Ammoniumsulfat '  um ,  das  verkanft  wetdea 
soll.  Diese»  Verfahren  ist  natürlich  nur  einer  sehr  besohrilnkten  Anwendung  fihig. 
Grosses  Aufsehen  hat  aber  eiu  anderes  von  Mond  «eit  1888  in  England,  is 
Deutschtand  und  den  Deutschen  Solvay-Werken  durch  verschiedene  Patente 
geschützt«*  Verfahren  erreRt.  Danach  soll  man  aus  deu  Mutterlaugen  dee  Ammo- 
niaksoda  -  Verfahrens  den  Balmiak  durrh  Ausfrieren  abscheiden  und  trocknen. 
worauf  man  ihn  zum  Verdampfen  bringt  (was  sieb  am  besten  in  mit  Antimoo 
gefütterten  Kesseln  bewirken  lässt)  und  die  Dämpfe  über  erhitzte  Magnesia  leutet- 
Hier  wird  die  Salzsäure  unter  Bildung  von  Oxychlorid  gebunden  ,  wShrend  das 
Ammoniak  weitergeht  und  wieder  zur  Bodafabrik ation  verwendet  wird.  Nach 
einiger  Zeit  unterbricht  msn  die  Operation  und  behandelt  das  Magneaiumoxy- 
chlorid  mit  einem  beisnen  Luftstrome,  wobei  (sehr  verdünnt««)  Cblor  frei  wird 
und  die  MapTiesia  regenerirt  wird.  Dieses  Verfahren  ist  1892  im  OrosMn  aus- 
geführt worden;  docb  ist  es  bisher  unbekannt,  ob  die  augenflilligen  grossen  Schwierig- 
keiten desselben  mit  ökonomischem  Erfolge  überwanden  worden  sind. 

Witt  (D.  P.  3i$9b)   teraetzt  den  Balmiak   bei   300*'  mit  Phosphorsfitire,  unter 
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Austreibung  von  Salzsäure;  bei  höherer  Temperatur  entweicht  das  Ammoniak  und 
bleibt  glasige  Phosphorsäure  zurück,  die  man  wieder  verwenden  kann.  Nach  Ju- 
risch^;  ist  die  Austreibung  des  Ammoniaks  seljr  unvollständig;  die  Ausführung 
<le«  Verfahrens  im  Grossen  scheint  unmöglicii,  weil  es  keine  der  Beactiou  wider- 
stehenden Gefasse  giebt. 

Gas  kell  und  Hurt  er  (1883  und  1886)  beginnen  mit  NatriumsuLfat,  das  in 
^wässeriger  Lösung  mit  Ammoniak  und  Kohlensäure  zu  Natriumbicarbonat  und 
neutralem  Ammoniumsulfat  zersetzt  wird.  Beim  Erhitzen  des  letzteren  mit  nor- 
malem Natriumsulfat  im  Dampfstrom  entsteht  freies  Ammoniak  und  primäres 
Natriumsulfat.  Let2rt;eres,  mit  Kochsalz  behandelt,  giebt  Salzsäure  und  wiederum 
xieatrales  Natriumsulfat. 

P  am  eil  und  Simpson  (1885,  1886)  zersetzen  die  Salmiaklösung  mit  Leblanc- 
Sodarückstand,  wodurch  Chlorcalcium  und  Schwefelammoninm  entsteht.  Letzteres 
^vird  durch  Kohlensäure  in  Schwefelwasserstoff  (den  man  beliebig  verwendet)  und 
Ainnioniumbicarbonat  umgewandelt,  das  man  wieder  zur  Umsetzung  von  Kochsalz 
irerwendet.  Durch  diese  Combination  beider  Verfahren  wird  also  das  Chlor  des 
lieblanc- Verfahrens  wie  gewöhnlich  verwerthet;  das  des  Ammoniakverfahrens  geht 
Allerdings  verloren.  Der  Schwefelwasserstoff  wird  wie  bei  Chance  (s.  oben)  ver- 
-wendet,   indem   man  ihn   entweder  zu  Schwefel   oder  zu  Schwefelsäure  verbrennt. 

Der  Umfang  der  Sodaindustrie  erhellt  aus  folgenden  Angaben.  In  Eng- 
land wurden  im  Jahre  1886  zersetzt  713112  t  Kochsalz.  .  Fabricirt  wurden  an 
calcinirter  Soda,  berechnet  als  48grädig  (=  85  Pi*oc.  Na2C0<)):  Leblancsoda 
165  782  t,  Ammoniaksoda  85000  t;  ferner  182379  t  Krystallsoda,  153884  t  kau- 
ditiscbe  Soda  (berechnet  =  60grädig),  15083  t  Natriumbicarbonat,  136234  t  Chlor- 
kalk (incl.  1400  t  chlorsaures  Kali,  berechnet  als  das  fünffache  Gewicht  Chlorkalk). 
Im  Jahre  1890  wurden  in  England  zersetzt:  602  769  t  Salz  für  Sulfat  und  Leblanc- 
8oda,  252  260  t  für  Ammoniaksoda.  In  Deutschland  wurden  1887  an  Soda  aller 
Art,  berechnet  auf  100  Proc.  Na^COji,  150000t  fabricirt,  davon  75  Pi*oc.  durch 
den  Ammoniakprocess  (1878  nur  42  300 1).  Die  frühere  Einfuhr  von  Soda  nach 
l>eQt8chland  (27  000  t  im  Jahre  1878)  hatte  sich  1891  in  eine  Ausfuhr  von  43  205  t 
verwandelt.  Der  Preis  für  100  kg  calcinirter  Soda  war  in  derselben  Periode  von 
20  Mark  auf  8  Hark  gesunken. 

Im  Jahre  1891  wurden  in  Deutschland  273  678  t  Kochsalz  in  fester  Fonn  und 
mindestens   100  000 1  als  Soole  zur  Fabrikation  von  Soda  (und  Sulfat)   verwendet. 

L — e. 

Soda^  mineralisohe  nannte  man  den  Kryolith,  weil  derselbe  juit  Kalkmilch 
behandelt  eine  Lösung  von  kaustischer  Soda  giebt. 

Soda  9  natürliche«  Natriuracarbonate  Anden  sich  weit  verbreitet  in  der 
19'atiir  vor,  theils  aufgelöst  in  Mineralwässern  (Aachen,  Karlsbad,  Vichy  u.  v.  a.) 
und  Natronseen  (s.  u.),  theils  als  Auswitterungen  u.  dergl.  in  fester  Form  (Natron, 
Trona,  Urao).  Zuweilen  trocknen  alkalisches  Wasser  enthaltende  Teiche  im 
Sommer  fast  oder  ganz  aus  und  bieten  dann  beide  Erscheinungsformen  der  natür- 
lichen Soda  auf  einmal  dar. 

Die  natürliche  Soda  ist  ein  Yerwitterungsproduct ,  meist  von  vulcanischen, 
jedoch  zuweilen  auch  von  geschichteten  Gesteinen.  Kohlensäure  und  Wasser  zer- 
fietzen  die  Silicate  und  entziehen  ihnen  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in 
Form  von  Carbonaten  und  Bicarbonaten ,  von  denen  diejenigen  des  Kaliums  aber 
von  der  Ackerkrume  wieder  grossentheils  zurückgehalten  weäen.  Auch  durch  die 
Wirkung  von  Chlornatrium  auf  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat  können  Natrium - 
«arbonate  entstehen,  theils  unter  Mitwirkung  von  Kohlensäure,  theils  indirect, 
indem   zunächst   ans  verwitterndem   Pyrit   und   Kochsalz   Natriumsulfat   gebildet 

Soda,  oatürliche:  ^)  J.  pr.  Chem.  38,  S.  4.  —  >)  Bull.  Nr.  60,  United  States  Geol. 
Surv.  1888;  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  3.  —  ^  Chem. -Ztg.  1892,  S.  1691.  — 
*)  ZeiUchr.  angew.  Chem.  1893,  S.  10.  —  *)  Ber.  1892,  S.  3624.  —  «)  J.  pr.  Chem.  2ii, 
S.  312;  Buchner's  Rep.  f.  Pharm.  48,  S.  215.  —  ')  Ann.  eh.  phys.  [2]  2,  p.  432.  — 
8)  Ebend.  [2]  29,  p.  110.  —  »)  Compt.  rend.  1887,  104,  p.  1505.  —  i^)  Wagner's 
Jahresber.  f.  chem.  Techn.  1862,  S.  223.  —  ^^)  Liebig's  Jahresber.  1859,  S.  812.  — 
^2)  Dingl.  pol.Joarn.  189,  S.  495.  —  i^)  Lunge's  Handb.  d.  Sodaindustrie  2,  S.  260.  -— 
^*)  Compt.  rend.  1845,  Sept.;  Dingl.  pol.  Journ.  98,  S.  159.  —  ^^)  Wagner'i  Jahresber. 
1856,  S.  68.  —  ")  Chem. -Ztg.  1892,  S.  1645.  —  ")  Chem.  News  27,  p.  205.  — 
^8)  Journ.  Soc.  Chem.  Industry  1888,  p.  874.  —  i®)  Wagner's  Jahresber.  1864,  S.  169. 
—  «>)  Chem.-Ztg.  1890,  S.  921,  —  21)  Engin.  and  Min.  Journ.  1892,  p.  417.  —  22)  Lunge, 
SodaindoAtrie  2,  S.  261.  —  *«)  Wagner's  Jahresber.  1859,  S.  15.^.  —  2*j  j.  pr.  Chem. 
36,  S.  123. 
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wird ,  das  dann  durch  organische  Snbstauzen  oder  unter  dem  Einilas«  von  8ilir 
Vegetationen  in  Sulfid  und  später  in  Carbonat  übergeht  [Abich*),  Chatard\ 
Siükenberger^),  Lunge ^),  Hilgard^)]. 

In  der  natürlichen  Soda  ist  äas  Katron,  abgesehen  von  den  BeiinenKaiige&  va 
Chlorid,  Sulfat  u.  b.  w.,  stets  mit  mehr  Kohlensäure  verbunden,  als  dem  nonBisi 
Salze  Ka^GOj  zukommt.  Die  früher  allgemein  verbreitete  Annahme,  dan  et  mk 
hier  um  ein  Sesquicarbonat  Na^COs,  2NaHC08  handle^),  ist  Ton  Chatarl^ 
und  fast  gleichzeitig  damit  vonZepharovich  undBeinitzer  (Zeitachr.  f.  aogn. 
Cbem.  1893,  S.  574)  widerlegt  worden.  Er  hat  nachgewiesen,  dass  man  es  oit 
einem  Vier-Drittel-Carbonat  von  der  Formel  Na2GOfl,NaHC03, 2  H^O  mit  41,15  Pnc 
Na^O,  38,94  Proc.  CO,  und  19,91  Proc.  HgO  zu  thun  hat,  das  unter  dem  Kua 
„Urao''  von  Faxar^)  und  Boussingault^)  als  natürlich  vorkommendes  88k 
analysirt  und  von  Mond^sir*)  und  Chatard  selbst  künstlich  dargestellt  woi4a 
ist,  auch  Lunge 's  Analysen^)  des  aus  Owens  Lake  stammenden  Prodactes  be- 
stätigen dies. 

Folgendes  sind  die  wichtigsten  Vorkommen  der  natürlichen  Soda. 
In  Ungarn   ist  sie  als  „Sz^kso**   bekannt  ^^)  und  wurde   bis   auf  die  nvatm 
Zeit  technisch  verwerthet ,  bis  dies  durch  das  Billigerwerden  der  künstlichen  BA 
unmöglich  wurde;  vergl.  Moser  *i),  Schapringer  ^^),  Volland  *'). 

InUnierägypten  sind  seit  den  ältesten  Zeiten  die  „Natronseen '^  (auohTroak 
Atrun  genannt)  ausgebeutet  woixlen;  ältere  Mittheilungen  darüber  haben  B'Arcet^ 
und  Landerer  ^^),  neuere  S icke n berge r^^)  gemacht.  Dort  finden  sich  16  6ea 
von  2  bis  lOqkm  Flächenraum,  von  denen  jedoch  zur  Zeit  nur  einer,  von  seafl* 
rotben  Farbe  „el  hamrah"  genannt,  in  Betrieb  auf  Natron  steht.  Die  jeta 
gewonnene  Menge  von  etwa  500 1  jährlich  liesse  sich  ganz  bedeutend  vermehio. 
£ine  Anzahl  von  älteren  Analysen  derselben  finden  sich  in  Lunge 's  Sodaindiut» 
^,  8.  256. 

Die  Sodaseen  von  Armenien  haben  Abich  ^)  und  Chaucourtois^')  unta- 
sucht.    Sie  enthalten  zum  Theil  vorwiegend  Sulfat  und  Chlorid. 

In  Indien  giebt  es  versclüedene  Vorkommen  von  Salzseen  und  festen  Sodk- 
auswitterungen.  Diejenigen  des  Loonarsees  hat  Wallace^^)  untersucht,  der  dsiä 
7  bis  65  Proc.  Soda,  auf  NagCOs  berechnet,  fand.  Neuere  Mittheilungen  ober  dir 
indischen  Vorkommen  finden  sich  in  einem  amtlichen  englischen  Berichte  ^,  u* 
dem  hervorgeht,  dass  das  in  den  nordindischen  Bazaars  als  „Sajji-Mati"  verkauf 
Salz  zwischen  18  und  57  Proc.  KasGOs  enthält  und  leicht  auf  reine  Kr^-stallsoäi 
verarbeitet  werden  könnte.  Vergl.  auch  Analysen  bei  Lunge  a.  a.  O.,  S.  '258. 
'         Arabische  Soda  untersuchte  Haines  i®). 

Das  Vorkommen  in  Venezuela  ist  namentlich  von  Faxar^)  und  Boussis- 
gault^)  untersucht  worden;  hier  wurde  zuerst  der  nUrao**  (s.  oben)  und  derGav- 
Lussit  Ca  C  Osi  Naj  C  Og,  5  H^  O  aufgefunden . 

Ueber  das  Vorkommen  in  Mexico  giebt  A.  Keller 2^)  eine  auBfohrtiek^ 
Beschreibung;  dort  wird  auch  eine  eigentliche  Fabrikation  betrieben. 

Sehr  genau  sind  wir  über  das  Vorkommen  in  Nordamerika  durch  dici* 
Auftrage  der  Vereinigten  Staaten  ausgeführten  Untei-auchungen  unterrichtet,  nfeff 
die  Chatard  und  Lunge  ^)  ausführlich  berichten.  Im  Territorium  Wyoming  n 
Laramie  werden  fünf  mit  fester  Soda  gefüllte  Seen  ausgebeutet,  die  jedoch  ntf 
Glaubersalz  enthalten ;  ebenso  die  Seen  zu  Donney  und  die  Dupout  Lakes  im  Svsa 
Water  Thal.  Dagegen  enthält  das  Wasser  der  Seen  zuBagtown  im  Staate  Nevadi 
die  folgenden  Stoffe  im  Liter:  0,310  g  SiOa,  0,945  g  MgCOg,  5,094  g  KCl,  68,9dTg 
NaCl,  18,80g  Na2S04,  0,423g  Na4B4  07,  15,484g  NaaCOj,  15,631g  NaHCQs  w»* 
wird  fabrikmässig  auf  Soda  verarbeitet,  wovon  zur  Zeit  jährlich  750 1  erb»H« 
werden.  Viel  grösser  ist  der  Mono  Lake  in  Califomien,  dessen  Wasser  auch  eüie 
sehr  günstige  Beschaffenheit  hat,  der  aber  zu  abgelegen  für  technische  Ausbetttini{ 
ist;  dasselbe  gilt  von  dem  Albert  Lake  in  Oregon,  vermuthlich  auch  von  demßosp 
Lake,  Douglas  County,  Staat  Washington'^).  Weitaus  au^i  wichtigsten  ist  der 
Owens  Lake  in  Californien,  mit  einer  Oberfläche  von  28  500  ha.  Sein  Wasser  ent- 
hält nach  der  (mit  Chatard's  Ergebnissen  fast  genau  übereinstimmenden)  AnsJj* 
vonLunge  im  Liter:  27,71  g  NagCOg,  4,47g  NaHCOs,  10,80g  Naj804,  3l,15gN»Cl 
(und  KCl).  Der  See  enthält  40-  bis  50  Millionen  Tonnen  Soda,  die  sich  darso» 
mit  Leichtigkeit  durch  freiwillige  Verdampfung  in  sehr  reinem  Zustande  gewinnes 
lässt,  was  bisher  nur  in  verhältnissmässig  kleinem  Maassstabe  geschieht.  Nsek 
Lunge  enthält  die  dort  fabrikmässig  gewonnene  Soda  in  Procenten:  0,05  Unläs- 
licbeH,  0,80  NaCl,  1,08  NagSO«,  49,16  NasCOg,  30,59  NaHOO,,  0,20  andere  Ss1«t 
18,12  Wasser;  beim  Erhitzen  würde  dieses  Pix)duet  eine  Soda  von  97,26  Proc. 
NajCOs  ergeben.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  aus  dieser  Quelle  ein  grosser  Tbeü 
des  amerikanischen  Bedarfs  an  Soda  gedeckt  werden  wird. 
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Soda   aus   PflaDze naschen^'). 

Gewisse  Pflanzen  bedürfen  zu  ihrem  Fortkommen  des  Katrons  and  Anden  sich 
daher  in  der  Nachbarschaft  von  Salzlagern  oder  am  Meeresstrande  j  bei  ihrer  Ein- 
ascherang geht  das  Natron  theil weise  in  kohlensaures  Salz  über.  Die  im  Meere 
selbst  wachsenden  Pflanzen  ^  namentlich  die  Fucusarten,  enthalten  zu  viel  andere 
Natronsalze,  als  dass  ihre  Asche  eine  eigentliche  Soda  ergeben  könnte.  Die  eigent- 
lichen Sodapflanzen,  in  denen  das  Natron  wesentlich  als  Oxalat  ii.  s.  w.  vor- 
kommt, gehören  meist  der  Familie  der  Atripliceae  an,  wie  verschiedene  Arten  von 
Atriplex,  Chenopodium,  Salsola,  Salicornia,  Kochia:  doch  komm'ea  auch  Soda- 
pflanzen aus  anderen  Familien  vor.  Der  Gehalt  der  Asche  an  Natriumcarbonat 
betrügt  nach  Becker*')  bei  Salsola  clavifolia  46  Proc,  bei  S,  soda  41  Proc,  bei 
Salsola  kalt  34  Proc,  bei  Kochia  sedoides  30,8  Proc.,  Schoberia  acuminata  nur 
7,2  Proc.  u.  s.  w.  An  einigen  Orten,  namentlich  an  der  spanischen  Küste  (Pi'ovinz 
Valencia),  in  Sardinien,  Marokko  und  Südrussland,  werden  diese  zum  Theil  sogar 
eigens  angebauten  Pflanzen  gesammelt,  an  der  Luft  getrocknet  und  in  Gruben  mit 
gepflastertem  Boden  eingeäschert.  Das  dabei  abfallende  Product  ist  sehr  verschieden 
an  Farbe  und  Gehalt.  Die  beste  Soi*te  ist  die  spanische  «Barilla"  aus  Alicante, 
die  fest«,  gesinterte,  aschfarbige  oiler  graublaue  Massen  von  25  bis  30  Proc.  Na2C03 
bildet.  Man  unterscheidet  in  Südfrankrach,  wo  diese  Soda  hauptsächlich  auf  Seife 
verarbeitet  wird,  soude  dotuie,  mHangee  und  bourde.  Die  Soda  von  Malaga  und 
Cartagena  enthält  nur  14  Proc.  NajCOs.  ^^  Südfrankreich  selbst  gewinnt  man 
„Salicor"  zu  Narbonue  und  „Blanquette"  zu  Aigues  -  Mortes ,  eratei-en  mit  14  bis 
15  Proc,  letztere  mit  nur  4  bis  10  Proc.  Na2C03.  Die  Soda  von  Tenerifia  stammt 
von  MeSembryanthemwn  erystaUinum  und  enthält  etwa  20  Proc.  NasCOs.  Der 
nVarec"  der  Normandie,  der  von  Fucusarten  stammt  und  wesentlich  nur  Roh- 
material für  Kalisalze  und  Jod  ist,  enthält  3  bis  13  Proc.  Na^OOs;  Analysen  u.  a. 
bei  Girardin^).  Die  Industrie  der  Pflanzensoda  hat  längst  aufgehört,  für  den 
Export  zu  arbeiten  und  scheint  bis  auf  den  Bedarf  einiger  unbedeutender  örtlicher 
Verbraucher  erloschen  zu  sein.  L — e. 

Sodagyps  nennt  mau  den  verwittei*ten  Auslaugerückstand  von  der  Soda- 
fabrikation nach  Leblanc  (s.  oben.) 

Bodait^  eine  Varietät  des  Skapoliths  (.s.  Wernerit). 

Sodalithy  Mineral  der  Nephelingruppe ,  regulär.  Unter  den  Formen  ist  oao 
die  häufigste,  untergeordnet  werden  auch  goOoo,  0  und  4  04  (letztere  beiden  nur 
einmal)  angegeben.  Die  Spaltbarkeit  geht  nach  xO.  Härte  =  5,5;  Dichte  =  2,18 
bis  2,19.  Von  Farbentönen  kommen  neben  weissen  graue,  grünliche,  röthliche 
und  blaue  vor,  letztere  namentlich  an  dem  von  Weibye^)  als  Glaukolith 
(b.  das.)  bestimmten,  nach  den  Untersuchungen  von  Brögger  und  Bäckström^) 
aber  hierher  gehörigen  Mineral  aus  dem  £läoloiths3'enit  von  Norwegen.  Der 
Sodalith  ist  ein  chlorhaltiges  Natriumaluminiumsilicat,  dessen  Analysen  wenigstens 
theilweise  auf  die  empirische  Formel  Na4Al3Si8  0i2Cl  führen,  die  37,1  Proc.  SiO^, 
31,6  Proc.  AI2O8,  25,6  Proc.  Na^O  und  7,3  Proc.  Cl  (Summe  =  101,6,  Ueberschuss 
wegen  des  Chlorgehalts)  erfordert  und  auf  eine  Verbindung  von  3  Thln.  Nephelin 
mit  2  Thln.  NaCl  bezogen  werden  kann.  Andere  Analysen  führen  freilich  auf 
einen  viel  geringeren  Gehalt  an  Chlor,  so  nur  2,55  Proc.  in  dem  grünen  Sodalith 
vom  Vesuv  [von  Bammelsberg^)  aualysirt].  Mehrere  Analysen  liefern  einen 
kleinen  Gehalt  an  Kalk  und  Kali,  letzteres  als  Vertreter  von  Natron.  Ganz  auf- 
fallende Resultate  giebt  Lemberg's^)  Analyse  eines  Sodaliths  vom  Vesuv,  näm- 
lich einen  Gebalt  von  fast  9  Proc.  Na2S04,  der  vielleicht  als  Beimengung  von 
Hasjn  zu  deuten  ist.  Hinsichtlich  der  Zersetzung  unterliegt  der  Sodalith  am 
häufigsten  der  Kaolinisirung ,  aber  auch  Zeolithe  und  Glimmer  bilden  sich  mit- 
unter aus  ihm  heraus.  Pseudomorphosen  nach  Nephelin  weisen  auf  Entstehung 
desSodaliths  aus  diesem  Mineral  hin.  Sodalith  kommt  in  syenitii<chen,  basaltischen 
und  anderen  vulcanischen  Gesteinen  vor;  sein  häufigster  Begleiter  ist  Nephelin. 
Unter  den  Fundorten  seien  genannt:  die  Auswürflinge  des  Monte  Somnia,  Hieden 
am  Laacher  See,  das  Ilmengebirge,  Ditrö  in  Siebenbürgen,  Südportugal,  Norwegen, 
Grönland,  Britisch  Columbieu,  Massachusetts,  Maine,  Montana  in  Nordamerika. 

Ns, 

Sodaseife  syu.  Natronseife,  s.  unter  Seife. 


Sodalith:  l)  Welbye,  Jahrb.  Min.  1849,  S.  775.  •—  ^)  Brögger  u.  Bäckström, 
Zeitschr.  Kry»t.  (1890)  16,  S.  223.  —  »)  RammeUberg,  Ann.  Phys.  (I86O)  109,  S.  574. 
—  *)  Lemberg,  ZeiUchr.  d.  geol.  Ges.  (1876)  28,  S.  550. 
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Sodawasser  mit  Kohlensäare  unter  Druck  gesättigtes  GenuBSwasser,  siebe 
Mineralwasseri  künstliche,  Bd.  IV,  S.  471. 

Sodium  syn.  Natrium. 

Sodomsftpfel  ^)  heisst  eine  Sorte  kugeliger,  glänzender  Gallen  aus  Baison 
von  ungefähr  4  cm  Durcbmesser,  welche  gröblich  zerkleinert  auch  unter  demNamn 
Bove  über  Smyrna  nach  Europa  kommen.  Sie  werden,  wahrscheinlich  auf  Qvfrnu 
tinctoria  Willdenow,  durch  eine  besondere Gallwespe,  Cynips  insana  Westwood, 
hervorgerufen.  Der  Gerbstoffgehalt  dieser  Bassora  -  Galläpfel  beträgt  nur  unge- 
fähr 27  Proc.  F.  A.  F. 

Sogarinde^  Gouarinde  oder  Zogarinde,  dient  in  Java  besonders  zu  Zweckes 
der  Färberei  und  Gerberei,  sowie  zur  Herstellung  von  Batiks  (Schatzpappe).  Sie 
enthält  nach  Bolley^)  einen  der  Kinogerbsäure  (Bd.  III,  S.  966)  nicht  unäbn- 
lichen  Bestand  theil  und  giebt  hell  braune  Farben  auf  Baumwolle  oder  Wolle,  weaa 
die  Stoffe  mit  Zinnchlorid  oder  Alaun  gebeizt  oder  mit  Kaliumchromat  behandelt 
werden. 

Die  YeiTnuthung,  dass  die  Soga  die  Rinde  der  Kandelia  Rheedii  Wight  et 
Arnott  {Rhizophora  Candel  L.)  sei^),  ist  wenig  wahrscheinlich.  F.  Ä.  F. 

Boggen  nennt  man  das  Ausschöpfen  von  Krystallen,  die  sich  in  einer  siedenden 
Lösung  büden;  vergl.  bei  Natriumchlorid. 

Soimonit  *)  ist  Korund ,  in  kleinen  Krystallen  dem  Barsowit  (s.  das.)  eis- 
gewaschen,  von  Slatoust  am  Ural. 

Sojabohne.  Samen  der  Soja  hispida  Mönch  (Olycine  hispida  Siebold  et 
Zuccarini,  Soja  japoniea  Sa  vi,  Dolichos  Soja  L.),  einer  einjährigen,  arsprüngliefa 
wohl  Südostasien  (China  ?)  angehörigen  Papilionacee,  welche  besonders  in  Japan  is 
zahlreichen  Abarten  angebaut  wird.  Die  Samen  dienen  dort  in  mannigfachen  Zu- 
bereitungen als  Nahrungsmittel,  namentlich  auch  in  Form  von  „Shoyn'^  (Briibea 
und  Salzen),  hauptsächlich  aber  zur  Herstellung  des  beliebten  Bohnenkäses,  Tofn, 
dessen  allgemeine  Verwendbarkeit  au  dem  Uebelstande  leidet,  dass  er  sich  nicht 
lange  aufbewahren  lässt^).  —  M^nudier^)  hat  aus  Sojabohnen  bereitetes  Brot 
empfohlen,  weil  es  sich  durch  Reich thum  an  Proteinstoffen  und  Fett  anderem  Brot< 
gegenüber  auszeichnet. 


Sodombäpfel:  ^)  Möller,  Dingl.  pol.  J.  1881,  239,  S.  152,  mit  Abbildungen;  Jusf.» 
Botan.  Jahresber.  1881,  Nr.  117,  S.  683;  Hartwich,  Arcli.  Pharm.  1883,  221,  S.  829, 
wo  auch  die  frühere  Literatur  angegeben  ist;  Ders.  Just^s  Bot.  Jahresb.  1883,  2 ,  Nr.  '^i 
S.  387;  Abbild,  d.  Gallen  bei  Möller,  1.  c,  sowie  Guibourt,  Histoire  des  Drogues  1876, 
2,  p.  298,  Fig.  443. 

Sogarinde:  ^)  Schweizerische  polytchn.  Zeitschrift  1864,  Ö,  S.  135;  J.  pr.  CheiD.  f^o, 
S.  361;  Jahresb.  1864,  S.  547;  Arch.  Pharm.  1866,  177,  S.  163.  —  ^)  Wenigstens 
schweigt  darüber  A.  H.  Bisse hop-Grevelink,  Planten  van  Nederlandsch-Indie  bruikb»^ 
voor  Handel,  Nijverheid  en  Gneeskunde,  Amsterdam  1883,  p.  170;  nach  Watt,  Diction*TT 
of  the  Economic  Products  of  India,  4  (1890)  p.  565  soll  die  Rinde  der  Kandelia  in  Cocbin 
zum  Gerben,  in  Tavoy  zum  Färben  dienen. 

*)  V.  Kokscharow,  Materialien  zur  Mineralogie  Russlands  7,  S.  30;  2,  S.  80. 

Sojabohne:  ^)  Rein,  Japan  1886,  2,  S.  65;  treffliche  Schilderung  der  Soja  und  ihrer 
Benutzung;  vergl.  auch  C.  D.  Harz,  Ucber  Soja  hispida  Mönch,  die  rauhhaarige  Soja- 
bohne 1880,  gr.  8®;  König,  Die  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel  2.  Aufl.  1883, 
J2,  S.  371.  —  *)  Hilger,  Kays  er,  König  u.  Seil,  Vierteljahrsschrift  über  die  Fort- 
schritte auf  dem  Gebiete  der  Chemie  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  1891,  6,  S.  341.  — 

8)  J.  pharm.  1888,  18,  S.  539,  Abbild.;  vergl.  auch  Möller  in  Realencyklopadie  der  ge- 
sammten  Pharmacie  1890,  9,  S.  312.  —  *)  Er  ist  zwar  sehr  eitrig  empfohlen  worden  rou 
Haberlandt,  Die  Sojabohne,  Wien  1878.  —  ^)  Berichte  1880,  S.  1483;  aus  Compt.  rend. 
90,  p.  1177.  —  6)  Berichte  1881,  S.  2268;  aus  Compt.  rend.  93,  p.  281.  —  ^j  Berichte 
1883,  S.  1888;  aus  Monatshefte  f.  Ch.  4,  S.  349  bis  368.  —  ^)  Berichte  18^6,  Referate 
S.  493;  aus  Monatshefte  f.  Ch.  7,  S.  176  bis   190;    Jahresber.  d.  Pharm.  1886,  S.  76.  — 

9)  Berichte  1887,  Referate  S.  266;  aus  Monatshefte  8,  S.  82  bis  84;  Jahresber.  d.  Pharin. 
1887,  S.  136  und  1888  S.  95.  —  ^^)  Berichte  1888,  Referate  S.  363;  aus  Compt  renJ. 
106,  p.  1014.  —  11)  Berichte  1889,  Referate  S.  599;  aus  Zeitschr.  physiol.  Chem.  Ü, 
S.  405;  Berichte  1891,  S.  1098.  —  i^)  Jahresber.  d.  Pharm.  1889,  S.  506;  Chem.  Ccntr. 
1889,  1,  S.  732;  1890,  i,  S.  132.  —  ")  Amoenitaies  exoticae,  Lemgo  1712,  S.  83«.— 
1*)  E.  Bretschneider,  Botanicon  Sinicum ,  Notes  on  Chinese  Botany  trom  native  »n4 
western  sources.  Shanghai  1892,  2,  p.  35  et  165. 
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Die  Samen  sind  bis  9  mm  lang  bei  6  mm  Breite  und  ungefähr  4  mm  Dicke, 
von  weisser,  brauner,  gi'ünlicher,  violetter  bis  rotber  Farbe,  am  gewöhnlichsten 
wobl  gelb;  ihr  anatomischer  Bau  ist  von  BlondeP)  erläutert  worden,  welcher 
zeigrte,  dass  Stärkemehl  im  Gewebe  der  Sojabohne  fehlt.  Der  in  Europa  wenig 
erfolgreiche  Anbau  der  Soja*)*)  hat  zu  folgenden  Untersuchungen  Veranlassung 
g^eg^beu.  Pellet^)  verglich  I.  Samen  aus  China  und  II.  Samen  aus  Pressburg  in 
Ungarn  mit  III.  Samen  aus  ifltampes  in  Frankreich  und  fand  in  lufttrockener 
Substanz : 

I.  n.        lU.  I.         IL       III. 

Fett 16,40     16,60     14,12'        Kohlehydrate   .    .    .     3,21       3,21       3,21 

Pi-oteinstoflfe    .    .    .   35,5       27,75     31,75         Cellulose 11,65     11,65     11,65 

Gesammtstickstoif .     5,9         4,7         5,4  Asohe 4,86       4,87       5,15 

Mehr  als  ^/a  der  Asche  bestehen  aus  Kaliumphosphat. 

Levallois")  betrachtet  den  von  ihm  aus  Sojabohnen  gewonnenen,  nicht  redu- 
cirenden,  aber  leicht  gährenden  Zucker  als  eigenthnmiich.  —  Meissl  und  Bock  er  ^) 
untersuchten  sehr  eingehend  die  Pi'ote'instoffe  der  Soja,  wovon  30  Proc.  in  Wasser 
löslich  sind.  Sie  fanden  ferner  18  Proc.  Fett,  2  Proo.  Cholesterin  (Phytosterin?), 
10  Proc.  Dextrin,  weniger  als  5  Proc.  Stärke  (?),  5  Proc.  Cellulose,  5  Proc.  Asche. 
—  ätingl  und  Morawski^)  erklären  die  eben  erwähnten  10  Proc.  Dextrin  für 
Zucker  (vermuthlich  Bohrzucker  und  Maltose)  und  halten  dafür,  dass  Dextrin  in 
nur  sehr  geringer  Menge  vorhanden  sei,  da  sich  in  den  Bohnen  ein  sehr  kräftig 
diaa tatisch  wirkendes  Ferment  (Enzym)  finde.  Sie  nehmen  auch  eine  geringe 
Menge  Stärkemehl  in  der  Sojabohne  an.  Nach  Stiugl  und  Morawski^)  gehört 
das  fette  Oel  der  Soja  zu  den  halb  trocknenden  Oelen;  es  enthält  auch  in  sehr 
geringer  Menge  freie  Säuren  und  einen  un  verseif  baren  Antheil. 

Levallois^^)  präfte  den  Einfluss  der  Düngung  auf  die  Samen;  die  auf  nicht 
gedüngtem  Boden  geemteten  zeigten  sich  reicher  an  Fett,  das  bis  30  Proc.  betrug, 
'Während  die  unter  dem  Einflüsse  des  Düngers  gewachsenen  Samen  nur  19  Proc. 
Fett  gaben,  also  immerhin  sehr  beachtenswerthe  Mengen  neben  den  so  reichlich 
vorhandenen  Proteinstoffen. 

Schulze^^)  verglich  die  Bestand theile  etiolirter  Keimlinge  der  Soja  mit  Lupinen- 
keimlingen,  beide  enthielten  namentlich  Asparagin  und  Cholin. 

Der  schon  erwähnte  sogenannte  Bohnenkäse,  Tofu  *),  wird  dargestellt,  indem 
man  die  Samen  einweicht,  mit  mehr  AV asser  zum  Brei  anreibt  und  wiederholt 
auspresst.  Die  Flüssigkeit  lässt  beim  Kochen  einen,  wie  es  scheint,  nicht  be- 
trächtlichen Theil  der  Protei'nstofife  fallen  und  aus  der  klar  abgegossenen  Brühe 
läset  sich  der  Rest  durch  Mutterlauge  von  der  Seesalzgewinnung  niederschlagen. 
Der  graue  Absatz  wird  in  Holzformen  gepresst,  ähnlich  wie  Käse,  und  in  Tafeln 
geschnitten,  weiche  unter  Wasser  aufbewahrt  werden;  sie  halten  sich  ein  wenig 
länger,  wenn  man  sie  einsalzt  oder  in  Sojabrühe,  Shöyü  oder  Shoya,  legt.  Diese 
bildet  übrigens  auch  für  sich  ein  wichtiges  Genussmittel,  besonders  nf^hdem  sie 
einer  sehr  langsam  verlaufenden  Gährung  unterworfen  worden  ist.  Sie  enthält 
iiach  Stift,  Tahara  und  Kitao,  Belohoubek'^)  Proteinstotfe ,  Kohlehydrate, 
anorganische  Salze. 

In  Japan,  wo  die  Soja  wohl  kaum  ursprünglich  zu  Hause  ist,  dient  diese 
Bohne  seit  langer  Zeit  als  wichtiges  Nahrungsmittel,  wie  schon  Kämpfer ^3)  ein- 
gehend erzählt  hat,  indem  er  die  Pflanze  unter  dem  Namen  Daidsu  abbildete.  In 
China,  dessen  südlichen  Provinzen  die  Soja  vielleicht  ursprünglich  angehört,  ist 
der  aus  ihren  Samen  bereitete  Käse  bis  zum  zweiten  vorcliristlichen  Jahrhuudert 
nachgewiesen,  aber  ohne  Zweifel  schon  viel  früher  gebräuchlich  gewesen  ^^). 

F,  A,  F. 

Solauein^  Solanioin^  Solanidin  s.  Solan  in. 

Solanin  nannte  Desfosses^)  ein  Alkaloid,  welches  derselbe  1820  in  den 
Früchten  von  Solanum  nigrum  L.  entdeckte  und  ein  Jahr  später  ^)  in  den  Stengeln 
and  Blättern  von  8.  dulcamara  L.  auffand.  Dasselbe  findet  sich  auch  in  den 
Fruchten  von  S,  Dulcamara  ') ,  S.  mammosum  *)  ^) ,  S.  ferox  *) ,  S.  lycopersicum  *), 
S.verbaseifoUum'^)^  S.  sodomeum^}  und  wohl  anderen  Solanumarten ,  wie  auch  in 
den  übrigen  Theilen  derselben,  so  insbesondere  in  deuen  von  S.  lycopersicum  ^\ 
8,  carolinense  L.  *)   und   8,  tuberosum  L.  ^®)^').     Auch  in  Capaicum  annuum,   Lyco- 


Solanin:      *)  Desfosses,   J.  pharm.  6,  p.  374.  —  ')  Desfosses,  Ebend.  7,  p.  414. 

—    ^)    Peschier,    Journ.    chim.    med.    5,    p.  289.    —    *)   Morin,    Ebeud.    i,  p.  84.    — 

»)  Pelletier,  J.  pharm.  14,  p.  256.   —    6)  Kennedy,  JB.  1873,  S.  818.   —  ')  Pftvcn 

u.   Chevallicr,   Journ.    chim.    med.   i,   p.    517.    —    ^)    Missaglü,    Ber.    8,  S.  83.    — 
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persieum  eaeuletUum  and  Mandrogora  cfficinalis  wurde  sein  Yorkommen,  allenUn^ 
nar  mikrochemisch,  nachgewiesen. 

In  den  Kartoffeln,  den  Knollen  von  iST.  tuberosum ^  wurde  es  zuerst  von  Ban- 
mann,  dann  von  Baup^*),  Wackenroder^*)  und  Otto'*)  aufjfirefunden ;  Baup 
zeigte  zuerst,  dass  es  ganz  besonders  in  den  Kartoffelkeimen  enthalten  ist.  In 
der  That  beschränkt  sich  das  Vorkommen  des  Solanins  in  vollkommen  reifen  und 
unverletzten  Kartoffeln  nur  auf  das  in  den  Schalen  und  an  denjenigen  Stellen,  an 
welchen  die  Keime  sitzen,  während  die  übrigen  Theile  derselben  kein  Solanin  ent- 
halten ^^),  das  dagegen  auftritt,  wenn  die  Kartoffeln  keimen  oder  noch  unreif  sind. 
Auch  wenn  vollkommen  reife  Kartoffeln  verletzt  und  dann  längere  Zeit  in.  Mieten 
aufbewahrt  werden,,  so  enthalten  sie  nun  Solanin  ^^).  Nach  Haaf  ^^)  euthielt«ti 
keimende,  jedoch  sorgfältig  von  den  Trieben  befreite  Kartoffeln  anfan^  Mai  roh 
0,036  Proc. ,  geschält  0,024  Proc.  Solanin,  zwei  Monate  später  noch  unreife  Kar- 
toffeln derselben  Sorte  roh  0,042  Proc,  geschält  0,032  Proc.  und  deren  müglirhst 
dünn  geschnittene  Schalen  0,048  Proc.  Solanin.  Das  Solaniu  geht  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  die  Brühe  über,  sowie  meist  unverändert  in  die  Schlempe,  welche 
bei  der  Spiritnsfabrikation  ans  Kartoffeln  erhalten  wird. 

Zur  Darstellung  des  Solanins  eignen  sich  am  besten  Kartoffelkeime,  die  jedoch 
nachZwenger  und  Kind  i^)  frisch  und  nicht  zu  lang  sein  müssen.  Diese  werden 
nach  dem  Vorgange  von  Beul  in  g^^)  zerkleinert,  mit  schwach  schwefelsänre- 
haltigem  Wasser  ausgekocht  und  die  schnell  abgepressten  Flüssigkeiten  in  der 
Wärme  mit  Ammoniak  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  nach  vorheriger 
Trocknung  mit  Alkohol  ausgekocht,  welcher  das  Solanin  beim  £rkalten  krrstal- 
linisch  abscheidet.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  wird  es  zwar 
leicht  farblos,  jedoch  noch  nicht  rein  erhalten,  indem  es  noch  mehr  oder  weniger 
Solanldin  enthält.  Letzteres  kann  durch  überschüssige,  verdünnte  Salzsäure,  bewer 
wohl  nach  Kromayer  ^^)  durch  Aet her  abgeschieden  werden.  Nach  Kromayer^M 
wird  bei  dieser  Darstellung  ein  Theil  des  Solanins  durch  Schwefelsäure  zen§etzt: 
das  indess  die  Kartoffelkeime  es  in  wasserlöslicher  Form,  an  Aepfelsaui-e  gebnndeo, 
enthalten,  so  genügt  schon,  die  Kartoffelkeime  kräftig  auszupressen,  um  ea  in  dem 
Safte  zu  erhalten,  den  man  nun  mit  Ammoniak  übersättigt,  wobei  solanidinfreies 
Solanin  ausfällt.  Bau  mann  wendet  zur  £xti*aotion  der  Kartoffelkeime  verdünnte 
Salzsäure  und  wie  auch  Wackeuroder  zur  Fällung  der  Base  Kalkhydrat  an. 

Das  Solanin  krystallisirt  in  zarten,  viei'seitigen,  farblosen,  seideglänzeudeu,  bei 
235^  schmelzenden  Nadeln,  schmeckt  bitter,  wirkt  giftig,  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Aethyl-  und  Amylalkoliol,  kaum  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Wasser.  Von  kochendem  Wasser  bedarf  es  nach  Desfosses  8000  Thle.  zur 
Lösung.  Die  wässerige  Solaninlösung  schäumt  beim  Schütteln.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  seiner  Salze  wird  es  durch  Alkalien  oder  Ammoniak  als  ein  weisser, 
gelatinöser  Niederschlag  erhalten ,  der  an  der  Luft  zu  einer  homartigen  Masse 
austrocknet.  Beim  längeren  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  nicht  zersetzt ;  dagegen 
verändert  es  Silbersalpeter,  Goldchlorid  und  alkalische  Kupferlösung  beim  Kochen, 
letztere  allerdings  erst,  nachdem  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  wurde. 
Coucentrirte  Salpetersäure  (von  1,4  spec.  Gew.)  löst  es  farblos;  jedoch  wird  diese 
Lösung  später  am  Rande  schön  blau.  Beim  Kochen  tritt  weitere  Zersetzung  ein, 
bis  sich  schliesHJifh  aus  der  Lösung  weisse  Krystalle  abscheiden.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  nach  Dragendorf f  mit  hellröthlicher  Farbe,  die  nach  etwa 
20  Stunden  brauu  wird.  Die  frisch  bereitete  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  wenig 
Salpetersäure  blassgelb,  von  molybdänsaurem  Natnum  erst  kii*8chroth,  dann  braun- 
gelb, von  chromsaurem  Kalium  erst  hellblau,  dann  grün,  von  Bromdampf  braun. 

ö)  Krauss,  Anier.  J.  Pharm.  63,  p.  216.  —  i^)  Heumann,  Rei>ert.  f.  Pharm.  24,  S.  125. 
—  ")  Otto,  Ann.  Chem.  7,  S.  150.  —  ^^)  Schaarschmidt,  Zeitschr.  f.  wissensch.  Mikro- 
skopie J,  S.  61.  —  ^')  Baup,  Ann.  chim.  phvs.  [2]  31^  p.   100.   —    ")  Wackenroder, 
Arch.  Pharm.  33,  S.  59.  —  ^5)  Otto,    Ann.  Chem.  2(),   S.  232.  —  l«)  Bach,  JB.   1873, 
S.  817.  —  >7)  Kassner,  Chem.  Centr.   1890,  2,  S.  790.  —  ^^)  Haaf,  Nene»  Repertor.  f. 
Pharm.  13,  S.  559.  —  ^'^)  Zwenger  u.  Kind,  Ann.  Chem.  118,  S.  129.  —  20)  Keuliog, 
Ebend.  50,  S.  225.  —  ^l)  Kromayer,  Arch.  Phann.  [2]  116,  S.  114.  —  2«)  Mandelin, 
Chem.  Centr.  1883,  S.  460.  —  ^^j*  WothschtUl,  Zeitschr.  f.  Wissenschaft.  Mikroskopie  5, 
S.  19.  —  24)  Zwenger  u.  Kind,  Ann.  Chem.  123,  S.  341.  —  26)  Qmclin,  Ebend.  llOy 
S.   167.    —    26)  Gmelin,    Handbuch   d.  org.  Chem.  7,  S.  2074.    —    27)  Blanchet,  Ann. 
chim.  phys.  55,  p.  414.    —    28j  Hilger,    Ann.    Chem.  196,  S.  321.    —    *•)  Jorissen  u. 
Grosjean,    Chem.   Centr.    1890,    2,  S.  788.    —    ^)   Firbas,    Ebend.    1889,    2,    S.   369. 
Monatsh.    f.    Chem.    iÖ,    S.    541.    —    '*^)    Moitessier,    Compt.    rend.    43,    p.    978.    — 
»2)  Win  ekler,   Kepertor.    f.    Pharm.   76,   S.  384.    —    «)  Kletzinsky,  ZeiUchr.   Chem. 
1866,  S.  127. 
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Soll    das  Solanin    auf  mikrochemischem   Wege   in   Pflanzentheilen  etc.,   z.  B.    in 
Kartoflfelschnitten  nachgewiesen  werden,  so  eignet  sich  dazu  am  besten  nicht  zu 
coucentrirte   Salpeter-   oder  Schwefelsäure,   mit   welcher    man   dieselben  betupft. 
X>abei   tritt  eine  schön  rosenvothe  Färbnng  auf,   namentlich   bei  Anwendung  von 
Salpetersäure^').     Prächtige  Färbung   tritt  insbesondere   auf  Zusatz  von  vanadin- 
sütii-ehaltiger  Schwefelsäure  ein*^).    Woth schall^)  verwendet  zu  diesem  Zwecke 
eiue    Auflösung   von    Ammoniummetavanadinat    in    massig   verdünnter    Schwefel- 
süure;    es   tritt  zunächst  schön   carmiu-    bis   purpurrothe    Färbung   ein,   welche 
8cUlie«sHch   violett   wird.      Auch   Natriumselenat    in    concentrirter  Schwefelsäure 
eignet    sich    zu    diesem   Nachweis.      Die   Auflösung  von  Solanin   in   concenttirter 
Salzsäure   scheidet   nach  kurzer  Zeit  einen   voluminösen   rothgelben   Niederschlag 
Ab,  der  aus  den  Chlorhydraten  zweier  Basen  (s.  unten)  besteht  2^).    In  verdünnten 
Säuren  löst  es  sich   leicht  und  kann  diesen  Lösungen  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
durch  Amylalkohol   vollständig  entzogen  werden.     Sind  diese  Lösungen   sehr  ver- 
dünnt,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Kaliumwismuthjodid   erst  nach  einiger  Zeit 
ein  Niederschlag,  während  in  massig  concentrirter  Lösung  sogleich  eine  orange- 
rotbe    Fällung   statthat.     Phosphorwolframsäure   fallt    citrunengelb  und  pulverig. 
A^ird  die  Auflösung  des  Solanins  in  verdünnter  Salz*  oder  Schwefelsäure  gekocht, 
so  bildet  sich  Solanidin,  das  sich  in  Form  eines  Salzes  abscheidet,  und  Glycose: 

C^gHegNOjfl  4-  3H2O  =  CgßHsgNO  +  SCeHi^Oc. 
Danach  sollten  63  Pi'oc.  Glycose  entstehen,  während  Gmelin^),  welcher  das 
Solanin  irrthümlich  als  ein  stickstofffreies  Glycosid  ansah,  65,26  Proc.  fand. 
Zw  enger  und  Kind  stellen  übrigens  für  das  Solanin  die  Formel  C48H7ONO10  auf, 
die  nach  Kraut 2«)  besser  durch  obige  ersetzt  wird.  Blanchet^*)  stellte  dafür 
C42H73NO,4,  Hilger^öj  C42H75NOie  auf.  Wird  Solanin  mit  Essigsäureanhydrid 
li^ekocht,  so  geht  es  in  Hexacetylsolanin  über,  dessen  Zusammensetzung  gut  zur 
formel  O4sHs3(O3H8O)()Oi0  stimmt.  Dasselbe  ist  krystallinisch ,  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  wird  aus  letzterem  in  langen  Nadeln  erhalten.  Bei  Anwendung 
von  Chloracetyl  wird  dieses  Derivat  von  der  gleichen  Zusammensetzung,  jedoch 
amorph  erhalten. 

Das  Solanin  bildet  mit  den  Säuren  meist  amorphe  Salze.  Das  Chlorhydrat 
C48H09NO](),  HCl  lässt  sich  in  Form  eines  weissen  Pulvers  darstellen,  ist  in  Wein- 
geist löslich  und  wird  daraus  durch  Aether  als  gelatinöse  Masse  gefüllt.  Das 
Chloroplatinat  ist  (C4SH09N 010)2, PtCl0H2,  ^^^  neutrale  Sulfat  (C4sHe9NO]0)2, 
8H4H2,  das  saure  C43H59NO1Q, 8O4H21  das  neutrale  Oxalat  (C4sH^gNOi6)2i 
CsOfHj.  Letzteres  Salz  bildet  krystaliinische,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krusten 
und  scheint  7  Mol.  Krystallwasser  ?u  enthalten. 

Solanidin.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Kochen  des  Solanidins  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure,  am  besten  mit  letzterer;  das  im  letzteren  Fall  erhaltene 
Solanidinchlorhydrat,  das,  weil  schwer  löslich  in  Wasser  oder  in  verdünnter  Salz* 
säure,  zur  Ausscheidung  gelangt,  wird  in  weingeistiger  Lösung  mit  Ammoniak 
zersetzt,  worauf  das  Solanidin  auakrystallisirt.  Schon  fertig  gebildet  findet  es  sich 
in  dem  im  Frühjahr  sich  entwickelnden  KartoÖelschösslingen  ^^). 

Dasselbe  bildet  sehr  feine,  bei  208^  schmelzende,  farblose  Nadeln,  löst  sich 
leicht  in  Aether  und  starkem  Alkohol,  weniger  in  verdünntem  Alkohol  und  in 
Benzol,  kaum  in  Wasser.  Ueber  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  sublimirt  es 
zum  grösseren  Theile,  beim  langsamen  Erhitzen  tritt  dagegen  vor  dem  Schmelzen 
erhebliche  Zersetzung  ein.  Es  erleidt^t  weder  durch  Kalilauge  eine  Zersetzung, 
noch  zenetzt  es  Silbersalpeter,  Goldchlorid  oder  alkalische  Kupferlösung.  Es 
reagirt  stärker  basisch  als  das  Solanio ,  wird  jedoch  aus  den  wässerigen  Lösungen 
seiner  Salze  durch  Alkalien  oder  Ammoniak  wie  jenes  gelatinös  niedergeschlagen. 
Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  rothe,  ölige  Flüssigkeit,  die  beim 
Erhitzen  unter  heftiger  Oxydation  zersetzt  und  aufgelöst  wird.  Mit  cliromsäure- 
haltiger  Schwefelsäure  färbt  es  sich  blau,  mit  molybd  an  säure-  oder  vanadinsäure- 
haltiger carminroth  bis  purpurviolett.  In  fester  Form  ist  es  fast  geschmacklos, 
während  seine  Auflösung  in  Alkohol  bitter  und  herbe  schmeckt.  Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C25HsgNO,  jedoch  scheint  es  nicht  immer  von  con- 
stauter  Zusammensetzung  erhalten  zu  werden  (s.  unten).  Daraus  erklärt  es  sich 
vielleicht  Auch,  dass  Hilger  für  diese  Base  die  Formel  C26H41NO2  fand,  welche 
die  glatte  Zersetzung  des  Solanins  in  Solanidin  und  Glycose  nach  obiger  Gleichung 
unwahrscheinlich  machen  würde. 

Das  Solanidin  bildet  mit  Salzsäure  ein  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure 
schwer  lösliches,  krystallisirbares  Salz  C26 Uae N O, H Ol ,  mit  Platinchlorid  das 
Chloroplatinat  (C25H89NO)2,PtCleHa.  Das  neutrale  Sulfat  (CaßH39NO)2,804H2 
krystallisirt  zwar  sehr  gut,  konnte  aber  bis  jetzt  noch  nicht  frei  von  saurem  Sulfat 
erhalten  werden. 
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Da8  Solanidio  wird  beim  Erhitzen  mit  EsRig^gäureanhydrid  auf  150^  acet^-lin 
und  Bcbiesst  nun  dieses  Derivat  aus  Aether  in  Krystalldrusen  an.  Es  schmilzt 
bei  150^  und  ist  Pentacetyl8olanidin(?)  ^). 

Solanicin.  Wenn  eine  Auflösung  von  Solanin  in  concentrirter  Salzsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen  bleibt,  so  scheidet  sich  nacli  Vci^ 
lauf  von  vier  bis  fünf  Tagen  ein  roth brauner ,  schleimiger ,  voluminöser  NMer- 
sohlag  aus,  der  in  Weingeist  gelöst  mit  Ammoniak  eine  gelatinöse,  gelbe  Mflsa^  giebt. 
Wird  letztere  an  der  Luft  getrocknet  imd  dann  mit  Weingeist  ausgekocht,  mn 
das  nie  fehlende  Solanin  und  Bolanidiu  abzuscheiden,  so  bleibt  nun  ein  Gemenge 
von  zwei  Basen  zurück,  welches  durch  Aether  getrennt  werden  kann,  indem  dieser 
die  eine  Base,  welche  isomer  zu  Solanidin,  jedoch  amorph  ist,  löst,  die  andere, 
das  Solanicin,  ungelöst  lässt. 

Das  Solanicin  ist  nach  CfvoH7gN2  0  zusammengesetzt,  schmilzt  über  S5it' 
und  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäare  eine  schön  violette  Färbung.  Es 
neutralisirt  die  Säuren  fast  vollständig,  womit  es  amorphe  Salze  bildet,  -welche 
harzartig,  durchscheinend ,  von  hell-  bis  citronengelber  Farbe  sind  und  von  denen 
das  Chlorhydrat,  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  gefallt,  CsoH-gNsO, 
(HC1)2  und  das  ebenfalls  durch  Aether  und  zwar  in  citronengelben  Flocken  gefällte 
Chloroplatinat  CßoH7gN2  0,Pt 01^112  dargestellt  ist.  Entsteht  das  Solanicin, 
wie  Zwenger  und  Kind  ^^)  annehmen,  aus  Solanidin  oder  wohl  richtiger  aas  der 
damit  isomeren  Base,  durch  Abspaltung  von  Wasser,  so  müsste  die  Formel  des 
Solanicins  C5QH7eN20  sein,  vorausgesetzt,  dass  die  obigen  Formeln  für  Solanin  nnd 
Solanidin  richtig  sind. 

Anhang. 

Die  Richtigkeit  der  Annahme,  dass  das  aus  den  Kartoffelkeimeu  erhältliche 
Solan  in  einheitlich  und  mit  dem  aus  anderen  Solanumarten,  namentlich  mit  dem  ans 
^^.  Dxdcamara  dargestellten  Alkaloid  identisch  sei,  erscheint  gegenwärtig  zweifelhaft, 
wenn  auch  wolil  zugegeben  werden  muss,  dass  in  einigen  Fällen  nicht  ganz  reine 
Substanz  vorlag.  Inwieweit  daher  die  obige  Formel  für  Solanin,  sowie  C42H75NO]| 
(Hilger)  und  C42H7SNO14  (Bl  auch  et)  bereclitigt  ist,  wird  abzuwarten  sein. 
Bezüglich  des  aus  den  Kartoifelkeimen  erhältlicheu  Solanidins  fanden  Joriasen 
und  Grosjean  ^^),  dass  dessen  Zusammensetzung  wechselt;  was  vieUeicbt  selbst 
mit  der  Art  des  Solanins  in  Zusammenhang  steht.  Schon  Otto  unterschied  zwi- 
schen einem  amorphen,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Solanin,  das  aus  den  Stengeln 
des  S.  tuberosum  dargestellt  werden  konnte,  und  dem  krystallisirten ,  in  Alkohol 
schwer  löslichen  Solanin  aus  den  Kai*toifelkeimen.  Nach  Firbas^)  enthalten  nun 
letztere  zwei  Alkaloide,  von  denen  das  eine  krystallisirbar,  das  andere  amorph  ist. 
Das  erstere  wird  Solanin,  das  andere  Solan e^n  genannt;  ersteres  ist  nach 
C5gH93NO)g,  letzteres  nach  C52Hg3NHi3  zusammengesetzt  Beide  Basen  geben 
bei  der  Spaltung  durch  verdünnte  Salzsäure  Solanidin  und  Glycose,  jedoch  in  ver* 
schiedenen  Quantitäten,  entsprechend  den  Gleichungen: 

CßaHggNOxB  H-  2H2O  r=  SCeHigOß  +  C4oHßiN02, 
CßaHgaNOig  -j-   HgO    =  2C6Hi20e  +-  C^oHejNOa. 

Das  Solanidin  ist  hiernach  nach  C4oHfiiK02  zusammengesetzt;  es  enthält  zwei 
Hydroxylgruppen,  indem  es  bei  der  Behandlung  mitEssigsäureanhydrid  Diacetyl- 
solanidin  C4()H5g(C2H3  0)2N02  giebt.  Letzteres  krystallisirt  in  langen  bei  203* 
schmelzenden  Nadeln. 

Eine  andere,  ebenfalls  für  Solanin  angesprochene  Base  ist  die  vonMoitessier'^) 
aus  S.  Dulcamara  L.  erhaltene.  Schon  Winckler  '^^j  wies  darauf  hin,  dass  die  Stengel 
und  Blätter  dieser  Pflanze  ein  von  Solanin  verschiedenes  Alkaloid  enthielten.  Dasselbe 
fand  Moitessier  nach  C21HS5NO7  zusammengesetzt  und  vollkommen  amorph. 
Wir  nennen  es  Dulcamin.  Dasselbe  verbindet  sich,  im  Gegensatze  zu  dem  Sola- 
nin aus  Kartoifelkeimen  (Gmelin*'^),  leicht  mit  Jodäthyl,  aus  welcher  Verbindung 
durch  Ammoniak  das  Aethyldulcamin  C2iHg4(C2H5)N07  abgeschieden  werden 
kann ,  welches  in  kleinen  Krystallen  aus  Alkohol  anschiesst  und  in  Wasser  unlös- 
lich ist.  Diese  Substanz  schmeckt  bitter  und  bildet  sauer  reagirende  Salze,  die 
sehr  giftig  wirken.  In  ähnlicher  Weise  wird  das  Isoamyldulcamin  Ca|H34(C5Hii) 
NO7  und  aus  diesem  das  Aethylisoamyldulcamin  09iH33(G2H5)(05Hi|)N07 
erhalten,  welche  bezüglich  ihrer  Eigenschaften  dem  Aethyldulcamin  gleichen. 

Kletzinsky  3^)  gelangte  bei  der  Analyse  seines  Solanins  ebenfalls  zu  der 
Formel  C21H35NO7,  das  somit  in  sehr  naher  Beziehung  zu  dem  vorgenannten 
Alkaloid  zu  stehen  scheint.  Fragliches  Solanin  bildete  mit  dreibasischer  Phosphor- 
säure ein  krystallisirtes  Salz  und  mit  Natriumamalgam  oder  beim  Digeriren  mit 
Kreide,  Käse  und  Zucker  oder  mit  serösen  Darmhäuten  und  Zucker  Buttorsfture 
und  Nicotin.  0.  Ä 


Solansäure.  —  Solanum.  839 

Bolans&ure  nannte  Pesobier*)  die  Säure,  an  welche  das  Solanin  in  den 
SolanuDiarten  gebunden  ist.    Dieselbe  ist  identisch  mit  Aepfelsäure  **).      0,  H, 

Solanum.  Aus  mehreren  hundert  Arten  bestehende  Pflanzengattung,  welche 
der  höchst  umfangreichen  Familie  der  Solanaceae  den  Namen  gegeben  hat.  Die 
meisten  Solanumarten  gehören  den  tropischen  und  subtropischen  Ländern  Amerikas, 
nur  sehr  wenige  Europa  an,  und  noch  geringer  ist  die  Zahl  der  in  cheotischer 
Hinsicht  einigermaassen  genügend  untersuchten  Species.  Man  findet  darunter 
nutzbare,  von  denen  zwar  manche  nicht  frei  sind  von  giftigen  Alkaloiden,  neben 
entschieden  giftigen  Arten.  In  ersterer  Hinsiclit  nimmt  die  Kartoffel,  die  Knollen 
des  Solanum  tuberosum ^  die  hervormgendste  Stellung  ein,  und  in  ähnlicher  Weise 
sind  einige  in  Quito  und  Peru  einheimische  Arten  zu  nennen,  wie  z.  B.  Solanum 
utile  Klotzsch.  Essbare  Fröchte  (Liebesäpfel,  Pomidoro,  Tomaten)  giebt  vorzüg- 
lich, das  in  Bd.  IV,  8.  198  kurz  erwähnte  Solanum  Lyeopersicum  Tournefort  (Lyco- 
persieum  eaculeidum  Miller)«  ferner  8,  esculentumDiiiiSkl  (S,  melongena  L.),  die  Eier- 
pflanze oder  Aubergine,  welche  beide  auch  in  Europa  angebaut  werden.  Die 
sogenannten  Orangen  von  Quito  sind  die  Beeren  des  S.  quitoense  Lamarck.  Geniess- 
bare  Blätter  lassen  sich  gewinnen  von  8,  oleracetim  Richard  und/S.  nodiflorum 
Jaoqnin.  —  Als  (unwichtige)  Arzneipflanzen  oder  mehr  oder  weniger  ausgesprochen 
giftige  Gewächse  sind  zu  nennen:  8.  Dulcamara  L.  und  8.  nigrum  L«,  welche  in 
Europa  weit  verbreitet  sind,  femer  das  westindische  8.  mammosum  L.,  S.  Pseudo- 
China St.  Hilaire  (kleiner  Baum  in  Südbrasilien),  8.  sodomeum  L.  (verwildert  in 
Sicilien) ,  8.  toonearium  Richard ,  dessen  Wurzel  im  nördlichen  Theile  Südamerikas 
bei  der  Bereitung  von  Pfeilgift  Verwendung  findet.  Als  wirksames  Heilmittel 
werden  in  Brasilien  die  Wurzeln  und  Blätter  des  fif.  panictdatum  L.  betrachtet. 
Das  in  den  Südstaaten  Nordamerikas  sehr  gemeine  8.  carolinense  L.  enthält  in  der 
Binde  seiner  starken,  ausdauernden  Wurzel  nahezu  V2  P^oc.  Solanin  (neben  Sola- 
nidin?),  welches  auch  den  Beeren  nicht  fehlt.  Nach  Krauss^)  ist  es  anSolanum- 
säare  (s.  d )  gebunden. 

Das  in  Chili  unter  dem  Namen  Natii  als  Fiebermittel  benutzte  Solanum  Tom€i' 
tillo  Remy  (vieleicht  auch  8.  erispum  Ruiz  et  Pavon  und  8.  Oayanum  Remy)  soll 
ein  Alkaloid  enthalten  ^). 

Ausser  den  Kartoffeln  sind  in  Südeuropa  von  Bedeutung  die  Früchte  des 
S,  Lyeopersicum  f  welche  von  Briosi  und  Gigli^)  eingehend  untersucht  worden 
sind,  da  das  Fruchtmus  in  Form  von  Conserven  und  Saucen,  namentlich  in  Italien, 
eine  sehr  gewöhnliche  Zuspeise  bildet.  Die  reife  Frucht,  Pomodoi*o,  setzt  sich  in 
100  Thhi.  zusammen  aus  85,4  Thln.  Mus  (worin  81  Thle.  Wasser)  10,9  Thln. 
Samen  und  3,7  Thln.  Fruclithaut.  Neben  Lävulose  und  anderen  Zuckerarten 
(1,4  Proc.,  auf  die  frische  Frucht  bezogen),  0,301  Proc.  Ei  weiss  und  0,36  Proc. 
mineralischer  Stoffe  fanden  Briosi  und  Gigli  in  den  Tomaten  oder  Pomidoro 
0,434  Proc.  Citronensäure.  Für  den  Küchengebrauch  winl  häufig  Kochsalz  zugesetzt, 
auch  kommen  Fälschungen  der  auf  den  Markt  gelangenden  Tomatenconserve  vor. 

Die  älteren ,  verholzten  Triebe  des  in  der  nördlichen  Hälfte  der  Alten  Welt 
einheimischen  Solanum  Dulcamara  finden  unter  dem  Namen  Stipites  Duleamarae  *)j 
Bittersüss,  heute  nur  noch  eine  beschränkte  mediciuische  Anwendung.  Von  ihren 
Bestandtheilen  ist  in  Bd.  II,  S.  1030  die  Rede;  das  Solanin  kommt  darin  nur  in 
Bruchtheilen  eines  Promille  vor,  reichlicher  wie  es  scheint  in  S.  sodomeum^). 

In  den  Blättern  der  Kartoffel,  Solanum  tuherost^m,  kommen  nach  Schütte^) 
sehr  kleine  Mengen  von  Betain  und  eines  Alkaloides  vor,  welches  die  Pupille  aus- 
dehnt; auch  5o{a/ium  nigrum  enthält  Spuren  eines  solchen  (mydriatisch  wirkenden) 
Alkaloides.  F.  A.  F. 


•)  P-eschier,  Journ.  chim.  med.  3,  p.  289.  —  **)  Gmelin,  Handb.  d.  organ.  Chem. 
5,  S.  337. 

Solanam:  ^)  American  Journ.  of  Phnrmacy  1890,  63,  p.  601  und  1891,  63,  p.  65, 
216;  Proceedings  of  the  American  Pharm.  Association  1891,  p.  383.  —  ^)  Holmes,  Pharm. 
Journ.  London  1892,  22,  p.  879.  —  ^)  Atti  dell*  Istituto  Botanico  della  R.  UniversitA  di 
Pavia  1890,  Ser.  2,  p.  2.  Auszug  in  Chemiker -Zeitung  1891,  Nr.  13,  S.  205;  vergl. 
auch  Flückiger,  ebend.  S.  206;  siehe  ferner  JB.  1855,  S.  478;  1860,  S.  562;  1862, 
S.  514;  Passerini,  Jahresber.  d.  Pharm.  1890,  S.  175;  Jansen,  ebend.  1891,  S.  178; 
Capdeville,  Journ.  de  Pharm.  1891,  23,  p.  552;  American  Journ.  of  Pharm.  1891, 
p.  548,  557;  Davis,  Pharm.  Journ.  London  1892,  p.  254.  —  *)  Flückiger,  Pharma- 
kognosie, 5.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  504.  —  ^)  Ebend.  S.  506;  Berichte  1876,  S.  83;  aus 
Gazz.  chim.  ital.;  JB.  1876,  S.  829;  Arch.  Pharm.  1889,  227,  S.  1032.  —  «)  Archiy  Pharm. 
1891,  229,  S.  526,  528. 
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SolanuniB&ure^  Solanic  aeid,  nennt  Kraus 8  (fliehe  bei  Solanum,  8.  839)  eine 
von  ihm  nicht  näher  untersuchte,  vielleicht  eigenthümliche  Säure.       F.  A.  F. 

Solaröl.  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Braunkohlen,  sowie  gewi^cr 
bituminöser  Schiefer  entsteht  ein  Theer,  der  wegen  seines  Gehaltes  an  festen 
Paraffin  in  ausgedehntem  Maassstabe  dargestellt  wird.  Die  bei  der  Fabrikation 
des  Paraffins  gewonnenen  indifferenten  Oele  werden  in  ähnlicher  Welse  verwerthet 
wie  das  Erdöl  und,  sofern  sie  als  Brennöle  in  den  Handel  kommen,  als  „Solaröl'* 
bezeichnet.  In  dem  folgenden  Artikel  sollen  indessen  neben  dem  eigentlichen  Solaröi 
auch  die  niedriger  und  höher  siedenden  Oele  besprochen  we»len,  so  dasa  der  Artikel 
als  Ergänzung  zu  den  Artikeln  Braunkohlentheer  (Bd.  II,  S.  182)  und  Paraffia 
(Bd.  IV,  S.  1143)  dienen  kann. 

Die  zur  Zeit  übliche  Verarbeitung  des  rohen  Braunkohlentheers  ist  ausfahrüch 
beschrieben  von  Krey  ^);  die  Verarbeitung  des  Schiefertheers  ist  im  Allgemeinea 
eine  ganz  ähnliche  ^). 

Durch  fractionirte  Destillation  (am  besten  im  Vacuum)  aus  gusseisemen  BlatEs 
werden  dem  Theer  die  niedrig  siedenden  Bestandtheile  entzogen.  Die  erhaltene 
Bohparafßnmasse  wird  nach  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  von  ihrem  Gehalt 
an  festem  Paraffin  (s.  dieses)  befreit,  wobei  als  Nebenproduct  die  hochsiedeudec 
Paraffinöle  erhalten  werden. 

Die  niedriger  siedenden  Bohöle  werden  in  grossen,  schmiedeeisernen,  mit  Biet 
ausgekleideten  Gefässen  mit  Natronlauge  und  Schwefelsäui*e  behandelt.  Die  Natroii- 
lauge  entzieht  den  Mineralölen  die  der  Phenolreihe  angehörigen  sauren  Körper. 
Die  Schwefelsäure,  deren  spec.  Gew.  zwipchen  1,53  und  1,842  schwankt,  löst  einer- 
seits die  in  dem  Theeröl  enthaltenen  Basen,  andererseits  aber  wirkt  sie  unter  Ab* 
Spaltung  von  schwefliger  Säure  und  unter  Bildung  von  Polymerisationsproducten  etc 
auf  gewisse  indifi^erente  Bestandtheile  der^heeröle  ein.  Die  mit  Natronlauge  und 
Schwefelsäure  behandelten  Oele  werden  durch  wiederholte  fractionirte  DeetillatioB 
in  niedriger  und  höher  siedende  Antheile  zerlegt. 

Die  Oelfabrikate  aus  dem  Braun  kohlen  theer  sind  folgende: 

Leichtes  Braunkohlentheeröl,  spec.  Gew.  0,790  bis  0,800. 

Solaröl,  Leuchtöl,  spec.  Gew.  0,825  bis  0,830;  Entflammungspunkt  50<>;  farbk»; 
bis  260<>  siedend. 

Putzöl,  Extractionsöl ,  spec.  Gew.  0,850  bis  0,860;  Eutflammungspunkt  10<>^; 
fast  farblos,  bis  280^  siedend. 

Helle  bis  rothe  Parafflnöle  für  diverse  Zwecke,  auch  zur  Vergasang;  spee. 
Gew.  0,860  bis  0,880;  bis  300»  siedend. 

Dunkle  Paraiffinöle  zur  Vergasung  und  zur  Wagenfettfabrikation;  spec  Gev. 
0,880  bis  0,925. 

Fettöle,  gelbe  bis  gelbrothe  Pai-affinöle,  spec.  Gew.  0,881  bis  0,900  j  für  besstt« 
SchmieiTuittel. 

Kreosotproducte,  Braunkohlenpech,  Goudron. 


Solaröl:  i)  Krey,  J.  ehem.  Teclinol.  1890,  S.  44.  —  ^)  Oberkonz,  Ebend.  189«'», 
S.  93;  Beilbv,  ebend.  1885,  S.  1240.  —  »)  Rosenthal,  Chem.-Ztg.  1890,  S.  870.| — 
*)  Weller,  Ber.  20,  S.  2097.  —  ß)  Hesse,  Ann.  Chem.  271,  S.  95.  — •  «)  Kremer, 
JB.  1851,  S.  736;  vergi.  Weber,  ebend.  1858,  S,  664.  —  ')  Blei,  JB.  Berz.  J4,  S.  203; 
Vohl,  Ann.  Chem.  1Ö7,  S.  882.    —    «)  v.  Boyen,    Zeitschr.  angew.  Chem.   1892,  S.  67ä 

—  ö)  Rosen  thal,  Chem.-Ztg.  1890,  S.  870.  —  ^^)  Thede,  J.  ehem.  Technol.  1891. 
S.  44.  —  1^)  Krafft,  Her.  2h  S.  57.  —  ^^)  Kr.  Heusler,  Ebend.  26,  S.  1665.  — 
^3)  Gärtner,  Inaug.-Dissert.,  Göttingen  1893.  —  ")  Bericht  des  TechnikerTereios  der 
sächs.  thür.  Mineialölindustrie  über  sein  Vereinsjahr  1892;  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893. 
S.  108.  —  Iß)  Scheithauer,  Cl-em.-Zto;.  1889,  S.  793.  -  ^«)  Adler,  Ber.  lJ2,  S.  1889.  - 
17)  Burg,  Ber.  13,  S.  1834.'—  ^8)  Höland,  Chem.-Ztg.  17,  S.  99,  130;  vergl.  Brugel- 
raann,  ebend.  17,  S.  245.  —  l»)  C.  G.  Williams,  JB.  1854,  S.  492.  —  ^)  Laurent, 
Ann.  Chem.  2'),  S.  283.  —  21)  St.  Evre,  Compt.  rend.  29,  p.  339.  —  ^^)  Delahave, 
JB.  1850,  S.  493.  —  23)  Harbordt,  Ann. Chem.  124,  S.  14;  vergl.  Dorn,  Der  wurttemb. 
Liasschiefer.  Tübingen,  C.  Fuess,  1877.  —  24)  a.  H.  Allen,  Chem.  News  42,  p.  l89.  — 
25)  GewerkschatV:Messel,  D.  R.-l\  Nr.  56401;  65850.  Pat.-Anm.  G  7507  vom  ll.Joüi 
1892.  —  26)  Dieckholf,  Diniil.  pol.  J.  287,  S.  41.  -  27)  Schorlemmer,  Ann.  Che». 
126,  S.  103;  139,  S.  244.  —  28)  c.  G.  Williams,  Ebend.  102,  S.  126;  lOS,  S.  S84: 
125,  S.  106;  126,  S.  103.  —  2«)  Liebermann  u.  Bure,  Ber.  11,  S.  723.  —  ^)  Sali- 
mann  o.  Wichelhaus,    Ebend.  11,  S.  802,  1431.    —    3^)  Letney,  Ebend.  IL  S.   1210. 

—  32)  Etard  und  Lambert,  Compt.  rend.  112,  p.  945.  —  ^)  Brochct,  ElWnd.  iM 
p.  601.  ~  34)  Krey,  J.  chem.  Technol,  1886;  D.  R.-P.  Kr.  37  728.  —  W)  Thorpe  und 
Young,  Ann.  Chem.   Wo,  S.  1.  —  ^6)  Schneider,  Inaug.-Dissert«,  GicBsen  1888. 
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Bei  der  Besprechung  der  chemischen  Natur  der  Braunkohlen-  und  Schiefer- 
theeröle  muss  auch  auf  die  basischen  und  saureu  Bestand theile  derselben  Rücksicht 
genommen  -werden.  Da  femer  die  Zusammensetzung  beider  Produete  eine  keines- 
wegs identische  ist,  so  müssen  beide  getrennt  besprochen  werden. 

Chemie   des   Braunkohlentheers. 

Aehnlich  dem  Steiukohlentheer  enthält  der  Braunkohlentheer  neben  indifferenten 
-Bestandtheilen  Körper  von  basischer  und  saurer  Natur.  Da  iudess  die  Braun- 
kohlen einen  geringeren  Stickstoffgehalt  als  die  Steinkohlen  besitzen,  so  tritt  die 
Menge  der  basischen  Bestaudtheile  sehr  zurück  (vergl.  Bd.  II,  S.  181).  Nach 
Krey  ^)  gehören  die  Basen  des  Brannkohlentheers  der  Pyridinreihe  an.  Während 
Krey  nur  die  Anwesenheit  der  Picoline  feststellte,  gelang  Bosenthal^)  auch  der 
Nachweis  des  Pyridins.  Eine  von  Weller*)  aus  höher  siedenden  Antheilen  des 
Brannkohlentheers  isolirte  Base  besitzt  nach  Hesse^)  die  Zusammensetzung  OJ0H21N 
und  gehört  der  Piperidiureihe  an. 

An  saureu  Bestandtheilen  enthält  der  Braunkohlentheer  neben  Essigsäure^) 
Phenole^),  welche  in  neuerer  Zeit  eingehend  untersucht  sind  durch  v.  Boyen®); 
in  den  unter  225^  siedenden  Antheilen  des  Braunkohlentheerkreosots  fand  derselbe 
neben  dem  Phenol  die  isomeren  Kresole  und  das  Kreosol  CeH,(CH3){OCH8)OH. 
Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangten  Ros enthalt)  und  Thede'^). 

Was  die  indifferenten  Kohlenwasserstoffe  des  Braunkohlentheers  anlangt,  so 
liegen  zahlreiche  Untersuchungen  über  die  festen  Paraffine  vor  (Bd.  IV,  S.  1143), 
welche  durch  eine  neuere  Untersuchung  von  Krafft^^)  eine  wesentliche  Ergänzung 
erfahren  haben.  Die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  des  Brannkohlentheers  hielt  man 
lange  Zeit  für  Gemische  von  Kohlenwasserstoffen  der  Aethylen-  und  Paraffinreihe. 
Das  Irrige  dieser  Annahme  ist  durch  Heusler^^)  erkannt  worden,  welcher  zum 
Theil  in  Gemeinschaft  mit  Gärtner  ^^)  die  niedrig  siedenden  Braunkohlentheeröle 
einem  eingehenden  Studium  unterworfen  hat. 

Der  Gehalt  der  Brannkohlentheeröle  an  Paraffinkohlenwasserstoffen  nimmt 
nach  Heus  1er  mit  steigendem  Siedepunkte  zu.  Er  betrug  in  einer  von  90^  bis 
lOü®  siedenden  Fraction  (welcher  gewisse  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  vorher 
entzogen  waren)  14V2  Proc,  in  einer  bei  155®  bis  160®  siedenden  Fraction 
2  i  Va  Proc. ,  in  einer  um  200®  siedenden  Praction  24 V2  Proc. ,  in  einer  um  300® 
siedenden  Fraction  SSVs  Proc. 

Neben  diesen  Kohlenwasserstoffen  der  Paraffinreihe  enthält  nach  Heusler  uud 
Gärtner  der  Braunkohlentheev  geringe  Mengen  von  Naphtenen.  Den  Haupt- 
bestandtheil  zumal  der  niedrigst  siedenden  Braunkohlen  theeröle  bilden  aber  nach 
Heusler  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe.  Der  Toluolgehalt  einer  von  100® 
bis  110®  siedenden  Fraction,  welcher  gewisse  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  durch. 
Behandlung  mit  Uebermangansäure  entzogen  waren,  betrug  z.  B.  45  Proc.  Mit 
steigendem  Siedepunkt  nimmt  der  Gehalt  an  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  ab. 
Ausser  Toluol  wies  Heusler  im  Braunkohlentheer  nach:  Benzol,  m-Xylol,  Mesitylen, 
Naphtalin.  Eine  Bestätigung  dieser  Beobachtungen  bilden  die  Versuche  von 
Rosenthal,  Krey  und  Hölund"). 

Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  des  Brannkohlentheers  gehören  nach 
Heusler  und  Gärtner  ausschliesslich  oder  jedenfalls  in  sehr  überwiegender 
Menge  der  Aethylenreihe  an.  Terpene  und  Tetrahydrobenzolderivate  (Naphtylene) 
sind  nicht  in  nachweisbarer  Menge  vorhanden ;  dasselbe  gilt  für  Styrol,  Inden  und 
Cumaron,  dessen  Abwesenheit  im  Braunkohlentheer  auch  von  Scheithauer  ^^) 
constatirt  ist.  Doch  ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  grosse  Zahl  der  den  Braun- 
kohlentheer zusammensetzenden  Kohlenwasserstoffclassen  den  Nachweis  geringer 
Mengen  von  ungesättigten,  nicht  der  Aethylenreihe  angehörenden  Kohlenwasser- 
stoffen ausserordentlich  erschwert,  und  es  ist  daher  seht*  wohl  möglich,  dass  bei 
weiterer  Vervollkommnung  der  Methoden  noch  weitere  Olassen  von  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen  nachgewiesen  werden  können. 

Ueber  die  höher  siedenden  Kohlenwasserstoffe  der  Brannkohlentheeröle  liegen 
bisher  nur  einige  zerstreute  Beobachtungen  vor.  In  den  Destillationsrückständen 
des  Braunkohlentheers  fand  Adler  1^)  das  Chrysen  C]gHi2,  Burg'^)  das  Piceu 
^93^14*  Weitere  aromatische  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  neben  Naphtalin  in  den 
höher  siedenden  Paraffinölen  (Heusler,   noch   nicht  veröffentlichte  Beobachtung). 

In  geringer  Menge  finden  sich  in  den  Braunkohlentheerölen  indifferente  Stick- 
stoffverbindungen. Nach  Heusler  und  Gärtner  ^^j  gehören  diese,  auf  deren  An- 
wesenheit bereits  früher  Krey^)  aufmerksam  gemacht  hat,  zu  den  Nitrilen,  wäh- 
rend Senföle  wenigstens  den  niedrig  siedenden  Theerölen  fehlen. 

Einen  sehr  wesentlichen  Bestandtheil  des  Braunkohlentheers  bilden  gewisse 
Schwefel  Verbindungen,  deren  Natur  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  erkannt  ist. 
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Nach  Krey^)  eDtbält  der  Braunkoblentlieer  0,4  bis  4  Proc.  6,  zu  dessen  Beetan- 
miiDg  Höland^®)  eiu  Verfahren  angegeben  hat.  Einige  vorläufige  UnteraachuDgea 
über  die  Schwefel  Verbindungen  des  Brannkohlentheers  finden  sich  in  der  Inaogural- 
Dissertation  von  Gärtner^). 

Ebendaselbst  finden  sich  die  Anfänge  einer  Untersuchung,  welche  die  Aof* 
klärung  der  bei  der  Schwefelsäurewäsche  der  Braunkohlentheeröle  stattfiDdenden 
Vorgänge  zum  Ziele  hat,  über  welche  bisher  sehr  wenig  bekannt  ist. 

Zum  Schluss  mögen  die  specifischen  Gewichte  ^^)  der  niedrig  siedenden  Braim- 
kohlentheeröle  angeführt  werden.  Tabelle  1  enthält  die  specifischen  Gewichte  der 
rohen  Theeröle,  welche  nur  von  ihrem  Gehalte  an  Phenolen  und  Basen  befreit 
sind,  Tabelle  2  die  specifischen  Gewichte  derjenigen  Gele,  welche  bereits  mit  mänig 
verdüunter  Schwefelsäure  (l  Tbl.  H2O,  3  Thle.  SO4H2)  behandelt  sind. 


1. 

2. 

lS*i*eL<»i;  i  on 

£    lCa\/vlVJJ 

Spec.  Gew. 

Temp. 

Spec.  Gew. 

Temp. 

bis     80^ 

] 

0,754 

16,5" 

SO'^    „      90® 

\     0,7825 

18» 

0,771 

I70 

90»    „     100<> 

1 

0,781 

17" 

100"    „     110« 

0,789 

17,5« 

0,7855 

19,5" 

llOO    „     120» 

0,7955 

17" 

0,789 

19" 

120"    ,     1300 

0,796 

17,5" 

0,788 

20" 

1300    ^     1400 

0,799 

17,5" 

0,790 

19,5" 

140®    „     150" 

0,802 

17,5" 

0,7965 

18,5" 

150®    „     I6OO 

0,805 

17" 

0,795 

18,5" 

160«    „     I70O 

0,809 

17,5" 

0,7985 

22,5" 

170®    „     180" 

0,8085 

18" 

0,801 

23" 

Chemie   des  Schiefert heers. 

Die  Destillationsproducte  der  bituminösen  Schiefer  unterscheiden  sich  von  den- 
jenigen der  Braunkohlen  durch  den  stärkeren  Gehalt  der  Schieferöle  an  basisohea 
Bestandtheilen.  In  der  That  hat  schon  im  Jahre  1854  C.  G.  Williams^*)  in  dem 
Schieferöl  von  Dorsetshire  Pyridin,  Picolin,  Lutidin,  Collidiu  und  Parvolin  nach- 
gewiesen. Ueber  die  chemische  Natur  der  Kohlenwasserstoffe  des  Schiefertheer» 
liegt,  abgesehen  von  älteren  Untersuchungen  von  Laurent*"),  St.  Evre**),  Dela- 
.haye*^)  und  Harbordt*^),  welcher  Letztere  den  aus  dem  Posidonienschiefer  von 
Reutlingen  erhaltenen  Theer  untersuchte,  nur  eine  kurze  Notiz  von  A.  H.  Allen ^) 
vor.  Danach  bestehen  die  Schiefertheeröle  zu  60  bis  70  Proc.  aus  Koblenwasser^ 
Stoffen  OnH2n,  wälirend  der  Rest  der  Paraffinreihe  angehört.  In  den  niedrig 
siedenden  Gelen  sind  nach  Allen  keine  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  entlialten^ 
in  den  höher  siedenden  fand  Allen  Ghrysen  und  wenig  Anthracen,  kein  Kaphjtaliii. 

Nachdem  im  Braunkohlentheer  grössere  Mengen  von  aromatischen  Kohlen- 
Wasserstoffen  nachgewiesen  waren,  schien  eine  erneute  Bearbeitung  der  Chemie 
des  Schiefertheers  wünschenswerth.  Heusler  hat  eine  solche  unternommen  and 
uuter  den  bisher  gemachten  noch  nicht  veröffentlichten  Beobachtungen  desselben 
ist  in  erster  Linie  diejenige  bemerkenswerth,  dass  der  (schottische)  Schiefertheer  im 
Gegensatz  zum  Braunkohlentheer  in  der  That  nur  Spuren  von  aromatischen  Kohlen- 
Wasserstoffen  enthält. 

Das  Verhalten  der  Schieferöle  gegen  rauchende  Schwefelsaure  ist  Gegenstand 
einiger  Patente  der  Gewerkschaft  Messel  ^).  In  einer  Abhandlung  von  D i eck- 
hoff ^^)  über  die  Druckdestillate  von  Thran  finden  sich  einige  Mittheilungeo 
SpiegeTs  über  die  bei  dieser  Reaction  entstehenden  Producte,  das  Tumenolsolfon, 
von  der  Zusammensetzung  (C4iHq70)2S02  und  die  Tumenolsulfosäure  C^iHg^OsSOs. 

In  naher  Beziehung  zu  den  Braunkohlen-  und  Schiefertheerölen  stehen  die 
Destillationsproducte  der  Cannelkohle,  welche  von  Schorlemmer^'),  und  der 
Bogheadkohle,  welche  von  C.  G.  Williams ^ö)  untersucht  woixlen  sind. 

Zum  Schluss  möge  noch  kurz  auf  einige  Producte  hingewiesen  werden,  welche 
technisch  aus  den  Schiefer-  und  Braunkolilentheeröleu  dargestellt  werden.  Wie 
bereits  oben  angedeutet,  erfahren  die  hoch  siedenden  Pai'affinÖle  eine  ausgedehnte 
Anwendung  zur  Darstellung  des  sogenannten  Oelgases.  Der  bei  der  Fabrikation 
des  Oelgases  gebildete  Theer  hat  im  Allgemeinen  die  gleiche  Znsammensetzung 
wie  der  Steinkohlentheer;  denn  nach  den  Untersuchungen  von  Liebermann  und 
Burg  2^),   sowie  Salzmann  und  Wichelhaus  ^")  gehen  die  Braunkohlentheeröle 
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nod  nach  Letney'^)  die  Schiefertbeeröle  bei  der  UeberhitzuDg  iu  aromatische 
Substanzen  über.  Die  niedrigst  siedenden  Antheile  des  bei  der  Oelgasbereitung 
an«  Schieferölen  erhaltenen  Theers,  welche  in  neuerer  Zeit  zum  Carburiren  von 
]L«euchtgaB  vielfach  benutzt  werden,  enthalten  nach  Untersuchungen  von  i^tard 
und  Lambert 3^)f  sowie  Brochet^)  neben  Benzol  und  Tolaol,  Butylen,  Amylen, 
Uexjlen,  sowie  was  von  besonderem  Interesse  ist,  Piperylen  C^H^. 

Eine  andere  Art  der  Yerwerthung  der  hochsiedenden  Paraffinöle  ist  durch  das 
von  Krey*^)  ausgearbeitete  Verfahren  der  Druckdestillation  gegeben.  Man  weiss 
duroh  die  Versuche  von  Thorpe  und  Young^),  dass  das  feste  Paraffin  bei  der 
r>estiUation  in  geschlossenen  Gefassen,  also  unter  höherem  Druck,  in  niedrig 
siedende,  flössige  Kohlen wasserstofTe  der  Aethylen-  und  Paraffinreihe  zerfHllt.  In 
älinlicher  Weise  gellugt  es,  die  hoch  siedenden  Braunkohlentheeröle  iu  niedrig 
siedende  Producte  zu  verwandeln,  welche  als  Brennöle  verwerthbar  sind.  Der  von 
ICrey  angegebene  Apparat  gestattet  die  Druckdestillation  unter  wechselndem 
I>riick  auszuführen,  wodurch  nach  Belieben  Oele  von  höherem  oder  niederem  Siede- 
p linkt  erhalten  werden. 

Eine  allerdings  nur  oberflächliche  Untersuchung  der  druckdestillirten  Braun- 
kolilentheeröle  hat  C.  Scjiueider^*)  ausgeführt.  Fr.  H. 

Solfatarit  *),  ein  Aluminiumsulfat  von  der  Solfatara ,  vermuthlich  zum  Halo- 
tricbit  (s.  das.)  gehörig.  A>. 

Solidgelb,  Säuregelb,  Neugelb,  Echtgelb  ist  ein  Gemisch  der 
Natrinmsalze  der  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  salzsanres 
Amidoazobenzol  entstehenden  Amidoazobenzolmono-  und  -disulfosäure  **). 

Der  namentlich  in  der  Wollfärberei,  wie  auch  als  Ausgangsmaterial  für  den 
Biebricher  Scharlach  etc.  verwendete  Farbstoff  kommt  in  Form  eines  gelben  Pul- 
vera in  den  Handel,  dessen  wässerige  Lösung  durch  Alkalien  nicht  verändert  wird, 
vrährend  sie  durch  Mineralsäuren  eine  orange  Färbung  annimmt.         C.  Hsrn, 

Solidgrün.  Mit  diesem  Namen  wird  sowohl  das  Bd.  IV,  8.  417  beschriebene 
Malachit-  oder  Bittermandelölgrün  wie  auch  das  Bd.  V,  8.  llR:-{  beschriebene 
I>initroBore8orcin  (Dichinoyldioxim)  bezeichnet.  C.  Hsrn. 

Solidviolett,  Gallocyanin,  ist  das  Einwirkungsproduct  des  Salzsäuren 
Nitrosodimethylanilins  auf  Gallussäure  oder  Tannin  ***).  Der  an  sich  unlösliche 
F&rbstoff  löst  sich  in  Form  seiner  Bisulfitverbindung  in  warmem  Wasser  auf  und 
liefert  auf  mit  Chrom  gebeizter  Wolle  und  Baumwolle  blau  violette  Töne,  welche 
sich  durch  grosse  Echtheit  auszeichnen.  C.  Hsrn, 

Solution.  Auflösungen  fester  Stoffe  (meist  in  Wasser)  werden  in  der  Phar- 
tnacie  als  Liquor  oder  Solutio  bezeichnet,  ohne  ersichtlichen  Grund  für  die  Be- 
vorzngung  des  einen  oder  anderen  dieser  Ausdrücke.  Die  Phai*makopöe  des 
Deutschen  Beiches  von  1891  hat  den  letzteren  fallen  lassen  und  auch  das  vom 
deutschen  Apothekervereine  herausgegebene  Ergänzungsbuch  ^)  weist  ein  einziges 
Beispiel  auf  iu  der  Solidio  Jodi^  welche  1  Thl.  Jod  und  12  Thle.  Kaliumjodid  in 
17  Thln.  Wasser  enthält.  Unter  dem  Namen  Solutio  araeniealis  Fotcleri,  jetzt  ge- 
wöhnlicher Iii^fior  JTaZit  araenosi  oder  arsenicosi^  dient  seit  1786  als  Heilmittel  eine 
Auflösung  von  Arsenigsäureanhydrid  AS2O3  und  Kaliumcarbonat  in  aromatischem 
Wasser;  nach  der  eben  genannten  Pharmakopoe  so,  dass  auf  100  Thle.  der  stark 
alkalischen  Flössigkeit  1  Thl.  As^Oj  kommt  ^).  F.  Ä.  F. 

Solutol  ^)^  wässerige  Lösung  von  Kreosolen  in  Alkaliphenolatlösnng.  Roh- 
solntol-Lösung  von  Bohkreosolen  in  Kresolnatrium  enthält  nach  Angabe  des  Fabri- 
kanten^) in  lOOccm  60,4  g  Kresole.  Starkes  Antisepticnm  zum  Desinficircn  von 
Gegenständen.    S.  Hueppe^,  Hammer^),  Bnttersack^),  Heider ^). 


•)  Shepard,  Treatise  on' Mineralogy  1835,  p.  188.  —  **)  D.  R.  F.  Nr.  4186  vom 
12.  Mal  1878.  Zusatzp.  Nr.  7094  vom  13.  Febr.  1879.  —  **•)  D.  R.  P.  Nr.  19  580  vom 
17.  Decbr.  1881. 

Solution:  ^)  Arzneimittel,  welche  in  dem  Arzneibach  für  das  Deutsche  Reich  (Phar- 
macopoea  Germanica,  editio  3.)  nicht  enthalten  sind,  Berlin  1891.  —  ^)  Ursprüngliche  Vor- 
8<'hrift:  Klückiger,  Pharmaceut.  Chem.,  Berlin  1888,  2y  S.  371. 

Solutol:  1)  D.  R.  P.  Nr.  57842.  —  »)  p,.  y^  Heyden  Nachf.,  Radebeul.  —  ^)  Berlin, 
klin.  Wochenschr.  1891,  Nr.  45.  —  *)  Archiv  f.  Hygiene  1891,  12,  359;  1892,  14, 
Heft  1.  —  *)  Arbeiten  au«  dem  kaiserl.  GesunJheitsamte  1892,  8,  S.  357  flF.  —  •)  Archiv 
fnr  Hygiene  1892,  15,  S.  365  ff. 
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Solveol*)^  wässerige  Löbud^  von  Kreosolen  in  den  AlkalijalzlÖsiingeD  der 
Hi'omatischen  Oxysäuren  und  Bulfonsäureu ,  z.  B.  in  kresotinsaureni,  naphtaüiBr 
sulfonsaurem  Natron.  Enthalt  nach  Angabe  des  Fabrikanten  in  100  ccm  27.4  g, 
Kresole;   dem  Solutol  (a.  dieses)  ähnliches  Antisepticum  für  medicinisclie  Zwecke 

Solvin.  Wenn  man  Bicinusöl  mit  Schwefelsäare  von  ungeföhr  1,84  spec. 
Gew.  unter  Vermeidung  weitgehender  Erhitzung  zusammenbringt,  so  bilden  äch 
unter  anderen  Pi*oducten  auch  in  Wasser  lösliche  saure  Ester  und  Sulfonsäureo. 
In  dieser  Weise  verändertes  Oel  findet  unter  dem  Kamen  THrkischrothöl  (a.  d.) 
oder  Bothöl  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Zeugdruckerei.  Mit  Ammoniak  oder 
Natrlumhvdroxyd  neutralisirtes  Bothöl  ist  unter  dem  Namen  Solvin  oder  Poly  solve 
von  Amerika  aus  als  Grundlage  für  Salben  empfohlen  worden.  Robert^)  h^ 
gezeigt,  dass  bei  energischem  Einreiben  solcher  Salben  durch  das  Solvin  geradezu 
Vergiftungen  hervorgerufen  werden  können,  was  durch  Kiwull^)  im  Kobert- 
schen  Institute  weiter  untersucht  worden  ist.  Die  Solviue  sind  in  Wasser  and  in 
Alkohol  löslich,  bei  0^  von  Salbenconsistenz ,  in  der  Wärme  gelbliche  bis  braun« 
Flüssigkeiten.  Bas  mit  Natrou  dargestellte  Solvin  verträgt  eine  Erwärmung  bis 
110^.  Ganz  besonders  ausgezeichnet  sind  die  Solvine  dadurch,  dass  sie  viele  orga- 
nische und  anorganiFche  Stoffe  aufzulösen  vermögen,  z.  B.  Alkaloide,  Gerbstoff 
Phenol,  Campher,  Thjmol,  Salicylsäure ,  Harnstott',  Zucker,  Schwefel,  Phosphor, 
Jod  3).  Mit  manchen  anderen  Stoffen  und  pharmaceutischen  Präparaten  lassen 
sich  die  Solvine  gut  mischen,  auch  gehen  sie  leicht  durch  thierische  und  pflanz- 
liche Membranen. 

Solvine  lassen  sich  nicht  nur  mit  Bicinusöl,  sondern  auch  mit  anderen  Fetten 
darstellen;  je  nach  dem  Verfahren  fallen  die  Präparate  verschieden  aus. 

Juillard^j  erklärt  das  Bicinussolvin  für  ein  Gemenge  von  Bicinusolsäare 
mit  Estern  von  Polyricinusölsäui-en ,  Glycerinschwefelsäure-Estem  und  f^ien  Fett- 
säuren. 

Die  erste  Anregung  zur  Darstellung  und  technischen  Verwendung  des  Both- 
öles  ist  1834  von  Bunge^)  in  Oranienburg  ausgegangen.  F.  A.  F, 

Sombrerit**),  ein  75  Proc.  bis  90  Proc.  Calciumphosphat  neben  Calciumcarbontt 
und  Thon  enthaltendes  Mineral  von  der  Insel  Sombrero,  nördl.  Antillen.  Ks  ist 
ein  durch  Auslaugung  darnberliegenden  Guanos  zu  Phosphat  umgewandelter 
Korallenkalk,  wie  namentlich  A.  A.  Julien***)  nachwies.  Die  phosphatreichsten 
Partien  sind  Stalaktiten  in  Hohlräumen  und  Spalten  des  Gesteins.  Ns. 

£k>mmarugaity  ein  goldhaltiger  Gersdorffit  von  Bezbanja,  Ungarn  (i. 
Bd.  III,  S.  369). 

Sommeryillity  doppelt  vergebener  Mineralnanie :  l)  gleich  Melilith  (n.  das.) 
in  dunkelgelben  Krystallen  vom  Vesuv.  —  2)  Gleich  Chrysokoll  (s.  das.)  von 
Sommer ville,  New  Jersey.  Ks, 

Sommit  syn.  Nephelin  (Bd.  ly,  720). 

Somnal.  Angeblich  Additionsproduct  aus  Chloralalkoholat  und  Uretban,  das 
1889  als  Schlafmittel  angepriesen  wurde.  Vom  Kaiserlich  Deutschen  Pateniamte 
ist  es  1890  als  Urethan  erkannt  worden,  dem  Chloralhydrat  und  Chloi-alalkoholat 
anhaften  t).  F-  Ä.  F. 

Somniferin  ist  nach  Bombeion  ff)  ein  neuer  „Morphinäther",  der  vor  den 
Morphin  gewinse  Vorzüge  besitzen  soll.  Nähere  Angaben  über  diese  etwas  zweifel- 
hafte Substanz  fehlen.  O.  H. 

SonohuS)  Gänsedistel.  Aus  ungefähr  30  Arten  bestehende  Gattung  der 
Gompositae,  Abtheilung  der  Cichoriaceae ,  deren  milchiger  Saft  Kautschuk  enthält. 
In  Mitteleuropa  kommt  neben  drei  anderen  Arten   als  gemeines  Unkraut  Sonckw 
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*)  D.  R.  F.  Nr.  57  842;  vergl.  rtu<h  die  Literatur  von  Solutol. 

Solvin:  *)  Jahresber.  d.  Pharm.  1887,  S.  671;  aus  Therapeut.  Monatsheft.  1887,  Nr.  12. 
—  ^)  Arbeiten  des  pharmakologischen  Institutes  zu  Dorpat,  heransg.  von  Kobert  1889, 
d,  S.  1  bis  58,  mit  vielen  Literaturaniraben.  —  ')  Vergl.  Ganswindt,  Pharm. Centralhalle 
1886,  19,  Nr.  34,  S.  410.  —  *)  Berichte  1891,  Referate  S.  72.  —  *)  Farbenchemie  1: 
nach  Kiwull. 

*•)  Phipson,  Cheni.  Soc.  J.  1862,  15,  p.  277.  —  *•*)  Julien,  Sill.  Am.  J.  1862, 
36y  p.  423.  —  f)  Repertorium  der  Pharmacie,  herausgegeben  vom  Deutachen  Apotheknr- 
verein  1890,  5,  S.  55;  Therapeut.  Monatshefte  1889,  Heft  11;  Pharm.  Zeitung  1890, 
Nr.  35,  S.  5.  —  ft)  Pharm.  Zeitung  32,  S.  522. 
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oieraeeus  L.  vor.  Ans  dessen  bei  100®  getrocknetem  Krante  erhielt  Kassner*) 
durch  Schwefelkohlenstoff  bis  4  Proc.  eines  Extractes,  ans  welchem  sich  vermittelst 
A.lkoliol|  zuletzt  unter  Zusatz  von  Aetzlauge,  verschiedene  Stoffe  entfernen  Hessen, 
so  da««8  schliesslich  Kautschuk,  im  Betrage  von  ungefähr  0,187g  von  je  100g  des 
gf^etrockneten  Souchus,  zurnckblieb.  Kassner  erörtert  daher  die  Frage,  ob  es 
nicht  lohnend  wäre,  diese  zwar  verhältnissmässig  recht  geringe  Menge  von  Kaut- 
»chnk  fabrikmässig  zu  gewinnen ;  sie  liesse  sich  vielleicht  durch  Cultur  vermehren. 
Hierbei  müssten  auch  andere  Bestandtheile  des  Milchsaftes  Verwerthung  finden 
können  und  das  in  grossem  Maassstabe  anzubauende  Kraut  hätte  seine  Brauchbar- 
keit zur  Yiehfutterung  zu  erweisen.  Neben  Kautschuk  enthält  der  Milchsaft  des 
Sonchns  ähnliche  Stoffe,  wie  das  Lactuarium  (Bd.  IV,  8.  7)  oder  der  Milchsaft  von 
Taraxacum  (s.  d.)*  Die  ungefähr  10  Proc.  betragende  Asche  des  Sonckus  oleraeeus 
ist  reich  an  Kalium.  F.  A.  F. 

Sonnenblume y  Hdianthua  annuus  L. ,  eine  aus  Fem  stammende,  einjährige 
Composite ,  welche  im  grössten  Theile  Europas ,  besonders  auch  in  Bussland  ^)  an- 
gebaut wird,  ist  in  Bd.  III,  8.  634  erwähnt  worden.  Das  Oel  der  Früchte  (Samen) 
ist  von  Benedikt^)  untersucht  worden,  die  Presskuchen  hat  Möller')  in  mikro- 
skopischer Hinsicht  geschildert.  J^.  A.  F. 

Sonnenblumenöl  s.  unter  Helianthus,  Bd.  III,  S.  634.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Hazura^)  besteht  es  hauptsächlich  aus  dem  Glycerid  der  Linol- 
sftnre  und  in  geringer  Menge  aus  dem  der  Oelsäure. 

Sonnengelb.  Ein  Seide  und  Wolle  röthlichgelb  färbender,  wenig  gebräuch- 
licher Farbstoff,  welcher  in  Form  eines  braunen,  in  Wasser  löslichen  Pulvers  in 
deu  Handel  kommt  und  das  Natriumsalz  der  Azoxystilbendisulfosäure  dai-stellt  **). 

C.  Hsrn. 

Sonnengold.    Heliochrysin  s.  Bd.  IV,  S.  626. 

Sonnenstein,  Varietät  des  Oligoklas  (Bd.  IV,  S.  867). 

Sonntagssalz  heisst  in  den  Salinen ,  das  in  dichten  Krystallen  in  den  Siede- 
pfannen über  den  Sonntag  sich  ausscheidende  Kochsalz. 

Sonomait ***) )  ein  farbloses,  seideglänzendes,  krystallinisches  Magnesium- 
aluminiumsulfat von  der  Formel  (S04)gAl2Mg3. 33H2O  aus  der  Umgebung  der 
Geysire  in  Sonoma  County,  Californien.  Ns. 

Sonoragummi  ist  nicht  eine  Gummiart,  sondern  der  harzartige  Stoff,  welcher 
bereits  in  Bd.  VI,  S.  178  u.  179  als-Product  der  Acacia  Qreggii  und  Larrea  mexi- 
cana  genannt  ist.    Die  gleiche  Substanz  hat  auch  Soubeirauf)  kurz  beschrieben. 

F.  A.  F, 

Soolen;  Soolquellen,  Salzsoolen.  Kochsalzhaltige  Quellen ,  welche  zur 
Gewinnung  von  Siedesalz  dienen. 

Sooraiijee  s.  unter  Morindin  Bd.  IV,  S.  520. 

Sophora  (richtiger,  aus  dem  Arabischen,  Sophera).  Aus  ungefähr  30,  meist 
den  wärmeren  Erdstnchen  Asiens  und  Amerikas  angehörigen  Arten  bestehende 
Hiegumitiosengattung. 

Die  in  China  und  Japan  einheimische,  auch  *')  cultivirte  S.japonica  L.  {Styphno- 
lobium  japonicum  Schott)  wird  seit  1747  als  Zierbaum  in  Europa  gezogen  ^^)  und 
gedeiht  noch  in  Norddeutschland.     In  dem  Muse,   welches  die  Samen  umhüllt,  ist 

*)  Arch.  rharro.  1885,  223 j  S.  481  bis  494  und  die  Schrift:  Ist  in  Deutschland  eine 
Production  von  Kautschuk  niö^^Iich,  (gestützt  auf  den  Anbau  einheimischer  Culturpflanzen  ? 
Breslau,  J.  U.  Kern,  1885,  47  S.  mit  1  Tafel;  JB.  1885,  S.  2194;  Her.  1885,  Referate 
S.  75  (Patent). 

Sonnenblume:  ')  Arch.  Pharm.  1861,  156,  S.  301;  Pharm.  Journ.  London  1871,  2, 
S.  106.  —  ^)  In  Geissler  u.  Möller,  Realencyklopädie  der  gesammten  Pharmacie  1890, 
9.  S.  324.  —  «)  Mikroskopie  der  Nahrunga-  und  Genussmittel,  Berlin  1886,  S.  175, 
Fig.   U6.  —  *)  Hazura,  Monatnh.  Ohera.  12,  S.  190. 

••)  Schultz  u.  Bender,  Ber.  19,  S.  3234.  —  ***)  Goldsmith,  Proc.  of  the  Acad. 
of  Philadelphia  1876,  p.  263.  —  f)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chimie  1855,  28,  p.  196; 
Auszug  im  Jahresberichte  der  Pharmacie  1855,  S.  70. 

Sophora:  ')  Hanbury,  Science  Papers,  London  1876,  p.  237;  Ascherson,  Sitzungs- 
bericht der  Gesellschaft  Naturforschender  Freunde  zu  Berlin,  16.  October  1877,  S.  225; 
iast*s  Botanischer  Jahresbericht  1877,  Nr.  3,  S.  825.  —  ^)  Martins,  Neues  Jahrbuch  der 
Pharmacie  1  (1853),  S.  1;  Jahresbericht  der  Pharm.  1854,  S.  72;  Gmelin,  Organ.  Chem, 
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ein  gelber  Stoff  enthalten,  welcher  reichlicher  aas  den  kleinen  Blüthenknoepen  nt 
gewinnen  ist.  Diese  gelaugen .  hier  und  da  unter  dem  Kamen  Gelbkömer,  Naul- 
körner,  Waifa  (chinensch  Hwai  hwa),  nach  Europa^)  und  werden  bisweilen  mit 
den  Gelbschoten  oder  Gelbbeeren  (Bd.  III,  S.  350,  353;  Bd.  VI,  S.  27,  bei  Safras- 
farb8toff)  verwechselt.  Die  Waifa  dient,  besonders  in  den  chinesischen  Provinzen 
Fukien,  Honan  und  Shantung,  zum  Gelbfärbeu  oder  auch  zum  Graufarben  blauer 
Stoffe  ^).  Allen  Theilen  der  Sophora  japonica  scheinen  purgirende  Wirkungen  'i 
zuzukonimeu,  wonach  der  Vorschlag,  die  Waifa  an  Stelle  von  Hopfen  bei  der  Bier- 
brauerei zu  verwenden*),  bedenklich  erscheinen  muss. 

Stein  ^)  erliielt  aus  den  Knospen  der  Sophora  durch  AuHkochen  mit  Alkohol 
„Rutinsäure",  weiche  unter  dem  Namen  Quercitrin  in  Bd.  V,  S.  1139  beschriebes 
ist.  Doch  stimmt  dieses  nach  Förster^)  keineswegs  überein  mit  dem  gelbes, 
krystallisirbareu  Glycosid  der  Waifa,  welches  daher  als  Bophorin  zu  anteracheiden 
ist.  Förster  kochte  die  Waifa  mit  Wasser  aus  und  reinigte  die  Krystalle  d«f 
auf  diese  Weise  gewonnenen  Sopliorins  mit  Aether,  welcher  hauptsäclüieh  Harz 
aufnimmt.  Von  siedendem  Alkohol,  nur  sehr  spärlich  von  Wasser,  wird  d» 
Sophorin  aufgelöst;  durch  verdünnte  Säuren  lässt  es  sich  inSophoretin  und  Iso- 
dulcit  spalten.  Letzterer  entsteht  ancli,  neben  einer  bromhaltigen  Yerbindan?. 
wenn  man  das  Sophorin  mit  Brom  behandelt. 

Die  Benutzung  der  Knospen  in  der  Färberei  lässt  sich  in  China  weit  zornck 
verfolgen  ^^)  '*). 

In  der  Gegend  von  San  Antonio,  im  südwestlichen  Texas,  sind  die  Samen  der 
Sophora  tpeciosa  Bentham  als  giftig  bekannt.  Wood^)  hat  daraus  ein  amorphe« 
Alkaloid,  Sophorin,  dargestellt,  welches  mit  Ferrichlorid  eine  rothe,  in  Rotiigelb 
übergehende  Färbung  zeigt.  Chromnäurehaltige  Schwefelsäure  wird  in  Berähnmg 
mit  dem  Alkaloid  dunkelroth,  dann  grün,  blau  und  zuletzt  gelblichbraun.  Kaltejer 
und  Neil^)  ermittelten,  dass  dieses  Alkaloid  reichlicher  in  den  Schalen,  als  in  den 
Kernen  der  genannten  Samen  vorhanden  ist-,  die  von  Wood  angegebenen  Reactionea 
traten  nicht  genau  gleich  ein. 

In  den  Blättern  und  Samen  der  Sophora  tomentosa  L.  hat  Gresboff )  eben- 
falls ein  schwach  giftiges  Alkaloid  getroffen;  Wurzeln  und  Samen  dieser  Pflanze 
sind  in  Indien  als  Heilmittel  bekannt,  und  die  letzteren  gelangten  im  17.  Jahr- 
hundert sogar  als  Semina  anticholerica,  die  Wurzel  als  Radix  anticholeriea  gelegent- 
lich nach  Europa. 

£in  ungiftiges  Alkaloid  scheint  nach  Petit  in  der  japanischen  Sophora  hepim- 
phylla  L.  vorzukommen  ^®). 

Plugge^^)  hat  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  das  Wood'sche  .Sophorin' 
mit  dem  Greshoff'schen  Alkaloid  sowohl,  als  mit  dem  C>'ti8in  (Bd.  II,  8.  915) 
übereinstimme  und  die  gleiche  Vermuthung  gilt  vielleicht  auch  für  ein  aus  der 
amerikanischen  Sophora  sericea  Nuttall  dargestelltes  Alkaloid  ^'). 

Die  Blätter  der  nordamerikanischeu  Sophora  Ufidoria  L.,  welche  jetzt  meist 
als  BapHsia  tinctoria  Hob.  Brown  bezeichnet  wird,  enthalten  oder  geben  doch  einen 
blauen  Farbstoff.  F.  A,  F". 

Sorbamidy  Sorbanilid  s.  unter  Sorbin  säure. 

Sorbin  syn.  Sorbose,  Sorbinose  s.  unter  Sorbose. 

Sorbinöl^  Yogelbeeröl,  Parasorbinsäure,  s.  tinter  Sorbinsäure. 

Sorbinsäure  C(jHg02.  Ihre  Constitution  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
ausgedrückt   durch    CHg  .  CH  :  GH.CU  :  CH  .  COGH.      Dafür   spricht   namentlich 

4  (1866),    S.  1402;    Pharm.  Journal  London,    Aug.  1854  and  Jul?  1876,   p.  27;    Karrer, 
Dingl.  pol.  J.  I:i9,  S.  219.    —    8)  Fleurot,  J.  pharm.  19  (1833),  p.  510,  657;    Geiger, 
Nees  und  Dierbach,  Pharm.  Botanik  1  (Heidelberg  1839),  S.   1021.    —   ^)  Aachersoo, 
1.  c.  —  ö)  JB.  1853,  S.  535;  Martius,  Arch.  Pharm  160  (1862),  S.  231;  ferner  Spiess 
und  Söstmann,    ebend.    17^   (1865),    S.  75.    —    «)  Ber.  15    (1882),    S.  216;    JB.    1882, 
S.  1512;  diesem  Glycosid  den  Namen  Sophorin  beizulegen,  erscheint  mit  Rücksicht  auf  da$ 
hiernächst  erwähnte  Alkaloid  von  Wood  unstatthaft.  —  ^)  Pharm.  Journ.  8  (London    1877), 
p.  284.  —  8j  American  Journ.  of  Pharm.  öS  (1886),  p.465.  —  ^)  Mededeelingen  uit's  Lands 
Planteutuin  7  (Batavia  1890),  p.  23;  Aufzug:  Ber.  1890,  S,  35S9;  sowie  Cliemiker-Zv^itung 
Nr.  7  (Cöthen  1891),    S.  96;    ferner  Teysmannia  ^  (BaUvia  1891 ),  p.  745;    Jahnshencbt 
der  Pharm.  1889.  S.  99.  ~  ^^)  Jahresbericht  der  Pharm.  1889,  S.  99.  —  ")  Aich.  Pharm. 
229  (1891),   S.  564.    —    ^^)  Americnu.  Journ.  of  Pharm.  53  (I88l),    p.  142;    aus   R«*port 
ot'  the  Commission    of  Agriculture   for  the   year  1879,  Washington  1880.   —    ^^}  Natalis 
Kandot,    Note  sor  les  propriet^s  tinctoriales  des  boutons  du  Sophon  japonica  ou  HoaV>Hoa 
des    Chinois.      Bulletin    de    hi   Soc.    imperiale    zoolo^ique    d'acclimatatlon ,    21.    mal    1858, 
p.  325.  —  ^*)  Bretschneider,  Botanicon  Sinicum  2  (Shanghai  1892),  p.  379,  380. 
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«lau  Verhalten  bei  der  Oxydation,  dagej^en  die  Constitution  der  durch  Waq^erstofT- 
ci.iilagerung  aus  ihr  entstehenden  Hydrosorbin säure  CHg .  CHj  .  OH :  CH .  GH3 .  COOH; 
vorausgesetzt,  das»  nicht  eine  Verschiebung  .der  doppelten  Bindung  eintritt. 

Die  Sorbinsäure  wurde  von  A.  W.  Hofmann^)  im  Safte  der  unreifen  Vogel- 
l»eeren    aufgefunden.     Synthetisch    lässt   sich  dieselbe   aus   der  durch  Anlagerung 
vou  Brom   an   synthetische   Hydrosorbinsäure   entstehenden   Isodibromcaprousäure 
'l>eim  Behandeln  mit  Alkalien  erhalten^),  was  jedoch  von  Hjelt^^)  noch  in  Frage 
g^eatellt  wird.    Zu  ihrer  DarstelluDg  wird   der  Saft  unreifer  Vogelbeeren  mit  Kalk 
unvollständig  neutralisirt,  durch  Ooncentriren  der  saure,  äpfelsaure  Kalk  möglichst 
entfernt  und  das  Filtrat  für  sich  oder  mit  Schwefelsäure  versetzt  destillirt.    Das 
l>eini  Stehen  sich  abscheidende  Ölige,  von  Hofmann  ^)  Vogelbeeröl  oder  Para- 
sorbinsäure  genannte,    aus   unreiner^)   Sorbinsäure    nach   den  neuesten   Unter- 
suchungen von  Döbner^^)    aus   dem  Lacton   der  y-  oder  cf  -  Oxyhydrosorbinsäure 
(^S.  855)  bestehende  Product,  das  man  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  durch  Neu- 
tra1isii*en    mit  Soda,   Abdampfen   und  Zersetzen   des   Salzrückstandes    mit   massig 
verdünnter  Schwefelsäure  in  noch  grösserer  Menge  erhalten  kann,  wird  zur  Beini- 
g^ung  mit  etwas   festem   Kali    gehnde   erwärmt.     Löst    man   jetzt   die    Masse   in 
VTasser  auf  und  zersetzt  mit  Salzsäure,   so  scheidet  sich  eine  ölige  Flüssigkeit  ab, 
die    nach   wenigen   Augenblicken    krystallinisch    erstarrt.     Auch    durch    längeres 
Kochen  der  unreinen  öligen  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure   kann  sie  krystalli- 
sirt  erhalten  werden. 

Die  Sorbinsäure  krystallisirt  aus  schwachem  Alkohol  (1  Vol.  Alkohol,  2  Vol. 
Wasser)  in  zolllangen,  weissen,  geruchlosen  Nadeln,  welche  bei  134,5®  schmelzen 
und  bei  228**  unter  theilwelser  Zei'setznng  und  Hinterlassung  eines  harzartigen 
Rückstandes  ^)  destilliren  und  auch  leicht  mit  den  Wassei'dämpfen  sich  verflüchtigen. 
Fast  unlöslich  in  kaltem,  massig  löslich  in  waimem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether^). 

Phosphorpentachlorid  bildet  Sorbylchlorid  ^),  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Barythydrat  entsteht  ein  flüssiger,  aromatischer  Kohlenwasserstoff^). 

Natriumamalgam  reducirt  sie  zu  Hydrosorbinsäure^)^),  in  Schwefelkohlenstofl' 
gelöst,  verbindet  sie  sich  mit  2  und  4  Atomen  Brom  zu  einem  Di-  und  Tetra- 
bromid^)^),  in  überschüssiger,  rauchender  Bromwasserstoffsäure  löst  sie  sich 
auf  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  ein  obenauf  schwimmendes  Oel  (Bromhydro- 
Borbinsäure  ?)  ab,  das  bald  zu  Boden  sinkt  und  krystallisirt,  und  aus  Dibromcapron- 
üäure  besteht^).  Mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Monojodcapronsäure ^).  Bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  sie  grösstentheils  in  Acetaidehyd  und 
Traubeusäure  nebst  etwas  Kohlensäure  und  Oxalsäure  gespalten  ^^) ,  was  für  ihre 
Constitution  von  Bedeutung  ist. 

Salze  der   Sorbinsäure  ^). 

Die  Sorbinsäure  ist  eine  starke,  einbasische  Säure,  von  welcher  eine  Reihe  gut 
eharakterisirter  Salze  bekannt  sind.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  und  schwer 
krystallisirbar ,  ihre  concentrirten  Lösungen  fällen  weder  die  Salze  des  Bariums, 
Strontiums  und  Magnesiums,  noch  das  Kobaltsulfat;  mit  Chlorcalcium  entsteht 
erst  nach  einiger  Zeit  ein  krystallinischei*  Niederschlag;  auf  Zusatz  von  Alaun- 
lösung fallt  in  der  Kälte  Sorbinsäure,  beim  Kochen  sorbinsaure  Thonerde,  ähnlich 
verhält  sich  Chromalaun. 

Weiter  wurden  als  amoi*phe  Niederschläge  geföllt:  Ferrosalze  schmutziggelb, 
Ferrisalze  gelb,  Nickelsulfat  grünlich,  Bleiacetat,  Mercuronitrat  und  Quecksilber- 
chlorid weiss,  Kupfersulfat  biäulichgrün.  Mangansulfat  und  Zinksnlfat  geben  nach 
einiger  Zeit  weisse,  krystaliinische  Niederschläge. 

Ammoniumsalz,  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  in  laugen  Nadeln,  die  an 
der  Luft  Ammoniak  verlieren. 

Bariumsalz  (C6H702)2Ba,  krystaliinische  Schuppen  beim  Eindampfen  der 
Lösung  oder  besser  beim  Fällen  mit  Alkohol,  in  siedendem  Wasser  kaum  löslicher 
als  in  kaltem,  in  Alkohol  schwerer  löslich. 


Sorbiiisäure :  *)  A.  W.  Hofmaiin,  Ann.  Chem.  110,  S.  130.  —  2)  Fittig  u.  Bar- 
ringer, Ebend,  IQl,  S.  307.  —  »)  Fittig  u.  Kachel,  Ebend.  iöÖ,  S.  276.  —  *)  Fittig, 
Stahl,  Lnnüsberg  u.  Engelhorn,  Ebend.  200^  S.  67;  Fittig  u.  Stahl,  Ber.  1876, 
S.  120.  —  ^)  Fittig  u.  Hjelt,  Ann,  Chem.  208,  S.  67.  —  •)  Fittig,  Ber.  1883, 
S.  373.  —  ^)  Fittig  u.  Delisle,  Ann.  Chem.  2b^,  S.  56.  —  »)  Fittig  u.  Baker,  Ber. 
1891,  S.  83.  —  »)  Fittig  u.  Hillert,  Ann.  Chem.  ^68,  38  u.  67.  —  i«)  Hjelt,  Ber. 
1882,  S.  618.  —  ")  Döbner,  Ber.  1890,  S.  1372.  -—  *')  Menschutkin,  Ber.  1880, 
S.  162,  163.  —  13)  Kiliani  u.  Kleemann,  Ber.  1884,  S.  1300.  —  ")  Kiliani,  Ber. 
1885,  S.  643.  —  ")  Döbner,  Ber.  1894,  S.  344. 
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Caicinmsalz  (CeH7  02)aOa,  wie  das  BaniiTnaalz,  od«r  aacfa  durch  iraien 
einer  concentrirten  Lösung  des  Ammouiumsalzes  mit  Chiorcalcinm  als  krjstaüi- 
nischer  Niederschlag  zu  erhalten. 

Silbers  alz  CeHfOsAg,  weisser,  unlöslicher,  kaum  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Der  Aethylester  GQH7OS.G2H5  bildet  sich  beim  Sättigen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Sorbiasäure  mit  Balzsäuregas  oder  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol 
auf  Sorbylchlorid.  Die  £steriflcation  findet  mit  einer  kleinen,  den  tertiären  Sänren 
entsprechenden  Anfangsgeschwindigkeit  von  7,96  statt.  Die  Esterificationsgrenze  liegt 
bei  74,72  ^^), 

Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem,  an  Benzoeäther  erinnerndem  Gemch, 
leichter  als  Wasser,  siedet  gegen  195,5"  ^).  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammo- 
niak auf  120^  bildet  sich  Sorbamid  >). 

Derivate  der  Sorbinsänre. 

Sorbylchlorid  C^Ü-jOCX  entsteht  aus  der  freien  Säure  oder  deren  Alkali- 
salzen bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  als  ein  bei  der  Destillation 
sich  zersetzendes  Oel ,  das  durch  Ammoniak  in  Sorbamid ,  durch  Anilin  in  Sort- 
anilid  übergeführt  wird '). 

Sorbamid  CgHjONHf,  leicht  schmelzbare,  weisse  Nadeln^). 

Sorbanilid  CeH^ONHCeHs,  krystallinisch  erstarrendes  Oel  ^). 

Sorbinsäuredibromid,  Dibromhydrosorbinsäure  CßHgBrjOs  bildet 
sich,  wenn  auf  die  Schwefelkohienstofflüsung  der  Sorbinsänre  nur  1  Mol.  Brom 
einwirkt.  Beim  Abdestilliren  ;1es  SohwefelkohlenstotTs  bleibt  eine  dicke,  ölige 
Flüssigkeit  zurück,  die  allmälig  krystallinisch  erstarrt  und  durch  Ab^ressec 
zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus  Benzin  gereinigt  wird.  Kleine,  glän- 
zende, blätterige  Krystaile,  die  über  Schwefelsäure  matt  werden,  zwischen  94^  bü 
95^  schmelzen ,  in  Aether ,  Alkohol,  SchwefelkohleustoiT  und  heissem  Benzin  leickt 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  die  Verbindung  zu  einem  klares 
Oel ,  welches  sich  bei  längerem  Kochen  vollkommen  löst ,  um  beim  Erkalten  die 
unveränderte  Verbindung  in  kleinen  Blättchen  wieder  abzuscheiden.  Die  &üze 
sind  im  Allgemeinen  leichter  löslich,  als  die  des  Tetrabromids ,  und  zersetzen  sich 
in  der  Wärme  ebenso  leicht^). 

Dibromcapron säure  CgHioBr^Og,  isomer  mit  der  ans  H3'drosorbinsäarc 
und  Brom  entstehenden  Isodibromcapronsänro.  Durch  Auflösen  von  Sorbinsänre  is 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  zu  erhalten.  Zuerst  sammelt  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  ein  dickes  Oel  au,  das  bald  zu  Boden  sinkt  und  in  grosMD, 
harten  Krystallen  erstarrt,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkoblensioff 
gereinigt  werden  können. 

Grosse,  compacte,  wasserhelle  Krystaile  vom  Schmelzpunkt  68®,  leicht  löslich 
in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  BenzoH).  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
100^,  oder  in  alkalischer  Lösung  wird  sie  vollständig  in  Sorbinsäure  zurück  ver- 
wandelt *). 

Sorbinsänretetrabromid,Tetrabromcapron8äure,  bildet  sich  durch  An- 
lagerung  von  Brom  an  die  Sorbinsänre^),  am  besten  in  einer  Lösung  vom  zehn- 
fachen Gewicht  Schwefelkohlenstofi*.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  farblosen, 
durcbsiclitigen  Krystallen ,  die  eine  Combinätion  eines  monoklinen  Prisinai«  x  F 
mit  dem  Pinakoid  0  P  zu  sein  scheinen^),  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen, 
glänzenden  Nadeln,  welche  constant  bei  183®  schmelzen.  Für  sich  sehr  beständig, 
wird  auch  durch  kochendes  Wasser  nicht  verändert,  aber  bei  Gegenwart  von  Basen 
oder  kohlensauren  Alkalien  zersetzt  es  sich  leicht  unter  Bildung  von  BrommetalL 
Mit  Natriumamalgam  wird  es  in  Sorbinsänre,  die  weiterhin  durch  den  nascirenden 
Wasserstoff  in  Hydrosorbinsäure  übergeht,  verwandelt.  Mit  Basen  liefert  es  gut 
charakterisirte,  zum  Theil  sehr  schön  krystallisirende  Salze  ^),  welche  bei  gewökn- 
lieber  Temperatur  beständig  sind,  sich  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  senetzen, 
wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Acrolein. 

Ammonium  salz,  feine,  nadelforniige  Krystaile,  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich. 

Barium  salz  (CeH7Br4  02)2Ba  -f-  iy2H20,  kleine,  glänzende  Blättchen,  die 
beim  Versetzen  der  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Ghlorbarium  nach  einiger  Zeit 
ausfallen. 

Bleisalz,  weisser,  amorpher  Niederschlag. 

C  a  1  c  i  u  m  s  a  1  z  (0^  H7  Br4  0^)2  Ca  -|-  7  H2  O ,  grosse ,  prachtvoll  silberglänzende 
Blättchen,  die  ähnlich  entstehen  wie  die  des  Bariumsalzes. 

Kaliumsalz,  sehr  leicht  löslich  und  schwer  rein  zu  erhalten. 
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Kupfersalz,  blamblauer,  in  viel  Wasser  löslicher  Niederschlag. 

Natrium 8 alz  GeH^BriOgNa  =  2H2O  bildet  sich  sehr  leicht  beim  Auflösen 
in  überschüssigem  Natriumcarbonat  und  scheidet  sich  in  prachtvollen,  silberglän- 
zenden Blättchen  von  ziemlicher  Grösse  ab,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
aber  fast  unlöslich  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumcarbonat. 

Silbersalz,  weisser,  amorpher  Niederschlag. 

Zinksalz,  blättrige  Kry stalle,  dem  Bariumsalz  gleichend. 

Hydrosorbinsäure  CeH^oOs  =  CHg.  CHa.C=CH.  CHa.COOH,  ungesättigte 
Säure  der  Oelsäurereihe ,  isomer  mit  Brenzterebinsäure  und  einer  Reihe  als  Aetyl- 
crotonsäuren,  Aethylmethylacrylsäuren  bezeichneter  Verbindungen  entsteht  bei  der 
Beduction  der  Sorbinsäure  mit  Natriumamalgam  ^) ,  sowie  synthetisch  bei  der 
Destillation  der  nach  der  Perkin'schen  Beaction  durch  Einwirkung  von  Propion- 
aldehyd  auf  bemsteinsaures  Natron  und  Essigsäureanhydrid  gebildeten  Aethylpara- 
coDsäure  neben  etwas  Caprolacton  ^). 

Zur  Darstellung  aus  der  Sorbinsäure  nbergiesst  man  dieselbe  mit  Wasser  und 
lässt  die  Lösung  wenige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Natriumamalgam 
in  Berührung,  dann  wird  vom  Quecksilber  abgegossen,  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
and  destillirt.  Das  stark  saure  Destillat,  worin  einige  Oeltropfen  schwimmen, 
wird  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt ,  auf  ein  sehr  kleines  Volumen  ein- 
gedunstet  und  die  Säure  mit  Schwefelsäure  abgeschieden,  dieselbe  abgehoben,  mit 
kleinen  Quantitäten  Wasser  gewaschen,  mit  Ohlorcalcium  entwässert  und  für  sich 
de«tillirt  3). 

Synthetisch  erhält  man  sie,  indem  man  gleiche  Moleküle  Propionaldeh^^d,  bem- 
steinsaures Natron  und  Essigsäureanhydrid  in  zugeschmolzenen  Bohren  25  bis 
30  Stunden  lang  auf  110^  bis  120^  erhitzt,  das  braune  Reactionsproduct,  in  Wasser 
löst,  vom  ausgeschiedenen  Harze  abgiesst,  letzteres  noch  einige  Male  mit  Wasser 
auskocht  und  die  vereinigten  Flüssigkeiten  von  den  darin  enthaltenen  harzigen 
Bestandtheilen  durch  Ausschütteln  mit  Aether  befreit,  dann  die  Flüssigkeit  mit 
Balzsäure  versetzt  und  fünf-  bis  sechsmal  mit  Aether  ausschüttelt.  Die  nach  dem 
Abdestllliren  des  Aethers  hinterbleibende  rohe  Aethylparaconsäure,  die  noch  Bern- 
steinsäure enthält,  wird  mit  Chloroform  ausgezogen  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Chlorofoi'ms  der  Destillation  unterworfen,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron 
Iris  zur  schwach  alkalischen  Beaction  versetzt,  das  neutrale  Caprolacton  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  beseitigt  und  aus  der  alkalischen  Lösung  nach  dem  An- 
säuern mit  Salzsäure  die  Hydrosorbinsäure  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  ^. 

Oelige  Flüssigkeit,  welclie  auch  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt,  Siede- 
punkt 208®  (Thermometer  ganz  im  Dampf).  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  leicht 
flüchtig,  beim  Erhitzen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  (l  Vol.  H2SO4  und 
1  Vol.  H^O)  verwandelt  sie  sich  in  das  isomere  y-Caprolacton  ^). 

Sie  löst  sich  in  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Bromwasserstoffsäure  zu 
Monobromcapronsäure  ^)  und  verbiudet  sich  in  analoger  Weise  auch  mit  Jod- 
wasseratoff  zu  Jodcapronsäure  ^).  Mit  Brom  entsteht  bei  niederer  Temperatur  ein 
schwer  rein  zu  erhaltendes  Dibromid  (Isodibromcapronsäure  CeH]oBr202);  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  das  Auftreten  von  Brom  Wasserstoff  besonders  gegen 
Ende  der  Operation  durch  die  Bildung  eines  gebromten  Lactons  kaum  zu  ver- 
meiden *)  ^). 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wandelt  sie  sich  in  die  isomere,  krystalUsirte, 
bei  33,5<^  schmelzende  und  bei  216®  siedende  Säure  CHg .  CHa- CHg .  CH=CH 
.CO OH  um^),  wodurch  auch  ihr  Verhalten,  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  in 
Essigsäure  und  Butteraäure  sich  zu  spalten  ^) ,  eine  Erklärung  ßudet.  Bei  der 
Oxydation  mit  verdünnter  Chamäleonlösung  in  alkalischer  Lösung  bilden  sich 
neben  kleinen  Mengen  Bernsteinsäure  zwei  Oxycaprolactoue ,  welche  durch  Ueber- 
fuhrung  in  die  Barytsalze  getrennt  werden  können. 

Salze  der  Hydrosorbinsäure  ^j*). 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Das  Bariumsalz  (CoHg02)2Ba  krystallisin  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung 
in  Gruppen  von  glänzenden,  nadeiförmigen  Krystallen,  die  bei  265^  unter  Zer- 
setenug  schmelzen. 

Das  Calciumsalz  (C(|H9  02)2Ca  -f-  H2O  scheidet  sich  in  concentrisch  grup- 
pirteu  Nadeln  ab,  die  in  kaltem  Wasser  leichter  als  in  heissem  lösUch  sind. 
100  Thle.  Lösung  enthalten  nach  Landsberg ^)  bei  16^  5,58  Thle.,  bei  20^ 
5,63  Thle.  wasserfreies  Salz  (aus  Sorbinsäure)  nach  Delisle')  bei  lO»  7,83 -l'hle. 
bezw«  8,49  Thle.  8al2  (au6  Aethylparaconsäure).  Es  schmilzt  bei  etwa  125^  zu  einer 
dicken  Flüssigkeit. 

Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VI.  r^^ 
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Das  Kupfers  alz  (C9Ho02)aCu  ist  ein  f^rüner  Niederschlag,  der  beim  Erhitzn 
unter  der  Flüsiigkeit  schmilzt,  über  Schwefelsäure  getrocknet  ist  es  blaogran,  bei 
100®  verwandelt  es  sich  in  ein  tiefgrün  gefärbtes  basisches  Salz.  £8  schmilzt  bei 
185®  bis  190®  zu  einer  tiefgrünen  Flüssigkeit  *'). 

Bas  Silbersalz  CeHgO^Ag,  weisser  Niedenchiag ,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem,  lässt  sich  jedoch  schwierig  umkrystallisiren  ^). 

Der  Aethylester  CgH9  02*C2H5,  durch  Sättigen  der  Losung  der  Hydio- 
sorbinsäure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas  dargestellt,  ist  eine  farhlow. 
wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehmem  Fruchtgeruch.  Siedepunkt  166®  bis  167*. 
leichter  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aeth*-!. 
Er  scheint  eine  Verbindung  mit  Chlorcalcium  einzugehen  ^). 

Die  £sterification  der  Hydrosorbinsäure  zeigt  die  Anfangsgeschwindigkeit  einer 
primären  Säure,  43,0.     Die  Grenze  der  Esterification  liegt  bei  70,88  ^^). 

Additionsproducte  der  Hydrosorbinsäure. 

y-Bromcapronsäure  CeHnBrO^  =  CHs  .OH3.  CHBr  .GH,  .CU,  .  GOCH. 
Gleiche  Volumina  Hydrosorbinsäure  und  bei  0®  gesättigte  Bromwassersioflsäiire 
lösen  sich  unter  Freiwerden  von  Wärme  klar  auf;  naoh  einiger  Zeit  scheidet  sich 
die  Bromcapix>nsäure  als  ein  schweres,  farbloses  Oel  von  schwachem  Gemch  ab, 
welches  in  einer  Kältemischung  ( —  18®)  nicht  erstarrt^).  Durch  Beduction  mit 
Natriumamalgam  entsteht,  wenn  die  Temperatur  niedrig  gehalten  und  das  freie 
Alkali  in  kurzen  Zwischenräumen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  weggenommen 
wird,  ein  Gemenge  von  Hydrosorbinsäure  und  Capronsäure  (Landsberg).  Bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  oder  kohlensaui-em  Nati'on  entsteht  y  -  Caprolactoe 
bezw.  die  entsprechende  y  -  Oxycapronsäure  daneben  bildet  sich  noch  eine  unge- 
sättigte Säure,  die  verschieden  ist  von  der  Hydrosorbinsäure;  dieselbe  erstarrt  bei 
—  12®  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  —  10®,  siedet  bei  208®  bis  210^  Ihr 
Galciumsalz  (CQHg02)2Ga  -|-  H2O  löst  sich  in  warmem  Wasser  leichter  als  in 
kaltem^®).  Die  auf  entsprechende  Weise  dargestellte  Monojodcapronsäare 
(y-6äure?),  ein  fast  farbloses,  am  Licht  sich  bald  gelb  färbendes  Oel,  wird  bei  der 
Beduction  mit  Natriumamalgam  vollständig  in  Oapronsäura  übergeführt^). 

y-Oxycapronsäure.  Ihr  Anhydrid,  das  y- Gaprolacton  GeHi^Oi 
=  GH3.GH2'GH — GH3 — GH],  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  HydroeorbinalUire 
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mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H2O  und  H2S04)^),  sowie 
beim  Kochen  der  y-Bromcapronsäure  mit  Wasser  oder  Behandeln  mit  Sodalöeung, 
ferner  aus  Gluconsäure  GQH12O7  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
amorphem  Phosphor  ^'),  und  aus  der  Metasaccharinsäure  und  Jodwasserstoffsäore  ^*). 
Wird  aus  der  durch  Natriumcarbonat  alkalisch  gemachten  Lösung  durch  An»- 
schütteln  mit  Aether  gewonnen.  Farbloses,  schwach  riechendes  Oel,  siedet  con- 
stant  bei  220®;  Dampfdichte  normaP®),  erstarrt  nicht  bei  — 18®,  löst  sich  bei  0* 
in  5  bis  6  Vol.  Wasser,  die  Lösung  scheidet  bei  MO®  bis  50®  einen  Theil  des  ge- 
lösten Lactons  wieder  ab,  klärt  sich  aber  wieder  oberhalb  80®^),  durch  Pottasche 
wird  es  aus  der  wässerigen  Lösung  wieder  abgeschieden.  Bei  längerem  Stehen 
mit  Wasser  wird  die  Lösung  sauer,  die  Menge  der  gebildeten  Säure  ist  jedoch 
sehr  gering  (nach  30  Tagen  1,95  Proc.)  ^®).  Alkalien  und  Erdalkalien  führen  es 
in  die  entsprechenden  Salze  der  y-Oxy capronsäure  über,  welche  unkrystallisirbare 
Massen  bilden.  Alkoholisches  Ammoniak  übt  noch  bei  150®  keine  Wirkung  aus  ^)  ^*). 
Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Bernsteinsäure  ^) ;  durch  Jodwasser- 
stoff wird  es  sehr  schwer  zu  Capronsäure  reducirt  ^')  **). 

Galciumsalz  (C^^iiO^)2Cslj  glasartige  Masse,  leicht  zerfliesslich.  —  Barium- 
salz (CoH]j08)2Ba,  farbloses  Gummi,  leicht  löslich  in  Alkohol,  zerfliesslich.  — 
Silbersalz  CgHi^OsAg,  weisser  Niederschlag. 

Hydrosorbinsäuredibromid,  Isodibromca'pronsäure  Gjq  H^q  Br^  Oj, 
bildet  sich  durch  Anlagerung  von  Brom  an  Hydrosorbinsäure«  lässt  sich  jedoch 
sehr  schwer  in  reinem  Zustande  darstellen,  weil  bei  der  Einwirkung  des  Bxx>ms 
stets  gegen  Ende  Bromwasserstoff  auftritt^)®).  Bei  längerem  Stehen  im  Ezsic- 
cator  hört  die  Bromwasserstoffabgabe  auf,  und  es  bleibt  ein  dickflüssiges,  nicht 
erstarrendes  Oel,  aus  dem  Dibromid  bestehend,  das  aber  offenbar  mit  dem  leicht 
daraus  entstehenden  gebromten  Lacton  verunreinigt  ist.  Sie  ist.  viel  weniger 
beständig,  als  die  durch  Vereinigung  der  Sorbinsäure  mit  Bromwasserstoff,  gebildete 
Dibromcapronsäure. 

Beim  langen  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali 
bildet  sich  Sorbinsäure,   neben   einem   mit  Wasserdämpfen  fluchtigen  Gel,    wahr* 
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scheinlich  MonobromhydroRorbinsäure  uud  einer  mit  Aether  ausschüttelbaren, 
rrülier  für  Oxyhydrosorbinsäure  *)  gehalteuen,  nach  neueren  Versuchen  ^)  aber  aus 
Momolävulinsäure  bestehenden  Verbindung;  ausserdem  bildet  sich  l8oox3'capro- 
lacton  CßHjoOs,  welches,  wie  das  bei  der  Oxydation  erhaltene,  ein  unkrystallisir- 
l>are8,  in  Alkohol  lösliches  Bariumsalz  der  Diox^'capronsäure  liefert. 

Die  Homoläyulinsrture  CflHioOa  =  OHs  .  CHa-OO  .CHg  .CHa  .COOH 
ist  ein  dickes,  farbloses  Oel,  das  beim  Abkühlen  auf  —  10^  ei-starrt  und  nach  dem 
Abg^iessen  Krystalle  hinterlässt,  die  erst  bei  S2^  bis  33^  schmelzen  und  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind.  Ihr  Calci umsalz  (C^ Hg 03)2 Ca 
—f-  iVsHjO  krystallisirt  leicht  in  farblosen  Blättchen  oder  aus  concentrirten 
Tiösangeu  in  harten  Krystallmassen;  ihr  tiilbersalz  CgHgOsAg  ist  ein  schwer 
löblicher  Niederschlag,  der  sich  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisireu  lässt. 

Bioxycapronsäure  CJ1H12O4.  Das  Lactou  dieser  Säure  entsteht  neben 
einem  Isomeren,  bei  langsamer  Oxydation  der  Hydrosorbinsäure  mit  Kaliumper- 
manganat und  kann  durch  Kochen  mit  Barythydrat  in  das  Bariumsalz  der  Säure 
verwandelt  werden^).  Beim  Erkalten  der  ziemlich  weit  eingedampften  Lösung 
flcheideu  sich  dicke  Krystalldrusen  ab,  während  die  Mutterlauge  amorph  glasartig 
erstarrt.  Die  beiden  Bariumsalze  können  durch  Alkohol  noch  yt>ll8tändiger  von 
einander  getrennt  werden,  das  krystallinische  Salz  ist  darin  ganz  unlöslich,  während 
das  amorphe  Salz  sich  schon  in  kaltem  Alkohol  leicht  löst. 

Aus  dem  krystallisirten  Bariumsalze  wird  beim  Zersetzen  der  wässerigen 
kalten  Lösung  und  sofortigem  Ausschütteln  mit  Aether,  beim  freiwilligen  Ver- 
dnnsten  des  letzteren,  eine  Verbindung,  wohl  die  ft>eie  Dioxycapronsäure,  in  Nadeln 
erhalten,  die  sich  jedoch  in 

Oxycaprolacton  C^H^o^s  verw^andelt,  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei 
—  18^  nicht  erstarrt,  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  zu  einer  neutralen  Flüssig- 
keit löslich  ist ,  aus  der  sie  durch  Pottasche  wieder  als  Oel  abgeschieden  werden 
kann;  sie  mischt  sich  auch  klar  mit  Aether.  Unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht 
ohne  partielle  Zersetzung  flüchtig.  Die  wässerige  Lösung  nimmt  beim  Kochen 
saure  Reaction  an,  die  Umwandlung  in  die  Säure  erfolgt  jedoch  sehr  langsam  und 
unvollständig.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  es  theilweise  in  die  Isoverbindung 
umgewandelt. 

Das  Bariumsalz  (CeHii04)sBa  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Drusen 
von  farblosen,  glänzenden  Krj'staUen. 

Das  Calciumsalz  (C6Hii04)2Ca  bildet  weisse,  warzenförmige  Krystalle. 
Das  Silber  salz  CeHiiO^Ag,  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  kr3-Btalli8irt 
aus  heissem  Wasser  in  glänzenden,  farblosen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln. 

Isodioxycapronsäure.  Aus  dem  amorphen,  in  Alkohol  löslichen  Barium- 
salz wird  in  gleicher  Weise  das 

I  so  oxycaprolacton  OeH^oOs  abgeschieden,  das  in  seinen  Eigenschaften  der 
isomeren  Verbindung  sehr  ähnlich  ist.  Beim  Kochen  mit  Basen  bilden  sich  Salze,  die 
sich  durch  ihre  Unkrystallisirbarkeit  von  den  obigen  Salzen  sehr  unvortheilhaft  unter- 
scheiden.   Das  Silbersalz  färbt  sich  selbst  bei  Lichtabschluss  stark. 

Parasorbinsäure. 

Das  Sorhinöl.  VogelbeerÖl  oder  Parasorbinsäure.  Das  Lacton  der  y-  oder 
cT-Oxyhydrosorbinsäure  CHg .  CHg .  CH .  CH :  CH  .  CO  oder  CHg .  CH .  CHj .  CH :  CH .  CO 
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findet  sich  in  den  der  Beife  entgegengehenden  oder  ausgereiften  Vogelbeeren  und 
kann  aus  dem  mit  Soda  neutralisirteu  und  eingedampften  Safte  nach  dem  Ansäuern 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen  werden. 
Farbloses,  allmälig  sich  gelb  färbendes  Oel,  von  schwachem,  angenehmem,  bei  Er- 
wärmen stechendem  Geruch,  siedet  coustant  bei  21^^)^^);  spec.  Gew.  1,0628  bei 
21^,  erstarrt  nicht  bei  niederer  Temperatur,  löst  sich  reichlich  in  Wasser,  noch 
leichter  in   Alkohol  und  Aether.    Dreht  die  Polarisationsebene   nach   rechts  [a]  ■ 

=  -|-  40,8,  die  Verbrennungswärme  beträgt  758,4  Cal.  die  der  festen  Sorbinsäure 
nur  743,4  Cal.  Es  reagirt  neutral  und  nimmt  erst  bei  langem  Aufbewahren  eine 
schwach  saure  Beaotion  an,  löst  sich  in  kalter  Natronlauge  oder  Sodalösung  ohne 
Salzbildung  bezw.  Kohlensäureentwickelung,  erst  beim  Erwärmen  bilden  sich  die 
Salze.  In  ihrer  Xjösung  in  Schwefelkohlenstofl'  oder  Chloroform  addirt  es  nur 
2  At.  Brom  unter  Bildung  eines  bromhaltigen  Oels  C5H802Br2.  Beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  entsteht  Sorbinsäureester,  auch  beim 
Erhitzen  mit  festem  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  entsteht  bis  zu  70  Proc. 
Sorbinsäure;  weit  geringer  ist  die  Ausbeute  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natron- 
lange im   Bohre   auf  150^,   oder  Kochen  mit  20  proc.   Salzsäure.     Bei  der  Oxy- 
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dation  mit  Ohamäleonlösung  entsteht  zum  Unterschiede  von  der  Sorbinsäure  nur 
Oxalsäure. 

Die  Salze  der  Parasorbinsäure  sind  meistens  amorphe,  in  Waaaer  Idsüdi« 
Massen. 

Barinmsalz  (CeH908)aBa,  zu  einer  hornartigen Masse  eintrocknender  Syrap.  — 
Calciumsalz,  Magnesium-  und  Strontiumsalz  amorphe  Pulver;  das  Silbersalz 
scheidet  bald  metallisches  Silber  aus.  Ber  Aethylester  Iftsst  sich  nicht  erhaheo, 
da  bei  der  £steriflcation  mit  Salzsäure  Sorbinsäureester  entsteht.  Bei  der  Destil- 
lation des  Sorbinöls  bleibt  immer  eine  kleine  Menge  Harz  im  Ruckstande,  'welche« 
wahrscheinlich  aus  einem  Gemenge  von  Anhydriden  der  Parasorbinsäure  besteht  ^i. 

C.  H. 

Sorbit  CoHj4  0q.  Sechsatomiger  Alkohol  existirt  wie  der  damit  stereoisomer« 
Mannii  in  zwei  optisch  verschiedenen  Modi  flcationen,  d-Sorbit  und  1- Sorbit,    deren 

Configuration  nach  E.  Fischer^)  durch  die  Formeln  CHsOH.  CHOH.  CHOH 

+  +  +  _  _  _ 

.OHOH.CHOH.OH2OH  und  CHaOH.CHOH.CHOH.CHOH.OHOH.CHjOH 
ausgedrückt  wird. 

Der  Sorbit  wurde  von  Boussinganlt^)  in  den  Früchten  von  SarbtM  ameup^m 
entdeckt,  er  ist  jedoch  auch  im  Safte  vieler  anderer,  besondera  znr  Familie  der 
Bosaceen  gehörender  Pflanzen,  wie  Blnien,  Aepfeln,  Mispeln,  Kirschen,  Pflaumen, 
Pfirsichen,  Aprikosen'),  Kirschlorbeer ^),  und  daher  auch  in  dem  Apfelwein^  ent- 
halten. Manche  sind  besonders  reich  an  demselben.  Vincent  und Delacli anal*; 
konnten  aus  1  kg  Birnen  8  g ,  aus  Pflaumen  und  Kirschen  ungefähr  ebensoviel 
isoliren;  auch  unter  den  Producten  der  Zuckerfabrikation  ^)  ist  er  nachgewiesen. 
Von  besonderem  Interesse  ist  seine  Bildung  aus  der  Gluoose^)  und  der  stereoiso- 
meren  Gulose  ^) ,  sowie  aus  der  Fructose  *)  und  Sorbose  '^)  durch  Redaction  mit 
Katriumamalgam ;  aus  der  Fructose  bildet  sich  daneben  eine  beinahe  gleiche  Menge 
Mannit  ^). 

Zur  Darstellung  wird  der  ausgepresste  Yogelbeersaft  der  alkoholischen  Gih* 
rung  überlassen,  und  die  erhaltene  vergohrene  Flüssigkeit  im  Vaouum  auf  Vs  ^^ 
gedampft,  dann  zunächst  die  im  Saft  enthaltenen  und  die  Krystallisation  hindernden 
Kali-  und  Kalksalze  durch  die  berechnete  Menge  Schwefelsäure  zersetzt  and  dnrcb 
2  Vol.  Alkohol  gefällt,  dann  das  Filtrat  mit  Baryt  und  Bleiessig  geföUt,  wieder 
filtrirt  und  das  Filtrat  durch  Schwelfeiwasserstoff  entbleiet,  genau  mit  Baryt  neu- 
tralLsirt,  um  schmierige  Säuren  zu  binden,  und  zum  Syrup  eingedampft.  Letzterer 
wird  mit  95proc.  Alkohol  ausgezogen,  der  alkoholische  Auszug  abdestülirt,  worauf 
aus  dem  zurückbleibenden  Syrup  sich  nach  längerem  Stehen  Krystalle  abscheiden, 
welche  mittelst  der  Benzaldehydverbindung  ^^)  gereinigt  werden  können  ^^. 

Nach  A.  Freund^')  lässt  sich  der  Sorbit  aus  dem  Vogeibeei*saft  nur  schwer 
in  krystallisirter  Form  erhalten;  er  erhielt  zuei*st  nur  eine  gallertige  Masse,  wekhe 
mit  essigsaurem  Natron  und  Essigsäureauhydrid  erhitzt,  ein  krystallisirtes,  bei  100,2* 
schmelzendes  Acetat  lieferte,  aus  welchem  beim  Verseifen  wieder  die  gallertigf 
Mas8e  entstand.  Auch  wenn  man  nach  der  Methode  von  Meunier  das  BenzoyUl 
darstellte,  daraus  den  Sorbit  abschied,  resultirte  die  gallertige  Masse.  Erst  wenn 
man  die  Lösung  der  Gallerte  mit  Wasser  und  wenig  Salpetei*säure  erhitzte,  wun!^ 
der  krystallisirte  Sorbit  von  Boussingault  erhalten,  und  im  Besitz  det^selbeo 
gelang  es  dann  auch  durch  Berührung  mit  einem  Krystall,  die  gallertigen  Massen 
zur  Krystallisation   zu   bringen.     Es  scheint,   dass  die   gallertige  Hasse   entweder 


Sorbit:     1)  K.  Fischer,  Ber.  1891,  S.   1841.    —    2)  Boussingault,  Ann.  eh.  phrs. 
[4]  ii6,  p.  376;    Compt.   rend.  74,  p.  939;   JB.    1872,  S.  780.   —   *)  Vincent  u.  DeU- 
chanal.  Compt.  rend.  108,  p.  354;    Ber.  1859,  Ref.  S.  264.    —    *)  Dieselben,  Compt. 
rend.  109,  p.  676;  Ber.  1890,  Kef.  S.  24.    —    &)  Dieselben,  Compt.  rend.  114,  p.  619; 
Ber.  1892,  Ref.  S.  325.  —  «)  v.  Lippmann,  Ber.  1892,  S.  3218.  —  ^)  Meunier,  Compt. 
reud.  lllj  p.  49;  Ber.  1890,  Ref.  S.  566.  —  ^)  K.  Fischer  u.  Stahel,  Ber.  18?>l,  S.  535, 
2144.  —  »)  E.  Flacher,  Ber.  1890,  S.  3684.   —    ^^)  Vincent  u.  Delachanat,  Compt. 
rond.  111,  p.  51;  Ber.  1890,  Ref.  S.  567.  —  ")  Dieselben,  Compt.  rend.  108,  p.  147; 
Ber.  1889,  Ref.  S.  264.    —    ^2)  Meunier,  Compt.  rend.  108,  p.  147;    110,  p.  577;  Ber. 
1889,  Ref.  S.  264;    1890,   Ref.  S.  283.    —    ^3)  A.  Freund,   Monatsh.  Chem.  il,   S.  b60, 
—  ")  Tollen«  u.  Hitzemann,    Ber.  1889,    1048.    —    >*)  Gernez.    Compt.    read.   113, 
p.   1031.    —    lö)  Guignet,   Ebend.  109,   p.  528,  615;    Ber.  1889,    Ref.  S.  687,  758.   - 
^^)  Vincent  u.  Delachanal,   Compt.    rend.    i09,   p.    615.   —    ^®)  Vincent,    Bull.  «h\ 
chim.[2]54,  p.218.  —  *»)  Ch.J.  Bell,  Ber.  1879,8.1274.  —  *ö)  Meunier,  CompU  ««d. 
111,  p.  49.  —  21)  Lambert,   Compt.  renU.  108,  p.  1016;    Chem.  Centn  1889,  jS?,  S.  ih. 
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'wasserfreier  Sorbit  oder  eiD  zwiscben  diesem  und  dem  in  Nadeln  krystallisirenden 
Hydrat  Btehendes  eigentbümliches  Hydrat  ist. 

Zur  Darstellung  aus  der  Glucose  wird  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Glucose  in 
2  Thln.  Wasser  mit  überscbüssigem  2,5proc.,  nicbt  zu  fein  vertbeiltem  Natrium- 
amalgam  unter  genügender  Küblung  versetzt,  und  der  entstandene  Syrup  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert,,  mit  Bariumcarbonat  neutralisirt,  filtrirt,  ein- 
gedampft, durcb  Alkobol  von  Natriumsulfat  befreit,  und  dann  bis  zum  beginnenden 
Schäumen  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  danach  giebt  man  Salzsäure  hinzu 
und  schüttelt  mit  Benzaldehyd ,  worauf  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei  des  Ben- 
zoylals  erstarrt    Ausbeute  21  g  des  Benzoylals  aus  25g  Glucose^). 

E.  Fischer  reducirte  die  lOpvoc.  und  mit  £is  gekühlte  Lösung  der  Fructose 
unter  fortwährendem  Schütteln  mit  2,5proc.  Natriumamalgam  und  hält  dieselbe 
clurch  häufigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  während  der  ersten  Hälfte 
der  Operation  schwach  sauer  und  später  ganz  schwach  alkalisch.  Nach  Anwen- 
dung von  400  g  Amalgam  auf  20  g  des  Zuckers  hat  derselbe  sein  Beductionsver- 
mögen  grösstentheils  verloren,  und  die  Beaction  gebt  auf  weiteren  Zusatz  von 
Amalgam  nur  sehr  langsam  von  statten.  Die  mit  Schwefelsäure  neutralisirte 
Flüssigkeit  wird  jetzt  durch  Verdampfen  coucentrirt,  bis  eine  reichliche  Krystalli- 
Bation  von  Glaubersalz  erfolgt,  und  dann  in  die  achtfache  Menge  heissen,  absoluten 
Alkohol  eingegossen;  beim  Verdampfen  der  von  den  Natronsalzen  getrennten  alko- 
lioliscben  Mutterlauge  scheidet  sich  derManuit  krystallinisch  ab;  die  Masse  wurde 
dann  mit  90proc.  Alkohol  aufgenommen,  vom  ungelösten  Mannit  abfiltrii't  und  die 
Mutterlange  verdampft,  wobei  ein  farbloser  Syrup  hinterblieb,  welcher  nach 
einigen  Tagen  krystalliiurte  und  zur  weiteren  Reinigung  auch  in  die  Beuzaldehyd- 
verbindung  übergeführt  Wurde.  Die  letztere  wird  mit  5  proc.  Schwefelsäure  zerlegt, 
das  Bittermandelöl  mit  Aether  entfernt,  die  Schwefelsäure  genau  mit  Baryt 
greflLllt,  der  beim  Eindampfen  erhaltene  farblose  Syrup,  der  beim  Uebergiessen  mit 
90 proc.  kaltem  Alkohol  vollständig  erstarrt,  aus  heissem  90 proc.  AUcohol  um- 
krystallisirt. 

Der  Sorbit  krystallisirt  aus  der  syrupförmigen,  wässerigen  liösung  langsam  in 
Warzen  oder  perlrontterglänzenden  Nädelohen  von  solcher  Kleinheit,  dasa  eine 
Fonnbestimmung  nicht  möglich  ist;  die  Krystalle  enthalten  über  Schwefelsäure 
geti*ocknet  Vs  ^^l*  ^2^1  lufttrocken  gewöhnlich  mehr  Wasser^),  nach  ToUens 
und  Hitzemann  ^^)  gegen  9  Proc.  =  1  Mol.  H2O.  Der  Schmelzpunkt  ändert  sich 
mit  dem  Wassergehalt,  die  lufttrockenen  Kry stauchen  schmelzen  schon  bei  55 ^  die 
über  Schwefelsäure  getrockneten  bei  75^^),  die  ganz  entwässerten  zwischen  110® 
bis  111®.    Das  Drehungsvermögen  ist  sehr  gering,  nach  Vincent  undDelachanal 

i^]D=  —  1,73,  nach  Fischer  und  Stahel^)  dreht  d- Sorbit  in  kaltgesättigter 

Boraxlösung   [a]jy  =  -f-   1,4;   1- Sorbit   ungeföhr   ebenso   stark  nach  links;   nach 

V.  Lippmann  und  Hahn*)  [ajj^  =  -|-  1,52.     In  Berührung  mit  sauren  Molyb- 

daten  ändert  sich  sein  Drehungsvermögen  ^^). 

Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
siedendem.  Vergährt  nicht  mit  Hefe,  reducirt  auch  nicht  die  F eh  ling'sclie  Lösung, 
wird  dagegen  durch  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd-Ammoniak  voll- 
ständig als  blauer  Niederschlag  gefällt'*)'^);  ist  gleichzeitig  Mannit  zugegen,  so 
wird  dieser  zuerst  gefällt^*).  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  unter 
Bildung  einer  Aethersohwefelsäure,  die  ein  lösliches  Bariumsalz  giebt  ^);  mit  Bor- 
säure oder  Borax  giebt  er  wie  andere  mehratomige  Alkohole  eine  stark  sauer 
reagirende  Aethersäure  ^),  Beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  entsteht  reichlich  Ameisen- 
säure, während  ein  Formin  zni*ück bleibt,  das  durch  absoluten  Alkohol  ausgezogen, 
eine  amorphe,  farblose  Masse  darstellt,  die  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  aufs  Neue 
Ameisensäure  entwickelt'^).  Mit  Fhosphorpentachlorid  entsteht  ein  Oel'^);  mit 
überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bildet  sich  wie  aus  Mannit  ein 
gegen  168^  siedendes  Hexyljodür  ^) '^).  Mit  Salpetersäure  oxydirt,  bildet  sich  keine 
Schleimsäure,  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Nitrosorbit,  der  beim  Schlag 
explodirt^),  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleon  entsteht  eine  Säure  und  ein  neu 
reducirender  Zucker  *''),  mit  Brom  und  Wasser  oder  Brom  und  kohlensaurem  Natron 
Glucose  ^^)  oder  wahrscheinlicher  Lävulose  ^) ,  welche  mit  Phenylhydrazin  das 
gewöhnliche  Glucosazou  liefert.  Mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Chlorzink  er- 
hitzt, bildet  sich 

Hexacetylsorbit  CgH«06(CaH30)e  als  syrupförmige,  in  Wasser  nicht,  in 
Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit*).  Freund  >^)  erhielt  aus  einem  gallertigen 
Hydrat  des  Sorbits  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem  Natron 
ein  krystallisirtes,  bei  100,2*^  schmelzendes  Acetat. 

Mit  Acetaldehyd  vereiuigt  sich,  im  Gegensatze  zu  Mannit,  der  Sorbit  nicht ^), 
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dagegen  verbindet  er  sich  mit  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Salz-  oder  Bchw<efel- 
säure  leicht  in  zwei  verschiedenen  Verhältnissen  ^^) 

Monobenzoylal  CeHi2  05(C7H50)  erhält  man,  wenn  Sorbit  in  Berührung 
mit  Benzaldehyd  in  einer  schwach  Salzsäuren  Lösung  kommt.  Die  VerbiDdung 
scheidet  sich  in  gi-ossen,  wasserfreien  Kry stallen  ab,  welche  ohne  Zersetzung,  aber 
nicht  constant  schmelzen;  bei  langsamem  Erhitzen  liegt  der  Schmel^^nnkt  zwischen 
163^  bis  164^,  bei  raschem  Erhitzen  erst  zwischen  1720  i,ig  1750,  b^jq)  Erhitzen 
der  Verbindung  mit  schwach  angci^äuertem  Wasser  tritt  Zersetzung  anter  Frei- 
werden von  Benzaldehyd  ein^*). 

Dibenzoylal  CgH^a 04(07115 0)2.  Setzt  man  zu  einer  concentrirten,  mit  ihrem 
gleichen  Volumen  Salz-  oder  50proc.  Schwefelsäure  versetzten  Sorbitlösung  Benz- 
aldehyd  hinzu,  so  ent-steht  eine  feiste,  weisse,  amorphe,  in  Wasser  imlösliobe  Jfasse, 
die  aus  zwei  Verbindungen  besteht,  von  denen  die  eine  in  siedendem  Wasser, 
wenn  auch  schwer  Idslich  ist  und  beim  Abkühlen  als  durchsichtige  Gb^llerte  sieb 
abscheidet,  während  eine  zweite  ein  in  Wasser  vollkommen  unlösliches  Pulver 
bildet,  welche  das  Diacetat  darstellt.  Schmelzpunkt  162®,  unlöslich  in  Wasser  und 
verdünnter  Schwefelsäure  und  durch  letztere  nicht  zersetztwerdend  '^). 

Die  gallertige  Verbindung  wird  schon  durch  die  geringste  Spur  Säure  in  Sotint 
und  Aldehyd  zersetzt;  dieselbe  entsteht  beinahe  ausschliesslich,  wenn  man  nicht  so 
viel  Aldehyd  und  Salzsäure  angewandt  hat;  im  entgegengesetzten  Falle  erhält 
man  hauptsächlich  die  unlösliche '  Modification  ^).  C.  H. 

Sorbitartrinsäure  s.  unter  Sorbose. 

Sorbose )  Sorbinose^  von  Pelouze^)  Sorbin  genannt,  C^H^aO«  =  CH9OB 
.  GHOH.CHOH.OHOH.CO.CH2OH,  isomer  mit  Lävulose  und  wie  diese 
ein  Ketoualkohol ,  ist  in  dem  Vogelbeersaft  nach  langem  Stehen  enthalten ,  n&d 
wird  daraus,  nachdem  man  den  Saft  von  den  Pilzwucherungen  abfiltrirt  haV 
durch  Eindampfen  zum  dicken  Syrup  und  Krystallisation  gewonnen  ^).  Nach 
Byschl^)  findet  sie  sich  im  frischen  Safte  reifer  Vogelbeeren  nicht  vor,  sondeni 
bildet  sich  erst  durch  die  während  des  Stehens  sich  abspielenden  Gahrungsprocesse; 
Vincent^)  erhielt  aus  dem  Vogelbeei-safb  nach  Beendigung  der  alkoholischen 
Gährung  das  eine  Mal  Sorbose,  das  andere  Mal  bei  einem  ganz  gleich  geleiteten 
Versuche  Sorbit.  Die  Annahme  von  Delffs^),  dass  die  Aepfelsäure  einen  An- 
theil  an  der  Bildung  der  Sorbose  nehme,  wird  durch  neuere  Untersuchungen  von 
Freund^)  nicht  bestätigt.  Nach  diesem  ist  die  Sorbose  im  Vogelbeersaft  nicht 
enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  nach  der  Verdünnung  des  Saftes,  wahrscheinlich 
aus  dem  Sorbit,  durch  einen  Oxydationsprocess  unter  Mitwirkung  von  Schimmel- 
pilzen. Am  vortheilhaftesten  erscheint  eine  Verdünnung  bis  zum  spec.  Gew.  1,09 
bis  1,06.  Nach  10  bis  12  Monaten  überzeugt  man  sich  durch  Abdampfen  einer 
Probe,  ob  schon  eine  genügende  Menge  Sorbose  entstanden  ist.  Bei  günstigem  Ver- 
laufe ist  in  der  zur  Consistenz  eines  dicken  Syrups  eingedampften  Flussiv.keit  nach 
einigen  Tagen  eine  solche  Menge  von  Krystallen  abgeschieden,  dass  der  Krystali* 
brei  dasselbe  Volumen  einimmt.  Die  überstehende  dicke  Flüssigkeit  wird  dann 
abgegossen,  der  Krystallbrei  in  dichten  leinenen  Pressbeuteln  abgepresst,  die 
Krystalle  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  Aufkochen  mit  etwas  Eiwei&s 
geklärt,  nöthigenfalls  mit  Thierkohle  entfärbt  und  zu  einem  dünnen  Syrnp  ein- 
gedampft, aus  welchem  die  Sorbose  leicht  in  schönen,  grossen  Krystallen  sich  ab- 
scheidet, welche  durch  Umkrystallisiren  aus  SOproc.  Weingeist  vollends  gereinigt 
werden  können*). 

Die  reine  Sorbose  bildet  ausgezeichnet  schöne,  durchsichtige,  farblose  Krystalle, 

\«        ^_ 

nach    Berthelot  ^)    dem    rhombischen    System    angehörend,    Pco,  poo    mit   0  P. 


Sorbose:  *)  Pelouze,  Conipt.  rend.  34,  p,  377;  Ann.  Chem.  83,  S.  47;  JB.  1852, 
S.  654;  ebend.  die  Angaben  von  6 ert hei ot  über  Rotation  und  KTystallform.  —  *)  Byschl, 
N.  Repert.  Pharm.  5,  S.  4;  J.  pr.  Chem.  [l]  62,  S.  504.  —  ^  Delffs,  Ber.  4,  S.  799. 
—  *)  Freund,  Monatsh.  Chem.  1890,  S.  560.  —  ^)  Vincent,  Btül.  soc.  chim.  [2]  34, 
p.  218;  JB.  1880,  S.  1025.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  45,  p.  238;  Ann,  eh.  phys. 
[3]  50,  p.  350;  JB.  1856,  S.  664;  1857,  S.  509.  —  ')  Tollcns  u.  Wehmer,  Ber. 
19,  S.  708;  Ann.  Chem.  243,  S.  320;  Weh m er,  Inaugufaldissert.  Göttingen  1886.  — 
8)  E.  Fischer,  Ber.  20,  S.  827.  —  *)  Dessaignes,  Compt.  rend.  55,  p.  769;  Ann. 
Chem.  Suppl.  2,  S.  242;  JB.  1862,  S.  305.  —  ^^)  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Ann. 
Chem.  155,  S,  129.  —  i^)  Habermann  u.  Honig,  Monatsh.  Chem.  1884,  S.  218.  — 
12)  Kiliani  u.  Scheibler,  Ber.  21,  S.  3276.  —  i")  Vincent  u.  Delachanal,  Compt. 
rend.  111,  p.  51;  Ber.  1890,  Ref.  S.  567.  —  ")  Berthclot,  Compt.  rend.  45,  p.  268; 
JB.  1857,  S.  507. 


Sorbus  aucuparia.  —  Sorbylchlorid.  855 

Spec.  Gew.  bei  15^  1,654;  sie  krachen  zwischen  den  Zähnen  und  schmecken  rein 
süss  wie  Bohrzacker;  sie  löst  sich  in  etwa  der  Hälfte  ihres  Gewichts  Wasser,  und 
^ebi  einen  Syrup,  der  etwas  dichter  ist  als  Rohrzucker.  Die  wässerige  Lösung 
arelit  links  bei  5®  [«]r  —  35,97;  [ft]j  —  46,9  (Berthelot  i),  [a]j>  in  10 proc.  Lösung 

—  43,4®  (ToUens,  Wehmer'),   das  Drehungsvermögen  wird  durch  Temperatur- 
erhöhung und  Einwirkung  von  Säuren  nur  wenig  geändert.    Im  Allgemeinen  zeigt 
die  8orbose  die  Eigenschaften  der  Glucosen,  sie  reducirt  alkalische  Kupferlösung, 
g^eht  mit  Chlomatrium  und  verschiedenen  Basen  Verbindungen  ein,  färbt  sich  mit 
J^lkalien  gelb,  giebt  mit  Phenylhydrazin  ein  krystallisirtes  Osazon  ^)  (a.  unten),  gährt 
mit  Hefe  langsam  und  nur  theil weise  (Stone  und  ToUens),  so  dass  man  früher 
Annahm,  dass  sie  überhaupt  nicht  durch  Hefe  in  Gährung  versetzt  werden  kann  ^). 
SAit  Käse  und  Kreide  in  Berührung,  tritt  Milch-  und  Buttersäuregährung  ein  ^). 
!B£it  Säuren   bildet  sich  Lävulinsänre  ^)  (?) ,  mit  Salpetersäure  liefert  sie  Oxalsäure, 
Weio-  und  Trau  bensäure,  sowie  Trioxyghitarsäure  ^*)  CsHgO^  (Aposorbinsäure  von 
]>es8aigne8*),  von  Bromwasser  wird  sie  nicht  angegriffen^^).    Bei  der  Oxydation 
mit  Chlor  und  Silberoxyd  entsteht  Glycolsäure  ^^) ;  auch  Kupferoxydhydrat  wirkt 
sehr   energisch  auf  Sorbose   in  neutraler   oder  alkalischer  Lösung  unter  Bildung 
reichlicher   Mengen   von  Kohlensäure,   wenig   Ameisensäure,    eines   indifferenten 
Harzes  und  einer  Säure,   welche  in  der  Zusammensetzung  mit  der  Glycerinsäure 
nbereinstimmt  ^^).     Blausäure  wird   leicht    addirt;    das  Additionsproduct   zersetzt 
sich  jedoch  ebenso  leicht,   so  dass  es  nicht  möglich  ist,   das  Cyanhydrin  und  eine 
Borbosecarbonsäure  darzustellen.    Mit  Weinsäure  bildet  es  eine  nicht  näher  unter- 
suchte  Verbindung    (Sorbitartrinsäure  ^^).     Mit  Natriumamalgam    erhielten 
Kiliani  und   Scheibler^^)  ein  klebriges  Beductionsproduct ,    welches  mit  Jod- 
-wasserstoff  und  Phosphor  glatt  in  /J-Hexyljodid  übergeführt  wurde;  nach  Vincent 
lind  Delach ana  1  ^^)  entsteht  bei  richtig   geleiteter  Beduction   mit  Natriumamal- 
^am  Sorbit 

Beim  Erhitzen  auf  180®  entsteht  eine  dunkelrothe,  amorphe,  in  Wasser  und 
Alkohol  unlösliche  Säure,  Sorbinsäure  von  Pelouze,  die -sich  leicht  in  Alkalien 
löst;  die  Lösung  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  gefärbte  Niederschläge. 

Phenylsorbosazon  C18H23N4O4  bildet  sich,  wenn  1  Thl.  Sorbose  mit  3  Thln. 
salzsaurem  Pheuylhydrazon ,  5  Thln.  krystallisirtem  Natriumacetat  und  10  Thln. 
Wasser  zwei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird.  Das  sich  zuerst  als 
rothes  Oel  abscheidende  Osazon  erstarrt  beim  Abkühlen  krystallinisch ,  es  wird 
mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ausgelaugt  und  von  der  rothen 
Mutterlange  durch  Pressen  getrennt.  Das  Product  ist  jetzt  rein  gelb;  durch  Lösen 
in  Aceton  und  Zusatz  von  Aether  scheiden  sich  feine  gelbe  Nadeln  ab,  welche  in 
kugeligen  Aggregaten  vereinigt  sind.  Die  Verbindung  sintert  gegen  162®  und 
Hchmilzt  vollständig  bei  164®  ohne  Gasentwickelung  zu  einer  dunkelrothen  Flüssig- 
keit 8). 

In  heissem  Wasser  nur  wenig  mit  gelber  Farbe  löslich,  scheidet  sie  sich  beim 
Erkalten  als  gelbe  Gallerte  ab.  In  Aether,  Benzol  und  Chloroform  fast  unlöslich, 
dagegen  wird  sie  von  heissem  Alkohol  und  Aceton  ziemlich  leicht  mit  rein  gelber 
Farbe  gelöst.    Sie  reducirt  alkalische  Kupferlösung  in  der  Hitze  sehr  stark  % 

Sorbus  auouparia  L.  oder  Pirus  aucuparia  Gärtner,  Vogelbeere,  Eberesche, 
Familie  der  Rosaceen,  Abtheilung  Pomeae  oder  Pireae  besonders  in  den  Gebirgs- 
gegenden durch  das  mittlere  Gebiet  der  europäisch  -  asiatischen  Flora.  Die  un- 
geniessbaren  Beeren  waren  in  früheren  Zeiten  of flcinell ;  der  eingekochte  Saft  hiess 
Roh  Sorborum,  Seines  scharfen  Geschmackes  halber  ist  er  trotz  des  Gehaltes  an 
Aepfelsäure  ungeeignet  zur  Darstelltmg  des  Extractum  ferri  pomatum  ^).  Durch  die 
Untersuchungen  von  Ludwig^)  und  vonByscheH)  sind  eigenthümliche Bestand- 
theile  in  den  Vogelbeeren  nicht  nachgewiesen  worden.  Aus  der  Rinde  des  Vogel- 
beerbaumes hatte  schon  Dierbach^)  Blausäure  erhalten;  indem  Wicke ^)  dieses 
bestätigte,  nahm  er  an,  dass  sie  Amygdalin  enthalte.  —  Vergl.  auch  Sorbinsäure, 
Sorbit,  Sorbose.  F.  A.  F. 

Sorbyl  Badical  der  Sorbinsäure  CeH7  0. 

Sorbylohlorid  s.  unter  Sorbinsäure. 


Sorbus  aucuparia:  ^)  Wiggers'scher  Jahresber.  d.  Pharm.  1854,  S.  106;  1855,  S.  98; 
1856,  S.  102.  —  *)  Arch.  Pharm.  1856,  135,  S.  271.  —  »)  Wiggcrs'scher  Jahresber.  d. 
Pharm.  1856,  S.68.  -—  *)  Flora  1831,  S.  800.  —  ^)  Annalen  1851,  79,  S.  80;  JB.  1851, 
S.  575. 
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« 

Sordawalit*).  Die  graulich  oder  bläulich  schwarze  Masse  von  Sordavak, 
Finnland,  ist  nach  F.  Löwinson-Lessing**)  kein  Mineral,  BOndem  einDiabasg^ 

Ns. 

Sordidin  findet  sich  in  dem  ätherischen  Auszüge  tou  Zeora  sordida  (Ijtcancn 
sordida  Persoon),  einer  an  Felsen  haftenden  Flechte,  neben  Usninsänre  und  Zeorifi 
vor,  ist  nach  OigHioOs  zusammengesetzt  und  krystallisirt  in  kleinen,  ftu-blosm 
Nadeln  und  Blättern.  Es  schmilzt  bei  210^,  ist  flüchtig,  löst  sich  in  Benzol  ok! 
Alkohol  leicht,  weniger  in  Aether  und  Chloroform  und  scheint  durch  Kalüaug? 
verseift  zu  werden.  Die  in  letzterem  Falle  erhaltene  krystalliniacbe  TerbinduBf 
zersetzt  sich  oberhalb  250^  ohne  Schmelzung***).  O.  H. 


Sorgliuiny  eine  oft  zu  Andropogon  gezogene  Gattung  stattlicher,  den 
Ländern  angehöriger  Gräser.  Aus  Innerafrika  ^)  stammt  wahrscheinlich  das  viel 
angebaute  Sorghum  aacchitratum  Persoon  (Andropogon  saceharaium  Roxbnrgb,  H^leat 
saeckaratus  L.),  die  Zuckerhirse,  auch  chinesische  Zuckerpflanze  genannt,  in  deres 
Halmen  bis  10  Froc.  Bohrzucker,  bezogen  auf  die  ganze,  nicht  getrocknete  Pflanzt, 
getroffen  werden.  Um  das  Jahr  1850  vom  Caplande,  später  auch  aus  China  nach 
Frankreich  ^)  gelangt,  verbreitete  sich  Sorghum  saeeharcUum  seit  1  Bh4  in  mefarem 
Spielarten^)  in  den  Vereinigten  Staaten,  sogar  in  Wisconsin  und  Minnesota*);  aebr 
bald  wurde  der  Anbau  der  Zuckerhirse  auch  in  Deutschland  ^)  versucht,  doch  oha» 
Erfolg.  Gössmann  ^)  zeigte,  dass  sich  daraus  bis  7Proc.  guten  BobzuckerB  neba 
wohlschmeckender  Melasse  erhalten  lassen.  Der  Saft  des  Sorghum  saeeharabm 
enthält  nach  Wiley  und  Maxwell^)  neben  den  am  meisten  verbreiteten  Froefat- 
säuren,  Oxalsäure,  Aconitsäure,  und  Glieder  der  gewöhnlichen  Fettsäurereibe. 

Aus  den  (vom  Zucker  befreiten?)  Stengeln  des  S.  sacchartUum  hat  Winter^) 
einen  rotheu  Farbstoff ,  „BadischBoth'',  dargestellt,  welcher  in  Weingeist,  Alka- 
lien und  verdünnten  Säureu  löslich  ist  und  sich  zum  Bedrucken  von  Seide  nsd 
Wolle  eigneu  soll.  —  Auch  zur  Yiehfütterung  ist  S,  aticchartUum ,  z*  B.  in  Nord- 
indieu,  von  Bedeutung. 

Sorghum  Cafftorwm  P.  de  Beauvois  (KoUuh  L.),  Durrah,  Kaffenihirse,  Mobren- 
liirse,  Negerkom,  Sirk,  liefert  in  Afrika  und  Arabien  nahrhafte  Früchte  in  ^T0«er 
Menge,  ebenso  in  Indien  Sorghum  vulgare  Pei*soon  {S,  eemuum  Willdeuow),  von 
manchen  auch  als  Durrali  bezeichnet.  Als  Futtergras  dient  besonders  sirghum 
hnlepense  Pers.  Auf  dieses  letztere  will  übrigens  Hacke P)  sämmtliche  caltivirtt 
Formen  von  Sorghum  zurückgeführt  und  die  Stammart  als  Andropogon  arundinaeeva 
festgestellt  wissen.  —  Die  Früclite  dieser  Pflanzen  sind  von  Hassak  ^)  genau  be 
schrieben  uud  ihre  anatomischen  Merkmale  abgebildet  worden.  Bbenso  von  T or- 
te Ili^®)  die  Früchte  des  Sorghum  vulgare  j  für  deren  Zusammensetzung  gemahko 
und  in  lufttrockenem  Zustande  er  folgende  Zahlen  ermittelt  hat:  Fenchtigk«i 
13,17  Proc,  Eiweiss  9,06  Proc. ,  Fett  3,12  Proc,  Amylum  66,82  Proc. ,  Dextria 
1,67  Proc.,  Maltose  3,18  Proc,  Cellulose  1,18  Proc,  Asche  1,12  Pix)c.  Die  Asche 
bestand  vorwiegend  aus  Phosphaten  des  Kaliums  und  Magnesiums.  —  Ohurcb'V 
fand:  Feuchtigkeit  12,5  Proc,  Eiweiss  9,3  Proc,  Fett  2,0 Proc,  Amylum  72,3  Proc.. 
Cellulose  (ßbre)  2,2  Pi-oc. ,  Asche  1,7  Proc.  —  Hafer  und  Weizen  sind  reicher  an 
Prot.emstoffen,  Reis  ärmer. 

Ein  berauschendes  Getränk,  das  aus  Sorghumfrüchten  gebraut  wird,  hei»t 
Tialva,  der  mit  Hülfe  dieses  Alkohols  zu  gewinnende  Essig  wird  TiaU 
genannt  ^2).  F.  A.  F, 

*)  Nordenskjöld,  Bidrag  tili  iiärmare  kanncdom  af  FinUnds  minerniier  1820, 
|).  86.  —  **)  Löwinsun-Lcssing,  Min.  Mitth.  1888  [2]  9,  S.  61.  —  ***)  Paterne, 
Gazz.  chim.  ital.  7,  p.  282;  Ber.   1876,  S.  346;  1877,  S.  1382. 

Sorv,'hmn:  ^)  Lippmann,  Gescliichte  des  Zuckers  1890,  S.  44,  390,  391;  Hassak, 
Jahrcsber.  d.  Wien.  Uandelsakademie  1887,  19  \  Die  cultivirten  Sorgbn märten ,  S.  th. 
3  TalVln.  —  2)  Arch.  Pharm.  1854,  129,  S.  112;  1855,  ISB,  S.  235;  1856,  137,  S.  369; 
1858,  UJy,  S.  243.  —  3)  h.  S.  Abbot,  Plant  Cheinistry  aa  illustrÄted  in  the  produrtkia 
of  Sugar  froni  Sortrhuni;  Proceedings  of  the  Alumni  Association,  Philadelphia  1885,  p.  126 

—  132;  Sommler,  Tropische  AgricuUur,  Wismar  1888,  5,  S.  116  bis  137,  mit  Abbildnngea. 

—  *)  llouck.  Americim  Journal  of  Pharm.  1884,  56,  p.  256;  Battey,  Procectlings  oi 
the  American  Pharm.  Association  1859,  p.  300 — 307;  BÖrkmann,  American  Joum.  ot 
Pharm.  1883,  66,  p.  375,  376.  —  ^)  Arch.  Pharm.  1855,  IS'Sy  S.  121,  235;  1856,  t%, 
S.  IIO.  —  ^)  .IB.  1857,  S.  497;  Licbi|T's  Ann.  lOi,  S.  335;  auch  Archiv  Pharm.  18«i', 
151,  S.  49;  vfr^rl.  ferner  JB.  1858,  S.  486,  657  und  1859,  S.  734  und  besonder«  Ha»- 
sak,  I.  c. ,  S.  38:  Zuckergewinnunp  aus  Sorgho,  wo  auch  fernere  Literaturangaben.  — 
')  Beneble  1800,  Referate  S.  406;  aus  Am.  Chem.  J.  12,  p.  216.  —  »)  JB.  1859,  S.  754; 
Arch.  Pharm.   1861  ,    167,  S.  331.      Auch    von    anderer  Seite    sind  Farbhtoflfe    aus  Sorpko« 
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Soymidarinde^  s.  Swietenia. 

Sosaly  paraphenolsulfonsaures  Aluminium  [C^ H4  (O  H) 8  O^]^  Al^,  Krystallkörner 
von  stark  siidstrlngirendem  Geschmacke,  reichlich  löslich  in  Alkohol,  Glycerin, 
"Wasser.    Dem  Ahimininmacetat  ähnlich  antiseptisch  wirkend  *).  F,  A.  F. 

SoBine^).  Unter  Sozinen  versteht  Hankin  die  im  normalen  Thiere  vor- 
kommenden Alexine***)  (d.  h.  Eiweissstoffe ,  durch  welche  der  Organismus  sich 
liegen  Bacterien  schützt),  während  er  mit  dem  Namen  Fhylaxine  diejenigen 
schatzenden  Eiweisskörper  bezeichnet ,  welche  in  Thieren,  die  Immunität  künst- 
lich erworben  haben,  sich  finden.  H.  Th. 

Sozojodol.  Wird  eine  sauer  gehaltene  wässerige  Auflösung  von  paraphenol- 
Bulfonsaurem  Kalium  (s.  Bd.  V,  8.  99)  mit  Jod,  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat  ver- 
setzt, so  entsteht  das  Kaliumsalz  der  Dijodparaphenolsulfonsäure,  CeH2J2(OH)60gH. 
Wenn  man  das  entsprechende  Bariumsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt, 
erhält  man  grosse ,  wasserhaltige  Prismen  jener  Säure  ^).  Ihre  Salze  werden  seil 
1888  von  der  Trommsdorff'schen  Fabrik  in  Erfurt  unter  dem  Kamen  Sozojodol- 
natrium  (Natrium  sozojodoUcum) ,  Sozojodolziuk  u.  s.  w.  als  ungiftige  Ersatzmittel 
des  Phenols  (Carbolsäure)  und  des  Jodoforms  für;  die  chirurgische  Behandlung  der 
Wunden  empfohlen.  Die  in  Wasser  unlönliche  Quecksilberverbindung  wird  darin 
nach  Zusatz  von  Kochsalz  sehr  reichlich  löslich. 

Das  mit  2  Mol.  Wasser  ki;ystallisirende ,  sauer  reagirende  Natriumsalz,  das 
'besonders  Aufnahme  gefunden  hat,  wird  von  15  Thln.  Wasser  bei  15^  aufgelöst, 
giebt  aber  schon  mit  heissem  Wasser  Jod  aus;  es  ist  auch  in  Weingeist,  weniger 
in  Chloroform  löslich.  Die  Wasserlösung  nimmt  auf  Zusatz  von  Ferrichlorid 
violette  Farbe  an;  durch  Sal|)etersäure  wird  Jod  abgeschieden.  Mit  Salpetersäure 
(1.185  spec.  Gew.)  zur  Trockne  abgedampft,  liefert  das  .Sozojodolnatrium"  einen 
Rückstand,  welcher  an  siedendes  Wasser  Pikrinsäure  abgiebt;  das  Filti*at  enthält 
Schwefelsäure«).  F.  Ä.  F. 

SoBolithy  ein  von  Schultz  empfohlenes  concentnrtes  Fleiscbpräservesalz 
besteht  narh  Polenskef)  aus  37,27  Proc.  Na3S04,  60,68  Proc.  Na^SOs  und 
KaHSOg,  2,05  Proc.  HgO. 

Spaok  syn.  Steinsalz,  s.  unter  Katriumcblorid,  Bd.  lY,  S.  697. 

Spadait  ft)^  Mineral,  amorph,  oder  vielleicht  mikrokrjrstallinisch,  röthlich  gefärbt, 
fettglänzend;  Härte  =  2,5;  ist  ein Magnesiumsilicat  mit  57,0  Proc.  SiOj,  31,6  Proc. 
JiCgO  und  11,4  Proc.  .H3O,  wbbei  eiu  Theil  der  Magnesia  durch  etwa  0,7  Proc. 
FeO  ersetzt  wird.  Der  Spadait  erfüllt  Bisse  eines  in  leucitischer  Lava  zu  Oapo 
di  Bove  bei  Born  vorkommenden  Wollastonitaggregates.  Ns. 

Spännkoda.  Die  in  Bd.  III,  S.  947  und  Bd.  V,  S.  611  erwähnte  Aus- 
Bchwitzung  von  Fichten  (Picea  excelsa  Link,  Bothtanne).  Seit  dem  dort  an- 
geführten Aufsatze  fff)  des  schwedischen  Chemikers  N.  J.Berlin  hat  sich  Niemand 


wieder  zur  Sprache  gebracht  worden,  doch  wie  es  scheint  ohne  Erfolg.  Siehe  Hassak, 
1.  c,  S.  45;  Dictionarf  of  Econ.  IVod.  of  India,  1.  c,  p.  285.  —  ^)  Just's  Botan.  Jahres- 
bericht 1885,  i,  Nr.  326,  S.  595;  aus  Engler's.  Botan.  Jahrbüchern  1885,  7,  S.  115. 
Hieräber  auch  zu  vergl.  Watt,  Dictionary  of  the  Economic  Products  of  India  1893,  6\ 
Part  111,  p.  277  —  317.  —  ^^)  Pubblicazione  dcl  laboratorio  chimico  delle  gabellc  1893, 
Ricerche  inicroscopiche  e  chimiche  sulla  Dutra  (Sorffhum  cernuum) ,  Roma,  12  ]>p.  4^. 
1  tavola.  Tortelli  sowohl  als  Hassak  zeigen,  wie  sich  das  Mehl  aus  Sorghum  von  dem 
Mehle  anderer  Getroidearten  unterscheiden  lässt.  —  ^^)  Dictionary  oft  he  Econ.  Prod.  of  India, 
I.  c,  p.  293.  —  ^*^)  Hassak,  1.  c.  —  Dictionary  of  Econ.  Prod.  of  India,  1.  c,  p.  294: 
AVhisky  der  Karen  in  Burma. 

*)  Lüscher,  Berner  Dissertation  1892;  Pharm.  Ztg.  Nr.  63  (Berlin,  6.  Aug.  1862), 
S.  489;  E.  Merck,  Bericht  über  das  Jahr  1892  (Januar  1893),  S.  95.  —  **)  (Jentralbl.  1". 
Bacteriol.  u.  Parasitmk.   70,  S.  337  u.  377.  —  ***)  Buch n er,  Ebend.  10,  S.  699. 

Sozojodül:  ')  Kehrmann,  Berichte  1888,  Referate  S.  250;  Ostcrmayer,  ebend.; 
Arch.  Pharm.  1888,  ^:i6,  S.  556;  aus  J.  pr.  Chem.  37,  S.  9,  213,  334;*  vergl.  auch 
Langgaard,  Pharm.  Ztg.  Berlin  1888,  Nr.  81,  S.  603.  —  ^)  Flückiger,  Reactionen, 
Berlin  1892,  S.  141;  englische  lTel)ersetz«ng,  „Reactiom»",  Detroit  1893,  p.  131. 

t)  Chem.  Unters,  versch.  im  Hand»«!  vorkommenden  Conservirungsmittel  für  Fleisch 
nnd  Klci^chwaaren.  Arbeit  aus  dem  Kaiserl.  (Jesundheitsamte;  Chem.  (.'entr.  1890,  7, 
S.  723.  —  tt)  V.  Kobell,  J.  pr.  Chem.  1843,  SO,  S.  467. 

ftt)  Das  Original  in  schwedischer  Sprache  in  Förhandl.  vid.  deSkandinav.  Naturf.  3ge 
MÖte,    Stockholm,   Juli   1842,  p.  493  und    daraus    übersetzt    im   J.  pr.  Chem.  31,  S.  214; 
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mehr  mit  dieser  eigenthümlichen  Substanz  befasst.  Sie  wird ,  nach  gütiger  Vit- 
theilung  von  Prof.  R.  F.  Fristedt  (9.  März  1892)  in  Upsala,  immer  noch  m 
mehreren  Provinzen  Schwedens,  besonders  Norrland,  von  Kindern  zuoi  Vergnnges 
gekaut.  In  Mitteleuropa  scheint  dieses  Product  an  dem  genannten  Banme  nkbt 
vorzukommen.  P,  A.  F. 

Spagirisohe  Kunst.  Einer  der  noch  im  18.  Jahrhundert  für  die  alche- 
mistischeu  Bestrebungen  üblichen  Ausdrücke,  ganz  richtig  auf  das  Trenn««, 
anaeiVf  und  Vereinigen,  a)/«*^e*y,  hinweisend.  Bie  Alchemisten  hiessen  daher  audi 
Spagiriker.  J?'.  A.  F. 

Spaltbarkeit.  Ist  die  Eigenschaft  anorganischer  Individuen,  nach  ver- 
schiedenen Bichtuugen  verschiedene  Grade  der  Cohärenz  zu  besitzen  und  nach 
bestimmten  Bichtungen  Minima  der  Cohärenz  zu  zeigen,  so  dass  senkrecht  za 
diesen  Bichtungen  minimalen  Zusammenhangs  durch  trennende  Kräfte  leicht 
Spaltungsflächen  entstehen.  Die  Spaltbarkeit  gehört  zu  denjenigen  physikalisch» 
Eigenschaften,  die  den  innigsten  Znsaromenhang  mit  den  morphologischen  Gesetzes 
zeigen  (vergl.  unter  Krystallographie,  Bd.  III,  S.  1160),  indem  die  Spaltungsgestaltei 
stets  auf  denselben  Formentypns  (System)  beziehbar  sind,  innerhalb  dessen  sack 
die  frei  entwickelten  Individuen  (Krystalle)  bewegen.  So  hieten  unter  Umstanda 
die  Spaltungsgestalten  die  Möglichkeit  dar,  das  Krystallsystem  auch  dann  nock 
zu  bestimmen,  wenn  vollkommen  gesetzmässige  Form enent Wickelung  (Krystalli- 
sation)  fehlt.  Besonderes  Interesse  beansprucht  die  Spaltbarkeit  nach  nar  einer 
Bichtung(Monotomie),  die  den  krystallographischen Flächenpaaren  parallel  läuft 
Wie  diese  ist  sie  im  regulären  System  überhaupt  unmöglich,  muss  im  tetragonaleo 
und  hexagonalen  System  (wie  die  Basis)  parallel  zu  den  Nebenaxen ,  senkrecht 
zur  Hauptaxe  verlaufen,  während  sie  im  rhombischen  Systeme  einem  der  dre 
Flächenpaare  und  im  monoklinen  und  triklinen  Systeme  noch  weiteren  Richtungea, 
den  sonstigen  zu  Flächenpaaren  zerfallenden  Formen  entsprechend ,  verlade 
kann.  —  Da  femer  im  tetragonalen  und  hexagonalen  System  die  Bicfatung  der 
optischen  Axe  und  diejenige  der  Hauptaxe  zusammenföllt,  im  rhombischen,  mono- 
klinen und  triklinen  Systeme  aber  mit  keiner  der  drei  Axen,  so  können  Spaltnng«- 
lamellen  monotomer  Körper  mit  Erfolg  dir^ct  der  optischen  Prüfung  unterworfen 
werden:  bei  den  dem  tetragonalen  oder  hexagonalen  Systeme  angehörigen  mono- 
tomen  Körpern  wird  der  senkrecht  zur  Spaltungsfläche  einfallende  gewöhnlich* 
Lichtstrahl  keiner  Doppelbrechung,  der  polarisirte  keiner  Um  Polarisation  unter- 
liegen: es  wird  demnach  im  Polarisationsmikroskop  das  durch  entsprechende  Std- 
lung  der  Nicols  verdunkelte  Bild  nicht  aufgehellt  werden,  während  zweiaxige, 
dem  rhombischen ,  monoklinen  oder  triklinen  Systeme  angehörige  Lamellen  diese 
Aufhellung  zeigen,  weil  keine  der  beiden  optischen  Axen  senkrecht  zar  monotomeo 
Spaltungsfläche  steht.  Ns, 

Spaltpilze.  Unter  dieser  zuerst  von  Nägeli  1857  eingeführten  Bezeichnung, 
welche  heute,  da  es  sich  sicher  hierbei  um  Pilze  nicht  handelt,  darch  des 
besseren  Namen  Bacterien  oder  Bacteriaceen  ersetzt  ist,  veratehen  wir  niederste 
Organismen,  welche  auf  der  untersten  Stufe  des  grossen  Beiches  der  einzellig 
Wesen,  der  Protisten,  stehen.  Im  Haushalte  der  Natur  fallt  ihnen  die  wichtig« 
Aufgabe  zu,  das,  was  Thier  und  Pflanze  aufgebaut  haben*  wieder  in  einfache 
chemische  Verbindungen  zu  zerlegen;  denselben  auf  das  lebende  Gewebe  deplacirteii 
Process  nennen  wir  Krankheit. 

A.  Geschichte.  Der  Erste,  der  Bacterien  sah,  war  der  holländische  Kauf- 
mann Anton  van  Leuwenhoek,  der  „Vater  der  Mikroskopie'',  der  mit  selbst- 
geschliffenen  Linsen  sie  in  verschiedenen  Faulfiüssigkeiten  entdeckte.  Aus  seinen 
1687  bis  1719  an  die  Akademie  der  Wisserschaften  in  London  gerichteten  und  mit 
Abbildungen  versehenen  Briefen  geht  hervor,  dass  er  bereits  -sämmtliche  ans  hente 
bekannte  Formen :  Kokken,  Bacillen  und  Spirillen,  gesehen  hat.  Das  ganze  folgende 
Jahrhuudert  brachte  keinen  Fortschritt,  nur  einige  verunglückte  Versuche,  die 
gesehenen  Bacterien  in  ein  System  zu  bringen  (v.  Gleichen-Busswurm  1778, 
O.  F.  Müller  1786,  Ehrenberg  1830).  Dagegen  entbrannte  um  die  Mitte  des 
18.  Jahrhunderts  der  bereits  im  17.  Jahrhundert  um  die  Insekten  getobte  Kampf 


sowie  auch  in  den  Ann.  Chem.  1844,  52^  S.  407  h'w  410;  im  Pharm.  Centralbl.  1843, 
S.  1  und  in  Gmelin's  Handb.  d.  organ.  Chem.,  Heidelberg  1870,  4,  8.2008.  In  der  bezv|r- 
lichen  Notiz  im  Arch.  Pharm.  1844,  88^  S.  188  ist  Pinvs  Abies  angegeben,  nämlich  4« 
Rothtanne,  P.  Abies  Linn^'»,  IHcea  exceha  Link,  jetzt  gewöhnlicher  Abies  exee/sa  geBaant. 
Abies  alba  Miller  (Pinus  Abies  Duroi,  Ahies  pectinata  De  C),  die  Weisstanne,  wächst  nicht 
im  Norden. 
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iber  die  Urzeugung  um  die  neu  entdeckten  Organismen  aufs  Neue.  Die  von 
iQ'eedham  aufgestellte  Lehre  erfreute  sich  trotz  der  vortrefflichen  Experimente 
^pallanzani's  1769,  zahlreicher  Anhänger,  und  erst  die  Versuche  von  F.  S  c  h  u  1  z  e 
8a6,  Schwann  1837,  Schröder  und  Dusch  1854  und  Pasteur  1861  haben 
ilese  Jjebre  im  negativen  Sinne  entschieden  und  dem  Satze  omne  vioum  e  vivo 
siini   Siege  verhelfen. 

Kinen  eigentlichen  Fortschritt  machte  die  Kenntniss  von  den  Bacterien  erst 
t\nfaxifi^  dieses  Jahrhunderts,  als  es  der  Technik  (Chevalier  in  Paris,  Schick  in 
Berlin)  gelungen  war,  stärkere  achromatische  Linsencomliinationen  herzustellen.  Im 
Jahre  1837  entdeckte  der  Franzose  Donn^  im  menschlichen  Eiter  Vibrionen,  wo- 
mit zum  ersten  Haie  die  schon  oft  behauptete  Beziehung  zwischen  Krankheit  und 
Bacterien  nachgewiesen  war.  Aber  erst  das  Auftreten  des  Chemikers  Louis 
Pasteur  legte  den  Grund  zur  heutigen  Bacteriologie.  Im  Jahre  1857  bewies  er, 
dass  die  Milchsäure-,  Buttersäure-  und  Essigsäaregährung  durch  Bacterien  hervor- 
gerufen werde,  welche  nicht  nur  durch  dieses  physiologische  Merkmal,  sondern 
auch  durch  morphologische  Charaktere  von  einander  zu  unterscheiden  sind.  Bald 
darauf  bewies  er  auch,  dass  das  Fadenziehend-  und  Schleimigwerden  des  Weines 
auf  Bacterieninvasion  beruhe  und  zeigte  durch  Vorschriften  zur  Verhütung  dieser 
Weinkrankheiten  di^  eminent  praktische  Bedeutung  der  Bacteriologie. 

Nach  zwei  Seiten  hin  hatten  die  Untersuchungen  Pasteur's  hervorragende 
^Entdeckungen  im  Gefolge.  Direct  anschliessend  an  Pasteur'sche  Ideen  entstanden 
im  Kopfe  Lister's  jene  Gedanken,  die  ihn  zur  Entdeckung  seiner  autiseptischen 
Wundbehandlung  führten  (1869).  Und  Davaine  überrascht  durch  die  Aehnlich- 
keit,  welche  mit  d^m  Pasteur* sehen  Essigsäurebacillus  das  schon  im  Jahre  1850 
von  ihm  gesehene  Milzbrandstäbchen  hatte,  wagte,  dasselbe  fUr  die  Ursache  des 
Milzbrandes  zu  erklären  und  den  Beweis  dafür  anzutreten. 

Noch  waren  aber  charakteristische  Bacterienreactionen  nicht  vorbanden.  Da 
entdeckte  1871  Beklinghausen  die  Widerstandsfähigkeit  der  Bacterien  gegen  Kali- 
und  Natronlauge  als  besonderes  Reagens  auf  Bacterien ,  und  1875  verolTenilichte 
Weigert  eine  Methode,  die  Bacterien  in  Schnitten  mit  Anilinfarben  zu  färben. 
1877  führte  B.Koch  das  , Deckglaspräparat*"  ein;  die  weitaus  zweckmässigste Form 
der  Objecte  zur  Untersuchung  auf  Bacterien.  Aber  eine  Methode  zur  Charak- 
terlsirung  der  einzelnen  Formen,  wozu  die  mikroskopische  Untersuchung  in  den 
seltensten  Fällen  ausreichte,  war  dadurch  noch  nicht  gegeben.  Diese  war  erst  mit 
der  Entdeckung  der  Züchtungsmethoden  durch  Koch  1878  bis  1881  gefunden, 
womit  die  Forschung  in  der  Technik  der  Bacterienuntersuchung  zu  einem  gewissen 
Abschluss  gelangte. 

Die  zweite  £poche  in  der  modernen  Bacterienkunde  wurde  wieder  durch  eine 
Kntdeckung  Pasteur's  eingeleitet.  1878  fand  er,  dass  die  Bacterien  der  Hühner- 
cholera durch  äussere  Einflüsse  in  ihrer  pathogenen  Wirkung  abgeschwächt  werden 
können,  und  dass  diese  abgeschwächten  Bacterien  ein  Mittel  zur  Schutzimpfung 
gegen  die  virulente  Infection  abgeben.  Bald  entdeckte  er  das  gleiche  Verhalten 
bei  den  Milzbrand-,  Rauschbrand-  und  Schweinerothlaufbacillen.  Doch  bewährten 
sich  diese  Schutzimpfungen  in  der  Praxis  nicht  so,  wie  im  Laboratoriumversuch. 
Hierin   sohlen   eine  andere,    mehr   chemische   Richtung  Abhülfe   zu   versprechen. 

Spaltpilse:     ')  L off  1er,    Vorlesungen  über  die    geschichtliche  Entwickelung  der  Lehre 
▼on   den  Bacterien.     Leipwg,   F.  C.  W.  Vogel,    1887.     —     *)  Hüppe,    Die  Methoden  der 
Bacterienforschang,  5.  Aafl.     Wiesbaden,    Kreidel,  1891.     —     3)  Kränke  1,   Grundris«  der 
Bacterienknnde,  3.  Aufl.     Berlin,  Hirschwald,  1891.    —    ^)  Flügge,  Die  Mikroorganismen, 
2.  Aufl.     I^ipzig,  F.  C.W.  Vogel,  1886.  —  ^)  Baumgarten}  Lehrbuch  der  pathologischen 
Mykologie.     Braunschweig,  H.  Bruhn,  1890.   —    ^)  Günther,  Einführung  in  das  Studium 
der  Bacteriologie,  2.  Aufi.     Leipzig,  Thieme,  1891.  —  ^)  Schenk,  Grundriss  der  Bacterio- 
logie.   Wien  und  Leipzig,  Urban  und  Schwarzenberg,  1893.    —   ^)  Baumgarten,  Jahres- 
bericht üb.    d.   Fortschr.   i.    d.    Lehre   v.   d.   pathog.  Mikroorg.     Braunschweig,   H.  Bruhn, 
seit  1885  j&hrl.   1  Bd.   —   ^)  Bütschli,   Ueber  den  Bau  der  Bacterien.     Leipzig,  Winter, 
1890.   —    ^<>)  Bütschli,   Protozoa.     Leipzig,   Winter,    1880  bis  1882.    —    ")  Brieger, 
Uotersnchungen  über  Ptomaine.     Berlin,  Hirschwald,  1885  und  1886.  —  ^')  Mittheilungen 
a.  d.  Kais.  Gesundheitsamte.     Berlin,   Hirschwald,   1881  und  1884.    —    ^^)  Centralbatt  für 
Bacteriologie   und  Parasitenkunde,   herausgeg.    von  0.  Uhlworm.     Jena,   G.  Fischer.     Seit 
1887  jährlich  2  Bde.   —   ^*)  Hygienische  Rundschau,    herausgeg.   von  FrKnkel,   Kühner 
und  Thierfelder.     Berlin,  Hirschwald.    Seit  1891  jährl.  1  Bd.  —  ^^)  Zeitschr.  f.  Hygiene 
und  Infectionskrankheiten,   herau^tgeg.   von   R.   Koch   und   Flügge.      Leipzig,    Veit  &  Co. 
13  Bde.  —  ^^)  Archiv  f.  Hygiene,  herausgeg.  von  Forster,  Hof  mann,  Pettenkofer  und 
Rubner.     München,    R.  Oldenbi^urg.     16  Bde.    —    ^'^)  Kitt,   Bacterienkunde   und    patho- 
logische Mikroskopie.     Wien,  M.  Pcrles,  1893. 
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Schon  in  den  60er  Jahren  hatten  Untersaohungen  vonPanum,  Bergmann  nnl 
Schmiedeberg  u.  A.  gezeigt,  dara  beim  Faulen  des  Fleisches  giftige  Prodsei» 
entständen;  nachdem  dieser  Process  als  eine  Function  der  Bacterien  erkannt  vir. 
suchte  man  in  den  Beincultnren  derselben  giftige  Körper  nachznweiseii,  und  irt  ei 
namentlich  Brieger  1885  gewesen,  der  eine  grosse  Beihe  dieser  Ptomaine  dtf- 
stellte,  und  mit  denselben  eine  dem  entsprechenden  Krank beitsbilde  ähnliche  Intoxi* 
cation  erzeugte.  Es  war  ein  kleiner  Schritt,  zu  versuchen,  mit  solchen  chemisch«« 
Producten  nunmehr  auch  Immunität  hervorzurufen,  und  wirklich  gelang  « 
Ghamberland  und  Roux  1886,  mit  sterilisirten  CuUuren  gegen  verschiäcDi 
Krankheiten  zu  schutzimpfen.  £s  war  wiederum  ein  kleiner  Schritt,  als  Kocb 
1890  mit  seinem  Tuberculin  versuchte,  die  Schutzimpfung  nach  schon  erfolgter 
Infection  und  damit  die  Heilung  einer  Infectionskrankheit  zu  erzielen. 

Zur  Erklärung  des  immer  noch  dunklen  Processes  der  Immunität  hatti 
Metschnikoff  1884  seine  Phagocytenlehre  aufgestellt,  die  besagte,  dass  die  eis- 
gedrungenen  Bacterien  von  den  weissen  Blutzellen  gefressen  werden.  Diese  Lekn 
fand  namentlich  in  Deutschland  energischen  Widerspruch.  Bei  dem  Bestreben,  die> 
selbe  zu  widerlegen,  wurde  von  Nuttal,  Nissen  und  namentlich  Buchnerdie 
bacterientödtende  Kraft  des  Blutserums  aufgedeckt  Dieselbe  liesa  sich  dorck 
ImmunisiruDg  der  Tfaiere  steigern  und  zeigte  im  Allgem^nen  eine  darchaw 
specifische,  nur  gegen  die  eine  Bacterienart,  gegen  welche  immunisirt  war,  ge- 
richtete Wirkung.  Es  war  Beb  ring*  vorbehalten,  den  Gedanken  zu  fiassen  nni  a 
verwirklichen,  dieses  Blutserum  als  Heilmittel  anzuwenden,  womit  er  bei  sa 
Tetanus  und  Diphtherie  erkrankten  Thieren  sichere  Heilwirkung  erreichte. 

B.  Systematik.  Die  Bacterien  wurden  früherden  Thieren  zugerechnet;  naclt 
F.  Cohn's  Untersuchungen  rechnete  man  sie  zu  den  Pflanzen.  Seit  man  & 
Unmöglichkeit  eingesehen  hat,  die  einzelligen  Organismen  unter  die  beiden  ie> 
nannten  Reiche  unterzubringen  und  ein  drittes  Bicich,  das  der  Pausten,  geecbaff«!) 
hat,  werden  sie  diesen  zugezählt.  Welche  Stelle  sie  hier  einnehmen,  ist  Dock 
unklar;  es  ist  sogar  noch  Araglich,  ob  die  Bacterien,  wie  wir  sie  heute  zusammea- 
zufassen  gewohnt  sind,  einer  einheitlichen  Clssse  angeboren;  möglich  ist,  dass  die 
wfthrend  irgend  einer  Zeit  ihres  Lebens  mit  einer  Geissei  versehenen  Bacterica 
den  Flagellaten  verwandtschaftlich  am  nächsten  stehen,  während  die  stets  «b- 
beweglichen  Formen ,  wie  z.  B.  die  Tuberkelbacillen  und  die  Milzbrandbacilleii  ia 
die  Nähe  der  Schizophyten  zu  stellen  wären.  Von  einer  Kenntnis«  dea  Entwickc- 
lungsganges  aller  bacterien  kann  noch  keine  Bede  sein,  weshalb  es  unmöglich  i»t 
ein  natürliches  System  derselben  aufzustellen.  Nach  dem  Vorgange  von  F.  Cohi 
bat  man  sich  deshalb  zur  Aufstellung  eines  vorläufigen  Systems  entschlossen  lad 
hierzu  die  morphologischen  Eigenschaften  der  Bacterien  herausgegriffen.  Danach 
unterscheiden  wir:  1.  Kokken,  jederzeit  nur  kugelige  Vegetationaformen ,  bilda 
keine  endogene  Sporen,  vielleicht  einige  unter  ihnen  arthrogene,  sind  bis  auf  wenift 
Ausnahmen  (drei)  unbeweglich.  Sie  besitzen  fünf  Unterabtheilungen :  a)  Staphylo- 
kokken, b)  Diplokokken,  c)  Straptokokken ,  d)  Tafelkokken  (von  Zopf  JUerismt- 
pedia,  von  Hüppe  Merista^  von  Koch  Tetragenus  genannt),  e)  Packetkokkct 
(Sarcinen).  2.  Bacillen,  diejenigen  Formen,  welche  zu  irgend  einer  Zeit  ihr» 
Wachsthums  Stäbchengestalt  besitzen.  Länge  und  Dicke  sehr  verschieden.  Bildet 
oft  Scheinfaden ,  die  bei  Färbung  sich  als  aneinander  gereihte  Bacillen  erweisei 
{Leptoihrix).  l^ndogeue  Sporenbildung  häufig,  ebenso  Eigenbewegung.  DieG^issefai, 
wenn  vorhanden«  befinden  sich  meist  an  den  Längsseiten,  seltener  nur  an  des 
Enden.  3.  Spirillen,  schraubenförmige  Formen;  die  kürzeren  Stucke  einer  Schraub» 
nennt  man  Vibrionen  oder  Kommabacillen,  die  längeren  Spirochäten,  endogene  wd 
arthrogene  (?)  Fructification. 

Einige  Forscher  haben  die  drei  vorstehenden  Abtheilungen  als  monomoi|^ 
Gattung  beschrieben  und  ihr  eine  pleomorphe  gegenübergestellt,  in  welche  sie  di» 
Cladothrix  (Verzweigungen),  Beggiatoa  (schwefelhaltig)  und  Crenathria:  (eisenhaltig) 
unterbrachten;  dieselben  vegetiren  sämmtlich  im  Wasser  und  sind,  da  sie  alle  auf- 
gesprochenes Spitzen wachsthum  haben,   wohl   nicht  zu  den  Bacterien  zu  recbnea. 

C.  Morphologie  und  Biologie.  Erst  seit  den  Untersuchungen  Butschli*» 
1890  8ind  wir  i'iber  den  Bau  der  Bacterien  einigermaassen  nuterrichtet.  Derseübs 
stellte  seine  Beobachtungen  an  einigeu  grösseren  Bacterienarten  an,  welche  er  mit 
Häniatüxylin  tarbte.  Danach  besitzen  die  Bacterien  einen  grossen  Kern,  der  siek 
mit  Hämatoxylin  blau  färbt,  eine  maMchige  Structur  besitzt,  in  deren  Kreuzaaf»* 
punkten  mit  Hämatoxylin  roth  tarbende  Körner  (Ernst's  sporogene  KÖn«»r) 
sitzen;  bei  den  kleineren  Bakterien  nimmt  dieser  Kern  den  ganzen  Bacterienkörper 
ein.  Das  Bacterium  ist  umgeben  von  einer  Membran,  die  keine  Celluloaereactios 
zeigt  und  als  deren  Falten  die  Geis»eln  der  Bacterien  zu  betrachten  sind.  Zwiscbsi 
Kern  und  ^embrau  liegt  eine  Protoplasmaschicht  von  radiär-wabigem  Bau,  weldw 
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sich  mit  HämatozyliD  aar  sehr  schwach  hlau  färbt.    Diese  ProtoplasmaBchicht  ist 
bei  den  kleinen  Bacterien  nur  an  den  Knden,  meist  aber  gar  nicht  vorhanden. 

Die  Geissein  finden  sich  bei  den  Spirillen  nach  unserer  heatigen  Kenntniss  nnr 
an  den  Enden,  entweder  nnr  eine  (Oholeraspirillen)  oder  mehrere,  die  Bacillen 
baben  dagegen  meist  beide  Längsseiten  dicht  mit  Geisseln  besetzt  und  nur  wenige 
Formen  haben  gar  keine  oder  nur  eine  an  den  Enden. 

Die  Vermehrung  der  Bacterien  geschieht  durch  Theilung  oder  Sporenbildung. 
CSratere  findet  nach  dem  gewöhnlichen  Zelltheilungstypus  durch  Einschnürung 
statt  r  und  zwar  kann  die  successive  Theilung  nur  nach  einer  Seite  stattfinden, 
dann  haben  wir  Strepto-  oder  Fadenbacterien  vor  uns,  oder  nach  zweien  (Staphylo- 
kokken, Tetraden)  oder  sogar  nach  den  drei  Baumdimensionen  (Sarciiien).  Von 
den  Typen  der  Sporenbjildung  ist  genau  studirt  und  allseitig  anerkannt  nur  der 
der  endogenen  Sporenbildung:  es  erscheint  in  der  Zelle  ein  stärker  lichtbrechendes 
ICörperchen  (wahrscheinlich  durch  Zusammenfiiessen  der  sporogenen  Körner),  das 
'w^ächst  und  schliesslich  zur  ovalen  oder  runden  Spore  sich  ausbildet;  dieselbe  wird 
darch  Untergang  der  Mutterzelle  frei.  Die  Spore  füllt  den  Bacterienkörper  nie 
ganz  aus;  sie  entsteht  entweder  in  der  Mitte  oder  an  einem  Ende;  eine  Zelle  kann 
immer  nur  eine  Spore  bilden.  Stets  ist  die  Spore  kürzer  als  die  Mutterzelle ,  oft 
aber  breiter,  so  dass  sie  deren  Wandungen  ausbuchtet,  wodurch  dann  Clostridium- 
und  Stecknadelformeu  entstehen.  Diese  endogene  Sporenbildung  kommt  nur  einem 
Tbeil  der  Bacillen  und  einigen  Spirillen  zu.  Das  biologische  Merkmal  der  Sporen 
ist  ihre  ausserordentliche  Resistenzfähigkeit  gegen  chemische  und  physikalische 
Angriffe  sowohl  bei  dem  Versuch  sie  zu  färben,  als  sie  zu  tödten,  die  erklärt  wird 
durch  ihre  dicke  Haut  und  den  ausserordentlich  geringen  Wassergehalt  ihres 
Hauptbestandtheiles  eines  Eiweisskörpers.  Es  ist  wahi'scheinlich ,  dass  die  Sporen- 
bildang  erst  bei  Erscliöpfung  des  Nährmaterials  eintritt;  oft  ist  Sauerstofl'zutritt 
und  ein  bestimmter  Temperaturgrad  nothwendig.  Die  Sporen  keimen  nach  einem 
Ruhestadinm  aus  und  sprengen  dabei  die  Sporenhülle,  ein  Vorgang,  der  bei  den 
verschiedenen  Sporen  verschieden  ist. 

Der  zweite,  noch  sehr  fragliche  Typus  der  Sporenbildung  ist  die  arthrogene; 
bier  sollen  sich  einige  der  Bacterienzellen  besonders  lebensföhig  zeigen,  ohne  dass 
ausser  einer  geringen  Yerg^sserung  morphologische  Differenzen  zu  bemerken 
Mrären;  es  ist  dieser  Vorgang  namentlich  von  einigen  Kokken  behauptet  worden. 
Bei  anderen  Bacterien  mit  Arthi*OBporenbildung  sollen  sich  dieselben  durch  einfache 
Abechnnruug  von  den  vegetativen  Zellen  bilden  (Cholerabaoillen  ?).  Die  beweglichen 
Bacterien  kommen  vor  der  Sporenbildnng  stets  zur  Ruhe. 

Im  Alter  quellen  die  vegetativen  Bacterienformen  auf  und  bilden  sogenannte 
InvolutioDSformen,  die  oft  das  eigentliche  Bild  der  Bacterien  nicht  mehr  erkennen 
lassen  und  deren  JJruchstücke  vielfach  schon  für  Sporen  gehalten  worden  sind, 
flieh  aber  durch  ihre  Färbbark eit  mit  Anilinfarben  leicht  von  diesen  unterscheiden 
lausen. 

Die  VermehrungsfÄhigkeit  der  Bacterien   ist  eine  ungeheure.     Bei  günstigen, 
Nährbediugimgen  vei-doppeln  sie  sich  ungefähr  in  einer  Stunde. 

Die  Art  der. Eigenbe wegging  ist  bei  den  verschiedenen  Arten  verschieden,  sie 
iat  einmal  schiessend,  dann  wackelnd,  dann  schlangenartig;  die  Schnelligkeit  nimmt 
mit  der  Zahl  der  Geissein  keineswegs  zu.  Die  Bactenen  ohne  Eigenbewegung 
zeigen  sämmtlich  die  Brown 'sehe  Molecularbewegung. 

Der  Bacterienleib  ist  kein  vollstündig  starres  (Gebilde,  man  kann  oft  dieselben 
sich  durch  enge  Passagen  durchzwängen  sehen  und  dabei  deutliche  Einschnürungen 
beobachten. 

Die  Bacterien  brauchen  zu  ihrem  Wachsthum  einen  Nährboden  von  höherem 
Wassergehalt  als  die  Pilze  ihn  bedürfen;  derselbe  muss  höhere  organische  und 
Stickstoff  haltige  Verbindnngen  enthalten,  da  sie  nicht  im  Stande  sind,  ihren  Kohlen- 
stoffbedarf aus  der  Kolilensänre  der  Luft  zu  decken.  Ausserordentlich  wichtig  ist 
die  Reaction  des  Nährbodens,  dieselbe  muss  im  Allgemeinen  schwach  alkalisch 
sein,  wobei  übrigens  die  Natur  des  die  Alkalescenz  bedingenden  Alkalis  gleichgültig 
ist.  Auch  durch  dieses  Verhalten  setzen  sich  die  Bacterien  in  einen  gewissen 
Gegensatz  zu  den  Pilzen,  die  einen  sauren  Nährboden  vorziehen.  Ein  weiteres 
wichtiges  Moment  für  viele  Bacterien  ist  der  Sauerstoff  der  Luft.  Wir  heissen 
diejenigen  Bacterien,  die  nur  bei  Sauerstofifzutritt  wachsen  können,  wie  z.  B.  die 
Milzbrand-  und  Tuberkelbacillen,  obligate  Aeroben,  diejenigen,  die  nur  bei  SauerstofT- 
abschlnss  gedeihen,  wie  Tetanns-  und  Rausch brandbacillen ,  obligate  Anaeroben, 
diejenigen ,  die  in  beiden  Fällen  wachsen ,  facultative  Aeroben  oder  Ana^roben. 
Noch  wichtiger  ist  die  Temperatur;  jeder  Mikroorganismus  hat  sein  Temperatur- 
Optimum,  seine  untere  und  obere  Temperaturgrenze,  die  gewöhnlich  zwischen  b^ 
bis  45^  liegen.    Doch  sind  auch  hier  Ausnahmen  vorhanden,  indem  wir  Bacterien 
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kennen,  die  bei  0^  und  andere,  die  bei  70®  noch  WachsUinni  zeigen.  Zabireide, 
wahrscheinlich  alle  Bacterien  haben  die  Eigenschaft,  sich  einem  Nährboden  un- 
passen,  so  dass  sie  bei  wiederholter  Züchtung  auf  demselben  Nährboden  allmlfie 
üppiger  gedeihen;  ich  führe  als  Beispiel  die  Tuberkelbacillen  an,  die,  aus  des 
Thierkörper  auf  Gl^'cerinagar  gebracht,  kaum  wachsen,  nach  der  vierten  bis  foBftet 
Züchtung  aber  einen  dicken  Baoterienrasen  abgel)en.  Andererseits  können  Bacterici 
auf  einem  ihnen  nicht  zusagenden  Nährboden  allniälig  ihr  Eutwickelungsvenn^ 
vollständig  einbüssen. 

Die  chemischen  Lebensäusserungen  der  Bacterien  sind  von  einer  geraden 
staunenswerthen  Intensität  und  Vielseitigkeit,  wie  wir  es  allerdings  von  Orgam^met. 
die  nur  aus  Kemsubstanz  bestehen ,  nicht  andera  erwarten  können.  Sie  siad  dW 
Erreger  der  verschiedensten  Gährungen,  ein  Begriff,  unter  dem  wir  im  Allgemetiiffl 
die  Zerlegung  organischen  Materials  unter  Gasentwickelung  verstehen ;  sie  sind  die 
Ursache  der  Fäulnis» :  der  stinkenden  Zersetzung  des  Eiweissmoleküls  bei  Sanentof- 
abschluss,  also  die  Erragung  eines  Reductionsprooesses,  wie  auch  die  Urheber  der 
Verwesung,  der  Zerstörung  des  Eiweissmoleküls  durch  Oxj'datiou.  Bei  dietm 
letzteren  Process  entstehen  die  einfachsten  Producte,  wie  Nitrate,  Sulfate  and  Car- 
bonate,  weshalb  die  Bacterien  —  es  handelt  sich  dabei  natürlich  nur  um  eimr 
besondere  Arten  —  von  ganz  besonderer  Bedeutung  für  die  Laudwirthschaft  äi^ 
Sind  Bacterieuarten  beföhigt,  solche  Zeretzungpiprocesse  am  lebenden  Eiweiss  vor 
zunehmen ,  so  entsteht  durch  die  Reaction  des  Körpers  gegen  die  eingedrangenei 
Bacterien  und  deren  Gifte  eine  Krankheit,  ein  Krankheitsbild;  wir  haben  es  daas 
mit  obligaten  oder  facultativen  Parasiten  —  im  Gegensatz  zu  obligaten  und  hcair 
tativen  Saprophyten  —  zu  thun. 

Nie  erzeugt  ein  Mikroorganismus  ein  Umsetzungsproduct  allein;  meist  bÜdtK 
er  ein  oder  mehrere  einfache,  wie  GO2,  H^S,  CH4  u.  a.,  und  zwar  gilt  die» 
für  pathogene  wie  nicht  pathogene;  dann  bildet  er  gewöhnlich  Ammoniil 
oder  eine  höhere  organische  Aminbase  oder  auch  mehrere,  gleichzeitig  eneii^ 
er  eine  oder  mehrere  organische  Säuren.  Diese  Producte,  zu  denen  auch  dir 
Brie ger' sehen  Ptoma'ine  als  organische  Ammoniake  gehören,  scheinen  niehü 
Charakteristisches  an  sich  zu  haben,  wie  z.  B.  das  Gadaverin  (Pentametbjles* 
diamin)  Brieger's  sowohl  reichlich  von  den  Gholerabacillen  erzeugt  wird,  sH 
auch  in  jedem  Fäulnissgemenge  zu  finden  ist,  und  der  HilchsaurebaciUus  keiB«- 
wegs  allein  Milchsäure  erzeugt,  sondern  sich  nur  durch  die  gi-osse  Menge  dff 
pr<äucirten  Milchsäure  vor  anderen  Bacterien  auszeichnet.  Das  Verfahren,  deneo 
sich  B rieger  bei  seinen  Untersuchungen  bediente,  ist  kurz  folgendes:  Die  zu  osfr- 
suchende  Flüssigkeit  wird  mit  HCl  schwach  angesäuert,  dann  mit  Sublimat  gedJh, 
wobei  fast  alle  Ptomaioe  mit  Ausnahme  des  Tetauins  in  den  Niederschlag  gebes- 
das  Quecksilber  wird  dann  mit  Schwefelwasserstoff  aus  den  wässerigen  Iiö9QBg«> 
entfernt  und  die  Ptoma'ine  mit  Platinchlorid  oder  Goldchlorid  in  Doppelsalze  nber- 
geführt  und  als  solche  bestimmt.  Auf  diese  Weise  fand  Brieger  in  Bacteriefl- 
^cttlturen  und  Fäulnissgemengen  folgende  Substanzen:  Dimethylamin ,  Trimetb>i 
amin,  Spermin,  Tetramethylendiamin,  Pentamethylendiamin,  Neurin,  MethylgoaiiidiB. 
Neuridin,  Cholin,  Betain,  Muscarin,  Tetanotozin,  Tetanin,  Mytilotozin  (Gift  der 
Miesmuscheln)  u.  a.  Allgemein  bekannt  ist  auch  die  häufige  Bildung  von  Leacini 
Ty rosin,  Gly kokoll,  Phenol  und  Indol  durch  Bacterien,  auf  welch  letzterem  z.  ^ 
das  Zustandekommen  der  sogenannten  Cholerarothreaction  beruht.  (Die  Cholera- 
bacillen  bilden  Indol  und  Nitrit;  bei  Zusatz  von  einigen  Ti-opfen  reiner  Schwefel- 
säure entsteht  Bothfarbung.) 

Viele  Bacterien  erzeugen  diastatische,  andere  invertirende  oder  peptonisirende 
Fermente,  einige  bringen  durch  Bildung  von  Labferment  die  Milch  zur  GerinnuDg- 

Sine  besondere  Gruppe  von  Körpern  wurde  1890  von  Brieger  und  Fränkel 
entdeckt:  giftige  Eiweisskörper  (Toxalbumine)  als  Stoffwechselproducte  der  Bacterien, 
die  zweifellos  in  der  Bedeutung  deraelben  als  Krankheitserreger  eine  hervorrageo^ 
Bolle  spielen  und  von  denen  wahrscheinlich  jedes  Bacteiium,  wenn  es  überhsapt 
ein  Toxalbumin  erzeugt,  nur  ein  durch  seine  besondere  Giftigkeit  bestinußt 
charakterisirbares  Toxalbumin  hervorbringt.  Die  Beindarstellung  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen;  man  begnügte  sich,  sie  mit  Alkohol  zu  fällen  oder  mit  Ammoo* 
sulfat  auszusalzen  und  durch  Dialyse  von  diesem  zu  befreien. 

Auch  aus  den  Bacterienleibern  selbst  wui'den  durch  Bu ebner  Proteine  mittele 
Auflösen  der  Bacterien  in  schwacher  Kalilauge  und  Fällen  durch  vorsichtiges  Ab- 
säuern  oder  durch  blosse  Maceration  in  Wasser  dargestellt;  es  ist  wahrscbeiiilicti< 
dass  diese  Proteine  bei  den  einzelnen  Bacterien  specifisch  verschieden  sind ;  zweifellos 
stehen  sie  mit  der  Immunität  in  naher  Beziehung. 

£inige  Bacterien  erzeugen  Farbstoffe,  über  die  aber  fast  noch  nichts  bekannt  i^- 
Ein  Farbstoff  des  Bacillus  pyocyaneua,   das  Pyocyanin,  soll  die  Formel  Ci4H]4K]0 
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»eaitzen  und  dem  Anthracen  verwandt  sein.  Bei*  Farbstoft'  des  ,Pi*odigioBus  besitzt 
ceinen  Stickstoff.  Fast  alle  diese  Bacterienfarbstoffe  sind  empfindliche  Beagentien 
^uf  Sauren  und  Alkalien  und  müssen  als  dem  Lackmus  verwandt  angesehen  werden. 
Der  Vollständigkeit  halber  sei  erwähnt,  dass  wir  bis  jetzt  fünf  Baoterienarten 
kennen,  deren  Gulturen  im  Dunkeln  leuchten,  auf  deren  Wachsthum  das  Meeres- 
Leachten,  das  Phosphoresciren  fnulender  Baumstämme  und  Aehnlicbes  beruht. 

D.  Untersuchungsmethoden.  Zur  Untersuchung  aufBacterien  gehört  ein 
5Iikroskop  mit  homogener  Immersion  und  Abbe 'schem  Beleuchtungsapparat.  Wir 
betrachten  sie  zuerst  in  lebendem  Zustande,  um  zu  erfahren,  ob  sie  Eigenbewegung, 
Bporen  etc.  besitzen.  Um  hierbei  jede  Strömuug  durch  Band  Verdunstung  auszu- 
schliessen,  untersucht  man  im  „hängenden  Tropfen".  Ein  kleiner  Tropfen,  wovon 
etwa  100  einen  Cubikcentimeter  ausmachen,  wird  auf  ein  Deckglas  gebracht,  mit 
der  zu  untersuchenden  Substanz  geimpft,  und  dann,  den  Tropfen  nach  unten 
grekehrt,  auf  einen  hohlen  Objectträger  gelegt,  der  am  Bande  mit  Yaselin  be- 
ütrichen  ist.  Bei  der  nunmehr  folgenden  Untersuchung  mit  OeUmmersion  muss, 
da  es  sich  um  die  Betrachtung  eines  „Structurbildes"  handelt,  eine  starke  Blende 
eing^eschobeu  werden» 

Die  weitere  Diagnosticirung  der  Bacterien  geschieht  im  geförbten  „Deckglas- 
prftparat" ,   seltener  im  Schnittpräparat.    Auf  ein  reines  Deckgläscheii  wird  etwas 
von  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  möglichst  dünner  Scliicht  aufgestrichen,  an 
der  Luft  getrocknet  und  zur  Gerinnung  desEiweisses  dreimal  massig  schnell  durch 
die  Flamme  eines  Bunsenbrenner  gezogen,  dann  wird   eine  wässerige  Anilinfkrb- 
lösuDg  aufgetropft,  nach  etwa   einer  halben  Minute  mit  Wasser  abgespült,   mit 
Pliesspapier  getrocknet  und   nun  in  Cedernöl  oder  Canadabalsam  untersucht.    Zur 
Färbung,  die  wir  als  einen  chemischen  Process  auffassen,  gebrauchen  wir  fast  aus- 
schliesslich Anilinfarben;  diese  betrachten  wir  als  Salze,  in  welchen  bei  den  einen 
das  färbende  Princip  die  Base,  bei  den  anderen  die  Säure  ist.    Wir  können  nur 
die  «basischen''  Anilinfnrbstoffe  als  Bactehenfärbemittel  gebrauchen,  so  das  Fuch- 
sin, Methyl  violett  und  Methylenblau;  die  „sauren^  Anihnfarben,  wie  dasFluorescein, 
£osin  u.  a. ,  können  nur  zur  Gewebsfärbung  verwendet  werden.    Die  Anwendung 
dieser  Farben  geschieht  ausschliessUch  in  wässerigen  Lösungen,  die  im  Allgemeinen 
so  bereitet  werden,  dass  von  der  vorräthig  gehaltenen  concenti'irten  alkoholischen 
Lösung  15ccm  zu  100  ccm  Wasser  gefügt  werden.     Beine  alkoholische  Lösungen 
haben  kein  Färbevermögen. 

Alle  Färbungen  gehen  mit  erwärmten  Lösungen  rascher  und  intensiver  vor 
sich;  dieses  Verfahren  wird  nur  bei  den  schwer  förbbaren  Objecten,  den  Sporen, 
den  Lepra-  und  Tuberkelbacillen,  angewendet.  Auch  durch  verschiedene  Zusätze, 
die  wir  als  Beizen  betrachten  können,  kann  die  Wirkung  der  wässerigen  Lösungen 
sehr  verstärkt  werden;  hierher  gehört  das  gesättigte  Anilinwasser  in  derEhrlich'- 
schen,  das  5proc.  Carbolwasser  in  der  ZiehPschen  Lösung,  die  Kalilauge 
1,0:10000,0  In  der  Löff  1er 'sehen  Methylenblaulösung,  auch  bei  diesen  Lösungen 
setzt  man  zu  100  ccm  der  Beizlösung  15  ccm  concentrirte  alkoholische  Farblösung, 
nur  bei  der  Löffl  er 'sehen  Lösung  nimmt  man  30  ccm. 

Bei  diesen  Färbungen  färbt  sich  nur  der  Bacterienleib ;  um  die  Geissein  zu 
förben,  muss  eine  besondere  Beizung  stattfinden.  Man  erhitzt  das  Deckglaspräparat, 
das  nur  aus  einer  Beincultur  stammen  darf,  mit  einer  20proc.  wässerigen  Tannin- 
lösung, der  50  Proc.  kalt  gesättigte  Ferrosulfat-  und  10  Proc.  concentrirte  alkoho- 
lische Fuchsiulösung  zugesetzt  sind,  —  die  Lösung  soll  mindestens  14  Tage  alt 
sein  —  spült  mit  Wasser  ab  und  erhitzt  mit  ZiehTscher  oder  Ehrlich  scher 
•Lösung  aufs  Neue,  spült  ab,  trocknet  und  untersucht. 

J^es  gefärbte  Präparat  muss  entfärbt  werden,  da  es  stets  zu  viel  Farbe  auf- 
genommen hat.  Das  schwächste  Entfärbemittel  ist  das  Wasser,  stärker  der  Alkohol, 
am  stärksten  die  Mineralsäuren;  diesen  gegenüber  behalten  nur  die  Leprabacillen, 
die  Tuberkelba(\illen  und  die  Sporen  die  einmal  angenommene  Farbe;  hierauf 
gründet  sich  die  specifische  Tuberkelbacillenfarbung.  Eine  eigen thümliche  Stellung 
nimmt  das  Jodjcalium  als  Entfärbemittel  ein,  das  bei  Färbung  mit  Methyl- 
violett die  Eigenschaft  hat,  Gewebe  und  Zellkerne  zu  entfärben,  die  meisten 
Bacterien  aber  tief  blauschwarz  zu  tingiren;  färbt  man  dann  mit  Both  oder  Grün 
oder  einer  anderen  Contrastfarbe  nach,  so  hat  man  eine  Doppelfärbung  (Gram'sche 
Färbung). 

£.  Züchtungsmethoden.  Zur  Beinzüchtnng  der  Bacterien  bedienen  wir 
uns  heutzutage  ausschliesshch  der  von  Koch  eingeführten  festen  Nährböden.  Am 
häufigsten  wird  angewendet  die  Nährgelathie  und  das  Nähragar,  d.  h.  ein  Fleisch- 
decoct  (1  Pfd.  Fleisch  auf  1  Liter  Wasser)  mit  1  bis  2  Proc  Peptonum  siccum  und 
0,5  Proc.  Kochsalz;  dieses  wird  neutralisirt  und  entweder  10  Proo.  Gelatine  oder 
1^2  Proc.  Agar   zugefügt.     Dasselbe  muss  klar  filtrirt   und  sicher  sterilisirt  sein. 
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Venchiedenen  Bacterien  ist  ein  Zusatz  von  5  Proc.  Olycerin  zatrilglii^,  s.  iL 
TuberkelbaciUen ,  anderen  ein  Zusatz  von  2  Proc  Traubenzucker.    Bin 
vortrefflicher  Nährboden  ist  die  gekochte  Kartoffel,   die  in  der  Jütte 
geschnitten  nach  Schröter-Kocb,  oder  in  Scheib^  nach  Esmarch, 
schräg  halbirte,  mit  dem   Korkbohrer  ausgestochene  und  vor  dem  Kodm 
Reagensgläser  gefüllte  Halbcy linder  nach  Qlobig-Bouz  Anwendung  finden. 

Die   Beinzüchtung  eines  Bacteriums  aus  einem   Bacteriengemisch    dmif 
mittelst  der  Plattenmethode  unter  Anwendung  von  Verdünnungen  -geecheheo. 
impft  ein  GelatinerÖhrchen  mit  einer  Platinöse  der  betreffenden  Flüssigkeit, 
von  hier  drei  Platinöeen  der  geimpften  Gelatine  in  ein  zweites  Oelatinei 
von  diesem  ebenso  viel  wieder  in  ein  drittes.   Diese  homöopathischen  Verdfinm 
sind  nöthig,  weil  fast  stets  viel  zu  viel  Bacterien  in  das  erste  Böhrchen 
wei*deD,  so  dass  eine  Isolirung  nicht  stattfinden  kann.    Von  diesen  Platten 
man  die  verschiedenen  Gultaren  heraus  und  impft  sie  zur  weiteren  Biagn< 
in  Gelatine  oder  Agar  als  Strich*  oder  dtichculturen.    Die  ursprünglich  Koo] 
sehen    Gelatineplatten    sind    durch    Einführung    der    (sogenannten    Petri'f 
Doppelscbalen  und  der  Esmarch 'sehen  Bollröhrchen  sehr  zweckmässig^ 
worden. 

Früher  wurde  häufig  als  Nährboden   auch  Blutserum  verwendet,   das 
durch  Glycerinagar  heute  fast  ganz  verdrängt  ist;  in  manchen  Fällen  (Infli 
bacillen,  Gonokokken)  ist  es  zweckmässig,  die  Oberftäche  des  Glycerinaga» 
etwas  sterilem  Blut  zu   bestreichen.     Die  zu  chemischen   Untersuchungen 
wendigen  Massenculturen  werden  meist  in  Fleischbrühe  mit  Peptonzusats 

Viele  Bacterien   verflüssigen  die  Gelatine  in  Folge  der  Bildung  eines 
sirenden  Feraients.    Da  Agar  keine  Leimsubstanz,  sondern  ein  Pflanzengumai 
so  kann  es  auf  diese  Weise  nicht  verflüssigt  werden.    Ausserdem  hat  e»  vor  ' 
tine  den  Vorzug,  dass  es  erst  bei  90®  flüssig  wird,  also  in  den  Brütofen 
werden  kann  und  auch  durch  langdauerndes  Erhitzen  seine  GelatinlrfiUiigkeit 
verliert. 

Bei  der  Züchtung  der  Anaeroben  niuss  der  Sauerstoff  der  Luft  entfernt  w< 
dies  geschieht  entweder  durch  Absorption   desselben  über  alkalischer  Pyi 
säure,   oder  durch  Verdrängen  mittelst  Wasserstoffs,  oder  durch  Znsatz  von 
eirenden  Substanzen    zum  Nährboden,    wie   2  Proc.  Traubenzucker  oder  0,1 
0,3  Proc.  ameisensaures  Natron. 

Die   Conservirung  der  Bacteriencultur  ist  durch  vollständigen  Luftabscl 
nachdem  die  Cultur  gewachsen  ist,  leicht  möglich  (Zuscfamelzen  desB4 

F.  Bacterientödtung.  Die  Vernichtung  der  Bacterien  kann  durch  phj 
kalische  und  chemische  Mittel  bewirkt  werden.  Die  Prüfung  eines  Mittels 
seinen  Desinfectionswerth  geschieht  nach  Koch  in  der  Weise,  dass  man  Milzbi 
Sporen  an  Seidenfaden  antrocknet,  diese  dami  dem  Desinflciens  eine  bestimmte 
lang  aussetzt,  worauf  die  Seidenfäden  in  Gelatine  übertragen  werden.  Da 
aber  die  Erfahrung  gemacht  hat,  dass"  häufig  das  Desinfectionsmittel  von 
Seidenfäden  nicht  mehr  vollständig  zu  entfernen  ist  und  bei  Sublimat  z.  B. 
soviel  in  demselben  zurnckblieb,  um  in  der  Gelatine  ein  Auskeimen  zu  verhii 
also  «entwickelungshemniend*^  —  ein  Begriff,  der  auf  das  Genaueste  von  dem 
Bacterientödtung  zu  trennen  ist  —  zu  wirken,  geht  man  heute  nach  dem  V< 
Geppert's  folgendermaassen  vor:  Man  fertigt  sich  eine  Bacterien-  oder  S^ 
itufschwemmung  in  sterilisirtem  Wasser  an ,  filtrirt  dieselbe  durch  gewöhn! 
Filtrirpapier,  um  die  Sporen  vollständig  in  der  Flüssigkeit  zu  vertheilen,  und 
von  dieser  Aufschwemmung  1  ccm  zu  100  ccm  der  auf  ihren  Desinfectionswertk 
prüfenden  Flüssigkeit.  Nach  einer  bestimmten  Zeit,  gewöhnlich  1,  5,  10  ni 
30  Minuten,  entnimmt  man  davon  eine  Platinöse  und  impft  sie  in  ein  GeJr^^ 
röhrchen,  das  zur  Platte  ausgegossen  wird.  Durchaus  nothwendig  ist,  daas 
sich  durch  Control versuche  überzeugt,  dass  beim  Sterilbleiben  der  Platte  durch  keil 
Entwickelungshemmung  in  Folge  des  in  der  Platinöse  mit  übertragenen  Antisepti* 
cums  eine  Tödtung  der  Bacterien  vorgetäuscht  wird.  Stets  auch  ist  es  nöthig,  ditj 
dem  Desinfectionsraittel  ausgesetzten  Bacterien  in  Agar  oder  Bouillon  zu  veri  iqrf* 
und  sie  in  den  Brutofen  zu  stellen,  da  häufig  bei  erhöhter  Temperatur  eil  kat 
wachsen  noch  stattfindet,  auch  wenn  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperat" '  asf 
geblieben  ist. 

Von  physikalischen  Desinfectionsmitteln  haben  wir  die  Wärme,  das  Li  t  not 
die  Elektricität;  Bewegung  und  Centrifugiren  haben  auf  das  Bacterienleben  i  eissi 
Einfluss.  Die  Wärme  wird  am  besten  in  Form  des  gesättigten  Wasserdi  npf» 
angewandt;  in  fünf  bis  zehn  Minuten  sind  durch  ihn  alle  Sporen  vernichtet  Brf 
Sterilisation  grösserer  Objecte  ist  natürlich  in  Betracht  zu  ziehen,  dass  derWiBMT 
dampf  zur  Durchdringung  dei^selben  längere  Zeit  braucht,  also  die  Obje^     ansh 
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Zu  i](>r  Bearbeitang  die»»  .Neuen  Hand wäTterhuchv«  dft  Ck»iu 
hat  «iub  unter  der  Redaction  dea  rnifeaiior*  Dr.  ll.r.  Fatiling  iiti<)  auch  dm 
Tnde  unter  der  de»  rrofensors  Dr.  C.  U«ll  ein*  grOMO  Zahl  der 
Lebrer  dar  Chemie,  der  I^itnr  dtv  gröaitcD  d»ut«chcn  I^boratori^a  TcrliiaadMii 
Diese  TbcitBacbR  iit  von  di^r  ciolIiuiereiRbateD  wieientchaAJicheti  llpd«utaiic.  Di« 
weit  aunein&Dii^rgeh enden  AnsohauuugeD  der  eiuietneii  Chemikisr,  die  Vcncki^ 
Jenlieit  in  der  Form  der  Daralelliiii|:  der  Theorien  dnrch  Formeln  frlansTtea 
oehr  reiÜiübe  Erwägung,  um  oine  Sebrniliweise  fnaUnetctlHn,  welehar  nlie  (Julehp 
Ten  EUitlmmen  konut<>fi. 

Um  die  colnnaule  Mu>e  der  TliatBaoben,  welche  die  Wiascnsubafl  in  da 
letzten  Jahren  an  Tage  gefördert  bat,  in  dem  Räume  von  etwa  aedis  Band« 
tuiammeDKudräu^en ,  i«t  din  möglichste  Küne  bei  möglichat«r  Vollauu 41^)1  oi 
durr.h  Aufiinhme  gisbr  umfangrejober  Literaturen  gaben  in  entialcn  rrmioiit  air 
«in  Kehr  cuaifyTMter  Druck  gewählt  wordeu,  der  gestattet,  auf  zwei  .Seilen  dei 
gleichen  Inhalt  zu  drncken ,  welcher  in  dem  frliheren  ITand Wörterbuch  auf  An 
Seiten  I'latx  Taud. 

F^iu   Beleg  fSr  die   Nothwpndigkeit  einei   aolchen   BuofaM  Ii«g1   Üarin  , 
Watts  in  London  nnd  Ad.Wurta  in  Paria,  obwohl  letaterar  in  viel  beachräsk 
Cereräphäre.l'ür  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfaHaen  für  nnabweisl^arhicll«: 

Die  weite  Verbreitung,  wekhe  das  frftbcre  Handwörterbuch  ^efubdon  bi 
liatt  erwarten,  ilnaa  dioi  ,Keufl  üandwürlerhuch" ,  welche)  unter  der  Bethei 
lignng  der  auegexeivhn einten  Kraft«  erscheint ,  nachdem  viulo  Erfabn 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Ruchi»  gemacht  worden  sind  wad  d* 
(}eiiafflmtniBt«rial  in  üb  ersichtlicher,  nur  >a  crgüntender  and  ta  lierieÜligvsdD 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Betfall  h«i  der  groasen  Zahl  der  litnltaMt«^ 
axiatircudon  Chemiker  sich  erwerhgu  werde. 

Nachdem  eine  geniigendo  Zahl  geeigneti^r  Mitarbeiter  aich  faber  die  n  k 
folgenden  Qmnils&tio  der  Darstcllutig  vnrciuigt,  darf  iu  der  Folge  aaf  c 
rasches  ErBcheioen  der  Hefte  mit  Beetini mtheit  gerechnet  werden. 

Die  er  forderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  UolsUtch  g 
werden,  der   bei  aorgdUtignr  Behandlung   die  grössle  Deutlidihelt   nlust. 
daa  wichtige   Werk  dem   Publikum   rascher   xugängig  tu   machen    nnd   diu    An 
tehafTung  tu  erleichtern,  wird  daaBelhe  in  Lieferungeu  ausgegeben  werden.  Der  Ujb 
fang  deaaelben  wird  etwa  teohs  B4nde  betragen,  von  denen  jeder  in  circa  tS  U« 
fitrangen  encheinen  wird.    Der  Subt«riiitionspreii  jeder  Liefernng  iat  S  A  W  j 
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länger  dem  strömenden  Dampf  ausgesetzt  werden  müssen.  Stärker  desinficirend 
Tirirkt  der  gespannte,  gesättigte  Dampf,  der  auch  rascher  alle  Objecte  durchdringt; 
doch  muss  bei  den  hierzu  in  Verwendung  kommenden  „  Autoclaven'*  besonders  sorg- 
fältig darauf  gesehen  werden ,  dass  alle  Luft  aus  ihnen  entfernt  ist,  dass  also  der 
Hahn  erst  geschlossen  wird,  wenn  der  Dampf  voll  hei'ausströmt.  Viel  weniger 
stark  wirkt  die  trockene  heisse  Luft,  die  erst  bei  160^  annähernd  so  intensiv  wirkt 

[    wie  strömender  Dampf.    Licht  und  Elektricität  sind  noch  nicht  genauer  erforscht; 

I  Sonnenlicht  braucht  zur  Tödtung  der  Vegetationsformen  etwa  eine  Stunde;  vom 
elektrischen  Strome,  der  bedeutend  stärker  im  feuchten  als  im  trockenen  Medium 
"«rlrkt,   ist  es  wahrscheinlich,  dass  der  Hauptfactor  hierbei  das  entstehende  Ozon, 

I   oder  sonstige  chemische  Producte  sind. 

Von  den  chemischen  Desinfectionsmitteln  sind  die  stärksten  das  Chlor,  Brom, 

I  Jod,  Sublimat  und  von  den  Theerdestillationsproducten  das  Metakresol,  während 
das  Phenol  z.  B.  Milzbrandsporen  noch'  nicht  nach  30tägiger  Einwirkung  tödtet. 

^  In  rein  alkoholischer  oder  öliger  Lösung  verliert  jedes  Desinfectionsmittel  seine 

I  antiseptische  Kraft.  Scheurlen. 

Spaltungsflfiohen^  BpaltungBriohtung  s.  unter  Spaltbarkeit. 

Spannt  *)f  ein  unvollständig  beschriebener  Zeolith  aus  der  Lava  von  Capo  di 
^   Bove  bei  Born,  vielleicht  Phillipsit  (s.  das.  5,  S.  294). 

Spang^rÜn  syn.  Grünspan,  s.  Bd.  III,  S.  511. 

Spaniolith **)  syu.  Quecksilberfahlerz,  s.  Fahlerze  (Bd.  III,  S.  195). 

Spaniolitmin  s.  unter  Lackmus,  Bd.  IV,  S.  5. 

Spanisch Gelbj  Königsgelb,  ist  die  wesentlich  aus  Auripigment  bestehende 
•  g^elbe  Farbe. 

\  Bpanische  Fliegen  syn.  Canthariden,  s.  Bd.  II,  S.  386. 

Bpanische  Kreide  syn.  Speckstein. 

Spanisch  Weiss  ^   Bezeichnung   für  das   als  Schminke  verwendete   basische 
(  Wismuthnitrat. 

Sparadrap.    Auf  baumwollene,  leinene  oder  andere  Qewebe  (drapy  —  fran- 
zösisch) kunstgerecht  aufgetragene   (spargerey  —  lateinisch,   ausbreiten)  Pflaster, 
\  besonders  z.  B.  das  in  Bd.  IV,  S.  1199  erwähnte  Heftpflaster***).  F.  A.  F. 

^  Sparattos^ermin  (£sparatospermin).     Krystalle  von  der  Zusammensetzung 

088^34 ^aof  löslich  ii^  Alkohol,  Amylalkohol,  leichtflüchtigem  Petroleum,  nicht  in 
Wasser  oder  Chloroform,  welche  Peckoltf)  aus  den  Blättern  der  brasilianischen 
Sparattospenna  leucantha  Martins,  Familie  der  Bignoniaceen ,  dargestellt  hat.  Die 
Blätter  wirken  diuretisch.  F.  A.  F. 

Spargel)  Asparagus  officinalis  L.  Nur  diese  von  den  mehr  als  100  Arten  der 
'  Gattung  Asparagus,  Familie  der  Liliaceae,  ist  näher  untersucht,  wie  in  Bd.  I, 
8.  821  zu  ersehen  ^J.  —  Im  Safte  des  Spargels  fend  Lippmauu^)  erhebliche 
Mengen  Coniferin  neben  wenig  Vanillin.  Die  frischen  gewlunbaren  Sprossen  ent- 
Halten  ungefähr  92  Proc.  Wasser  und  Vs  Proc.  Asparagin  (5  Proc  auf  Trocken- 
substanz berechnet)  neben  Zucker^).  F,  A,  F. 

Spargelbeeren.  Braconnot^)  hatte  vermuthet,  dass  die  Beeren  des  Afipa- 
ragtis  officinalis  (Bd.  I,  S.  821)  ihre  Farbe  dem  gleichen  rothen  Stoff'e  verdanken, 
-wie  die  Mohrrüben  (Baucus  carota)  oder  der  Orlean  (Bd.  IV,  S.  904),  eine  Ansicht, 
-welche  von  Kerndt*)  widerlegt  worden  ist.  Er  fand  in  den  Spargelbeereu  einen 
gelben    Farbstoff,   Ghrysoidin   C12H22O4    und    das   rothe   Eoidin    C24H44O3.      Der 


*)  Mantovani,  Dana's  System  of  Mineralogy,  6.  Aufl.,  1892,  p.  581.  —  **)  v.Kobell, 
Geichichte  d.  Min.  1864,  S.  596.  —  ***)  Weiter  zu  vergl.  Beckurts  u.  Hirsch,  Handb. 
d.  pr.  Pharm.  1887,  i,  S.  641:  Emplastra  extensa,  —  f)  Nach  Arata,  Repertorium  d. 
Pharm.,  Beilage  zur  Apothekerzeitung,  Nr.  3  (30.  März  1892),  S.  22;  aus  Anales  del 
X>e]  lartamento  nacional  de  Hygiene  1891,  Nr.  8,  p.  465,  529. 

Spargel:  1)  Vergl.  auch  JB.  1849,  S.  682.  —  «)  Ber.  1885,  S.  3335.  —  3)  Thuui- 
ba  :h,  JB.  1873,  S.  850:  König,  Die  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel,  Berlin 
18J  2,  i,  S.  141  und  1883,  2,  S.  453. 

Spargelbeeren:  ^)  JB.  1847/48,  S.  188.  —  ^)  Dissertatio  de  fructibus  Asparngi  et 
Bis^ie  OrellaDaeT  Lipsiae  1849;  JB.  1849,  S.  457;  auch  Gmelin's  Handb.  d.  organ.  Chem., 
4./  ifl.,  herausgegeben  von  Kraut,  Heidelberg  1866,  4,  S.  1120.  —  3)  JB.  1870,  S.  881. 

[andwOrterbuch  der  riicmie.    Bd.  VI.  ^r^ 
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Geschmack  der  Beeren  ist  unangenehm,  ein  ^enig  süsslich;  nach  Reinsch'jnfil 
sie  reich  an  Traubenzacker;  wird  dieser  durch  Gährung  beseitigt,  so  giebt  i& 
Rückstand  an  Alkohol  einen  gelbrothen,  wie  es  scheint,  krystallisirbaren  Farbsiofi. 
den  Bein  seh  sublimirte.  Alkalien  verändern  den  Stoff  nicht,  durch  SchwefelsÄnre 
wird  er  grün.  F,  A.  F, 

Spargelstein  syn.  Apatit  (Bd.  I,  S.  708). 

Spargelstoff  syn.  Asparagin. 

Sparkalky  wenig  gebräuchliche  Bezeichnung  für  gebrannten  Gyps. 

Spartaity  Calcimangit^),  Mineral,  zur Kalkspathreihe  gehörig,  Mitteltpecin 
zwischen  Calcit  und  Bhodochrosit  mit  einem  Spaltungsrhomboederwinkel  von  Ib^'^'. 
Der  Originalspartait  von  den  bekannten  Zink-  undManganerzla  gerstHtten  in  Kn 
Jersey  enthält  nach  Jentzsch^)  11,1  Proc.  COsMn,  ebenso  viel  der  von  Lingbu 
(anal,  von  Sjögren  5),  andere  von  Wester  Silfberg,  vom  Lake  Superior  weai^. 
Bei  der  Verwitterung  giebt  sich  der  Mangangehalt  durch  Schwärzung  der  Ober- 
fläche zu  erkennen.  Kt, 

Spartalith  syn.  Zinkit  (s.  das.). 

Sparteln  CJ5H2AN3,  ein  tertiäres  Diamin,  neben  Scoparin  im  Besengiusta 
Spartium  scoparium  h,  enthalten,  wird  der  zerkleinerten  Pflaoze  nach  Steubou^e*) 
beim  sechs-  bis  achtstündigen  Kochen  mit  Wasser  entzogen.  Dieser  Aufzug  wiH 
auf  ein  geringes  Volumen  eingedunstet,  die  nach  dem  Erkalten  entstehende,  v» 
Chlorophyll  und  Scoparin  bestehende  Gallerte  gesammelt,  dieselbe  in  kocbendea. 
schwach  mit  Salzsäure  angesäuertem  >V asser  gelöst  und  nun  die  saure  Lösung  tob 
der  beim  Erkalten  abermals  entstehenden  Gallerte  thunlichst  getrennt.  Die  .«alzaauR 
Lösung  wird  eingedunstet,  dann  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  versetzt  wA 
destillirt,  wobei  ein  bitter  schmeckendes  Destillat  resultirt.  Dasselbe  wird  mit 
Kochsalz  gesättigt  und  lässt  nun  bei  der  Destillation  anfänglich  Ammoniak,  daDO 
Spartein  übergehen,  welches  durch  Ohlorcalcium  getrocknet,  Hir  sich  im  KolileosänR- 
8trora  destillirt,  rein  erhalten  wird.  Jedoch  wird  es  nach  Mills  ')  nur  durch  längera 
Erwärmen  mit  Natrium  und  folgender  Destillation  im  Wasserstoffstronie  erst  völlig 
wasserfrei  erhalten.  Houde'')  extrahirt  die  zerkleinerte  Pflanze  mit  60 proc 
Alkohol  und  führt  schliesslich  das  Alkaloid  in  Aether  über. 

Das  Spartein  ist  ein  völlig  fai'bloses,  klares,  dickflüssiges  Gel,  das  bei  gewi^ 
lichem  Luftdruck  bei  287,8^1),  287<>»),  bei  20  mm  schon  bei  180"  bis  181**),iB 
Wasserstoffstrome  dagegen  bei  723  mm  Druck  erst  bei  311®  bis  311,5®*)  siedet  Bi 
zeigt  in  Alkohol  [«J^  =  —  14,6°,  reagirt  stark  basisch,  schmeckt  bitter  und  wirb 

narkotisch.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  wenig  ic 
Wasser,  nicht  in  Benzol  und  Llgro'in.  Liefert  keine  charakteristischen  Färbst* 
reactionen  und  wird  namentlich  von  vanadinsäurehaltiger  Schwefelsäure^)  nic^ 
gefärbt.  Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Hydrosparteln  *)  übergeführt- 
mit  concentrirter  Jodwasserstofl'säure  erhitzt,  giebt  es  Jodmethyl  und  die  6«< 
Ci4H24N2^®),  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Dioxy spartein  ^ ,  mit  KaliumpermangAo^^ 
Ameisensäure  und  Oxalsäure  ^),  anscheinend  auch  Acetamid  *).  Dagegen  liefert  « 
beim  Glühen  mit  Kalk  Aethylen,  Propylen,  y-Picolin,  oder,  wenn  es  durch  glühen* 
Röhren  geleitet  wird,  ausser  diesen  noch  Cyanwasserstoff,  Pyridin  u.  a.  m.^^ 
Pyridin  bildet  sich  ganz  besonders  neben  viel  Kohlensäure  aus  dem  Sparteil»- 
wenn  dasselbe  mit  üljerachüssigem  Silberoxyd  und  Wasser  vier  bis  fünf  Stund« 
lang  im  Rohre  auf  170*^  bis  180*^  erhitzt  wird  ^),  während  beim  Kochen  mit  Silber- 
oxyd,  wie  auch  mit  Quecksilberoxyd,  Ci5H2eN2  0  entsteht.    Bleisuperoxyd  eneflg^ 

Spartnit:  ^)  Breithaupt,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1858,  17,  S.  53.  —  ^)  Jentasf^- 
Ann.  Phys.  1855,  06,  S.  147.  —  ä)  Sjögren,  Geologiska  Föreningera  i  Stockholm  ^*• 
hamllingar  1878,  4,  p.  111. 

Spartein:  1)  Stenhouse,  Ann.  Cheni.  78,  S.  15.  —  «)  Mills,  Ebend.  125,  S.  Tt. 
—  8)  Houde,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  13,  p.  39.  —  *)  Bernheimer,  Gazi.  chim.  ^-^i 
p.  451.  —  ö)  Bamberger,  Ann.  Chem.  235,  S.  368.  —  «)  Mandelin,  Chem.  Ceutr. 
1888,  S.  460.  —  ')  Ahrens,  Ber.  20,  S.  2218.  —  8)  Peratoner,  Gaz«.  chim.  ^i 
p.  555.  —  «)  Beckurts,  Chem.  Centr.  1890,  2,  S.  354.  —  »0)  Quareschi,  Bheti 
1891,  2,  S.  621.  —  ")  Merck,  Ebend.  1886,  S.  312.  —  ")  Clarke,  Am.  J.  Med.  Soc. 
1887,  p.  363;  Stöpsel,  Centralbl.  f.  d.  ges.  Therapie  1887;  Prior,  Berl.  klin.  Wochet- 
Schrift  24,  S.661.  —  ^3)  Ahrens,  Ber.  24,  S.  1095.  —  1*)  Dcrs.,  Ber.  25,  8.3607.- 
1^)  Hürthle,  Arch.  f.  experim.  Pathologie  U.Pharmakologie  1892,  S.  141.  —  ")  Abren^- 
Ber.  21,  S.  825.  --  ^7)  Oochsner  de  Coninok,  Compt.  rend.  104,  p.  513.  —  »«)  Ähren- 
Ber.  27,  S.  3035. 
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dagegen  eine  vielleicht  mit  CisHggNaO  isomere  Substanz,  Chlorkalklösung  Dehydro- 
spartein.  II  it  Zinkstaub  und  Zinkoxyd  giebt  das  Bulfat,  wenn  bei  16  bis  20  mm 
Brack  destillirt  wird,  ausser  Kohlenwasserstoffen  Diäthylmethylamin ,  Pyridin, 
a-Picolin,  a/?«'-Trimethylpyridin  und  die  Base  CioHgNa  ^8), 

Das  Spartein  sättigt  die  Säuren  vollkommen  und  bildet  damit  zum  Theil  recht 
gut  ki-ystalllsirende  Salze. 

Bas  brom wasserstoffsaure  Salz  scheint  allerdings,  wie  das  salzsaure, 
amorph  zu  sein.  Letzteres  giebt  mit  Platinchlorid  dasChloroplatinat  O15H28N2, 
PtCleHj  +  2H2O*)*),  welches  aus  viel  salzsäurehaltigem  Wasser  in  luftbeständigen, 
monoklinoedrischen,  nicht  in  Wasser  löslichen  Krystallen  anschiesst.  Das  Ghloro- 
aarat  Ci5H2eN2,2HCl,AuCl8^)  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  wäh- 
rend das  chiorquecksilber-salzsaure  Spartein  Ci5H28N„HgCl4H2*)  als  ein 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ausfällt,  welcher  aus  warmer,  verdünnter 
Salzsaure  in  rhombischen  Krystallen  anschiesst.  Chlorzinksalzsaures  Spartein 
bildet  lange,  weisse  Nadeln,  anscheinend  nach  CisHaeNa«  ZnCl4H2  zusammengesetzt  *). 
Ferrocyanwasserstoffsaures  Spartein,  saures,  C15H28N2,  Fe(CN)6H4, 
ist  weiss,  krystallinisch,  in  Wasser  leicht  löslich  ^). 

Monojodwasserstoffsanres  Spartein  C]5H2eN2, HJ  wird  beim  langsamen 
Verdunsten  seiner  wässeiigen  Lösung  in  fast  quadratischen  Tafeln  erhalten.  Das 
dijod wasserstoffsaure  Spartein  krystallisirt  in  weissen,  seideglänzenden, 
wawellitartigen  Nadeln.  Durch  Auflösen  von  Jod  in  alkoholischer  Sparteinlösnug 
resQltirt  das  Sparte'insuperjodld  C^sHaoNatHJ,  J2  als  schwarzer,  amorpher,  In 
Aether  und  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Jodzinkjodwasserstoffsaures  Spartein  C15H2BN2,  ZUJ4H2  bildet  feine, 
fiirblose  Nadeln,  welche  sicii  an  der  Luft  leicht  braun  färben  % 

Pikrinsaures  Spartein  C15H26N2,  CoH3(N 02)30,  krystallisirt  aus  Alkohol  In 
gelben,  glänzenden  Nadeln  ^). 

Das  Sulfocyanplatinat  ^^)  ist  ein  schwefelgelber,  pul  verförmiger  Nieder- 
Hchlag. 

Schwefelsaures  Spartein  0^5 H26N2tS 04X12^)  krystallisirt  in  wasserhellen, 
farblosen  Prismen.  Dieses  Salz  findet  als  Medicament  hin  und  wieder  Anwendung. 
Nach  Germaine-S^e^)  vermehrt  es  die  Herzthätigkeit ,  steht  aber  dem  Digitalin 
nach.    In  ähnlicher  Weise  äussern  sich  auch  Clarke,  Stössel  und  Prior  *2). 

Monojodmethylsparte'in  C25H2fiN2,  CH3J  bildet  sich,  wenn  Jodmethyl  in 
methylalkoholisober  Lösung  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  Tempei*atur  stehen 
gelassen  wird,  und  scheidet  sich  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln  mit  dem  Axen- 
verhältniss  a  :  b  :  e  =  0,8989  :  1  :  1,6009  ab^).  In  der  Wärme  bildet  sich  unter 
umständen  auch  die  Verbindung  Ci6H26Na,CH3J,HJ  "). 

Monojodäthylspartein  0^5 H2e N 2,  C2H5 J^)  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Mono- 
jodmethylat  erhalten,  schiesst  aus  Alkohol  in  dicken,  glasglänzenden  Prismen  an,  die 
in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht,  in  Aether  und  Natronlauge  unlöslich  sind. 
Das  Jodhydrat  dieser  Verbindung  Ci5H26N2,C2H5J,  HJ  2)6)  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  SparteYn  mit  Jodäthyl  und  Weingeist  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf 
100^;  es  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  in  langen,  strahlig 
gnippirten  Nadeln  erhalten.  Kalihydrat  verändert  es  nicht,  Silberoxyd  erzeugt 
aber  in  wässeriger  Lösung  eine  stark  basisch  reagirende  Flüssigkeit,  während  mit 
Chlorsilber  und  dann  Platinohlorid  das  Chloroplatinat  Ci5H26N2»FtCl6(H,  C2H6) 
als  ein  halbkrystallinischer  Niederschlag  ausfallt. 

Das  Dijodäthylsparte'in  Oi5H2eN2,  (02H5J)2  bildet  sich,  wenn  das  durch 
Öilberoxyd  erzeugte  Sparte'inmonäthylhydroxyd  mit  Jodäthyl  kurze  Zeit  auf  100° 
erhitzt  wii'd.  Dasselbe  ist  krystallinisch  und  liefert  mit  Silberoxyd  in  wässeriger 
Lösung  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  mit  Chlorsilber  und  Platinchlorid  das 
Chloroplatinat  Ci5H2oN2,PtCl6(C2H5)2.  Letzteres  krystallirt  aus  schwachem 
Weingeist  in  strahligen  Aggregaten  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Hydrospartei'n  CißH28N2').  Spartein  wird  mit  concentrirter  Salzsäure 
gemischt  und  dazu  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Zinn  gebracht.  Nach 
erfolgter,  eventuell  durch  gelinde  Erwärmung  unterstützter  Eeaction  krystallisirt 
Hydrosparteinzinndoppelsalz  in  derben  Prismen  aus,  das  durch  Schwefelwasserstof!' 
Eersetzt  wird.  Aus  dem  Filtrate  vom  Schwefelzinn  krystallisirt  dann  beim  Ver- 
olnnsten  Hydrosparte'inchlorhydrat,  welches  mit  Kaliumnitrit  die  Nitrosoverbindung 
lieser  Base  als  Oel  abscheidet,  aus  welchem  das  Chlorhydrat  von  Neuem  dar- 
gestellt wird.  Die  mittelst  Kalihydi*at  abgeschiedene  Base  wird  mit  Wasserdampf 
äberdAstillirt,  welche  ein  farbloses,  ziemlich  dickes  Oel  ist,  schwer  löslich  in  Wasser 
and  etwa  bei  281'^  bis  284®  siedend. 

Das  Chlor  h  yd  rat  bildet  zunächst  einen  Syrup,  welcher  nach  längerer  Zeit 
ipiessig   erstarrt..      Das  Chloroplatinat  C15H28N2,  PtCl6H2   bildet  schöne   Kry- 
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stalle,  die  sich  gegen  250^  schwärzen.  Das  Chloi'oaurat  scheidet  sich  in  hrror 
wedelartigen  Gebilden  ab,  welche  sich  gegen  130^  dunkel  färben  und  bei  175^ 
unier  Gasentwickelung  zersetzen.  Das  Quecksilberdoppelsalz  kiystallisiit  ii 
langen  Prismen,  das  Pikrat  in  dicht  verfilzten,  bei  123"  bis  125^  schmelzeDda 
Nadeln. 

Oxy sparte ¥n  O15H24K2O  entsteht  durch  directe  Oxydation  des  Sparteins  uDd 
wird  der  Beactionsflüssigkeit  durch  Chloroform  entzogen.  £s  wird  so  ein  bratuKi 
sehr  dickes  Gel  erhalten,  aus  welchem  die  Gxybase  mittelst  Platinchlorid  ab- 
geschieden werden  kann.  Dieselbe  bildet  weisse,  etwas  hygroskopische,  bei  83^  b» 
84^  schmelzende  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  undChlorc- 
form ;  alle  diese  Lösungen  reagiren  stark  basisch  ^^)  ^^).  Das  Oxyspartein  vermefan 
ebenfalls  die  Herzthätigkeit ,  ohne  sichtbare  Veränderungen  im  Allgemeinbefin^ 
zu  bewirken  **). 

Das  neutrale  Chlorhydrat  Ci5H24NjO,HCl  +  HgO  krystallisirt  in  feiiw^ 
weissen  Nadeln,  die  oberhalb  230^  schmelzen.  Das  saure  Salz  Ci5Hs4N]0,2HQ 
-f-  4H2O  scheidet  sich  in  grossen,  blätterigen  Kry stallen  ab,  in  Wasser  leicht  l» 
lieh.  Letztere  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  zunächst  das  neutrale  Chloro- 
platinat  (C|5H24N20)si,  PtCl^Hg  -\-  iHgO  in  rubinrothen  Krystallen,  dann  beiis 
Veidunsten  desFiltrats  das  saure  Salz  C]5H24N2  0,  PtCl^Hj  -h  2  H2O  inNadeiü. 
Das  Chloroaurat  CJ5H24N2O,  AuCI^H  krystallisirt  in  fettgiänzenden  Nadeln. 

Neutrales  Bromhydrat  C15H24N2O,  HBr  -}-  2V2H2O,  schön  ausgebildete 
farblose  Prismen.  Aus  der  Mutterlauge  davon  scheidet  sich  allmälig  ein  8alz 
Ci5H24N20,  HBr.-}-  3V2H2O  in  grossen  Krystallen  ab. 

Das  Monojodhydrat  C10H24N2O,  HJ  +  H2O  krysUllisirt  aus  Wasser  ii 
farblosen  Nadeln. 

Das  salpetersaureSalz  C15H24N2O,  NO3H -|-  H2O  scheidet  sich  ausWaaer 
in  grossen,  durchsichtigen  Tafelu  ab,  welche  bei  207^  schmelzen. 

Das  Oxyspartein  ist  eine  sehr  beständige  Base;  es  vertragt,  ohne  sich  n 
verändern ,  vierstündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  250*  ood 
wird  auch  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetei'^äure  nicht  angegriffen.  D*^ 
gegen  spaltet  Phoephoroxychlorid  bei  150^  Wasser  ab  und  es  entsteht  n an  äiv 
ölige,  flüchtige  Base,  deren  Chloroaurat,  das  in  bei  160^  bis  161^  schmebEendes 
Nsäeln  krystallisirt,  nach  C]5H22N2,  2  AuCLH  zusammengesetzt  zu  sein  scheint. 

Das  Jodmethylat  CJ5H24N2O,  OH3J "),  durch  Einwirkung  von  Jodmeüjyl 
auf  Oxyspartein  zu  erhalten,  krystallisirt  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
191®  bis  193®.  Mit  Chlorsilber  giebt  es  das  in  langen  Nadeln  krystallisir«!^* 
Chlormethylat  C15H24N2O,  CHgCl,  das  mit  Platinchlorid  das  ChloroplatiDtt 
C,5H2iN20,PtCl4.Cfl3.H  +  H2O  in  sehr  leicht  löslichen  rubinrothen  Krystall« 
liefert.  Auch  das  Golddoppelsalz  krystallisirt;  es  bildet  fettglänzende  Blättcbeo. 
welche  bei  190°  bis  191*^  schmelzen. 

Dioxyspartein  C15H2QN2O2  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Was8«?toff- 
superoxyd  auf  Spartei'n.  Die  Lösung  in  Wasserstoffsuperoxyd  wird  bei  gelini^c' 
Wärme  eingedunstet  und  der  nun  bleibende  Syrup  mit  Brom-  resp.  Jodwassentcff- 
säure  neutralisirt ,  worauf  dann  die  entsprechenden  Salze  krystallisiren.  Die  hier- 
aus in  bekannter  Art  abgeschiedene  Base  bildet  schöne,  farblose  Prismen,  welcfa^ 
bei  128®  bis  129®  schmelzen  und  sich  an  der  Luft  allmälig  färben  ')  **). 

Das  Bromhydrat  CJ6H26N2O2,  HBr  bildet  durchsichtige  Krystalle,  welch« 
hei  146®  bis  147®  schmelzen. 

Das  Jodhydrat  C]5H26N202, HJ  scheidet  sich  in  grossen,  wasserhellen  Kn* 
stallen  ab,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  bei  137®  schmelzend. 

Das  Chloroplatinat  Ci5H26N202,PtCl6H2  wii-d  In  erdbeerartigen  Krv?t»ll- 
aggregaten  erhalten,  die  gegen  235®  schmelzen,  das  Golddoppelsalz  Ci5H2s^i^V 
AuCl4H  in  dichtverfilzten,  bei  143®  bis  146®  schmelzenden  Nadeln,  das  Qneck- 
Silberdoppelsalz  Cig H26 N2 O2,  Hg CI4 H2  in  langen,  farblosen,  bei  193®  schro«> 
zenden  Nadeln. 

Trioxysparte'in  CJ5H24N2O3  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  VTatff^ 
Stoffsuperoxyd  auf  Oxyspartein  und  wird  aus  dem  schliesslichen  Reactionsgemitfl^i 
das  auch  eine  starke  Säure  zu  enthalten  scheint,  in  Form  des  Platinsalzet  a^ 
geschieden.  Die  Base  ist  krystaliisirbar,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  um 
an  der  Luft  zerfliesslich.  Das  in  glänzenden,  orangefarbenen  Nadeln  und  PrisD}«" 
krystallisirende  Platinsalz  (C,5H24N20g)2,PtClQH2  +  3V2H2O  schmilzt  g««« 
200®,  löst  sich  leicht  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Das  Gold  salz  CjsHf^NiOji 
AUCI4H,  lange,  glanzlose  Spiesse  bildend,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  sehr  90^*"^ 
in  Wasser  **). 

Wendet  man  dagegen  anstatt  der  freien  Oxybase  deren  Chlorhydrat,  ^^ 
anstatt  des  käuflichen  Wasserstofi'superoxyds  ein  mit  dem  gleichen  Yolumefl  Wasser 
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verdünntes  Wasserstofi'superoxyd  an,  so  entsteht  nun  zunächst  die  Base  O15H24N2O2, 
welche  ans  Aether  in  weissen  Nadeln  krystallisirt.  Ihr  basisches  Chlorhydrat 
C15H24N2O2, HCl  4-  3V2H2O  krystallisirt  in  weissen,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Nadeln,  das  neutrale  Salz  C16H24N2O2,  2H01  +  3V2H2O  auf  Zusatz  von  über- 
scbüssiger  Salzsaure  in  farblosen,  durchsichtigen  Prismen.  Das  Ohloroplatinat 
(C|5H94N2O2)3PtC]0H2  •{"  ^^gO  bildet  aus  verdünnter  Lösimg  fiscbschuppenartig 
über  einander  gelagerte  Blättchen  und  Nadeln,  welche  sich  in  heissem  Wasser 
leicht  lösen  und  bei  236°  schmelzen.  Das  Golddoppelsalz  C15H21N2O2,  AUCI4H 
krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden,  unter  Aufschäumen  bei  194^  schmelzenden 
Blättchen,  das  Bromhydrat  Ci5H24N202,HBr  -f-  4H2O  in  wasserhellen  Kr>'stallen. 

Die  Producte,  welche  sich  durch  anderweite  Oxydation  als  durch  Luft  aus 
Sparte'in  bilden,  sind  verschieden,  je  nachdem  frisch  gefälltes  Silber-  oder  Queck- 
üilberoxyd,  Bleisuperoxyd  oder  Chlorkalk  genommen  wird.  Bei  Anwendung  von 
Silber-  oder  Quecksilberoxyd  entsteht  unter  Hetallreduction  die  Base  Ci5H2aN20, 
ein  dickes,  an  der  LufL  sich  schnell  bräunendes  Oel.  Dieselbe  liefert  ein  Chloro- 
platinat  CisH^eNjO,  PtC]0H2  (bei  108^)  in  kleinen,  undeutlichen,  schwer  löslichen 
Krystallen,  ein  mikrokrystallinisches  Goldsalz  C15H28N2O,  2  AuCl^H  und  ein 
krystallisirbares  (bei  211^  schmelzende  Blättchen)  Jodhydrat  CisHjsNgO}^*'^' 

lATird  Bleisuperoxyd  genommen,  so  entsteht  eine  damit  vielleicht  isomere  Base 
^16^26^2^)  jedoch  in  nur  geringer  Menge,  welche,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
ein  spröde  weixiendes,  hygroskopisches,  in  Wasser  leicht  lösliches  Harz  darstellt. 
Das  Platindoppelsalz  C15H26N2O, PtCleH2  und  Golddoppelsalz  C,5H2eN20, 
2  AUCI4H  dieser  Base  sind  krystallinisch. 

"Wird  dagegen  Sparte'in  mit  Chlorkalklösung  geschüttelt,  so  bildet  sich  De- 
hydrosparteln  C15H24N2,  eine  dem  Sparte'in  ähnelnde  Flüssigkeit,  welche  fast  ohne 
Zersetzung  bei  SU^  bis  3150  siedet.  Sein  Chlorhydrat  C15H24N2, 2HC1 -I-2V2H2O, 
bildet  wasserhelle,  salmiakähnliche  Krystalle,  das  Bromhydrat  C15H24N2,  2HBr 
4-  H2O  aus  Alkoholäther  durchsichtige  Krystalle,  das  Jodhydrat  C15HS4N2, 2HtT 
-f-  H9O  ans  Wasser  schön  ausgebildete,  grosse,  bei  258^  schmelzende  Krystalle, 
das  Ohloroplatinat  C15H24N2. PtC]^H2  -}-  2H2O  schöne,  zackige  Blätter  vom 
Schmelzpunkt  23 7^,  das  Chloroanrat  C15 H24 N2, 2  Au CI4  H  schwer  lösliche  Nadeln, 
bei  168^  unter  Zersetzung  schmelzend  ^^).  O.  H. 

Spartium  siehe  Stechginster. 

Spartiiun  sooparium  ist  von  Liun^  der  Besenginster  oder  Pfriem  genannt 
worden;  die  gegenwärtigen  Systematiker  bezeichnen  ihn  als  Scirothamnus  acoparius 
Koch,  Sarothamnits  vulgaris  Wimmer,  oder  Cytisus  acoparius  Link.  Der  Strauch 
ist  besonders  an  sandigen  Standorten  durch  den  grössten  Theil  der  europäisch- 
mittelasiatischen Flora,  doch  sehr  ungleich  verbreitet.  Die  jungen  beblätterten 
Triebe  riechen  eigenartig  und  schmecken  widerwärtig  bitter  ^).  Sie  dienten  früher 
als  diuretischeB  und  purglrendes  Mittel,  auch  in  der  Bierbrauerei;  die  Blüthen- 
knospen  werden  eingemacht  und  wie  die  Kappera  genossen.  Aus  den  Spitzen  des 
Besenginsters  werden  Sparteiu  und  Scoparin  (s.  diese)  gewonnen.  F,  A.  F. 

Spasmotoxin  ein  unter  den  Fäulnissproducten  auftretender  basischer  Körper 
(«.  u.  Toxine). 

Spathe^  alter  bergmännischer  Name  für  deutlich  spaltbare  Mineralien.  Der 
Versuch,  den  Begriff  zu  eiuem  systematischen  zu  erheben  (Breithaupt  und 
Mohs  bezeichnen  iu  ihren  Mineralsystemen  eine  Abtheilung  als  „Spathe"),  ist  kein 
glücklicher,  weil  in  solche  Abtbeilnngen  auch  unspathige,  d.  h.  nicht  deutlich 
spaltbare  Mineralien  aufgenommen  werden  müssen  und  sich  die  Gemeinschaft  der 
Eigenschaft  der  Spaltbark  ei  t  nur  auf  kleinere  Gmppen  erstreckt.  In  dem  letzteren 
Sinne  der  Gruppengemeiuschaft  sei  an  „Feldspath"  und  an  „Kalkspath"  mit  seinen 
nahen  Verwandten  (Braunspath,  Bitterspath,  Eiseuspath,  Zinkspath ,  Mangan- 
spath  u.  s.  w.)  erinnert.  -^ä» 

BpatheiseiiBtein  syn.  Siderit  (Bd.  VI,  S.  637). 

Spathiopyrit  s.  unter  Safflorit  (Bd.  VI,  S.  27). 

Spathsäure^  FlusBspathsfture  syn.  Fluorwasserstoff. 

Spearmint  heisst  in  England  und  Amerika  die  in  Bd.  IV,  S.  320  erwähnte 
Mentha  viridis  L. ,   welche  nicht  krause  Blätter  besitzt,  wie  die  deutsche  Krause- 


•)    Flückiger    and    Hanbury,    Pharmacographia ,    London    1879,    2.   cdit.    p.    170. 
•Analysen  aus  älterer  Zeit:     F61ix  Cadet  de  Gassicoart,   Joarn.   de  Pharm.    1824,   10, 
p.  448;  auch  Arch.  Pharm.  1825,  13,  S.  202;  Reinsch,  J.  pr.  Chem.  1846,  12,  S.  141; 
aach  Arch.  Pharm.  1846,  97^  S.  327. 
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minze  ^).    Das  ätherische  Oel  der  beiden  Pflanzen  enthält  aber  hauptsächlich  Liab- 
carvoP)  ohne  Menthol;  es  hiess  in  der  älteren  Pharmacie  BaJsamum  Menthae^U 

F.  A.  F. 

Speoies  *)•  In  der  Apotheke  kunstgerecht  hergestellte  Gemenge  getrockneur, 
meist  durch  Zerschneiden  möglichst  gleichmässig ,  gewöhnlich  nur  gröblich  vr- 
kleinerter  Pflanzen  oder  Pflanzentheile ,  oft  unter  Zusatz  von  Salzen.  Die  Specis 
dienen  zur  Bereitung  von  Aufgüssen  (Theegemische)  oder  zu  Umschlägen.  Dts 
seit  1890  im  Deutschen  Beiche  gültige  Arzneibuch  giebt  die  Vorschriften  za  seds 
Arten  Species,  wovon  vier  zU  dem  erstgenannten  Zwecke  bestimmt  sind. 

F.  A.  F, 

Specifisches  Gewicht  ist  das  Yerhältniss  des  absoluten  Gewichts  der  Körper 
zu  ihrem  Volumen,  Gewicht  der  Volumeneinheit.  Der  reciproke  Werth  ist  d» 
speci fische  Volumen  gleich  Volumen  der  Gewichtseinheit  (s.  u.  Gewicht  Bd.  ID. 
8.  372). 

SpeoifLsche  Wftrme  s.  unter  Wärme. 

Speckstein  syn.  Bteatit  (s.  das.). 

Speckstein,  chinesischer;  syn.  Agalmatholith. 

Spectralanalyse  ^).  Die  Spectralanalyse  ist  eine  chemisch-analytische  Methode 
mit  deren  Hülfe  man  unter  Benutzung  der  Brechbarkeit  (Dispersion)  ctder  der  Ber- 
gung (Difltaction)  der  Lichtstrahlen  die  Bestaudtheile  eines  Körpers  ermittelt.  1l 
ihrer  weiteren  Entwickelung  bietet  sie  ein  Mittel  zur  Erforschung  der  molekularen 

Spearmint:  ^)  Flückiger  and  Hanbary,  Pharmacogi'aphin ,  London  1879,  2.  eiit^ 
p.  479.  —  3)  Flückiger,  Pharmakognosie,  Berlin  1891,  3.  Aufi.,  S.  727  und  Phars. 
Chem.  1888,  2,  S.  437;  s.  auch  Jahresber.  d.  Phnnn.  1876,  S.  469;  Ber.  1876,  S.  4ri: 
Buchner's  Repertorium  f.  Pharm.  1876,  25,  S.  280.  —  ^  Flückiger,  PharmakoeBos^i«. 
S.  729. 

*)  Weiter  zu  vergl.  Beckurts  u.  Hirsch,  Handbuch  d.  pr.  Pharmacie,  Stuttgart  18^, 
2,  S.  426. 

Spectralanalyse:     ^)  Im  Allgemeinen:    Cazin,  La  spectroscopie,  Paris  1878.     Dibbits. 
De  Spectraal-Änalyse,  Rotterdam  1869.     Dieterici,    Spectralanalyse  in  Ladenburg's  Haaii- 
Wörterbuch    der   Chemie,    Breslau    1892.      Gänge,     Die    Spectralanalyse,    Leipzig    1893. 
Grandeau,   Instruction  pratique  sur  Panalyse  spectrale,    Paris  1863.     Huggins,    Ergeb- 
nisäe  der  Spectralanalyse   in  Anwendung   auf  die  Himmelskörpeir.     Deutsch    von  Klinker- 
t'ues.    Leipzig  1868.     Kayser,  Lehrbuch  der  Spectralanalyse,  Berlin  1883  (enthält  znglelck 
Messungen. der  Spectra  und  eine  sehr  vollständige  Literaturübersicht).     Derselbe,  Spectral- 
analyse in  Winkelmann's  Handbuch  der    Physik  (Encyklopädie   der  Naturw.),  Breslau  18^ 
Klinkerfues,   Die  Spectralanalyse  und  ihre  Anwendung  in  der  Astronomie,    Berlio   1879 
V.  Kövesligethy,    Grundztige    einer   theoretischen  Spectralanalyse,    Leipzig  1890.      Koa- 
koly,   Handb.    d.  Spectroskopiker ,    Halle   a.  S.  1890.      G.    u.    H.  Krüss,    Colorimetrie   a. 
quant.  Spectralanalyse,   Hamburg    u.    Leipzig  1891.      Lecoq   de    Boisbaudran,    Spectr«» 
lumineux,    Paris    1874.      Lielegg,   Die   Spectralanalyse,   Weimar    1867..  Lockjer,    Da* 
Spectroskop  und  seine  Anwendung,  Braunschweig  1874.     Derselbe,  Studien  zur  Spectral- 
analyse,  Leipzig  1879.      Lorscheid,    Die   Spectralanalyse,    Münster  1875.     Mac  Mann, 
The  spectroscope,  London   1888.     Proctor,  The  spcctroscope,  London.     Roscoe,  Die  Spec- 
tralanalyse,   3.  Aufl.,    neu   bearbeitet  vom  Verfasser  u.  A.  Schuster,   Braunschweig  18tM> 
(enthält  po])uläre  Vorlesungen  über  das  "Wesen  der  Spectralanalyse  und  anhangsweise  Auszüge 
aus    den    wichtigsten  Originalabhandlungen,    auch    eine    reiche   Literaturübersicht).      Salet. 
Trait6  de  61^mentaire  de  spectroscopie,  1.  Fascicule,  Paris  1888.     Schellen,  Die  Spectral- 
analyse in  ihrer  Anwendung  auf  die  Stoffe  der  Erde  und  die  Natur  der  Himmelskörper,  Brann- 
schweig  1883.     Schein  er,  Die  Spectralanalyse  der  Gestirne,  Leipzig  1890  (enthält  zugleich 
eine  eingehende  Bibliographie).     Secchi,  Die  Sonne,  deutsch  von  Schellen,  Braunschweic 
1872.     ThaUn,  Spectralanalyse  expose  och  Historick ,  med  en  Spectralkarta,  Cpsala   1866. 
Vierordt,    Anwendung    des    Spectralapparates    zur    Photometrie    und    zur    quant.  Analyse, 
Tübingen  1873.    Vogel,  Prakt.  Spectralanalyse  irdischer  Stoffe,  Berlin   1889  (berücksichtigt 
besonders  die   praktische  Analyse,    insbesondere   die  Absorptionsspectra).     Watts,    Index   of 
Spectra,    Manchester    1889    (enthält   sämratliche    Messungen   der  Spectren   und    eine   reich- 
haltige  Bibliographie;    Nachträge    zum    Index    erscheinen    in    den   Reports    of  the   Brttid 
Association,   London).     Young,    Die  Sonne,    Leipzig   1883.   —   Ferner  die  Lehrbücher  der 
Physik:  u.  A.  Lommel,  Lehrb.  d.  Experimentalphysik,  Leipzig  1893.     Müller-PouilletS 
Lelirb.  d.  Physik,  9.  Aufl.  v.  Pfaundler,  Braunschweig  1894.     Winkelmann,  Handb.  d. 
Physik,  Breslau  1893.   —  ^)  Kopp,  Entwickelung   der  Chemie   in    der  neueren  Zeit,  Mün- 
chen 1873,  S,  215  u.  642.     Kirchhoff,    Zur  Geschichte  der  Spectralanalyse:    Pogg.  Ana. 
118,    S.  94,   102.      Brewster,    Compt.   rend.   62,   p.   17,     Kahlbaum,    Aus   der  Vor- 
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ät.i~u.<.*tur  der  Materie.  Das  Bild,  welches  entsteht,  wenn  Lichtstrahlen  gebrochen 
:>dex-  gebeugt  werden,  nennt  mau  ein  Spectrum,  Weissglühende ,  feste  Körper 
dix&it^tireii  Strahlen  von  jeder  Brechbarkeit  und  geben  ein  ununterbrochenes  (conti- 
av&lirliches)  Spectrum ;  glühende  Gase  oder  Dämpfe  entsenden  dagegen  Strahlen  von 
beslkimmter  Brechbarkeit  und  liefern  ein  unterbrochenes  (discontinuirliches)  Spec- 
tx-UTXi«  bestehend  aus  hellen,  für  jeden  Körper  charakteristischen  Linien,  an  denen 
er  ,  sowohl  wenn  er  allein  auftritt  oder  in  einem  Gemische  enthalten  ist,  erkannt 
iver-^en  kann.  Gehen  ferner  die  Strahlen  eines  weissglühenden  festen  Körpers 
dvix-ob  ein  farbiges  Medium  hindurch,  so  absorbirt  dieses  bestimmte  Strahlengat- 
t^un^en  des  Spectrums,  und  man  erhält  ein  Absorptionsspectrum,  das  für  die 
cliemische  BeschaiTenheit  des  absorbirenden  Stoffes  kennzeichnend  ist. 

Die  Spectralreactionen  zeichnen  sich  durch  eine  ausserordeutlich  grosse  Empfind- 
liclilceit  aus,  wie  sie  von  anderen  chemischen  Beactionen  nicht  errreicbt  wird. 
ififs^n  vermochte  daher  mit  ihrer  Hülfe  eine  Reihe  neuer,  nur  in  spärlichen  Mengen 
vork.ommender  Elemente  aufzufinden.  Da  femer  bei  der  Spectralanalyse  die  Ent- 
ieiiiung  der  Lichtquelle  obne  wesentlichen  Belang  ist,  so  konnte  diese  Methode  auf 
die  chemische  Erforschung  der  Himmelskörper  Anwendung  finden  und  zu  Auf- 
aclilüssen  führen,  die  in  früherer  Zeit  für  unerreichbar  gelten  mussten. 

Geschichte^).  Die  Spectralanalyse  ist  von  1859  an  durch  Kirchhoff  und 
Snnsen  begründet  und  ausgebildet  worden.  Vorherhatten  schon  andere  Forscher 
Spectrallinien  beobachtet,  auch  den  Gedanken  der  chemischen  Analyse  durch 
Spectralbeobachtungen  klar  ausgedrückt,  sie  gelangten  aber  nicht  zum  Ziele,  weil 
die  grundlegende  Frage,  ob  die  hellen  Linien  eines  glühenden  Gases  ausschliess- 
licli  von  den  chemischen  Bestandtheilen  herrühren,  noch  nicht  beantwortet  werden 


geschichte  d.  Spectralanalyse,  Basel  1888.  Rosenberger,  Geschichte  d.  Physik  3,  Braun- 
scbweig  1890.  Stokes,  Nature  13y  p.  188;  Phil.  Mag.  [4]  26,  p.  250.  Talbot,  Proc. 
Roy.  Soc.  Edinb.  7,  p.  461.  —  3)  Melville,  Edinb.  Phys,  and  Lit.  Essays  2,  p.  12 
(1752).  —  *)  Herschel,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  9  (1823);  Pogg.  Ann.  Iß* (1829);  On 
th€  theory  of  light,  London  1828.  —  ^)  Tal  bot,  Brewster's  Journ.  of  Sc.  5,  1826;  Phil. 
Mag.  [3]  3,  p.  35  (1833);  9,  p.  3  (1836).  —  «)  Miller,  Brit.  Assoc.  Rep.  1845;  Phil. 
Mag.   [3J  27,  p.  81.  —  ')  Swan,   Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  3,  p.  376;  21,  p.  353  (1857). 

ö)    Wollaston,    Phil.    Trans.    1802,    p.    365.    —    *)    Fraunhofer,    Denkschriften    d. 

Münchener  Akad.  1814,    1815;   Gilberts   Ann.    74,   S.  337.    —    1°)  Wheatstone,    Brit. 

Assoc.  Rep.    1835;  Chera.   News   3,  p.  198;    Phil.  Mag.  [3]  7,  —  ")  Foucault,  Institut 

1849,  p.  44.    —    12)  Masson,  Ann.  eh.  phys.  [3]3i,  p.  295  (1851).    —    13)  Angström, 

K.    Vetenskaps  Akad.   Handl.,  Stockholm  1853,  p.  335;    Pogg.  Ann.  94,  S.  141  (1855).  — 

1*)   Plücker,    Pogg.  Ann.  103,  S.  88;   104,  S.  113,  622;   105,  S.  67;    107,  S.  77,  415. 
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konnte.     Irreführend    war   namentlich  die   Natriumreaction ,    die  oft  beobadw 
wurde,  wo  man  an  Natrium  nicht  dachte,  und  die  bald  demNatriom,  demSchvdd 
und  dem  Wanser  zugeschrieben  wurde.     Thomas  Melville^)  hat  zuerst  1752  & 
gelbe  Natriumflamme  beobachtet,  konnte  aber  die  Ursache  der  Färbung  nicht  kA- 
stellen .    JohnHerscheH)  untersuchte  1822  die Spectra  vieler  gefärbten Flamntt, 
insbesondere  die  durch  Strontium,  Kupfer  und  Borsäure  geförbten,  and  wies  IsS 
darauf  hin,   daas   auf  diese   Weise   ausserordentlich   kleine  Mengen  der  fiamma- 
färbenden  Stoffe  zu  entdecken   sind.     Fox  Talbot  ^)   sprach   sich  1826  noch  be- 
stimmter aus,  indem  er  bemerkte,   dass,   falls  seine  Ansichten  über  die  gewina 
Körpern  eigenthümlichen  Linien  richtig  sind,  ein  Blick  auf  das  prismatiBche  Spec- 
trum einer  Flamme  genügen  würde,  um  Stoffe  nachzuweisen,  welche  sonst  zo  ihrs 
Entdeckung  einer  mühsamen  chemischen   Analyse   bedürfen.     Und  1834  bei  der 
richtigen  Beschreibung  der  Lithium-  und  Strontiumspectra  hebt  er  abermals  henrv.-j 
dass   diese   optische  Methode   die   kleinsten   Mengen    dieser  Körper  mit  gleicher, 
wenn  nicht  grösserer  Schärfe  erkennen  lässt,  als  irgend  ein  anderes  bekannte:!^«-' 
fahren.    Indessen  wird  diesen  klaren  Schlüssen  in  den  betreffenden  Abbandioofm 
durch  andere  Aussprüche  geradezu  widersprochen   und  die  Grundlage  der  Ao*!; 
dadurch  in  Frage  gestellt,    dass   Talbot   im  Gegensätze   zu  Herschel  an: 
die  Beactionen  könnten  durch  einen   in   der   Flamme  befindlichen  Körper  »m 
ohne    Verflüchtigung     desselben     hervorgerufen    werden.       Auch    die    1845 
W.   A.   Miller^)   veröffentlichten   Resultate    seiner  Versuche    über  die  fl 
spectra  der  Alkalimetalle  brachten  trotz  der  verdienstlichen  Beigebe  von  Abbild 
keinen   besonderen   Fortschritt,   weil  Miller  sich   einer  leuchtenden  Flamme 
diente   und    deshalb   nicht  klar   erkennen  konnte ,   was  für  das  eine  oder  an 
Metall  charakteristisch  ist.  —  Im  Jahre  1856  zeigte  dann  Swan^)  mit  Sicher! 
dass  die  fast  immer  auftretende  gelbe  Linie  den  Natriumverbindungen  eigenthi 
lieh    ist,    und  dass  das  häufige  Auftreten   dieser  Reaction  der   fast  univenei 
Verbreitung   der  Natriumsalze   zuzuschreiben   ist.     Swan   wies   In  seiner  Arl 
über  die  prismatischen  Spectra   der  Kohlenwasserstoffverbindungen  auch  die 
veränderliche  Lage   der  beobachteten  Spectrallinien   nach   und  lieferte  damit 
schätzbaren  Beitrag  zur  Frage,   ob  die  hellen  Linien   eines  glühenden  Gases  a 
schliesslich    von   den    einzelnen    chemischen   Bestandth eilen    abhängen,     hi  i' 
Allgemeinheit  und  mit  Bestimmtheit  hat  er  indessen  diese  Frage  nicht  beantwo: 
Dies  blieb  Kirchhoff  uYid  Bunsen  vorbehalten. 

Neben  den  Flammenspectra  sind  die  Spectra  des  elektrischen  Funkens  am 
gleiche  Zeit  zur  Beobachtung  gelangt.  Wollaston^),  der  die  Spectralbeobach 
durch  Einführung  des  engen  Spaltes  an  Stelle  der  von  Newton  zum  Eintritt  d 
Lichtes  benutzten  runden  Loches  vervollkommnete  und  auch  die  schwarzen  Lini< 
im  Sonnen spectrum  zuerst  wahrnahm,  bemerkte  zahlreiche  helle  Spectrallinie 
ohne  sich  über  deren  Ursprung  Rechenschaft  abzulegen.  Kaum  erfolgreicher 
in  dieser  Hinsicht  Fraunhofer  9),  der  sich  andererseits  aber  durch  die  Erfindm 
der  Beugungsgitter,  durch  die  damit  vorgenommenen  Wellenlängenmessun; 
sowie  durch  die  Beobachtung  und  Zeichnung  der  nach  ihm  benannten  seh 
Linien  im  Sonnen  spectrum  einen  unvergänglichen  Namen  gemacht  bat  Fi 
zeichnete  350  solcher  Linien  und,  da  er  in  den  Spectren  der  Sterne  davon  ab« 
weichende  fand,  nahm  er  an,  dass  der  Ursprung  der  Linien  nicht  in  der  ErdatoiO' 
phäre,  sondern  in  der  Sonne  bezw.  den  Sternen  zu  suchen  ist.  Im  Jahre  183S 
fand  Wheatstone  ^^)  bei  der  Benutzung  verschiedener  Metalle  als  Elektrode!^ 
dass  verschiedenartige  Spectra  auftreten ,  die  sich  gleich  bleiben,  mag  der  FanM 
in  Luft,  Wasserstoff  oder  im  leeren  Räume  überspringen,  woraus  er  schloss,  M 
keine  Verbrennung,  sondern  eine  Verflüchtigung  der  Metalle  stattfindet.  Er  zeichnet! 
die  Spectra  von  Natrium,  Quecksilber,  Zink,  Cadmium,  Wismuth,  Zinn  tmd  Bli 
und  empfahl  das  Verfahren  zu  analytischen  Zwecken.  Nachdem  Foucanlt^Ti 
1849  auf  minder  vollkommene  Weise  die  Spectra  einiger  in  der  Luft  verflachtigtes 
Metalle  studirt,  wobei  er  die  später  als  Umkehrung  der  Natriumlinie  bezeichnef 
schwarze  D-Linie  wahrnahm  —  allerdings  ohne  aus  dieser  wichtigen  BeobachtoBf 
die  später  von  Kirchhoff  gemachte  Schlussfolgerung  zu  ziehen  — ,  untersoch» 
Masson^^),  indem  er  durch  Laden  von  Condensatoren  mit  Inductionsströmen  eis 
rationelleres  Verfahren  anwandte,  die  Funkenspectra  von  Eisen,  Zinn,  Antimo»* 
Wismuth,  Kupfer,  Blei,  Cadmium  und  Kohlenstoff.  Hierbei  beobachtete  er  als  standig« 
Begleiter  die  Linien  der  feuchten  Luft,  deren  Ursprung  er  indessen  nicht  erkannte. 
Dies  wurde  1853  von  Angström  ^*)  in  einer  denkwürdigen  Arbeit  klargestellt, 
in  welcher  er  nachwies,  dass  diese  Linien,  welche  in  der  Mitte  des  vom  Funk«!» 
durchschlagenen  Raumes  auftreten,  der  anwesenden  Luft  oder  Gasart  zukommen« 
während  die  in  der  Nähe  der  Elektroden  sichtbaren  Linien  den  Metallen  *0' 
gehören.    Angström  zeichnete  und  beschrieb  ausserdem  die  Spectra  einer  gro>M0 


Spectralanalyse.  873 

nzahl  von  Metallen  und  Metalloiden  und  war  der  Auffindung  des  Zusammenhanges 
irischen  Lichtemission  und  -absorption  nahe,  indem  er  unter  Anlehnung  an 
uler  annahm,  dass  ein  Körper  diejenigen  Schwingungen  absorbirt,  die  er  selbst 
örvorbringen  kann.  Im  Jahre  1858  begann  Plü ck er  **)  seine  Untersuchungen  über 
18  Spectrum  des  in  stark  verdünnten  Gasen  hervorgebrachten  elektrischen  Lichtes 
1  veröffentlichen.  Er  fand,  dass  die  hellen  Spectrallinien  für  die  vorhandenen 
nfachen  Ghase  oder  für  die  bei  der  Zerlegung  zusammengesetzter  frei  werdenden 
omponenten  charakteristisch  sind.  Aehnlichen  Untersuchungen  widmete  sich  van 
er  Willigen  ^^),  der  1859  auch  zeigte,  dass  mit  Salzlösungen  befeuchtete  Platin- 
ektroden  die  Spectra  solcher  Lösungen  hervorbringen,  man  also  nicht  mehr  das 
[etall  selbst  anwenden  musste,  um  dessen  Spectrnm  zu  erhalten. 

So  weit  waren  die  Kenntnisse  von  den  Spectra  gediehen,  als  Kirchhoff  und 

a  nsen  1859  ihre  Abhaudlung  „Chemische  Analyse  durch  Spectralbeobachtungen**  ^^) 

skannt  gaben.    Zum  Theil  unabhängig  von  ihren  Vorgängern,  die  wiederholt  auf 

chtiger  Fährte  waren,  aber  doch  nicht  zum  Ziele  kamen,  fassten  sie  die  Spectral- 

rscheinangen  zu  einer  chemisch-analytischen  Methode  zusammen  und  führten  den 

ieweis,  dass  die  hellen  Linien,   welche   das  Spectrum  eines  glühenden  Gases  auf- 

'eist,    ausschliesslich  durch  die  chemischen  Bestaudtheile  desselben  bedingt  sind. 

Während  dieses  Gesetz  bis  auf  die  Jetztzeit  die  Grundlage  für  die  Spectralanalyse 

ablieben   ist,    erfuhr   der  zweite  Satz,  welcher  besagt,    dass   die  Art  der  Ver- 

indung  der  Bestaudtheile   keinen  Einfluss   auf  die  Reactionen   ausübt,  und  dass 

lese  auch  von  der  Temperatur  und  dem  Drucke  des  Dampfes  nahezu  unabhängig 

Ind,  später  eine  wesentliche  Einschränkung.     Nachdem  schon  Roscoe  und  Clif- 

on^^)   auf  den  Unterschied  zwischen   dem  Spectrum   eines  Elementes   und  seiner 

'^erbindungen  aufmerksam   gemacht,  wies  A.  Mitscherlich  ^^)  1863  nach,   dass 

9de  Verbindung  ihr  eigenes  Spectrum  besitzt,   und  dass,   wenn  die  verschiedenen 

lalze  eines  Elementes  das  gleiche  Spectrum  erzeugen,  dies  auf  eine  vorhergegangene 

>i86ociation  zurückzuführen  ist.    Kirch  hoff  und  Bnnsen  beschrieben   in  ihrer 

rsien  Abhandlung  die  Spectra   der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle   und  legten   die 

grosse  Empfindlichkeit  der  Methode  dar,   welche   gestattet,    viele  Stoffe   noch   in 

Mengen  zu  erkennen ,  die   sich  auf  gewöhnlichem  Wege  jeder  chemischen  Wahr- 

tebmuDg  entziehen,   wodurch  die  Kenntnisse   von   der  Verbreitung  der  Elemente 

erweitert    und   die    Auffindung    bis   dahin    unbekannter    Grundstoffe   in   Aussicht 

;e8tellt  werden  konnte.    In  der  That  knüpfte  sich  an  die  Entdeckung  der  Spectral- 

.oalyse  die  Auffindung  von  Cäsium,   Rubidium,   Thallium,  Indium,  Gallium  und 

aehreren  Metallen  der  seltenen  Erden.     Was  aber  der  Ausbreitung  der  Spectral- 

tnalyse  noch  einen  besonderen  Impuls  gab,  war  ihre  Anwendung  in  der  Astronomie. 

Ulf  Grund   des  von   Kirchhoff  ^®)  kurz   vorher  auf  mathematischem   Wege   be- 

iriesenen   Satzes,    dass    für  jede   Strahlengattung   das  Verhältniss   zwischen    dem 

Smissions-    und   Absorptionsvermögen    bei   derselben  Temperatur  für  alle  Körper 

as  gleiche  ist,  wurde  der  Ursprung  der  Fraun  hofer'schen  Linien  erkannt  und 

tie  chemische  Zusammensetzung  der  Sonne  und  ihrer  Atmosphäre  enthüllt.    Diese 

Jntersuchung  veranlasste  Kirch  hoff,  eine  geuaue  Zeichnung  des  Sonnenspectrunis 

u  entwerfen   und   zum  Vergleich   mit   den  Fraunhofer'schen   Linien   die  Lage 

ieler  Spectrallinien  irdischer  Stoffe  genauer  zu  bestimmen.    Hierbei  bediente  sich 

Hrchhoff,   wie  auch  Huggins^®),   der  diese   Beobachtungen   noch    weiter   aus« 

lehnte,   einer  willküi'lichen  Scala.    Angström  2*)  gebührt  dns  Verdienst,   zuerst 

•n  Stelle   einer   solchen   die  Wellenlänge   zur   Ortsbestimmung   im    Spectruni    an- 

:ewandt  zu   haben.    Seine  Messung  und  sein  Atlas   der  Soniienlinien   haben  zwei 

)ecenmen    hindurch  die   Grundlage   aller   Spectraluntersuchungen   gebildet.     VAnv 

Ergänzung  zu  den  Arbeiten  Angström' s,   welche   nur  den   sichtbaren  Theil   des 

jonnenspectrums  behandeln,  bilden  die  Untersuchungen  Cornu's^^)  bezüglich  des 

ikravioletten ,    und   diejenigen    Langley's^^)    und    Abney's^^j   hinsichtlich   des 

pfrarothen  Theiles. 

i  Kach  Angström's  Tode  zeigte  Thal^n^*),  dass  Ersterer  sich  in  Bezug  auf 
PH  von  ihm  benutzten  Meterstab  geirrt  hatte,  und  seine  Wellenlängenbestimmungeu 
V  klein  ausgefallen  sind. 

Dies  ergab  sich   auch  ans  den  von  Müller   und  Kempf*^)  1886   mit  grosser 
Inauigkeit  ausgeführten  Messungen  von  300  Sonnenlinien,  welclie  dem  Potsdamer 
Item  zu  Grunde  gelegt   sind.     Indessen  wurden   auch   alle  diese  Wellenlängen- 
itimmungen  noch  übertroffen  durch  den  von  Rowland  ^6)  iggg  herausgegebenen 
Was  des  Sonnenspectrums  und  sein  1893  veröffentlichtes  Verzeichnisa  von  Normal- 
lien.    Die  grosse  relative  Genauigkeit,  welche  durch  die  von  Rowland  1881  er- 
idenen  Concavgitter ,  durch   die   damit  ohne  Linse  herstellbaren  Photographien 
|d  durch    seine  vergleichenden   Positionsbestimmungen   (Coincidenzmetliode)   er- 
ichbar wurde,  hat  die  Spectralforschungen  wesentlich  gefördert. 
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Mit  den  Fortschritten  in  der  Kenntniss  des  Sonnenspectruma  hat  die  Messvct 
der  ßpectra  irdischer  Körper  lange  Zeit  nicht  Schritt  gehalten.  Zwar  worden  a« 
für  ihre  Zeit  verdienstvollen  LinienbeBtimmungeu  von  Kirchhoff  nnd  von  Ha;- 
gins  durch  die  genaueren  Messungen  Thalen's*^^)  ersetzt,  doch  blieben  auch  die« 
auf  den  sichtbaren  Theil  des  Spectrums  beschränkt.  Abgesehen  von  den  bereits 
im  Jahre  1862  von  W.  A.  Miller^)  gemachten  unvollkommenen  Aufnahmen  ds 
Ultravioletts ,  sind  die  ersten  genaueren  Untersuchungen  in  diesem  Gebiete  ISel 
von  Lockyer^^)  gemacht.  Er  Hess  dieselben  indess  bald  liegen  und  es«  hlat^ 
Hartley  und  Adeney^°),  sowie  Liveing  und  Dewar^^)  vorbehalten,  diese 
wichtige  Gebiet  des  Spectrums  zuerst  eingehend  zu  erforschen. 

Der  gewichtigen  Aufgabe,  eine  Neumessung  der  Emissionsspectren  irdi^b^ 
Stoffe  mit  Hülfe  der  von  Bowland  vervollkommneten  Beobachtungsmethoden  ^t^r- 
zunehmen,  haben  sich  Kayser  und  Bunge ^''^)  seit  1888  mit  grossem  Erfolg 
unterzogen.  Sie  begannen  diese  Messungen,  um  die  Gesetzmässigkeiten  za  er- 
forschen, welche  die  Linien  eines  Elementes  unter  einander  verbinden  und  di» 
Verwandtschaft  der  Spectren  verschiedener  Elemente  beherrschen.  Schon  fasU 
nach  der  Entdeckung  der  Spectralanalyse  durch  Kirch  hoff  und  Bansen  sndite 
man  solche  Gesetzmässigkeiten  aufzufinden.  Man  glaubte  zunächst,  dass  & 
Spectrallinien  einen  ähnlichen  Zusammenhang  aufweisen,  wie  die  Ton^'ellen  eine 
Saite,  die  aus  Grundton  und  harmonischen  Obertönen  zusammengesetzt  sind.  — 
Nachdem  aber  Schuster ^3)  1880  die  Aussichtslosigkeit  solcher  Versuche  dai^ 
gethan,  gelang  es  1885  Balmer^^),  eine  Formel  aufzufinden,  welche  die  Wasser' 
Stofflinien  in  Wellenlängen  richtig  darstellt.  Diesen  Untersuchungen ,  sowie  des 
Beobachtungen  von  Liveing  undDewar  ^'^j  über  harmonische  Serien  gleichartig<6 
Linien  schliessen  sich  die  Arbeiten  Kays  er 's  und  Rnnge's^^)  an,  durch  wekbe 
der  gesetzmässige  Bau  einer  Heihe  von  Spectren  aufgedeckt  wurde.^  Unabhängi; 
von  Kayser  und  Runge  kam  gleichzeitig  Rydberg^^)  zu  ähnlichen  Bes^ultata^ 
Die  in  dieser  Richtung  vorgenommenen  Untersuchungen  haben  das  Forschungs- 
gebiet der  Spectralanalyse  wesentlich  erweitert  und  vertieft. 

Physikalische  Grundlage  ^"^y  Das  Licht  ist  noch  der  allgemein  angenommoieL 
Huygens' sehen  Theorie  eine  Wellenbewegung  des  freien  Aethers ,  welche  sei 
durch  Schwingungen  von  Theilchen  zu  Theilchen  mit  grosser  Gej^ch windigkeit 
fortpflanzt.  Die  Ausbreitung  der  Lichtstrahlen  erfolgt  geradlinig  nnd  kugelschalen- 
förmig,  und  es  steht  die  Schwiugungsrichtung  der  bewegten  Theilchen  senkreebi 
zu  4der  Fortpflanzungsrichtung  des  Strahles.  Bei  der  grossen  Elasticität  des  Aethen 
und  bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Schwingungen  sich  weiter  verbreiten, 
können  einzelne  Lichtstrahlen  nicht  für  sich  auftreten ,  es  handelt  sich  vielm^r 
immer  um  einen  aus  einer  Anzahl  von  Strahlen  zusammengesetzten  Buscbd. 
Nimmt  man  an,  dass  die  Schwingungen  sehr  klein  oder  sehr  weit  vom  Erregungs^ 
punkte  sind,  so  können  die  Strahlen  als  unter  sich  parallel  gedacht  werden. 

Die  mehr  oder  minder  grosse  Häufigkeit  der  Lichtschwingungen  erweckt  m 
menschlichen  Auge  die  Empfindung  der  verschiedenen  Farben.  Die  Zahl  def 
Schwingungen  ist  für  jede  Farbe  constant,  die  Länge  der  Wellen  dagegen  in. 
gleichen  Mittel  verschieden.  Da  alle  Lichtstrahlen  sich  im  freien  Aether.  is 
leeren  Räume  und  nahezu  auch  in  der  Luft  mit  gleicher  Geschwindigkeit  fort- 
pflanzen ,  so  ist  die  Schwinguugszahl  in  dem  Maasse  kleiner  oder  grösser ,  als  die 
Wellen  länger  oder  kürzer  sind. 

Wellenlänge.  Man  kann  die  Wellenlänge,  welche  einer  bestimmten  Farl* 
in  Luft  zukommt,  direot  bestimmen  und  hat  gefunden,  dass  sie  z.  B.  für  da 
äusserste  sichtbare  Roth  (A-Linie)  0,00076  mm,  für  die  gelbe  Dj-Linie  0,000589  ma 
und  für  das  äusserste  sichtbare  Violett  (üC- Linie)  0,00039  mm  beträgt.  I>a  di* 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit  (f)  des  Liebte«  bekannt  ist  und  ca.  ÜOOOOOkin  in  der 
Secunde  beträgt,  so  erfahrt  man  die  Schwingungszahl  (n) ,  indem  man  jene  dun^li 
die  Wellenlänge  X  dividirt  (n  =  v  :  X).  Auf  diese  Weise  findet  man  als  Schwic- 
gungszahl  für  die  rothe  A-Linie  395  Billionen,  für  die  gelbe  Dj-Linie  509  Billion«» 
und  für  die  violette  X-Linie  763  Billionen  per  Secunde. 

Da  man  sich  von  solchen  Zahlen  keine  Vorstellung  machen  kann ,  sie  aucb 
unbequem  zu  schreiben  sind,  so  bedient  man  sich  allgemein  der  Wellenlängen,  ob- 
schou  diese  sich  mit  dem  Mittel  ändern,  zur  Kennzeichnung  der  Farben.  Ab 
Einheitsmaass  für  die  W^ellenlänge  X  im  leeren  Räume  nimmt  man  den  millions^n 
Theil  eines  Millimeters,  0,001  Mikron ,  und  bezeichnet  es  nach  dem  Vorschlag« 
Kays  er 's  mit  dem  Zeichen  uu.  Ein  Zehntel  dieses  Maasses  (0,1  u^u)  nennt  man 
eine  Angström 'sehe  Einheit  (A.-E.). 

Reflexion.  Während  ein  rauher,  nicht  selbst  leuchtender  Körper  das  auf 
ihn  fallende  Licht,   soweit  er  es  nicht  absorbirt  oder  durchlässt,   diffus  nach  allen 
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iSeiten  «urückwirft,  wodurch  es  siclitbar  wird,  refiectiren  glatte,  polirt«  Flächen, 
Spiegel,  daa  Licht  nur  nach  ganz  bestimmten  Richtungen.  Emclitet  man  in  dem 
funkte,  wo  ein  Strahl  die  spiegelnde  Fläche  trifft,  ein  Loth ,  so  liegen  der  ein- 
Tallende  und  der  zurückgeworfene  Strahl  damit  in  einer  Ebene  und  bilden  damit 
>Vinkel  von  gleicher  Grüsse. 

Brechung.    Geht  das  Licht  aus  einem  Mittel   in   ein  anderes   über,  etwa 

von  Luft  in  Wasser  oder  Glas,  so  wird  ein  Theil  des  Lichtstrahles  dem  Reflexions- 

pjg   gg  gesetz    entsprechend    zurückgeworfen,     der   andere 

^'  tritt  in  das  neue  Mittel  ein.    £s  vei*folgt  darin  aber 

keine  gerade  Richtung  (Fig.  69),    sondern  eine  ab- 
e|— H-— *-v^  gelenkte,  steilere,  ein  Vorgang,  der  Brechung  oder 

Refraction  genannt  wird.    Hierbei  liegen  der  ein- 

pji^  »  fallende  Strahl  ae  und  der  gebrochene  eh  mit  dem 

^~~r-      in   das  neue  Mittel  verlängerten  Einfallsloth   cd  in 

, — ■_  -^^. --  -^  ^ .  ^^^  .--._    V :      einer  Ebene.    Wenn  das  Licht  aus  einem  dünneren 

..„z~\^    ^    4^^^^I5^^^^^        Mittel  in  ein  dichteres  übergeht,  so  nähert  sich  der 

-*333^J2^'   '    i      gebrochene   Strahl  dem   Einfallslothe ,   im   anderen 

_ ^^      Falle  entfernt  er  sich  davon. 

r:Er-.-^.^~~--^-"""'"— -  ~..-"  -^*=-i  Eine  Bedingung  für  die  Lichtbrechung  ist,  dass 

der  Strahl  in  schiefer  Richtung  auffällt.    Ein  senk- 
recht eintretender  geht  in  gerader  Richtung  weiter. 

Jedem  Einfallswinkel  entspricht  ein  bestimmter  Brechungswinkel,  und  zwar 
stellt  nach  dem  Snell' sehen  Gesetz  der  Sinus  (ae)  des  Einfallswinkels  (i)  zum 
Sinus  (bd)  des  Brechungswinkels  (r)  für  die  gleichen  zwei  Mittel  im  bestimmten 
Verhaltniss  (n),  und  zwar  ist 

sin  t       _  .  sin  %      , 

•    n  =  -: —    oder    stn  r  = oder    stn  t  =  n  stn  r. 

sin  r  n 

Dieses   Yerhältniss   wird   Brechungsindex,   Brechungscoefficient   oder 

Brechungsexponent  genannt.    Jeder  durchsichtige  Körper  besitzt  ein  besonderes 

Brechungsverhältniss ;  dasselbe  beträgt  für  D-Licht  und  20^  im 

Wasser 1,3333 

Alkohol 1,3616 

Schwefelkohlenstoff 1,6276 

a-Bromnaphtaliu 1,6582 

Zimmtsäureäthyläther  (bei  18,80)  ....  1,5607 

Crownglas 1,515     bis  1,615 

Flintglas 1,614       „    1,762 

Jenaer  schwerstes  Silicatflintglas  (Nr.  557)  1,9625 

Quarz  (ordinärer  Strahl) 1,5442 

Flussspath 1,4339 

Geht  das  Licht  durch   plauparallele  Platten ,   so  wird   der   eintretende  Strahl 
dem  Einfallslothe  in   demselben  Maasse  genähert,   wie  der  austretende  sich  davon 
p-      fjQ  entfernt,     die    beiden    Strahlen    sind    daher 

°'       '  parallel. 

^  Prisma.    Ein  durchsichtiger  Körper  mit 

j^.  zwei    geschliffeneu,    keilförmig    zu    einander 

^^K  geneigten    Platten    heisst  ein    Prisma.      Die 

//>.  f  A  gewöhnlichen,  eiufachen  Glasprismen  haben  ein 

£  \  ,.-''     gleichseitiges  Dreieck  im  Querschnitt  (Hau pt- 

m '^' '''''■' ^^^  "     schnitt)    (Fig  70);    die  beiden  geschliffenen 

^7-^,^  YM^-        '^^"^^"'^^^^^^^''Y  Seiten  A  B   und  A  C  sind   die   brechenden 

„^J.— ^^^  11       Flächen,  welche  den  brechenden  Winkel 

^^^  """^    ''^^'        \  *  einschliessen   und   die  brechende   Kante  A 

y>  J^m^/^y/y^/'^y^^A-  *■  ^  ;-^  > .,. Ap  bilden.     Fällt  ein  Lichtstrahl  in    der   Ebene 

^  ^  des  Haupt  Schnittes   auf  eine  Seitenfläche,   so 

wird  er  nach  dem  Brechungsgesetze  beim  Eintritt  und  Austritt  abgelenkt,  und 
zwar  in  der  Richtung  zum  breiteren  Theile  des  Prismas.  Diese  Ablenkung  ist 
gleich  dem  Winkel  d,  den  der  einfallende  und  der  gebrochene  Strahl  mit  einander 
bilden  und  ebenfalls  gleich  der  Summe  des  Eiufalls-  und  Austrittswinkels ,  ver- 
mindert um  den  brechenden  Winkel.  Die  Winkel  t,  r  und  a  stehen  in  Beziehung 
zu  einander,  und  es  kann  daher  durch  Berechnung  gefunden  werden,  dass  —  wie 
die  Beobachtung  lehrt  —  bei  einem  gewissen  Stande  des  Prismas  die  Ablenkung 
am  geringsten  ist.  Dieses  Minimum  der  Ablenkung  findet  statt,  wenn  der  Licht- 
strahl mit  den  brechenden  Flächen  innerhalb  und  ausserhalb  des  Prismas  gleiche 
Winkel  bildet,  d.  i.,  wenn  er  das  Prisma  symmetrisch  durchläuft.    Misst  man 
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wird,  das  dano  durch  organische  BnbstAuzen  oder  unter  dem  Einflusfie  vpn  Siilx- 
vegetationen  in  Sulfid  und  später  in  Carbonat  übergeht  [Abich^),  Ghatard^» 
Sickenberger^),  Lunge*),  Hilgard^)]. 

In  der  natürlichen  Soda  ist  das  Natron,  abgesehen  von  den  Beimenscung^ii  toa 
Chlorid,  Sulfat  u.  s.  w.,  stets  mit  mehr  Kohlensäure  verbunden,  als  dem  nonnaleik 
Balze  l^a^COg  zukommt.  Die  früher  allgemein  verbreitete  Annahme,  dam  es  sieh 
hier  um  ein  Sesquicarbonat  Na^COs,  2NaHG08  handle^),  ist  von  Ghatard^> 
und  fast  gleichzeitig  damit  von Zepharovich  und  Beinitzer  (Zeitschr.  f.  ang^« w. 
Cbem.  1893,  S.  574)  widerlegt  worden.  Er  hat  nachgewiesen,  dass  man  es  mit 
einem  Vier-Drittel-Carbonat  von  der  Formel  NasCO,,,  NaHCOs,  2  H^O  mit  41,15  Proc 
Na20,  88,94  Proc.  CO9  und  19,91  Proc.  H2O  zu  thun  hat,  das  unter  dem  Namen 
„Urao''  von  Faxar^)  und  Boussingault^)  als  natürlich  vorkommendes  Salz 
analysirt  und  von  Mond^sir*)  und  Chatard  selbst  künstlich  dargestellt  -worden 
ist,  auch  Lunge 's  Analysen^)  des  aus  Owens  Lake  stammenden  Productes  be- 
stätigen dies. 

Folgendes  sind  die  wichtigsten  Vorkommen  der  natürlichen  Soda. 

In  Ungarn  ist  sie  als  „Szökso**  bekannt  ^^)  und  wurde  bis  auf  die  neuesle 
Zeit  technisch  verwerthet,  bis  dies  durch  das  Billigerwerden  der  künstlichen  8oda 
unmöglich  wurde;  vergl.  Moser  ^^),  Schapringer^*),  Voliandi'). 

In  Unterägypten  sind  seit  den  ältesten  Zeiten  die  „Natronseen **  (auch  Trona^ 
Atrun  genannt)  ausgebeutet  worden;  ältere  Mittheilungen  darüberhaben  D*  Arcet  ^^> 
und  Landerer^^),  neuere  B icke n berge r^^)  gemacht.  Dort  finden  sich  16  Beea 
von  2  bis  lOqkm  Flächenraum,  von  denen  jedoch  zur  Zeit  nur  einer,  von  seiner 
rothen  Farbe  „el  hamrah"  genannt,  in  Betrieb  auf  Natron  steht.  Die  jetzt 
gewonnene  Menge  von  etwa  500  t  jährlich  liesse  sich  ganz  bedeutend  vermehren. 
Eine  Anzahl  von  älteren  Analysen  derselben  finden  sich  in  Lunge 's  Sodaindustrie 
2,  8.  256. 

Die  Sodaseen  von  Armenien  haben  Abich^)  und  Chancourtois  ^^)  unter- 
sucht.   Sie  enthalten  zum  Theil  vorwiegend  Sulfat  und  Chlorid. 

In  Indien  giebt  es  verscliiedene  Vorkommen  von  Salzseen  und  festen  8oda- 
auswitterungen.  Diejenigen  des  Loonarsees  hat  Wallace^^)  untersucht,  der  dariik 
7  bis  65  Proc.  Soda,  auf  Na2C0s  berechnet,  fand.  Neuere  Mittheilungen  über  die 
indischen  Vorkommen  finden  sich  in  einem  amtlichen  englischen  Berichte  ^^,  au» 
dem  hervorgeht,  dass  das  in  den  nordindischen  Bazaarsals  „Sajji-Mati"  verkaufte 
Salz  zwischen  18  und  57  Proc.  Na^COs  enthält  und  leicht  auf  reine  Krystallsoda 
verarbeitet  werden  könnte.     Vergl.  auch  Analysen  bei  Lunge  a.  a.  O.,  S.  258. 

Arabische  Soda  untersuchte  Haines  ^^). 

Das  Vorkommen  in  Venezuela  ist  namentlich  von  Faxar^)  und  Boassin* 
gault^)  untersucht  worden;  hier  wurde  zuerst  der  „Urao"  (s.  oben)  und  der  Gay- 
Lussit  Ca C Og,  Na2  C  O3,  5  Hg  O  aufgefunden. 

Ueber  das  Vorkommen  in  Mexico  giebt  A.  Keller '^^)  eine  ausführliche 
Beschreibung;  dort  wird  auch  eine  eigentliche  Fabrikation  betrieben. 

Sehr  genau  sind  wir  über  das  Vorkommen   in  Nordamerika  durch  die  im 
Auftrage  der  Vereinigten  Staaten  ausgeführten  Unterauchungen  unterrichtet,  über 
die  Chatard  und  Lunge  ^)  ausführlich   berichten.    Im  Territorium  Wyoming  sa 
Laramie  werden   fünf  mit  fester  Soda  gefüllte  Seen  ausgebeutet,  die  jedoch    nur 
Glaubersalz  enthalten;  ebenso  die  Seen  zu  Donney  und  die  Dupout  Lakes  im  Bweet. 
Water  Thal.    Dagegen  enthält  das  Wasser  der  Seen  zu  Bagtown  im  Staate  Nevada 
die  folgenden  Stoffe  im  Liter:    0,310g  SiOj,  0,945g  MgCO,,  5,094g  KCl,  68,957^ 
NaCl,  18,80  g  NagSO«,  0,423g  Na3B4  07,  15,484g  Na^COg,  15,631g  NaHCO,  and 
wild   fabrikmässig   auf  Soda  verarbeitet,  wovon  zur  Zeit  jährlich  750  t  erhalten 
werden.    Viel  grösser  ist  der  Mono  Lake  in  Californien,  dessen  Wasser  auoh  eine 
sehr  günstige  Beschaffenheit  hat,  der  aber  zu  abgelegen  für  technische  Ausbeatan^ 
ist;  dbasselbe  gilt  von  dem  Albert  Lake  in  Oregon,  vermuthlich  auch  von  demßoap 
Lake,   Douglas  County,    Staat  Washingtons^).    Weitaus   an;!    wichtigsten   ist    der 
Owens  Lake  in  Californien,  mit  einer  Oberfläche  von  28  500  ha.    Sein  Wasser  enc- 
hält  nach  der  (mit  Chat ard's  Ergebnissen  fast  genau  übereinstimmenden)  Analyse 
von  Lunge  im  Liter:  27,71  g  NAgCOs,  4,47g  NaHCOg,  10,80g  Na^SO«,  31,15g  NaCI 
(und  KCl).     Der  See  enthält  40-  bis  50  Millionen  Tonnen  Soda,    die   sich  daraoa 
mit  Leichtigkeit  duixsh  freiwillige  Verdampfung  in  sehr  reinem  Zustande  gewinnen 
lässt,    was   bisher   nur   in  verhältnissmässig  kleinem  Maassstabe  geschieht.    Nach 
Lunge  enthält  die  dort  fabrikmässig  gewonnene  Soda  in  Procenten:    0,05  Unlös- 
liebes,  0,80  NaCI,  1,08  NasSO«,  49,16  Na^COs,  30,59  NaHCOg,  0,20  andere  Salze, 
18,12  Wasser;    beim    Erhitzen  würde   dieses   Pix>duct   eine    Soda   von  97,26   Proc» 
Na^COg  ergeben.     Es  ist  wahrscheinlich,   dass  aus  dieser  Quelle  ein  groeser  Theil 
des  amerikanischen  Bedarfs  an  Soda  gedeckt  werden  wird. 
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Soda  auis  Pflanze  nasche  n^^). 

Gewisse  Pflanzen  bedürfen  zu  ihrem  Fortkommen  des  Natrons  and  finden  sich 
daher  in  der  Nachbarschaft  von  Salzlagern  oder  am  Meeresstrande ;  bei  ihrer  Ein- 
äscherung geht  daA  Natron  theil weise  in  kohlensaures  Salz  über.  Die  im  Meere 
selbst  wachsenden  Pflanzen  ^  namentlich  die  Fucusarten,  enthalten  zu  viel  andere 
Natronsalze,  als  dass  ihre  Asche  eine  eigentliche  Soda  ergeben  könnte.  Die  eigent- 
lichen Sodapflanzen ,  in  denen  das  Natron  wesentlich  als  Oxalat  n.  s.  w.  vor- 
kommt, gehören  meist  der  Familie  der  Atripliceae  an,  wie  verschiedene  Arten  von 
Atnplex,  Chenopodium,  Salsola,  Salicornia,  Kochia;  doch  kommen-  auch  Soda- 
pflanzen aus  anderen  Familien  vor.  Der  Gehalt  der  Asche  an  Natriumcarbonat 
beträgt  nach  Becker  ^^)  bei  ScUsola  clavifolia  46  Proc,  bei  S.  aoda  41  Proc,  bei 
Saisola  k(di  34  Proc.,  bei  Kochia  sedoides  30,8  Proc,  Schoheria  acuminata  nur 
7,2  Proc.  u.  s.  w.  An  einigen  Orten,  nameutlich  an  der  spanischen  Küste  (Provinz 
Valencia),  in  Sardinien,  Marokko  und  Sudrussland,  werden  diese  zum  Tlieil  sogar 
eigens  angebauten  Pflanzen  gesammelt,  an  der  Luft  getrocknet  und  in  Gruben  mit 
gepflastertem  Boden  eingeäschert.  Das  dabei  abfallende  Product  ist  sehr  verschieden 
an  Farbe  und  Gehalt.  Die  beste  Sorte  ist  die  spanische  «Bariila '^  aus  Alicante, 
die  feste,  gesinterte,  aschfarbige  oder  graublaue  Massen  von  25  bis  30  Proc.  Na2C03 
bildet.  Man  unterscheidet  in  Südfrankreich,  wo  diese  Soda  hauptsächlich  auf  Seife 
verarbeitet  wird,  soude  dot*ee,  melangee  und  bourde.  Die  Soda  von  Malaga  und 
Gartagena  enthält  nur  14  Proc.  Na20O3.  In  Südfrankreich  selbst  gewinnt  man 
„Salicor"  zu  Narbonue  und  „Blanquette"  zu  Aigues  -  Mortes ,  ei'stereu  mit  14  bis 
15  Proc,  letztere  mit  nur  4  bis  10  Proc  Na2G03.  Die  Soda  von  Tenerifla  stammt 
von  Mesemitryanthemum  crystaUinum  und  enthält  etwa  20  Proc.  Na2C03.  Der 
nVarec"  der  Normandie,  der  von  Fucusarten  stammt  und  wesentlich  nur  Roh- 
material für  Kalisalze  und  Jod  ist,  enthält  3  bis  13  Proc.  Na2C03;  Analysen  u.  a« 
bei  Girardin^^).  Die  Industrie  der  Pflanzensoda  hat  längst  aufgehört,  für  den 
Export  zu  arbeiten  und  scheint  bis  auf  den  Bedarf  einiger  unbedeutender  örtlicher 
Verbraucher  erloschen  zu  sein.  L — c. 

Sodagyps  nennt  man  den  verwitteilen  Auslaugerückstand  von  der  Soda- 
fabrikation nach  Leblanc  (s.  oben.) 

Sodaity  eine  Varietät  des  Skapollths  (^.  Wernerit). 

Bodalithy  Mineral  der  Nephelingruppe ,  regulär,  unter  den  Formen  ist  ooo 
die  häufigste,  untergeordnet  werden  auch  ooOoo  ,  O  und  4  04  (letztere  beiden  nur 
einmal)  angegeben.  Die  Spaltbarkeit  geht  nach  xO.  Härte  =  5,5;  Dichte  =  2,18 
bis  2,19.  Von  Farbentönen  kommen  neben  weissen  graue,  grünliche,  röthliche 
und  blaue  vor,  letztere  namentlich  an  dem  von  Weibye^)  als  Glaukolith 
(s.  das.)  bestimmten,  nach  den  Untersuchungen  von  Brögger  und  Bäckström-) 
aber  hierher  gehörigen  Mineral  ans  dem  Eläoloithsvenit  von  Norwegen.  Der 
Sodalith  ist  ein  chlorhaltiges  Natriumaluminiumsilicat,  dessen  Analysen  wenigstens 
theilweise  auf  die  empirische  Formel  Na^AlsSlsOjaCl  führen,  die  37,1  Proc.  Si02, 
31,6  Pi-oc  AI2O3,  25,6  Proc.  NaaO  und  7,3  Proc.  Cl  (Summe  =  101,6,  Ueberschuss 
wegen  des  Chlorgehalts)  erfordert  und  auf  eine  Verbindung  von  3  Thln.  Nephelin 
mit  2  Thln.  NaCl  bezogen  werden  kann.  Andere  Analysen  führen  freilich  auf 
einen  viel  geringeren  Gehalt  an  Chlor,  so  nur  2,55  Proc.  in  dem  grünen  Sodalith 
vom  Vesuv  [von  Ramme Isberg')  aualysirt].  Mehrere  Analysen  liefern  einen 
kleinen  Gehalt  an  Kalk  und  Kali,  letzteres  als  Vertreter  von  Natron.  Ganz  auf- 
fallende Resultate  giebt  Lemberg's*)  Analyse  eines  Sodaliths  vom  Vesuv,  näm- 
lich einen  G^alt  von  fast  9  Proc.  Na2S04,  der  vielleicht  als  Beimengung  von 
Haoyn  zu  deuten  ist.  Hinsichtlich  der  Zersetzung  unterliegt  der  Sodalith  am 
häufigsten  der  Kaolinisirung ,  aber  auch  Zeolithe  und  Glimmer  bilden  sich  mit- 
unter aas  ihm  hei^aus.  Pseudomorphosen  nach  Nephelin  weisen  auf  Entstehung 
des  Sodaliths  aus  diesem  Mineral  hin.  Sodalith  kommt  in  syenitischen,  basaltischen 
und  anderen  vulcanischen  Gesteinen  vor;  sein  häufigster  Begleiter  ist  Nephelin. 
Unter  den  Fundorten  seien  genannt:  die  Auswürflinge  des  Monte  Somnia,  Bieden 
am  Laacher  See,  das  Ilraengebirge,  Ditro  in  Siebenbürgen,  Südportugal,  Norwegen, 
Grönland,  Britisch  Columbieu,  Massachusetts,  Maine,  Montana  in  Nordamerika. 

Na. 

Bodaseife  syu.  Natron  seife,  s.  unter  Seife. 


Sodalith:  *)  Weibye,  Jahrb.  Min.  1849,  S.  775.  —  2)  Brögger  u.  Bäckström, 
ZeiUchr.  Kryst.  (1890)  16,  S.  223.  —  3)  Rammeisberg',  Ann.  Phy».  (I86O)  109^  S.  574. 
—  *)  Lemberg,  Zeitechr.  d.  geol.  Ges.  (1876)  28,  S.  550. 
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Sodawasser  mit  Kohlensäara  unter  Druck  gesättigtes  Genasswasser,  siehe 
Mineralwasser,  künstliche,  Bd.  IV,  S.  471. 

Sodium  syu.  Natrium. 

SodomsApfel  ^)  heisst  eine  Sorte  kugeliger ,  gl&nzender  Oallen  aus  Baasor« 
von  ungeföhr  4  cm  Durchmesser,  welche  gröblich  zerkleinert  auch  unter  dem  Kamen 
Bove  über  Smyi-na  nach  Europa  kommen.  Sie  werden,  wahrscheinlich  auf  Qverüus 
tinctoria  Willdenow,  durch  eine  besondere  Gallwespe,  Cynip»  tn«ana  W est  wood, 
hervorgerufen.  Der  Gerbstoifgehalt  dieser  Bassora  -  Galläpfel  beträgt  nur  unge- 
fähr 27  Proo.  F.  Ä.  F. 

Sogarinde^  Couarinde  oder  Zogarinde,  dient  in  Java  besonders  zu  Zwecken 
der  Färberei  und  Gerberei,  sowie  zur  Herstellung  von  Batiks  (Schutzpappe).  Sie 
enthält  nach  Bolley^)  einen  der  Kinogerbsäure  (Bd.  III,  S.  966)  nicht  unähn- 
lichen Bestandtheil  und  giebt  hellbraune  Farben  auf  Baumwolle  oder  Wolle,  wenn 
die  Stoffe  mit  Zinnchlorid  oder  Alaun  gebeizt  oder  mit  Kaliumchromat  behandelt 
werden. 

Die  VeiTnuthung,  dass  die  Boga  die  Binde  der  Kandelia  Rheedii  Wigbt  et 
Arnott  (Khizophora  Candel  L.)  sei  ^),  ist  wenig  wahrscheinlich.  F.  A.  F. 

Sog'gen  nennt  man  das  Ausschöpfen  von  Krystallen,  die  sich  in  einer  siedenden 
Lösung  bilden;  vergl.  bei  Natriumchlorid. 

Boimonit*)  ist  Korund,  in  kleinen  Krystallen  dem  Barsowit  (s.  das.)  ein- 
gewaschen, von  Slatoust  am  Ural. 

Sojabohne,  Samen  der  Soja  hispida  Mönch  (Olycine  hiapida  Siebold  et 
Zuccarini,  Soja  japonica  Sa  vi,  Dolichos  Soja  L.),  einer  einjährigen,  ursprünglich 
wolil  Südostasien  (China?)  angehörigen  Papilionacee,  welche  besonders  in  Japan  in 
zahlreichen  Abarten  angebaut  wird.  Die  Samen  dienen  doi-t  in  mannigfachen  Zu- 
bereitungen als  Nahrungsmittel,  namentlich  auch  in  Form  von  „Shoya"  (Brühen 
und  Sülzen),  hauptsächlich  aber  zur  Herstellung  des  beliebten  Bohnenkäses,  Tofu, 
dessen  allgemeine  Verwendbarkeit  an  dem  Uebelstande  leidet,  dass  er  sich  nicht 
lange  aufbewahren  lässt^).  —  Menudier^)  hat  aus  Sojabohnen  bereitetes  Brot 
empfohlen,  weil  es  sich  durch  Beichthum  an  ProteiustofTen  und  Fett  andei*em  Brote 
gegenüber  auszeichnet. 


Sodom&äpfel:  ^)  Möller,  Dingl.  pol.  J.  1881,  239,  S.  152,  mit  Abbildungen;  Just'» 
Botan.  Jahresber.  1881,  Nr.  117,  S.  683;  Hart  wich,  Arch.  Pharm.  1883,  221,  S.  829, 
wo  auch  die  frühere  Literatur  angegeben  ist;  Ders.  Just's  Bot.  Jahresb.  1883,  2^  Nr.  29, 
S.  387;  Abbild,  d.  Gallen  bei  Möller,  1.  c,  sowie  Guibourt,  Histoire  des  Drogues  1876, 
2t  p.  298,  Fig.  443. 

Sogarinde:  ^)  Schweizerische  polytchn.  Zeitschrift  1864,  9,  S.  135;  J.  pr.  Chem.  93, 
S.  361;  Jahresb.  1864,  S.  547;  Arch.  Pharm.  1866,  i77,  S.  163.  —  ^)  Wenigstens 
schweigt  darüber  A.  U.  Bisschop-Grevelink,  Planten  van  Nederlandsch-Indie  bruikbaar 
voor  Handel,  Nijverheid  en  Gneeskunde,  Amsterdam  1883,  p.  170;  nach  Watt,  Dictionary 
of  the  Economic  Products  of  India,  4  (1890)  p.  565  soll  die  Rinde  der  Kandelia  in  Cochia 
zum  Gerben,  in  Tavoy  zum  Färben  dienen. 

*)  V.  Kokscharow,  Materialien  zur  Mineralogie  Russlauds  i,  S.  30;  2^  S.  80. 

Sojabohne:     ^)  Rein,  Japan  1886,  2^  S.  65;  trefi'liche  Schilderung  der  Soja  und  ihrer 
Benutzung;    vergl.    auch    C.  D.   ilarz,    Ueber    Soja  hlspUla  Mönch,    die   rauhhaarige  Soja- 
bohne 1880,  gr.  8^;  König,  Die  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel  2.  AuH.   1883, 
2^  S.  371.    —    ^)    Hilger,    Kayser,    König  u.  Seil,   VierteljahrsschritY   über   die  Fort- 
schritte auf  dem  Gebiete  der  Chemie  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  1891,  6,  S.  341.  — 
^)  J.  pharm.  1888,  18^  S.  539,  Abbild.;    vergl.    auch  Möller    in  Realcncyklopadie  der  ge- 
sanimten  Pharmacie  1890,  9,  S.  312.   —    *)  Kr  ist  zwar  sehr  eitrig  empfohlen  worden  von 
Haberlandt,  Die  Sojabohne,  Wien   1878.  —  ^)  Berichte  1880,  S.  1483;    ausCompt.  rend. 
90,  p.  1177.  —  6)  Berichte  1881,  S.  2268;   aus  Compt.  rend.  93,  p.  281.  —  7)  Berichte 
1883,  S.   1888;   aus  Monatshefte  f.  Ch.  4,  S.  349  bis  368.    —    ®)  Berichte  18^6,  Referate 
S.  493;  aus  Monatshefte  f.  Ch.  7,  S.  176  bis  190;    Jahresber.  d.  Pharm.  1886,  S.  76.    — 
^)  Berichte  1887,  Referate  S.  266;  aus  Monatsheite  8,  S.  82  bis  84;  Jahresber.  d.  Pharm. 
1887,  S.  136  und  1888  S.  95.    —    '^^)  Berichte    1888,  Referate  S.  363;  aas  Compt.  rend. 
106,  p.  1014.    —    »)  Berichte    1889,    Referate  S.  599;    aus  Zeitschr.  physioU  Chem.  ii, 
S.  405;  Berichte  1891,  S.  1098.  —  i'-^)  Jahresber.  d.  Pharm.  1889,  S.  .'»06;   Chem.  Centr. 
1889,    i,   S.  732;  1890,  i,  S.  132.    —    ^^)  Amoenitates  exoiicae,  Lemgo  1712,  S.  838.  — 
1^)    E.  Bretschneider,   Botanicon   Sinicum,    Notes    on   Chinese   Botany    from    native  and 
western  sources,  Shanghai  1892,  <2,  p.  35  et   165. 


So1anein,^Solanicin,  Solanidin.  —  Solanin.  835 

Die  Samen  nnd  bis  9  mm  lang  bei  6  ram  Breite  und  UDgefiihr  4  mm  Dicke, 
von  weisser,  brauner,  grünlicher,  violetter  bis  rother  Farbe,  am  gewöhnlichsten 
wohl  gelb;  ihr  anatomischer  Bau  ist  von  BlondeP)  erläutert  worden,  welcher 
zeigte,  dass  Stärkemehl  im  Gewebe  der  Sojabohne  fehlt.  Der  in  Europa  wenig 
erfolgreiche  Anbau  der  Soja  ^)  *)  hat  zu  folgenden  Untersuchungen  Veranlassung 
gegeben.  Pellet^)  verglich  I.  Samen  aus  China  und  II.  Samen  aus  Pressburg  in 
Ungarn  nüt  III.  Samen  aus  ^(itampes  in  Frankreich  und  fand  in  lufttrockener 
Substanz : 

I.  n.        lU.  I.         IL       III. 

Fett 16,40     16,60     14,12         Kohlehydrate   .    .    .     3,21       3,21       3,21 

Prote'instofle    .    .    .   35,5       27,75     31,75         Celiulose 11,65     11,65     11,65 

OesammtstickstofiT .     5,9         4,7         5,4  Asche 4,86       4,87       5,15 

Mehr  als  y^  der  Asche  bestehen  aus  Kaliumphosphat. 

Levallois^)  beti'achtet  den  von  ihm  aus  Sojabohnen  gewonnenen,  nicht  redu- 
cirenden,  aber  leicht  gährenden  Zucker  als  eigen thümlich.  —  Meissl  und  Bock  er  "^j 
uiitei-suchten  Fehr  eingehend  die  Pi-oteinstoffe  der  Soja,  wovon  30  Proc.  in  Wasser 
löslich  sind.  Sie  fanden  ferner  18  Proc.  Fett,  2  Proc.  Cholesterin  (Phy tosterin ?), 
10  Proc.  Dextrin,  weniger  als  5  Proc.  Stärke  (?),  5  Proc.  Celiulose,  5  Proc.  Asche. 
—  Stingl  und  Morawski^)  erklären  die  eben  erwähnten  10  Proc.  Dextrin  für 
Zucker  (vermuthlich  Bohrzucker  und  Maltose)  und  halten  dafür,  dass  Dextrin  in 
nur  sehr  geringer  Menge  vorhanden  sei,  da  sich  in  den  Bohnen  ein  sehr  kräftig 
diastatisch  wirkendes  Ferment  (Enzym)  finde.  Sie  nehmen  auch  eine  geringe 
Menge  Stärkemehl  in  der  Sojabohne  an.  Nach  Stingl  und  Morawski^)  gehört 
das  fette  Oel  der  Soja  zu  den  halb  trocknenden  Oelen;  es  enthält  auch  in  sehr 
geringer  Menge  freie  Säuran  und  einen  unverseifbaren  Antheil. 

Levallois^^)  prüfte  den  Einfluss  der  Düngung  auf  die  Samen;  die  auf  nicht 
gedüngtem  Boden  geemteten  zeigten  sich  reicher  an  Fett,  das  bis  30  Proc.  betrug, 
während  die  unter  dem  Einflüsse  des  Düngers  gewachsenen  Samen  nur  19  Proc. 
Tett  gaben,  also  immerhin  sehr  beachtenswerthe  Mengen  neben  den  so  reichlich 
vorhandenen  Prote'instoifen. 

Schulze ^1)  verglich  die  Bestandtheile  etiolirter  Keimlinge  der  Scg'a  mit  Lupinen- 
Iseimlingen,  beide  enthielten  namentlich  Asparagin  und  Cholin. 

Der  schon  erwähnte  sogenannte  Bohnenkäse,  Tofu  ^),  wird  dargestellt,  indem 
man  die  Samen  einweicht,  mit  mehr  Wasser  zum  Brei  anreibt  und  wiederholt 
auspresst.  Die  Flüssigkeit  lässt  beim  Kochen  einen,  wie  es  scheint,  nicht  be- 
trächtlichen Theil  der  Protemstoffe  fallen  und  aus  der  klar  abgegossenen  Brühe 
läSBt  sich  der  Best  durch  Mutterlange  von  der  Seesalzgewinnung  niederschlagen. 
Per  graue  Absatz  wird  in  Holzformen  gepresst,  ähnlich  wie  Käse,  und  in  Tafeln 
geschnitten,  welche  unter  Wasser  aufbewahH  werden;  sie  halten  sich  ein  wenig 
länger,  wenn  man  sie  ein!>alzt  oder  in  Sojabrühe,  Shöyü  oder  Shoya,  legt.  Diese 
bildet  übrigens  auch  für  sich  ein  wichtiges  Gennssmittel,  besonder  nachdem  sie 
einer  sehr  langsam  verlaufenden  Gährung  unterworfen  worden  ist.  Sie  enthält 
nach  Stift,  Tahara  und  Kitao,  Belob oubek^^)  Proteinstoffe,  Kohlehydrate, 
anorganische  Salze. 

In  Japan,  wo  die  Soja  wohl  kaum  ursprünglich  zu  Hause  ist,  dient  diese 
Bohne  seit  langer  Zeit  als  wichtiges  Nahrungsmittel,  wie  schon  Kämpfer^^)  ein- 
gehend erzählt  hat,  indem  er  die  Pflanze  unter  dem  Namen  Daidsu  abbildete.  In 
China,  dessen  südlichen  Provinzen  die  Soja  vielleicht  ureprünglich  angehört,  ist 
der  aus  ihren  Samen  bereitete  Käse  bis  zum  zweiten  vorciirisUichen  Jahrhundert 
nachgewiesen,  aber  ohne  Zweifel  schon  viel  früher  gebräuchlich  gewesen  ^^). 

F.  A,  F. 

Bolaneln^  Bolanloin^  Solanidin  s.  Solan  in. 

Bolanin  nannte  Desfosses^)  ein  Alkaloid,  welches  derselbe  1820  in  den 
Frachten  von  Solanum  nigrum  L.  entdeckte  und  ein  Jahr  später  ^)  in  den  Stengeln 
and  Blättern  von  8.  dulcamara  L.  auffand.  Dasselbe  findet  sich  auch  in  den 
Fruchten  von  8.  Dulcamara^) ^  8.  mammosum *)  ^) ,  8.  ferox*),  8.  lycoper3icum% 
S,  verbaseifolinm'^) ,  8.  sodomeum^)  und  wohl  anderen  Solan  um  arten ,  wie  auch  in 
den  übrigen  Theilen  derselben ,  so  insbesondere  in  denen  von  8.  lycopersic.nm  ^), 
S.  carolinenae  L.  •)   und   8,  tuberosum  L.  i^)  ^i).     Auch  in  Capsicum  annuum,   Lyco- 


Solanin:      *)  Desfosses,   J.  pharm.  6,  p.  374.  —  *)  Desfosses,  Ebend.  7,  p.  414. 

—    5)    Peschier,    Journ.    chim.    med.   5,   p.  289.    —    *)   Morin,    Ebend.    i,  p.  84.    — 

ß)  Pelletier,  J.  pharm.  U,  p.  256.   —    ^)  Kennedy,  JB.  1873,  S.  818.   —  ')  Payen 

u.    Chevallier,    Journ.    t-him.    med.    i,   p.    517.    —    ^)    Missaghi,    Ber.    8,  S.  83.    — 
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persicum  esetdenttim  and  Mandrogora  offidnalis  wurde  sein  Vorkommen,   allerdings 
nar  mikrochemisch,  nachgewiesen. 

In  den  KartoflTeln,  den  Knollen  von  S,  txiberoaumy  wurde  es  zuerst  von  Bau- 
mann, dann  von  Baup^^),  Wackenroder  ^*)  und  Otto '^)  aufgefunden;  Banp 
zeigte  zuerst,  das»  es  ganz  besonders  in  den  KartofFelkeimen  enthalten  ist.  In 
der  That  beschrankt  sich  das  Vorkommen  des  Solanins  in  vollkommen  reifen  und 
unverletzten  Kartoffeln  nur  auf  das  in  den  Schalen  und  an  denjenigen  Stellen ,  an 
welchen  die  Keime  sitzen,  während  die  übi'igen  Theile  derselben  kein  Solanin  ent- 
halten ^^),  das  dagegen  auftritt,  wenn  die  Kartoffeln  keimen  oder  noch  unreif  sind. 
Auch  wenn  vollkommen  reife  Kartoffeln  verletzt  und  dann  längere  Zeit  in.  Mieten 
aufbewahrt  werden,,  so  enthalten  sie  nun  Solanin  ^^).  Nach  Haaf  ^^)  enthielten 
keimende ,  jedoch  sorgfältig  von  den  Trieben  befreite  Kartoffeln  anfangs  Mai  roh 
0,036  Proc,  geschält  0,024  Proc.  Solanin,  zwei  Monate  später  noch  unreife  Kar- 
toffeln derselben  Sorte  roh  0,042  Proc,  geschält  0,032  Proc.  und  deren  niuglichat 
dünn  geschnittene  Schalen  0,048  Proc.  Solanin.  Das  Solaniu  geht  beim  KocheJi 
mit  Wasser  in  die  Brühe  über,  sowie  meist  unverändert  in  die  Schlempe,  welche 
bei  der  Spiritusfabrikation  aus  Kartoffeln  erhalten  wird. 

Zur  Darstellung  des  Solanins  eignen  sich  am  besten  Kartoffelkeime,  die  jedoch 
nachZwenger  und  Kind*')  frisch  und  nicht  zu  lang  sein  müsFen.  Diese  -werden 
nach  dem  Vorgänge  von  Reuling^®)  zerkleinert,  mit  schwach  schwefelsaure- 
haltigem  Wasser  ausgekocht  und  die  schnell  abgepressten  Flüssigkeiten  in  der 
Wärme  mit  Ammoniak  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  nach  vorheriger 
Trocknung  mit  Alkohol  ausgekocht,  welcher  das  Solanin  beim  Erkalten  krystai- 
linisch  abscheidet.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  wird  es  zwar 
leicht  farblos,  jedoch  noch  nicht  rein  erhalten,  indem  es  noch  mehr  oder  weniger 
Solanidin  enthält.  Letzteres  kann  durch  überschüssige,  verdünnte  Salzsäure,  besser 
wohl  nach  Kromayer**)  durch  Aether  abgeschieden  werden.  Nach  Kromayer-') 
wird  bei  dieser  Darstellung  ein  Theil  des  Solanins  durch  Schwefelsäure  zersetzt: 
das  indess  die  Kartoffelkeime  es  in  wasserlöslicher  Form,  an  Aepfelsäure  gebunden, 
enthalten,  so  genügt  schon,  die  Kartoffelkeime  kräftig  auszupressen,  um  es  in  dem 
Safte  zu  erhalten,  den  man  nun  mit  Ammoniak  übersättigt,  wobei  solanidinfreies 
Solanin  ausfallt.  Bau  mann  wendet  zur  Extraotion  der  Kartoffelkeime  verdünnte 
Salzsäure  und  wie  auch  Wacken roder  zur  Fällung  der  Base  Kalkhydrat  an. 

Das  Solanin  krystallisirt  in  zarten,  viei*seitigen,  farblosen,  seideglänzendeu,  bei 
235*^  schmelzenden  Nadeln,  schmeckt  bitter,  wirkt  giftig,  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Aethyl-  und  Amylalkohol,  kauni  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Wasser.  Von  kochendem  Wasser  bedarf  es  nach  Desfosses  8000  Thle.  zur 
Lösung.  Die  wässerige  Solaninlösung  schäumt  beim  Schütteln.  Ans  der  wässerigen 
Lösung  seiner  Salze  wird  es  durch  Alkalien  oder  Ammoniak  als  eiu  weisser, 
gelatinöser  Niederschlag  erhalten,  der  an  der  Luft  zu  einer  homarligen  Masse 
austrocknet.  Beim  längeren  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  nicht  zersetzt;  dagegen 
verändert  es  Silbersalpeter,  Goldchlorid  und  alkalische  Kupferlösung  beim  Kochen, 
letztere  allerdings  erst,  nachdem  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  wunle. 
Coucentrirte  Salpetersäure  (von  1,4  8i)ec.  Gew.)  löst  es  farblos;  jedoch  wird  diese 
Lösung  später  am  Bande  schön  blau.  Beim  Kochen  tritt  weitere  Zersetzung  ein, 
bis  sich  schliesslich  aus  der  Lösung  weisse  Krystalle  abscheiden.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  nach  Dragendorff  mit  hellröthlicher  Farbe,  die  nach  etwa 
20  Stunden  braun  wird.  Die  frisch  bereitete  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  wenig 
Salpetersäure  blassgelb,  von  molybdänsaurem  Natrium  erst  kii'scbroth,  dann  braun> 
gelb,  von  chromsaurem  Kalium  erst  hellblau,  dann  grün,  von  Bromdampf  braun. 

»)  Krau  SS,  Amer.  J.  Pharm.  63,  p.  216.  —  ^^)  Heumann,  Re]>ert.  f.  Pharm.  24,  S.  125. 
—  ^^)  Otto,  Ann.  Cheni.  7,  S.  150.  —  ^^)  Schaarschmidt,  Zeitschr.  f.  wisnensch.  Mikro- 
skopie i,  S.  61.  —  ^')  Baup,  Ann.  chim.  phys.  [2]  5i,  p.  100.  —  ^*)  Wackenroder, 
Arch.  Pharm.  33,  S.  59.  —  ^^)  Otto,  Ann.  Chem.  26,  S.  232.  —  ^6)  ßach,  JB.  1873, 
S.  817.  —  17)  Kassner,  Chem.  Centr.  1890,  2,  S.  790.  —  1»)  Haaf,  Neue»  Repcrtor.  f. 
Pharm.  13,  S.  559.  —  i»)  Zwenger  u.  Kind,  Ann.  Chem.  118,  S.  129.  —  *>)  Reuling, 
Ebend.  30,  S.  225.  —  «»)  Kromayer,  Arch.  Pharm.  [2]  116,  S.  114.  —  28)  Mandelin, 
Chem.  Centr.  1883,  S.  460.  —  "Sj'^r^thschnll,  Zeitschr.  f.  Wissenschaft.  Mikroskopie  o, 
S.  19.  —  24)  Zwenger  u.  Kind,  Ann.  Chem.  123,  S.  341.  —  26)  Gmelin,  Ebend.  llOy 
S.  167.  —  26)  Gmelin,  Handbuch  d.  org.  Chem.  7,  S.  2074.  —  27)  Blanchet,  Ann. 
chim.  phys.  53,  p.  414.  —  28j  Hilger,  Ann.  Chem.  195,  S.  321.  —  *»)  Jorissen  u. 
Grosjean,  Chem.  Centr.  1890,  2,  S.  788.  -—  ^)  Firbas,  Ebend.  1889,  2,  S.  369. 
Monatsh.  f.  Chem.  10,  S.  541.  —  ^^)  Moitessier,  Compt.  rend.  43,  p.  978.  — 
82)  Winckler,  Repertor.  f.  Pharm.  76,  S.  384.  —  ^)  Kletzinsky,  Zeitochr.  Chem. 
1866,  S.  127. 
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SoH  das  Solanin  auf  mikrochemischem  Wege  in  Pflanzentheilen  etc.,  z.  B.  in 
Kartoffelschnitten  nachgewiesen  werden ,  so  eignet  sich  dazu  am  besten  nicht  zu 
coucentrirte  Salpeter-  oder  Schwefelsäure,  mit  welcher  man  dieselben  betupft. 
Dabei  tritt  eine  schön  rosenrothe  Färbung  auf,  namentlich  bei  Anwendung  von 
Salpetersäure^^).  Prächtige  Färbung  tritt  insbesondere  auf  Zusatz  von  vanadin- 
säurehaltiger  Schwefelsäure  ein  22).  Wothschall®)  verwendet  zu  diesem  Zwecke 
eine  Auflösung  von  Ammoniummetavauadinat  in  massig  verdünnter  Schwefel- 
säure; es  tritt  zunächst  schön  carmiu-  bis  purpurrothe  Färbung  ein,  welche 
BchliessKch  violett  wird.  Auch  Natriumselenat  in  concentrirter  Schwefelsäure 
eignet  sich  zu  diesem  Nachweis.  Die  Auflösung  von  Solanin  in  concentrirter 
Salzsäure  scheidet  nach  kurzer  Zeit  einen  voluminösen  rothgelbeu  Niederschlag 
ab,  der  aus  den  Chlorhydraten  zweier  Basen  (s.  unten)  besteht  2<),  In  verdünnten 
Säuren  löst  es  sich  leicht  und  kann  diesen  Lösungen  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
durch  Amylalkohol  vollständig  entzogen  werden.  Sind  diese  Lösungen  sehr  ver- 
dünnt, so  entsteht  auf  Zusatz  von  Kaliumwismutbjodid  erst  nach  einiger  Zeit 
ein  Niederschlag,  während  in  massig  concentrirter  Lösung  sogleich  eine  orange- 
rothe  Fällung  statthat.  Phosphorwolframsäure  fallt  citronengelb  und  pulverig. 
Wird  die  Auflösung  des  Solanius  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  gekocht, 
so  bildet  sich  Solanidin,  das  sich  in  Form  eines  Salzes  abscheidet,  und  Glycose: 

C.gHßoNOie  +  3H2O  =  C25H89NO  +  SCeHijOc. 

Danach  sollten  63  Proc.  Glycose  entstehen,  während  Gmelin^S),  welcher  das 
Solanin  irrthümlich  als  ein  stickstofffreies  Glycosid  ansah,  65,26  Proc.  fand. 
Zwenger  und  Kind  stellen  übrigens  für  das  Solanin  die  Formel  GA3H7ONO10  auf, 
die  nach  Kraut 26)  besser  durch  obige  ersetzt  wird.  Blanchet2*j  stellte  dafür 
C42H73NO,4,  Hilger28j  C42H75NOie  auf.  Wird  Solanin  mit  Essigsäureanhydrid 
gekocht,  so  geht  es  in  Hexacetylsolanin  über,  dessen  Zusammensetzung  gut  zur 
Formel  C43Hes(C2HsO)(,Oi6  stimmt.  Dasselbe  ist  krystallinisch ,  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  wird  aus  letzterem  in  langen  Nadeln  erhalten.  Bei  Anwendung 
von  Chloracet^'l  wird  dieses  Derivat  von  der  gleichen  Zusammensetzung,  jedoch 
amorph  erhalten. 

Das  Solaniu  bildet  mit  den  Säuren  meist  amorphe  Salze.  Das  Chlorhydrat 
C^sHfgNO]^,  HCl  lässt  sich  in  Form  eines  weissen  Pulvers  darstellen,  ist  in  Wein- 
geist löslich  und  wird  daraus  durch  Aether  als  gelatinöse  Masse  gefällt.  Das 
Chloroplatinat  ist  (C43He9NOie)2»I*tCleH2,  das  neutrale  Sulfat  (C43 Heg NO^jj, 
8H4H2,  das  saure  C4sHe9NOie, SO4H2,  das  neutrale  Oxalat  (C4sH({QNOie)2i 
C2O4H2.  Letzteres  Salz  bildet  krystalliuische,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krusten 
und  scheint  7  Mol.  Krystallwasser  ?u  enthalten. 

Solanidin.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Kochen  des  Solanidins  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure,  am  besten  mit  letzterer;  das  im  letzteren  Fall  erhaltene 
Solanidinchlorhydrat,  das,  weil  schwer  löslich  in  Wasser  oder  in  verdünnter  Salz- 
säure, zur  Aussdieidung  gelangt,  wird  in  weingeistiger  Lösung  mit  Ammoniak 
zersetzt,  worauf  das  Solanidin  auskrystallisii't.  Schon  fertig  gebildet  findet  es  sich 
in  dem  im  Frühjahr  sich  entwickelnden  KaitoÖelschösslingen  2^). 

Dasselbe  bildet  sehr  feine,  bei  208®  schmelzende,  farblose  Nadeln,  löst  sich 
leicht  in  Aether  und  starkem  Alkohol,  weniger  in  verdünntem  Alkohol  und  in 
Benzol,  kaum  in  Wasser.  Ueber  seineu  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  sublimirt  es 
zum  grösseren  Theile,  beim  langsamen  Erhitzen  tritt  dagegen  vor  dem  Schmelzen 
erhebliche  Zersetzung  ein.  Es  erleidet  weder  durch  Kalilauge  eine  Zersetzung, 
noch  zersetzt  es  Silbersaipeter ,  Goldchlorid  oder  alkalische  Kupferlösuug.  Es 
reagirt  stärker  basisch  als  das  Solanin ,  wird  jedoch  aus  den  wässerigen  Lösungen 
seiner  Salze  durch  Alkalien  oder  Ammoniak  wie  jenes  gelatinös  niedergeschlagen. 
Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  rothe,  ölige  Flüssigkeit,  die  beim 
Erhitzen  unter  heftiger  Oxydation  zersetzt  und  aufgelöst  wird.  Mit  diromsäure- 
haltiger  Schwefelsäure  färbt  es  sich  blau,  mit  molybd  an  säure-  oder  vanadinsäure- 
haltiger carmiuroth  bis  purpurviolett.  In  fester  Form  ist  es  fast  geschmacklos, 
während  seine  Auflösung  in  Alkohol  bitter  und  herbe  schmeckt.  Seine  Zusammen- 
aetznng  entspricht  der  Formel  C25H3gNO,  jedoch  scheint  es  nicht  immer  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  erhalten  zu  werden  (s.  unten).  Daraus  erklärt  es  sich 
vielleicht  auch,  dass  Hilger  für  diese  Base  die  Formel  C2CH41NO2  fand,  welche 
die  glatte  Zersetzung  des  Solanins  in  Solanidin  und  Glycose  nach  obiger  Gleichung 
unwahrscheinlich  machen  würde. 

Das  Solanidin  bildet  mit  Salzsäure  ein  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure 
schwer  lösliches,  krystallisirbares  Salz  C25H39NO, HCl,  mit  Platinchlorid  das 
Chloroplatinat  (C26H89NO)2,PtCleHa.  Das  neutrale  Sulfat  (C26H89NO)2, SO4H2 
krystallisirt  zwar  sehr  gut,  konnte  aber  bis  jetzt  noch  nicht  frei  von  saurem  Sulfat 
erhalten  werden. 
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Das  Solanidin  wird  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanbydrid  auf  150^  acetjiin 
und  scbiesst  nun  dieses  Derivat  aus  Aether  in  Krystalldrusen  an.  £9  schmilzt 
bei  150®  und  ist  Pentacetyl8olanidin(?)  *«). 

Solanicin.  Wenn  eine  Auflösung  von  Solanin  in  concentrirter  Salzsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  tiberlassen  bleibt,  so  scheidet  sich  nach  Ver- 
lauf von  vier  bis  fünf  Tagen  ein  rothbrauner,  schleimiger,  voluminöser  Kinder- 
schlag  aus,  der  in  Weingeist  gelöst  mit  Ammoniak  eine  gelatinöse,  gelbe  MflSfl6  giebt. 
Wird  letztere  an  der  Luft  getrocknet  und  dann  mit  Weingeist  ausgekocht ,  nai 
das  nie  fehlende  Solanin  und  Solanidin  abzuscheiden,  so  bleibt  nun  ein  Geiiienge 
von  zwei  Basen  zurück,  welches  durch  Aether  getrennt  werden  kann,  indem  dieser 
die  eine  Base,  welche  if^omer  zu  Solanidin,  jedoch  amorph  ist,  löst,  die  andere, 
das  Solanicin,  ungelöst  lässt. 

Das  Solanicin  ist  nach  C5oH7gN2  0  zusammengesetzt ,  schmilzt  über  25o^ 
und  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsaure  eine  schön  violette  Färbuni^.  £•( 
neutralisirt  die  Säuren  fast  vollständig,  womit  es  amorphe  Salze  bildet,  ireiche 
harzartig,  durchscheinend ,  von  hell-  bis  citronengelber  Farbe  sind  und  von  denen 
das  Chlorhydrat,  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  gefallt,  CsqÜ^qN^O. 
(HC1)2  und  das  ebenfalls  durch  Aether  und  zwar  in  citrouen gelben  Flocken  geilte 
Chloroplatinat  CßoH7gN2  0, FtCl^H^  dargestellt  ist.  Entsteht  das  Solanicin, 
wie  Zw  enger  und  Kind^^)  annehmen,  aus  Solanidin  oder  wohl  richtiger  aus  der 
damit  isomeren  Base,  durch  Abspaltung  von  Wasser,  so  mässte  die  Formel  des 
Solanicins  OßoH^gNsO  sein,  vorausgesetzt,  dass  die  obigen  Formeln  fürSolanin  und 
Solanidin  richtig  sind. 

Anhang. 

Die  Richtigkeit  der  Annahme,  dass  das  aus  den  Kartoflelkeimen  erbältliche 
Solanin  einheitlich  und  mit  dem  aus  anderen  Solanumarten,  namentlich  mit  dem  ans 
S,  Dtdcamara  dargestellten  Alkaloid  identisch  sei,  erscheint  gegenwärtig  zweifelhaft, 
wenn  auch  wolil  zugegeben  werden  muss,  dass  in  einigen  Fällen  nicht  ganz  reine 
Substanz  vorlag.  Inwieweit  daher  die  obige  Formel  fürSolanin,  sowie  C42H75N0]g 
(Hilger)  und  C42H73NO14  (Bl  auch  et)  berechtigt  ist,  wird  abzuwarten  sein. 
Bezüglich  des  aus  den  Kartoffelkeimen  erhältlichen  Solanidins  fanden  Jorissen 
und  Grosjean  ^^),  dass  dessen  Zusammensetzung  wechselt;  was  vielleicht  selbst 
mit  der  Art  des  Solanins  in  Zusammenhang  steht.  Schon  Otto  unterschied  zwi- 
schen einem  amorphen,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Solanin,  das  aus  den  Stengeln 
des  S.  tuberosum  dargestellt  werden  konnte ,  und  dem  krystallisii*ten ,  in  Alkohol 
schwer  löslichen  Solanin  aus  den  Kartoffelkeimen.  Nach  Firbas'^)  enthalten  nun 
letztere  zwei  Alkaloide,  von  denen  das  eine  krystallisirbar,  das  andere  amorph  ist. 
Das  erstere  wird  Solan  in,  das  andere  Solan  ein  genannt;  ersteres  ist  nach 
OggHQgNOig,  letzteres  nach  C52HgsNH|3  zusammengesetzt  Beide  Basen  geben 
bei  der  Spaltung  durch  verdünnte  Salzsäure  Solanidin  und  Glycose,  jedoch  in  ver- 
schiedenen Quantitäten,  entsprechend  den  Gleichungen: 

C58H93NO18  +  2H2O  z=  SCgHiaOe  +  C^oHgiNOa, 
G52H83NO13  -1-   H2O    =  2CeHia06  +-  C^oHeiNOg. 

Das  Solanidin  ist  hiernach  nach  C4oHßiN02  zusammengesetzt;  es  enthält  zwei 
Hydroxylgruppen,  indem  es  bei  der  Behandlung  mit  Essigsftureanhydrid  Diacetyl- 
solfi^nidin  04^)  1159(0.21130)2X02  giebt.  Letzteres  krystallisirt  in  langen  bei  2ÖS^ 
schmelzenden  Nadeln. 

Eine  andere,  ebenfalls  fürSolanin  angesprochene  Base  ist  die  vonMoitessier'^) 
aus  S.  Dulcamara  L.  erhaltene.  Schon  W  i  nc  kl  er  8*)  wies  darauf  hin,  dass  die  Stengel 
und  Blätter  dieser  Pflanze  ein  von  Solanin  verschiedenes  Alkaloid  enthielten.  Dasselbe 
fand  Moitessier  nach  C21HS5NO7  zusammengesetzt  und  vollkommen  amorph. 
Wir  nennen  es  Dulcamin.  Dasselbe  verbindet  sich,  im  Gegensatze  zu  dem  Sola- 
nin aus  Kartoffelkeimen  (Gmelin^),  leicht  mit  Jodäthyl,  aus  welcher  Verbindung 
durch  Ammoniak  das  Aethyldulcamin  C2]H34(C2Hi))N07  abgeschieden  werden 
kann ,  welches  in  kleinen  Krystallen  aus  Alkohol  anschiesst  und  in  Wasser  unlös- 
lich ist.  Diese  Substanz  schmeckt  bitter  und  bildet  sauer  reagii^nde  Salze,  die 
sehr  giftig  wirken.  In  ähnlicher  Weise  wird  das  Isoamyldulcarain  C{fH34(C5Hii) 
NO7  und  aus  diesem  das  Aethylisoamyldulcamin  C,iH33(C2H5)(G5Hi|)NÖ; 
erhalten,  welche  bezüglich  ihrer  Eigenschaften  dem  Aeth3'ldulcamin  gleichen. 

Kletzinsky  3^)  gelangte  bei  der  Analyse  seines  Solanins  ebenfalls  zn  der 
Formel  C21H35NO7,  das  somit  in  sehr  naher  Beziehung  zu  dem  vorgenannten 
Alkaloid  zu  stehen  scheint.  Fragliches  Solanin  bildete  mit  dreibasischer  Phosphor- 
säure ein  krystallisirtes  Salz  und  mit  Natriumamalgam  oder  beim  Digeriren  mit 
Kreide,  Käse  und  Zucker  oder  mit  serösen  Darmhäuten  und  Zucker  Buttersäure 
und  Nicotin.  O.  Ä 
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Solaneäure  nannte  Pesohier*)  die  Säure,  an  welche  das  Solanin  in  den 
Solanumarten  gebunden  ist.    Dieselbe  ist  identisch  mit  Aepfelsäure  **).      O.  H, 

Solanum.  Aus  mehreren  hundert  Arten  bestehende  Pflanzengattung,  welche 
der  höchst  umfangreichen  Familie  der  Solanaceae  den  Namen  gegeben  hat.  Die 
meisten  Solanumarten  gehören  den  tropischen  und  subtropischen  Ländern  Amerikas, 
nur  sehr  wenige  Europa  an ,  und  noch  geringer  ist  die  Zahl  der  in  chemischer 
Hinsicht  einigermaassea  genügend  untersuchten  Species.  Man  findet  darunter 
uutzbare,  von  denen  zwar  manche  nicht  frei  sind  von  giftigen  Alkaloiden,  neben 
entschieden  giftigen  Arten.  In  ersterer  Hinsicht  nimmt  die  Kartoffel,  die  Knollen 
des  Solanum,  tuberosum ,  die  hervorragendste  Stellung  ein,  und  in  ähnlicher  Weise 
sind  einige  in  Quito  und  Peru  einheimische  Arten  zu  nennen,  wie  z.  B.  Solanum, 
tUilt  Klotzsch.  Essbare  Fruchte  (Liebesäpfel,  Pomidoro,  Tomaten)  giebt  vorzüg- 
lich das  in  Bd.  IV,  S.  198  kurz  erwähnte  Solanum  Lyeopersicum  Tournefort  {Lyco- 
persicum  esculetUum  Hiller),  ferner  S.  e^cu^en^um  Dunal  (S,  melongena  L.),  die  Eier- 
pflanze oder  Aubergine,  welche  beide  auch  in  Europa  angebaut  werden.  Die 
sogenannten  Orangen  von  Quito  sind  die  Beeren  des  S.  quitoense  Lamarck.  Geniess- 
bare  Blätter  lassen  sich  gewinnen  von  8,  oleraceum  Bichard  undjS^.  nodiflorum 
Jaoquin.  —  Als  (unwichtige)  Arzneipflanzen  oder  mehr  oder  weniger  ausgesprochen 
Ipftige  Gewächse  sind  zu  nennen:  S.  Dulcamara  L.  und  S.  nigrum  L. ,  welche  in 
£uropa  weit  verbreitet  sind,  femer  das  westindische  S.  mammostim  L.,  S.  Pseudo- 
China  St.  Hilaire  (kleiner  Baum  in  Südbrasilien),  S.  sodomeum  L.  (verwildert  in 
SiciUen),  S.  toxicarium  Richard,  dessen  Wurzel  im  nördlichen  Theile  Südamerikas 
bei  der  Bereitung  von  Pfeilgift  Verwendung  findet.  Als  wirksames  Heilmittel 
werden  in  Brasilien  die  Wurzeln  und  Blätter  des  S,  panieulatum  L.  betrachtet. 
Das  in  den  Sndstaaten  Nordamerikas  sehr  gemeine  8.  earoUnenae  L.  enthält  in  der 
fiinde  seiner  starken,  ausdauernden  Wurzel  nahezu  V2  Proc.  Solanin  (neben  Sola- 
nidin?),  welches  auch  den  Beeren  nicht  fehlt.  Nach  Kr  aus  s^)  ist  es  an  Solanum- 
säure  (s.  d )  gebunden. 

Das  in  Chili  unter  dem  Namen  Natii  als  Fiebermittel  benutzte  Solanum  Toma- 
HUo  Remy  (vieleicht  auch  8.  erispum  Ruiz  et  Pavon  und  S,  Oayanum  Remy)  soll 
ein  Alkaloid  enthalten  ^). 

Ausser  den  Kartoffeln  sind  in  Südeuropa  von  Bedeutung  die  Früchte  des 
S.  Lyeopersicum  t  welche  von  Briosi  und  Gigli^)  eingebend  untersucht  worden 
sind,  da  das  Fruchtmus  in  Form  von  Conserven  nud  Saucen,  namentlich  in  Italien, 
eine  sehr  gewöhnliche  Zuspeise  bildet.  Die  reife  Frucht,  Pomodoro,  setzt  sich  in 
100  Thln.  zusammen  aus  85,4  Thln.  Mus  (worin  81  Thle.  Wasser)  10,9  Thln. 
Samen  und  3,7  Thln.  Fruchthaut.  Neben  Lävulose  und  anderen  Zuckerarten 
(1,4  Proc.,  auf  die  frische  Frucht  bezogen),  0,301  Proc.  Eiweiss  und  0,36  Proc. 
mineralischer  Stoffe  fanden  Briosi  und  Gigli  in  den  Tomaten  Oder  Pomidoro 
0,434  Proc.  Citronensäure.  Für  den  Küchengebrauch  wird  häufig  Kochsalz  zugesetzt, 
auch  kommen  Fälschungen  der  auf  den  Markt  gelangenden  Tomatenconserve  vor. 

Die  älteren,  verholzten  Triebe  des  in  der  nördlichen  Hälfte  der  Alten  Welt 
einheimischen  Solanum  Dulcamara  finden  unter  dem  Namen  Siipites  Dtdcamarae  *), 
Bittersüss,  heute  nur  noch  eine  beschränkte  niediciuische  Anwendung.  Von  ihren 
Beatandtheilen  ist  in  Bd.  II,  S.  1080  die  Rede;  das  Solanin  kommt  darin  nur  in 
Bruchtheilen  eines  Promille  vor,  reichlicher  wie  es  scheint  in  S,  sodomeum^). 

In  den  Blättern  der  Kartoffel,  Solanum  tuberosum,  kommen  nach  Schütte^) 
sehr  kleine  Mengen  von  Beta^n  und  eines  Alkaloides  vor,  welches  die  Pupille  aus- 
dehnt; ai^xxch  Solanum  nigrum  enthält  Spuren  eines  solchen  (mydriatisch  wirkenden) 
Alkaloides.  F.  A.  F. 


•)  P-eschier,  Journ.  chim.  med.  3,  p.  289.  —  **)  Gmeliti,  Handb.  d.  organ.  Cheiu. 
5,  S.  337. 

Solanum:  ^)  American  Jouro.  of  Phnnnacy  1890,  62^  p.  601  und  1891,  63,  p.  65, 
216;  Proeeedings  of  the  American  Pharm.  Association  1891,  p.  383.  —  ^)  Holmes,  Pharm. 
Journ.  London  1892,  22,  p.  879.  —  ^)  Atti  dell'  Istituto  Botanico  della  R.  Universit4  di 
Pavia  1890,  Ser.  2,  p.  2.  Auszug  in  Chemiker  -  Zeitung  1891,  Nr.  13,  S.  205;  vergi. 
auch  Flfickiger,  ebend.  S.  206;  siehe  ferner  JB.  1855,  S.  478;  1860,  S.  562;  1862, 
S.  514;  Passe rini,  Jahresber.  d.  Pharm.  1890,  S.  175;  Jansen,  ebend.  1891,  S.  178; 
Capdeville,  Journ.  de  Pharm.  1891,  23,  p.  552;  American  Journ.  of  Pharm.  1891, 
p.  548,  557;  Davis,  Pharm.  Journ.  London  1892,  p.  254.  —  *)  Flückiger,  Pharma- 
kognosie, 5.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  504.  —  &)  Ebend.  S.  506;  Berichte  1876,  S.  83;  aus 
Gazx.  chim.  ital.;  JB.  1876,  S.  829;  Arch.  Pharm.  1889,  227,  S.  1032.  —  «)  Archiv  Pharm. 
1891,  229,  S.  526,  528. 
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BolanumBAure^  Solanic  aeid,  nennt  Kraus«  (fdehe  bei  Solanum,  8.  HZ^y  eine 
von  ihm  nicht  näher  untersuchte,  vielleicht  eigenthümliche  Säure.       F,  A»  F. 

SolaröL  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Braunkohlen,  sowie  gewiifcr 
bituminöser  Schiefer  entsteht  ein  Theer,  der  wegen  seines  Gehaltes  an  festen 
ParafAn  in  ausgedehntem  Maassstabe  dargestellt  wird.  Die  bei  der  Fabrikation 
des  Paraffins  gewonnenen  indifferenten  Oele  werden  in  ähnlicher  Weise  verwertbec 
wie  das  Erdöl  und,  sofein  sie  als  Brennöle  in  den  Handel  kommen,  als  „Solaröl* 
bezeichnet.  In  dem  folgenden  Artikel  sollen  indessen  neben  dem  eigentlichen  Solaröl 
auch  die  niedriger  und  höher  siedenden  Oele  besprochen  W'erden,  so  dass  der  Artikel 
als  Ergänzung  zu  den  Artikeln  Braunkohlen theer  (Bd.  II,  S.  182)  und  ParaflSa 
(Bd.  IV,  S.  1143)  dienen  kann. 

Die  zur  Zeit  übliche  Verarbeitung  des  rohen  Braunkoblentlieers  ist  ausfolirlich 
beschrieben  von  Krey  ^);  die  Verarbeitung  des  Schiefertheers  ist  im  Allgemeinen 
eine  ganz  ähnliche  ^). 

Durch  fractionirte  Destillation  (am  besten  im  Vacnum)  aus  gusseisemen  Blasen 
werden  dem  Theer  die  niedrig  siedenden  Bestandtheile  entzogen.  Die  erhaltene 
Bohparafßnmasse  wird  nach  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  von  ihrem  Gebalt 
an  festem  Paraffin  (s.  dieses)  befreit,  wobei  als  Neben product  die  hochsiedenden 
Paraffinöle  erhalten  werden. 

Die  niedriger  siedenden  Bohöle  werden  in  grossen,  schmiedeeisernen,  mit  Blei 
ausgekleideten  Gefässen  mit  Natronlauge  und  Schwefelsäure  behandelt.  Die  Katron- 
lauge entzieht  den  Mineralölen  die  der  Phenolreihe  angehörigen  sauren  Körper. 
Die  Schwefelsäure,  deren  spec.  Gew.  zwifchen  1,53  und  1,842  schwankt,  löst  einer- 
seits die  in  dem  Theeröl  enthaltenen  Basen,  andererseits  aber  wirkt  sie  unter  Ab* 
Spaltung  von  schwefliger  Säure  und  unter  Bildung  von  Polymerisationsproducten  etc. 
auf  gewisse  indifferente  Bestandtheile  der^'heeröle  ein.  Die  mit  Natronlaog-e  nnd 
Schwefelsäure  behandelten  Oele  werden  durch  wiederholte  fractioniile  Destillatioa 
in  niedriger  und  höher  siedende  Antheile  zerlegt. 

Die  Oelfabrikate  aus  dem  Braun  kohlen  theer  sind  folgende: 

Leichtes  Braunkohlentheeröl,  spec.  Gew.  0,790  bis  0,800. 

Solaröl,  Leuchtöl,  spec.  Gew.  0,825  bis  0,830;  Entflammungspunkt  50<^;  farblos; 
bis  260^  siedend. 

Putzöl,  Extractiousöl ,  spec.  Gew.  0,850  bis  0,860;  Entflammungspunkt  100*; 
fast  farblos,  bis  280®  siedend. 

Helle  bis  rothe  Paraffinöle  für  diverse  Zwecke,  auch  zur  Vergasung;  spec 
Gew.  0,860  bis  0,880;  bis  300»  siedend. 

Dunkle  Paraiffinöle  zur  Vergasung  und  zur  Wagenfettfabrikation;  spec.  Gew. 
0,880  bis  0,925. 

Fettöle,  gelbe  bis  gelbrothe  Pai-affinöle,  spec.  Gew.  0,881  bis  0,900;  für 
Schmieinmittel. 

Kreosot producte,  Braunkohlenpech,  Goudron. 


Solaröl:  i)  Krey,  J.  ehem.  Technol.  1890,  S.  44.  —  2)  Oberkonz,  Ebend.  1891». 
S.  93;  Beilbv,  ebend.  1885,  S.  1240.  —  ^)  Rosenthal,  Chem.-Ztg.  1890,  S.  870.J — 
*)  Weller,  Bor.  20,  S.  2097.  —  ^)  Hesse,  Ann.  Cliem.  271^  S.  95.  —  ®)  Kremer, 
JB.  1851,  S.  736;  vergl.  Weber,  ebend.  1858,  S.  664.  — -  7)  Blei,  JB.  Berz.  14,  S.  203; 
Vohl,  Ann.  Chem.  1Ö7,  S.  382.  —  ®)  v.  Boyen,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1892,  S.  675. 
—  »)  Rosen thal,  Chem. -Ztg.  1890,  S.  870.  —  ^^)  Thede,  J.  cbeni.  Technol.  1891. 
S.  44.  —  1»)  Krnfft,  Ber.  21,  S.  57.  —  ^^)  Kr.  Heusier,  Ebend.  26,  S.  1665.  — 
*3)  Gärtner,  Inaug.-Dissert.,  Göttingen  1893.  —  ^♦)  Bericht  des  Technikervereins  üer 
sächs.  thür.  Mineialölindustrie  über  sein  Vereinsjuhr  1892;  Zeit^chr.  angew.  Chem.  1893, 
S.  108.  —  16)  Scheithauer.  Clem.-Ztg.  1889,  S.  79a.  -  '«)  Adler,  Ber.  J^,  S.  1889.  — 
17)  Bur?,  Ber.  13,  S.  1834.  —  ^^)  Höland,  Chem.-Ztg.  17,  S.  99,  130;  vergl.  Brngel- 
mann,  ebend.  17,  S.  245.  —  1^)  C.  G.  Williams,  JB.  1854,  S.  492.  —  ^^)  Laurent, 
Ann.  Chem.  2'),  S.  2H.t.  —  21)  gt.  Evre,  Compt.  rend.  29,  p.  339.  —  **)  DeUhaye, 
JB.  1850,  S.  49;^.  —  23)  Harbordt,  Ann.  Chem.  124,  S.  14;  vergl.  Dorn,  Der  württemb. 
Liasschiefer.     Tübingen,  C.  Kiii's.s,   1877.  —  ^)  A.  H.  Allen,  Chem,  News  42,  p.  189.  — 
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mann  «.  Wichelhaus,  Ebend.  21,  S.  802,  1431.  —  '*;  Letney,  Ebend.  II,  S.  1210. 
—  82)  Etard  und  Lambert,  Compt.  rend.  112,  p.  945.  —  ^)  Brochet,  Ebend.  114, 
p.  601.  —  34)  Krey,  J.  ehem.  Technol.  1886;  D.  R.-P.  Nr.  37  728.  —  **)  Thorpe  und 
Young,  Ann.  Chem.  Wo,  S.  1.  —  ^^)  Schneider,  Inaug.-Disseit.,  Giessen  1888. 
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Bei  der  Besprechcmg  der  chemischen  Natur  der  Braunkohlen-  und  Schiefer- 
theeröle  musa  auch  auf  die  basischen  und  sauren  Bestandtheile  derselben  Bncksicht 
genommen  -werden.  Da  femer  die  ZusHmmensetziing  beider  Producte  eine  keines- 
AvegB  ideutisehe  ist,  so  müssen  beide  getrennt  besprochen  werden. 

Chemie   des   Braunkohlentheers. 

Aehnlich  dem  Stein kohlentheer  enthält  der  Braunkohlentheer  neben  indifferenten 
Bestand theilen  Körper  von  basischer  und  saurer  Natur.  Da  iudess  die  Braun- 
kohlen einen  geringeren  Stickstoffgehalt  als  die  Steinkohlen  besitzen,  so  tritt  die 
Menge  der  basischen  Bestandtheile  sehr  zurück  (vergl.  Bd.  II,  S.  181).  Nach 
Kreyi)  gehören  die  Basen  des  Braunkohlentheers  der  Pyridinreihe  an.  Während 
Krey  nur  die  Anwesenheit  der  Picoline  feststellte,  gelang  Boseuthal^)  auch  der 
Nachweis  des  Pyridins.  Eine  von  Weller*)  aus  höher  siedenden  Antheilen  des 
Braunkohlentheers  isolirte  Base  besitzt  nach  Hesse^)  die  Zusammensetzung  CjoHgiN 
und  gehört  der  Piperidiureihe  an. 

An  sauren  Bestandtheilen  enthält  der  Braunkohlentheer  neben  Essigsäure  ^) 
Phenole'),  welche  in  neuerer  Zeit  eingehend  untersucht  sind  durch  v.  Boyen®); 
in  den  unter  225^  siedenden  Antheilen  des  Braunkohlentheerkreosots  fand  derselbe 
neben  dem  Phenol  die  isomeren  Kresole  und  das  Kreosol  CgH<{(OH3)(OGH3)OH. 
Zu  ähnlichen  Besul taten  gelangten  Ros enthalt)  und  Thede^^). 

Was  die  indifferenten  Kohlenwasserstoffe  des  Braunkohlentheers  anlangt,  so 
liegen  zahlreiche  Unterauchiingen  über  die  festen  Paraffine  vor  (Bd.  IV,  S.  1143), 
vrelche  durch  eine  neuere  Untersuchung  von  Krafft^^)  eine  wesentliche  Ergänzung 
erfahren  haben.  Die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  des  Braunkohlentheers  hielt  man 
lange  Zeit  für  Gemische  von  Kohlenwasserstoffen  der  Aethylen-  und  Paraffinreihe. 
Das  Irrige  dieser  Annahme  ist  durch  Heu  sie  r  ^2)  erkannt  worden,  welcher  zum 
Theil  in  Gemeinschaft  mit  Gärtner '^j  (\\q  niedrig  siedenden  Braunkohlentheeröle 
einem  eingehenden  Studium  unterworfen  hat. 

Der  Gehalt  der  Braunkohlentheeröle  an  Paraffinkohlenwasserstoffen  nimmt 
nach  Heusler  mit  steigendem  Siedepunkte  zu.  Er  betrug  in  einer  von  90^  bis 
100®  siedenden  Fraction  (welcher  gewisse  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  vorher 
entzogen  waren)  14V2  Proc. ,  in  einer  bei  155®  bis  160®  siedenden  Fraction 
21V2  Proc,  in  einer  um  200®  siedenden  Fraction  24^/2  Proc,  in  einer  um  300® 
siedenden  Fraction  BSYs  P^^oc. 

Neben  diesen  Kohlenwasserstoffen  der  ParafAnreihe  enthält  nach  Heusler  und 
Gärtner  der  Braunkohlentheev  geringe  Mengen  von  Naphtenen.  Den  Haupt- 
hestandtheii  zumal  der  niedrigst  siedenden  Braunkohlentheeröle  bilden  aber  nach 
Heusler  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe.  Der  Toluolgehalt  einer  von  100® 
bis  110®  siedenden  Fraction,  welcher  gewisse  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  durch. 
Behandlung  mit  Uebermangansäure  entzogen  waren,  betrug  z.  B.  45  Proc.  Mit 
steigendem  Siedepunkt  nimmt  der  Gehalt  an  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  ab. 
Ausser  Toluol  wies  Heusler  im  Bi'tvunkohlentheer  nach:  Benzol,  m-Xylol,  Mesitylen, 
Naphtalin.  Eine  Bestätigung  dieser  Beobachtungen  bilden  die  Versuche  von 
Bosenthal,  Krey  und  Hölund"). 

Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  des  Braunkohlentheers  gehören  nach 
Heusler  und  Gärtner  ausschliesslich  oder  jedenfalls  in  sehr  ül>erwiegender 
Menge  der  Aethyleureihe  an.  Terpene  und  Tetrahydrobenzolderivate  (Naphtylene) 
sied  nicht  in  nachweisbarer  Menge  vorhanden ;  dasselbe  gilt  für  Styrol,  luden  und 
Gnmaron,  dessen  Abwesenheit  im  Braunkohlentheer  auch  von  Scheithauer  ^^) 
eoDstatirt  ist.  Doch  ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  grosse  Zahl  der  den  Braun- 
kohlentheer zusammensetzenden  Kohlenwasserstoffclassen  den  Nachweis  geringer 
Mengen  von  engesättigten,  nicht  der  Aethyleureihe  angehörenden  Kohlenwasser- 
stoffen ausserordentlich  erschwert,  und  es  ist  daher  sehr  wohl  möglich,  dass  bei 
weiterer  Vervollkommnung  der  Methoden  noch  weitere  Classen  von  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen  nachgewiesen  werden  können. 

Ueber  die  höher  siedenden  Kohlenwasserstoffe  der  BraunkohlentheerÖle  liegen 
bisher  nur  einige  zerstreute  Beobachtungen  vor.  In  den  Destillationsrückständen 
des  Braunkohlentheers  fand  Adler  ^^j  das  Chrysen  C^gHis,  Burg^^)  das  Picen 
C22H14.  Weitere  aromatische  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  neben  Naphtalin  in  den 
höher  siedenden  Paraffinölen  (Heusler,  noch  nicht  veröffentlichte  Beobachtung). 
In  geringer  Menge  finden  sich  in  den  Braunkohlentheerölen  indifferente  Stiek- 
stoffverbindungen.  Nach  Heusler  und  Gärtner ^5)  gehören  diese,  auf  deren  An- 
wesenheit bereits  früher  Krey^)  aufmerksam  gemacht  hat,  zu  den  Nitrilen,  wäh- 
rend Senföle  wenigstens  den  niedrig  siedenden  Theerölen  fehlen. 

Einen  sehr  wesentlichen  Bestandtheil  des  Braunkohlentheers  bilden  gewisse 
Schwefelverbindungen,  deren  Natur  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  erkannt  ist. 


842 


Solaröl. 


Nach  Krey  1)  enthält  der  Braunkohlen theer  0,4  bis  4  Proc.  8,  zu  denen  B» 
mung  Höland^^)  ein  Verfahren  angegeben  hat.  Einige  vorläafige  Untersachani 
über  die  Schwefel  Verbindungen  des  Braunkohlentheers  finden  sich  in  der  laaugs 
Dissertation  von  Gärtner"). 

Ebendaselbst  finden  sich  die  Anfänge  einer  Untersuchung,  welche  die  Auf« 
klärung  der  bei  der  Bchwefelsaurewäsche  der  Braunkohlentheeröle  stattfiodendei 
Vorgänge  zum  Ziele  hat,  über  weiche  bisher  sehr  wenig  bekannt  ist. 

Zum  ScblusB  mögen  die  specifischen  Gewichte  ^3)  der  niedrig  siedenden  Btso» 
kohlentheeröle  angeführt  werden.  Tabelle  1  enthält  die  specifischen  Gewichte  kt 
rohen  Theeröle,  welche  nur  von  ihrem  Gehalte  an  Phenolen  und  Basen  befrei 
sind,  Tabelle  2  die  specifischen  Gewichte  deijenigen  Oele,  welche  bereits  mit  mäsßg 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  H2O,  3  Thle.  6O4H2)  behandelt  sind. 


1. 

2. 

T^ract.  iftTi 

Spec.  Gew. 

Temp. 

Spec.  Gew. 

Temp. 

bis     80» 

1 

0,754 

16,50 

80°    „      90<> 

}     0,7825 

180 

0,771 

I70 

90»    „     100® 

I 

0,781 

170 

100»    ,     llOO 

0,789 

17,50 

0,7855 

19.50 

110»    „     120® 

0,7955 

I70 

0,789 

190 

120»    ,     130® 

0,796 

17,50 

0,788 

200 

130®    „     140® 

0,799 

17,50 

0,790 

19,riO 

140«    „     150» 

0,802 

17,50 

0,7965 

18,5« 

l.SO«    „     160<> 

0,805 

17O 

0,795 

18,50 

160<>    „     170® 

0,809 

17,50 

0,7985 

22,50 

170»    „     180" 

0,8085 

180 

0,801 

230 

Chemie   des  Schiefe rtheers. 

Die  Destillationsproducte  der  bituminösen  Schiefer  unterscheiden  sich  von  den* 
jenigen  der  Braunkohlen  durch  den  stärkeren  Gehalt  der  Sohieferöle  an  basisshei 
Bestandtheilen.  In  der  That  hat  schon  im  Jahre  1854  C.  G.  Williams  *•)  in  dem 
Schieferöl  von  Dorsetshire  Pyridin,  Picolin,  Lutidin,  Collidin  und  Parvolin  nscb- 
gewiesen,  lieber  die  chemische  Natur  der  Kohlenwasserstoffe  des  Schiefertheers 
liegt,  abgesehen  von  älteren  Untersuchungen  von  Laurent^),  St.  Evre*^),  DeU- 
.ha3'e*^)  und  Harbordt*^),  welcher  Letztere  den  aus  dem  Posidonienschiefcr  von 
Reutlingen  erhaltenen  Theer  untersuchte,  nur  eine  kurze  Notiz  von  A.H.  Allen**) 
vor.  Danach  bestehen  die  Schiefertheeröle  zu  60  bis  70  Proc.  aus  Kohlenwft«•e^ 
Stoffen  CnH2n,  während  der  Rest  der  Parafßnreihe  angehört.  In  den  nieilrig 
siedeudeu  Oelen  sind  nach  Allen  keine  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  enthaltefi, 
in  den  höher  siedenden  fand  Allen  Chrysen  und  wenig  Anthraceu,  kein  Naphtalis. 

Nachdem  im  Braunkohlentheer  grössere  Mengen  von  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen nachgewiesen  waren,  schien  eine  erneute  Bearbeitung  der  Chemie 
des  Schiefertheers  wünschenswerth.  Heusler  hat  eine  solche  unternommen  QD^ 
unter  den  bisher  gemachten  noch  nicht  veröffentlichten  Beobachtungen  desselben 
ist  in  erster  Linie  diejenige  bemerkenswerth,  dass  der  (schottische)  Schiefertheer  im 
Gegensatz  zum  Braunkohlentheer  in  der  That  nur  Spuren  von  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen enthält. 

Das  Verhalten  der  Schieferöle  gegen  rauchende  Schwefelsaure  ist  Gegenstand 
einiger  Patente  der  Gewerkschaft  Messel  ^^).  In  einer  Abhandlung  von  Dieck- 
hoff 26)  über  die  Druckdestillate  von  Thran  finden  sich  einige  MittheUunges 
SpiegeTs  über  die  bei  dieser  Reaction  entstehenden  Producte,  das  Tumenolsulfon, 
von  der  Zusammensetzung  (04^11070)2602  und  die  Tumenolsnifosäure  C^iHs^OsSOj. 

In  naher  Beziehung  zu  den  Braunkohlen-  und  Schiefertheerölen  stehen  die 
Destillationsproducte  der  Cannelkohle,  welche  von  Schorlemmer^^),  und  der 
Bogheadkohle,  welche  von  C.  G.  Williams  ^^)  untersucht  worden  sind. 

Zum  Schluss  möge  noch  kurz  auf  einige  Producte  hingewiesen  werden,  welcbe 
technisch  aus  den  Schiefer-  und  Braunkohlentheeröleu  dargestellt  werden.  Wie 
bereits  oben  angedeutet,  erfahren  die  hoch  siedenden  Parafüuöle  eine  ausgedehnte 
Anwendung  zur  Darstellung  des  sogenannten  Oelgases.  Der  bei  der  Fabrikation 
des  Oelgases  gebildete  Theer  hat  im  Allgemeinen  die  gleiche  Zusammensetzung? 
wie  der  Stein kohlentheer;  denn  nach  den  Untersuchungen  von  Liebermann  und 
Burg  3^),   sowie  Salzmann  und  Wichelhaus  ^)  gehen  die  Braunkohlentheeröle 
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md  nach  Letuey'^)  die  Schiefertbeeröle  bei  der  Ueberhitzung  in  aromatiscbe 
lubstansEen  über.  Die  niedrigst  siedenden  Antbeile  des  bei  der  Oelgasbereitang 
kns  Schieferölen  erhaltenen  Tbeers,  welche  in  neuerer  Zeit  znm  Carburiren  von 
l«eucht^a8  vielfach  benutzt  wenlen,  enthalten  nach  Untersuchungen  von  £tard 
md  IjÄDabert^ä),  sowie  Brochet**)  neben  Benzol  und  Toluol,  Butylen,  Amylen, 
Eiexylen,  sowie  was  von  besonderem  Interesse  ist,  Piperylen  C5Hg. 

fjine  andere  Art  der  Verwerthang  der  hochsiedenden  ParatYlnöle  ist  durch  das 
iron  Krey^)  ausgearbeitete  Verfahren  der  Druckdestillation  gegeben.  Man  weiss 
iuroh  die  Versuche  von  Thorpe  und  Young'^*^),  dass  das  feste  Paraffin  bei  der 
Destillation  in  geschlossenen  Oefässen,  also  unter  höherem  Druck,  in  niedrig 
siedende,  flüssige  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylen-  und  Paraffinreihe  zerfallt.  In 
ähnlicher  Weise  gelingt  es,  die  hoch  siedenden  Braunkohlentheeröle  in  niedrig 
siedende  Producte  zu  verwandeln,  welche  als  Brennöle  verwerthbar  sind.  Der  von 
TCrey  angegebene  Apparat  gestattet  die  Druckdestillation  unter  wechselndem 
I>rack  auszuführen,  wodurch  nach  Belieben  Oele  von  höherem  oder  niederem  Siede- 
punkt erhalten  -werden. 

Eine  allerdings  nur  oberflächliche  Untersuchung  der  druckdestillirten  Braun- 
kohlen theeröle  hat  C.  ScJineider**)  ausgeführt.  JFV.  H. 

Bolfatarit  *)y  ein  Aluminium sulfat  von  der  Bolfatara,  vermuthlich  zum  Halo- 
tricbit  (s.  daa.)  gehörig.  Ks, 

Solid£:elb,  Säuregelb,  Neu  gelb,  Echtgelb  ist  ein  Gemisch  der 
Katriumsalze  der  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  salzsaures 
Amidoazobenzol  entstehenden  Amidoazobenzolmono-  und  -disulfosaure**). 

Der  namentlich  in  der  WollHirberei,  wie  auch  als  Ausgangsmaterial  für  den 
Biebricher  Scharlach  etc.  verwendete  Farbstoff  kommt  in  Porm  eines  gelben  Pul- 
vern in  den  Handel,  dessen  wässerige  Lösung  durch  Alkalien  nicht  verändert  wird, 
während  sie  durch  Mineralsäuren  eine  orange  Färbung  annimmt.         C  Hsm. 

Bolidgrün.  Mit  diesem  Namen  wird  sowohl  das  Bd.  IV,  S.  417  beschriebene 
Malachit-  oder  Bittermandelölgrün  wie  auch  das  Bd.  V,  S.  118.H  beschriebene 
I>initro8oresorcin  (Dichinoyldioxim)  bezeichnet.  C.  Hsm, 

Solldvioletty  Gallocyanin,  ist  das  Einwlrkungsproduct  des  salzsauren 
Nitrosodimethylanilins  auf  Gallussäure  oder  Tannin  ***).  Der  an  sich  unlösliche 
Parbstoff  löst  sich  in  Form  seiner  Bisulfit Verbindung  in  warmem  Wasser  auf  und 
liefert  auf  mit  Chrom  gebeizter  Wolle  und  Baumwolle  blauviolette  Töne,  welche 
aich  durch  grosse  Echtheit  auszeichnen.  C.  Hsm, 

Solution.  Auflösungen  fester  Stoffe  (meist  in  Wasser)  werden  in  der  Phar- 
macie  als  Liquor  oder  Solutio  bezeichnet,  ohne  ei-sichtlichen  Grund  für  die  Be- 
vorzugung des  einen  oder  anderen  dieser  Ausdrücke.  Die  Pharmakopoe  des 
Deutschen  Reiches  von  1891  hat  den  letzteren  fallen  lassen  und  auch  das  vom 
deutschen  Apothekervereine  herausgegebene  firgänzungsbuch  ^)  weist  ein  einziges 
Beispiel  auf  iu  der  Solutio  Jodi  ^  welche  1  Tbl.  Jod  und  12  Thle.  Kaliumjodid  in 
17  Thln.  Wasser  enthält.  Unter  dem  Kamen  Solutio  arsenicalia  Fotcleri,  jetzt  ge- 
wöhnlicher Liquor  Kalii  araenoai  oder  arsenicosij  dient  seit  1786  als  Heilmittel  eine 
Auflösung  von  Arsenigsäureanhydrid  AS9O3  und  Kaliumcarbonat  iu  aromatischem 
Wasser;  nach  der  eben  genannten  Pharmakopoe  so,  dass  auf  100  Thle.  der  stark 
alkalischen  Flüssigkeit  1  Thl.  AS9O3  kommt  3).  F.  A,  F. 

8olutol^)y  wässerige  Lösung  von  Kreosolen  in  Alkaliphenolatlösung.  Roh- 
solutol-Lösimg  von  Rohkreosolen  in  Kresolnatrium  enthält  nach  Angabe  des  Fabri- 
kanten^) in  lOOccm  60,4  g  Kresole.  Starkes  Antisepticum  zum  Desinficiren  von 
Gegenständen.    S.  Hueppe^),  Hammer^),  Buttersack  <*),  Heider  ^). 


•)  Shepsrd,  Treatise  on' Mineralogy  1835,  p.  188.  —  *•)  D.  R.  P.  Nr.  4186  vom 
12.  Mai  1878.  Zusatzp.  Nr.  7094  vom  13.  Febr.  1879.  —  **•)  D.  R.  P.  Nr.  19  580  xom 
17.  Decbr.  1881. 

Solution:  ^)  Arzneimittel,  welche  in  dem  Arzneibuch  für  das  Deutsche  Reich  (Phnr- 
macopoea  Germanica,  editio  3.)  nicht  enthalten  sind,  Berlin  1891.  —  ^)  Ursprüngliche  Vor- 
erhrift:  Fläckiger,  Pharmaceut.  Chem.,  Berlin  1888,  2,  S.  371. 

Solntol:  1)  D.  R.  P.  Nr.  57842.  —  2)  Dr.  v.  Heyden  Nachf.,  Radebeul.  —  3)  Berlin, 
klin.  Wochenschr.  1891,  Nr.  45.  —  *)  Archiv  f.  Hygiene  1891,  12,  359;  1892,  14, 
Heft  1.  —  *)  Arbeiten  aus  dem  kaiserl.  Gesundheitsamte  1892,  8,  S.  357  flF.  —  ^)  Archiv 
für  Hygiene  1892,  15,  S.  365  ff. 


844  Solveol.  —  Sonchus. 


1 


Solveol*),  wässerige  Lösung  von  Kreosoleu  in  den  AIkali8alzlöflimge&  <kr 
aromatischen  Oxysäuren  und  8uIfonsäuren,  z.  B.  in  kresotinsaureni,  saphbüiB- 
suifonsaarem  Natron.  Enthält  nach  Angabe  des  Fabrikanten  in  100  ccm  27,4  % 
Kresole;   dem  Solutol  (s.  dieses)  ähnliches  Antisepticnm  für  mediciniBChe  Zweckt 

Solvin.  Wenn  man  Bicinusöl  mit  Schwefelsäure  von  ungefähr  1,84  sp». 
Oew.  unter  Vermeidung  weitgehender  Erhitzung  zusammenbringt,  ro  bilden  skb 
unter  anderen  Producten  auch  in  Wasser  lösliche  saure  Ester  und  SuIfonsäarFC 
In  dieser  Weise  verändertes  Oel  findet  unter  dem  Namen  Türkisch  rot  hol  (s.  d,) 
oder  Bothöl  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Zeugdruckerei.  Mit  Ammoniak  oder 
Natriumhydroxyd  neutralisirtes  Bothöl  ist  unter  dem  Namen  Solvin  oder  Polvsolve 
von  Amerika  aus  als  Grundlage  für  Salben  empfohlen  worden.  Kobert')  hat 
gezeigt,  dass  bei  energischem  Einreiben  solcher  Salben  durch  das  Solvin  geraAexs. 
Vergiftungen  hervorgerufen  werden  können,  was  durch  Kiwnll^)  im  Kobert- 
sehen  Institute  weiter  untersucht  worden  ist.  Die  Solvine  sind  in  Wasser  niid  in 
Alkohol  löslich,  bei  0^  von  Salbenconsistenz ,  in  der  Wärme  gelbliche  bis  bmoBe 
Flüssigkeiten.  Das  mit  Natrou  dargestellte  Solvin  verträgt  eine  Erwärmung  b» 
110^.  Ganz  besonders  ausgezeichnet  sind  die  Solvine  dadurch,  dass  sie  viele  orga« 
nische  und  anorganii^che  Stoffe  aufzulösen  vermögen,  z.  B.  Alkatoide,  GerbstoC 
Phenol,  Campher,  Thymol,  Salicylsäure,  Harnstoft',  Zucker,  Schwefel^  Pbospbc^, 
Jod  3).  Mit  manchen  anderen  Stoffen  und  pharmaceutischen  Präparaten  laieee 
sich  die  Solvine  gut  mischen,  auch  gehen  sie  leicht  durch  thierische  und  pflanz- 
liche Membranen. 

Solvine  lassen  sich  nicht  nur  mit  Bicinusöl,  sondern  auch  mit  anderen  Fettes 
darstellen;  je  nach  dem  Verfahren  fallen  die  Präparate  verschieden  aus. 

Juillard^)  erklärt  das  Bicinussolvin  für  ein  Gemenge  von  Ricinasohäiure 
mit  Estern  von  Polyricinusölsäureu,  Glycerinschwefelsäure-Esteru  und  freien  Fett- 
säuren. 

Die  erste  Anregung  zur  Darstellung  und  technischen  Verwendung  des  Both- 
Öles  ist  1834  von  Bunge ^)  in  Oranienburg  ausgegangen.  jP.  A.  F, 

Sombrerit**),  ein  75  Proc.  bis  90  Proc.  Calciumphosphat  neben  CalciamrarboDSt 
und  Thon  enthaltendes  Mineral  von  der  Insel  Sombrero,  nördl.  Antillen.  £s  ist 
ein  durch  Auslaugung  darüberliegendeu  Guanos  zu  Phosphat  umgewandelter 
Korallenkalk,  wie  namentlich  A.  A.  Julien***)  nachwies.  Die  phosphatreichsten 
Partien  sind  Stalaktiten  in  Hohlräumen  und  Spalten  des  Gesteins.  3r«. 

Sommarugait^  ein  goldhaltiger  Gersdorf  fit  von  Bezbauya,  Ungarn  (t. 
Bd.  III,  8.  369). 

Sommervillity  doppelt  vergebener  Mineralname :  l)  gleich  Melilith  (s.  das.) 
in  dunkelgelben  Krystallen  vom  Vesuv.  —  2)  Gleich  Chrysokoll  (s,  das.)  tob 
Sommer ville,  New  Jersey.  Ks. 

Sommit  syn.  Nephelin  (Bd.  ly,  720). 

Sornnal.  Angeblich  Addition sproduct  aus  Chloralalkoholat  und  IJretlian,  da» 
1889  als  Schlafmittel  angepriesen  wurde.  Vom  Kaiserlich  Deutschen  Patentamt« 
ist  es  1890  als  Urethan  erkannt  worden,  dem  Ghloralhydrat  und  Chloralalkoholat 
anhaften  t).  F-  ^-  P- 

Somniferin  ist  nach  Bombeion  ff)  ein  neuer  „ Morphinäther *,  der  vor  den 
Morphin  gewisse  Vorzüge  besitzen  soll.  Nähere  Angaben  über  diese  etwas  zweifel- 
hafte Substanz  fehlen.  O.  H. 

Sonchus  y  Gänsedistel.  Aus  ungefähr  30  Arten  bestehende  Gattung  der 
Oompositae,  Abtheilung  der  Cichoriaceae ,  deren  milchiger  Saft  Kautschuk  enthält. 
In  Mitteleuropa  kommt  neben  drei  anderen  Arten   als  gemeines  Unkraut  Sonckfts 


*)  D.  R.  F.  Nr.  57  842;  vergl.  auch  die  Literatur  von  Solatol. 

Solvin:  l)  Jahresber.  d.  Pharm.  1887,  S.  671;  aus  Therapeut.  Monatsheft.  1887,  Nr.  12. 
—  ^)  Arbeiten  des  pharmakologischen  Institutes  zu  Dorpat,  herausg.  von  Kobert  1889, 
5,  S.  1  bis  58,  mit  vielen  Literaturaniraben.  —  ^)  Vergl.  Ganswindt,  Pharm.  Centralhalle 
1886,  19,  Nr.  34,  S.  410.  —  *)  Berichte  1891,  Referate  S.  72.  —  *)  Farbenchemie  1: 
nach  K  i  w  u  1 1. 

•*)  Phipson,  Chem.  Soc.  J.  1862,  15,  p.  277.  —  *♦*)  Julien,  Sill.  Am.  J.  1862, 
36,  p.  423.  —  f)  Repertorium  der  Pharmacie,  herausgegeben  vom  Deutschen  Apothekrr- 
verein  1890,  5,  S.  55;  Therapeut.  Monatshefte  1889,  Heft  11;  Pharm.  ZeituDg  1890, 
Nr.  35,  S.  5.  —  ft)  Pharm.  Zeitung  32,  S.  522. 
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*ieracews  L.  vor.  Aus  dessen  bei  100^  getrocknetem  Kraute  erhielt  Kassner*) 
iivrcli  Schwefelkohlenstoff  bis  4  Proc.  eines  Extractes,  aus  welchem  sich  vermittelst 
Llkobol,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Aetzlauge,  verschiedene  Stoffe  entfernen  Hessen, 
o  da9«8  schliesslich  Kautschuk,  im  Betrage  von  ungeföhr  0,187g  von  je  100g  des 
getrockneten  Souchus,  zuruckblieb.  Kassner  erörtert  daher  die  Frage,  ob  es 
liebt  lohnend  wäre,  diese  zwar  verhältnissmftssig  recht  geringe  Menge  von  Kaut- 
x^liuk  fabrikmässig  zu  gewinnen ;  sie  Hesse  sich  vielleicht  durch  Cultur  vermehren. 
Xierbei  müssten  auch  andere  Bestandtheile  des  Milchsaftes  Yerwerthung  finden 
cömien  und  das  in  grossem  Maassstabe  anzubauende  Kraut  hätte  seine  Brauchbar- 
veit zur  Yiehfütterung  zu  erweisen.  Neben  Kautschuk  enthält  der  Milchsaft  des 
^onchuJi  ähnliche  Stoffe,  wie  das  Lactuarinni  (Bd.  IV,  S.  7)  oder  der  Milchsaft  von 
Daraxacum  (s.  d.).  Die  ungefähr  10  Proc.  betragende  Asche  des  Sonchus  oleracet*8 
ist  reich  an  Kalium.  F.  A»  F, 

Sonnenblume y  Hdiantkus  annuua  L. ,  eine  aus  Peru  stammende,  einjährige 
Composite ,  welche  im  grössten  Theile  Europas ,  besonders  auch  in  Bussland  ^)  an- 
gebaut wird,  ist  in  Bd.  III,  S.  634  erwähnt  worden.  Bas  Oel  der  Früchte  (Samen) 
ist  TOD  Benedikt^)  untersucht  worden,  die  Presskuchen  hat  Möller')  in  mikro- 
skopischer Hinsicht  geschildert.  F.  A,  F, 

Sonnenblumenöl  s.  unter  Helianthus,  Bd.  III,  S.  634.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Hazura^)  besteht  es  hauptsächlich  aus  dem  Glycerid  der  Linol- 
sfture  und  in  geringer  Menge  ans  dem  der  Oelsäure. 

Sonneng^elb.  Ein  Seide  imd  Wolle  röthlichgelb  färbender,  wenig  gebräuch- 
licher Farbstoff,  welcher  in  Form  eines  braunen,  in  Wasser  löslichen  Pulvers  in 
den  Handel  kommt  und  das  Natriumsalz  der  Azoxystilbendisulfosäure  darstellt**). 

C.  Harn. 

Sonnengold,    Heliochrysin  s.  Bd.  IV,  S.  626. 

Bonnensteln,  Varietät  des  Oligoklas  (Bd.  IV,  S.  867). 

Bonntagssalz  heisst  in  den  Salinen,  das  in  dichten  Krystallen  in  den  Siede- 
pfannen über  den  Sonntag  sich  ausscheidende  Kochsalz. 

Sonomait ***) 9  ein  farbloses,  seideglänzendes ,  krystallinisches  Magnesium- 
aluminiumsulfat  von  der  Formel  (S04)QAl2Mg3. 33H2O  aus  der  Umgebung  der 
Geyaire  in  Sonoma  County,  Californien.  Ns. 

Bonoragummi  ist  nicht  eine  Gummiart,  sondern  der  harzartige  Stoff,  welcher 
bereits  in  Bd.  VI,  S.  178  u.  179  als-Product  der  Acacia  Qreggii  und  Larrea  meri- 
eana  genannt  ist.    Die  gleiche  Substanz  hat  auch  Soubeirauf)  kurz  beschrieben. 

F,  A.  F. 

Boolen^  Soolquellen,  Salzsoolen.  Kochsalzhaltige  Quellen ,  welche  zur 
Gewinnung  von  Siedesalz  dienen. 

Sooraiijee  s.  unter  Morindin  Bd.  IV,  S.  520. 

Sophora  (richtiger,  aus  dem  Arabischen,  Sophera).  Aus  ungefähr  30,  meist 
den  wärmeren  Erdstrichen  Asiens  und  Amerikas  angehörigen  Arten  bestehende 
Leguminosengattung. 

Die  in  China  und  Japan  einheimische,  auch  ^')  cultivirte  S.japonica  L.  {Stuphuo- 
lohii^m  japonieum  Schott)  wird  seit  1747  als  Zierbaum  in  Europa  gezogen  ^^)  und 
gedeiht  noch  in  Norddeutschland.     In  dem  Muse,   welches  die  Samen  umhüllt,  ist 

*)  Arch.  Pharm.  1885,  2ii3,  S.  481  bis  494  und  die  Schrift:  Ist  in  Deutschland  eine 
Prodaction  von  Kautschuk  niöfi:lich,  gestützt  auf  den  Anbau  einheimischer  Culturpflanzen  ? 
Breslau,  J.  ü.  Kern,  1885,  47  S.  mit  1  Tafel;  JB.  1885,  S.  2194;  Her.  1885,  Referate 
S.  75  (Patent). 

Sonnenblume:  ')  Arch.  Pharm.  1861,  156,  S.  301;  Pharm.  Journ.  London  1871,  ^, 
S.  106.  —  2)  In  Gcissler  u.  Möller,  Realencyklopadie  der  gesammten  Pharmacie  1890, 
9.  S.  324.  —  •)  Mikroskopie  der  Nahrungs-  und  Genussmittel,  Berlin  1886,  S.  175, 
Fig.  146.  —  *)  Hazura,  Monatuh.  Chem.  12,  S.  190. 

•*)  Schultz  u.  Bender,  Ber.  19,  S.  3234.  —  '**)  Goldsmith,  Proc.  of  the  Acad. 
of  Philadelphia  1876,  p.  263.  —  f)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chimie  1855,  28,  p.  196; 
Auszug  im  Jahresberichte  der  Pharmacie  1855,  S.  70. 

Sophora:  ^)  Hanbury,  Science  Papers,  London  1876,  p.  237;  Ascherson,  Sitzungs- 
bericht der  Gesellschaft  Naturforschender  Freunde  zu  Berlin,  16.  October  1877,  S.  225; 
Jait*8  Botanischer  Jahresbericht  1877,  Nr.  3,  S.  825.  —  ^)  Martius,  Neues  Jahrbuch  der 
Phannacie  1  (1853),  S.  1;  Jahresbericht  der  Pharm.  1854,  S.  72;  Gmelin,  Orgnn.  Chem, 
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ein  gelber  Stoff  enthalten,  welcher  reichlicher  aas  den  kleinen  Bläthenknospen  n 
gewinnen  ist.  Diese  gelangen .  hier  und  da  unter  dem  Namen  Gelbkömer,  Natal- 
körner,  Waifa  (chinesisch  Hwai  htca)^  nach  Europa^)  und  werden  bisweilen  mit 
den  Qelbschoten  oder  Oelbbeeren  (Bd.  III,  S.  350,  353;  Bd.  VI,  S.  27,  bei  Safran- 
farbstoff)  verwechselt.  Die  Waifa  dient,  besonders  in  den  chinesischen  Pro¥inz«B 
Fukien,  Honan  und  Shantung,  zum  Oelbfarbeu  oder  auch  zum  Grnnfarben  blauer 
Stoffe^).  Allen  Theilen  der  Sophora  japoniea  scheinen  pnrgirende  Wirkungen ^i 
zuzukommen,  wonach  der  Vorschlag,  die  Waifa  an  Stelle  von  Hopfen  bei  der  Bier- 
brauerei zu  verwenden^),  bedenklich  eracheinen  muss. 

Stein  ^)  erhielt  aus  den  Knospen  der  Sophora  durch  Aaskochen  mit  Alkobd 
»Butinsäure**,  welche  unter  dem  Namen  Quercitrin  in  Bd.  V,  8.  1139  beschriebee 
ist.  Doch  stimmt  dieses  nach  Förster^)  keineswegs  überein  mit  dem  gelben, 
krystallisirbareu  Glycosid  der  Waifa,  welches  daher  als  Sophorin  zu  anterscheiden 
ist.  Förster  kochte  die  Waifa  mit  Wasser  aus  und  reinigte  die  Krystalle  des 
auf  diese  Weise  gewonnenen  Sophorins  mit  Aether,  welcher  hauptsachlicb  Han 
aufnimmt.  Von  siedendem  Alkohol,  nur  sehr  spärlich  von  Wasser,  'wird  das 
Sophorin  aufgelöst;  durch  verdünnte  Säuren  lässt  es  sich  inSophoretin  und  Iso- 
dulcit  spalten.  Letzterer  entsteht  auch,  neben  einer  bromhaltigen  Verbind ang, 
wenn  man  das  Sophorin  mit  Brom  behandelt. 

Die  Benutzung  der  Knospen  in  der  Färberei  lässt  sich  in  China  weit  zoröck 
verfolgen  ^^)  '*). 

In  der  Gegend  von  San  Antonio,  im  südwestlichen  Texas,  sind  die  Samen  der 
Sophora  speciosa  Bentham  als  giftig  bekannt.  Wood^)  hat  daraus  ein  amorphes 
Alkaloid,  Sophorin,  dargestellt,  welches  mit  Ferrichlorid  eine  rothe,  in  Rothgelb 
übergehende  Färbung  zeigt.  Chromsäurehaltige  Schwefelsäure  wird  in  Berührung 
mit  dem  Alkaloid  dunkel roth,  dann  grün,  blau  und  zuletzt  gelblichbraun.  Kalteyer 
und  Neil^)  ermittelten,  dass  dieses  Alkaloid  reichlicher  in  den  Schalen,  als  in  des 
Kernen  der  genannten  Samen  vorhanden  ist;  die  von  Wood  angegebenen  Reactioneo 
traten  nicht  genau  gleich  ein. 

In  den  Blättern  und  Samen  der  Sophora  tomentosa  L.  hat  Greshoff^)  eben- 
falls ein  schwach  giftiges  Alkaloid  getroffen;  Wurzeln  und  Samen  dieser  Pflanze 
sind  in  Indien  als  Heilmittel  bekannt,  und  die  letzteren  gelangten  im  17.  Jahr- 
hundert sogar  als  Semina  anticholerica,  die  Wurzel  als  Radix  antieholerica  gelegent- 
lich nach  Kuropa. 

Ein  ungiftiges  Alkaloid  scheint  nach  Petit  in  der  japanischen  Sophora  hepia- 
phylla  L.  vorzukommen  i®). 

Plugge*^)  hat  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  das  Wood'sche  „Sophorin* 
mit  dem  Greshoff  sehen  Alkaloid  sowohl,  als  mit  dem  C>'ti8in  (Bd.  II,  8.  915) 
übereinstimme  und  die  gleiche  Vermuthung  gilt  vielleicht  auch  für  ein  aus  der 
amerikanischen  Sophora  aericea  Nuttall  dargestelltes  Alkaloid  ^^). 

Die  Blätter  der  nordamerikanischeu  Sophora  tinctoria  L.,  welche  jetzt  meist 
als  Baptisia  tinctoria  Hob.  Brown  bezeichnet  wird,  enthalten  oder  geben  doch  einen 
blauen  Farbstoif.  F.  A.  ^. 

Sorbamid,  Sorbanilid  s.  unter  Sorbin  säure. 

Sorbin  syn.  Sorbose,  Sorbinose  s.  unter  Sorbose. 

Sorbinöl,  Vogelbeeröl,  Parasorbinsäure,  s.  imter  Sorbinsäure. 

Sorbinsäure  CgHgOg.  Ihre  Constitution  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
ausgedrückt   durch    CHg.CHzCH.CHiCH.COGH.      Dafür   spricht   namentlich 

4  (1866),    S.  1402;    Pharm.  Joumal  Lomlon,    Aug.  1854  and  July  1876,   p.  27;    Kurrer, 
üingl.  pol.  J.  129,  S.  219.   —    ^)  Fleurot,  J.  pharm.  19  (1833),  p.  510,  657;    Geiger, 
Nees  und  Dierbach,  Pharm.  Botanik  1  (Heidelberg  1839),  S.  1021.   —   *)  Ascherson, 
I.  c.  —  5)  jB,  1853^  s,  535.  Martius,  Arch.  Pharm  160  (1862),  S.  231;  ferner  Spiess 
und  Söstmann,    ebend.   17^   (1865),    S.  75.    —    «)  Ber.  15    (1882),    S.  216;    JB.   1882, 
S.  1512;  diesem  Glycosid  den  Namen  Sophorin  beizulegen,  erscheint  mit  Rücksicht  auf  das 
hiernächst  erwähnte  Alkaloid  von  Wood  unstatthaft.  —  "*)  Pharm.  Journ.  8  (London  1877), 
p.  284.  —  ö)  American  Journ.  oF  Pharm.  5S  (I886),  p.  465.  —  ®)  Mededeelingen  uit's  Lands 
Plantentuin  7  (Batavia  1890),  p.  23;  Aufzug:  Ber.  1890,  S.  3529;  sowie  Cliemiker-2:eitung 
Nv.  7  (Cöthen   1891),    S.  96;    ferner  Teysraannia  2  (Batavia  1891),   p.  745;    Julmsbericht 
der  Pharm.  1889,  S.  99.  ~  ^^)  Jahresbericht  der  Pharm.  1889,  S.  99.  —  ")  Aich.  Pharm. 
229  (1891),   S.  564.    —    ^^)  American.  Journ.  of  Pharm.  53  (I88I),    p.  142;    nus   Rt-poit 
of  the  Commission    of  Agriculture   for  the   year  1879,  W^ashington  1880.   —    '^)  Katali» 
Kandot,   Note  sur  les  propriet^s  tinctoriales  des  boatons  du  Sophora  japoniea  ou  Hoai-Hoa 
des    Chinois.      Bulletin    de    la   Soc.    imperiale    zoolo^ique    d'acclimatation ,    21.    mai    1858, 
p.  325.  —  ")  Bretschneider,  Botanicon  Sinicum  2  (Shanghai  1892),  p.  379,  380. 
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dafl  Verbftiten  bei  der  OxydatioD,  dagegen  die  Constitution  der  darch  Wa^ßersto/T- 
anlagemng  aus  ibr  entstebenden  Hydrosorbinsäare  CHs  .  OH3  .  GH :  CH .  CH2 .  COOH; 
voi*au8gesetzt,  dasH  nicbt  eine  Yerschiebung  .der  doppelten  fiindung  eintritt. 

Die  SorbinRäure  wurde  von  A.  W.  Hofmann^)  im  Safte  der  unreifen  Vogel- 
beeren aufigefunden.  Syutbetiscb  lässt  sieb  dieselbe  aus  der  durcb  Anlagerung 
von  Brom  an  syntbetiscbe  Hydrosorbinsäure  entstebenden  Isodibromcapronsäure 
beim  Bebandelu  mit  Alkalien  erbalten  ^),  was  jedocb  von  Hjelt^^)  nocb  in  Frage 
geteilt  wird.  Zu  ibrer  Dai'stellung  wird  der  Saft  unreifer  Vogelbeeren  mit  Kalk 
unvollständig  neutralisirt,  durcb  Ooncentrireü  der  saure,  äpfelsaure  Kalk  mögliebst 
entfernt  und  das  Filtrat  für  sieb  oder  mit  Bcbwefelsäure  versetzt  destiilirt.  Das 
beim  Stehen  sich  abscheidende  ölige,  von  Hofmann  ^)  Vogelbeeröl  oder  Para- 
sorbinsäure  genannte,  aus  unreiner^)  Sorbinsäure  nach  den  neuesten  Unter* 
suchungen  von  Döbner^^)  aus  dem  Lacton  der  y-  oder  cf  -  Oxybydrosorbinsäure  * 
(S.  855)  bestehende  Prodnct,  das  man  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  durch  Neu- 
trnlisiren  mit  Soda,  Abdampfen  und  Zersetzen  des  Salzrückstandes  mit  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  in  noch  gi'össerer  Menge  erbalten  kann,  wird  zur  Beini- 
gung  mit  etwas  festem  Kali  gelinde  erwärmt.  Löst  man  jetzt  die  Masse  in 
Wasser  auf  und  zersetzt  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  eine  ölige  Flüssigkeit  ab, 
die  nach  wenigen  Augenblicken  krystallinisch  ei-starrt.  Auch  durch  längeres 
Kochen  der  unreinen  öligen  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure  kann  sie  krystalli- 
sirt  erhalten  werden. 

Die  Borbinsäure  krystallisirt  aus  schwachem  Alkohol  (1  Vol.  Alkohol,  2  Vol. 
Wasser)  in  zolllangen,  weissen,  geruchlosen  Nadeln,  welche  bei  134,5^  schmelzen 
Qiid  bei  228**  unter  tbeilweiser  Zersetzung  und  Hinterlassung  eines  harzartigen 
Bückstandes  ^)  destilliren  und  auch  leicht  mit  den  W^issei-dämpfen  sich  verflüchtigen. 

Fast  unlöslich  in  kaltem,  massig  löslich  in  wai-mem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether^). 

Phosphorpentachloiid  bildet  Sorbylchlorid  ^),  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Barythydrat  entsteht  ein  flüssiger,  aromatischer  Kohlenwasserstoff^). 

Natiiumamalgam  reducirt  sie  zu  Hydrosorbinsäure^)'),  in  Schwefelkohlenstoff 
gelöst,  verbindet  sie  sich  mit  2  und  4  Atomen  Brom  zu  einem  Di-  und  Tetra- 
bromid^)^),  in  überschüssiger,  rauchender  Bromwasseratoffsäure  löst  sie  sich 
auf  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  ein  obenauf  schwimmendes  Oel  (Bromhydro- 
sorbinsäuref)  ab,  das  bald  zu  Boden  sinkt  und  krystallisirt,  und  ans  Dibromcapron- 
aäare  besteht  ^).  Mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Monojodcapronsäure  *).  Bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  sie  grösstentheils  in  Acetaldehyd  und 
Traubensäure  nebst  etwas  Kohlensäure  und  Oxalsäure  gespalten  ^^) ,  was  für  ihre 
Constitution  von  Bedeutung  ist. 

Salze  der   Sorbinsäure ^). 

Die  Sorbin  säure  ist  eine  starke,  einbasische  Säure,  von  welcher  eine  Beihe  gut 
eharakterisirter  Salze  bekannt  sind.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  und  schwer 
krystallisirbar ,  ihre  concentrirten  Lösungen  fällen  weder  die  Salze  des  Bariums, 
Strontiums  und  Magnesiums,  noch  das  Kobaltsulfat;  mit  Chlorcalcium  entsteht 
erst  nach  einiger  Zeit  ein  krystallinischer  Niederschlag;  auf  Zusatz  von  Alaun- 
lösung fallt  in  der  Kälte  Sorbinsäure,  beim  Kochen  sorbinsaure  Thonerde,  ähnlich 
verhalt  sich  Chrom alaun. 

Weiter  wurden  als  amorphe  Niederschläge  gefällt:  Ferrosalze  schmutziggelb, 
Ferrisalze  gelb,  Nickelsulfat  grünlich,  Bleiacetat,  Mercuronitrat  und  Quecksilber- 
chlorid weiss,  Kupfersulfat  bläulichgrün.  Mangansulfat  und  Zinksulfat  geben  nach 
einiger  Zeit  weisse,  krystalliniscbe  Niederschläge. 

Ammoniumsalz,  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  an 
der  Luft  Ammoniak  verlieren. 

Barium  salz  (CeH7  02)aBa,  krystalliniscbe  Schuppen  beim  Eindampfen  der 
Lösung  oder  besser  beim  Fällen  mit  Alkohol,  in  siedendem  Wasser  kaum  löslicher 
als  in  kaltem,  in  Alkohol  schwerer  löslich. 

Sorbiusäure:  »)  A.  W.  Hofinann,  Ann.  Chem.  110,  S.  130.  —  2)  pitt ig  u.  Bar- 
ringer, Ebend.  161,  S.  307.  —  3)  Fittig  u.  Kachel,  Ebend.  i68,  S.  276.  —  *)  Fittig, 
Stahl,  Lfindsberg  u.  Engelhorn,  Ebend.  200,  S.  67;  Fittig  u.  Stahl,  Ber.  1876, 
S.  120.  —  ^)  Fittig  u.  Hjelt,  Ann.  Chem.  208,  S.  67.  —  «)  Fittig,  Ber.  1888, 
S.  373.  —  "0  Fittig  u.  Delisle,  Ann.  Chem.  255,  S.  56.  —  ®)  Fittig  u.  Baker,  Ber. 
1891,  8.  83.  —  0)  Fittig  u.  Hillert,  Ann.  Chem.  268,  38  u.  67.  —  ")  Hjelt,  Ber. 
1882,  S.  618.  —  ")  Döbner,  Ber.  1890,  S.  1372.  —  ^2)  Menschutkin,  Ber.  1880, 
S.  162,  163.  —  1»)  Kiliani  u.  Kleemann,  Ber.  1884,  S.  1300.  —  ^*)  Kiliaui,  Ber. 
1885,  S.  643.  —  ")  Döbner,  Ber.  1894,  S.  344. 
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Ga^cinmsalz  (G||H702)aCa,  wie  das  Bariumsalz,  oder  auch  durcli  FSllea 
einer  concentrirten  Lösung  des  Ammoniumsalzes  mit  Chlorcalcium  als  krystalli- 
nischer  Niederschlag  zu  erhalten. 

Bilbersalz  CeH7  0aAg,  weisser,  unlöslicher,  kaum  kiystalliDischer  Nieder- 
schlag. 

Der  Aethylester  CeH7O2.02H5  bildet  sich  beim  Sättigen  einer  aLkoIioliachea 
Lösung  der  Borbinsäure  mit  Öalzsäuregas  oder  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol 
auf  Sorbylchlorid.  Die  Esterification  findet  mit  einer  kleinen,  den  tertiären  Säaren 
entsprechenden  Anfangsgeschwindigkeit  von  7,96  statt.  Die  Esterificationa^renze  liegt 
bei  74,7212). 

Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem,  an  Benzoääther  erinnerndem  Geruch, 
leichter  als  Wasser,  siedet  gegen  1 95,5°  ^).  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammo- 
niak auf  1200  \yMet  sich  Borbamid^). 

Derivate   der  Sorbinsäure. 

Sorbylchlorid  CßK-jOQl  entsteht  aus  der  freien  Säure  oder  deren  Alkali- 
salzen bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpen tachlorid  als  ein  bei  der  DestillatioB 
sich  zersetzendes  Oel,  das  durch  Ammoniak  in  Sorbamid,  durch  Anilin  in  Sorb- 
anilid  übergeführt  wird  ^), 

Sorbamid  C^HyONH^,  leicht  schmelzbare,  weisse  Nadeln^). 

Sorbanilid  CQH7ONUC0H5,  krystallinisch  erstan*endes  Oel^). 

Sorbinsäuredibromid,  Dibromhydrosorbinsäure  G6Hs^'*2^s  bildet 
sich,  wenn  auf  die  Schwefelkohlenstofflösnng  der  Sorbinsäure  nur  1  Mol.  Brom 
einwirkt.  Beim  Abdestilliren  iles  SchwefelkohlenstofTs  bleibt  eine  dicke.  Ölige 
Flüssigkeit  zurück,  die  allraälig  krystallinisch  erstarrt  und  durch  Abpreneo 
zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  ans  Benzin  gereinigt  wird.  Kleine,  glän- 
zende, blätterige  Krystalle,  die  über  Schwefelsäure  matt  weixleu,  zwischen  94*  bis 
95^  schmelzen ,  in  Aether ,  Alkoliol,  Schwefelkohleustoflf  und  heissem  Benzin  leicht 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  \Y asser  schmilzt  die  Verbindung  zu  einem  klaren 
Oel,  welches  sich  bei  längerem  Kochen  vollkommen  löst,  um  beim  Erkalten  die 
unveränderte  Verbindung  in  kleinen  Blättchen  wieder  abzuscheiden.  Die  Saixe 
sind  im  Allgemeinen  leichter  löslich,  als  die  des  Tetrabromids ,  und  zersetsen  sicfa 
in  der  Wärme  ebenso  leicht'). 

Dibromcapron säure  C^HioBr^O^,  isomer  mit  der  ans  Hydrosorbinaäare 
und  Brom  entstehenden  Isodibromcapron säure.  Durch  Auflösen  von  Sorbinsaure  in 
rauchender  Bromwasserstoffsäui-e  zu  erhalten.  Zuerst  sammelt  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  ein  dickes  Oel  au,  das  bald  zu  Boden  sinkt  und  in  grossen, 
harten  Krystallen  erstarrt,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff 
gereinigt  werden  können. 

Grosse,  compacte,  wasserhelle  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  68®,  leicht  löfdich 
in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Benzol^).  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  aof 
100^,  oder  in  alkalischer  Lösung  vdrd  sie  vollständig  in  Sorbinsäure  zurückver^ 
wandelt*). 

SorbinsäuretetrabromidjTetrabromcapronsäure,  bildet  sich  durch  An- 
lagerung von  Brom  an  die  Sorbinsaure^),  am  besten  in  einer  Lösung  vom  zehn- 
fachen Gewicht  Schwefelkohlenstoff.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  farbloaen, 
durchsiclitigen  Krystallen ,  die  eine  Combinätion  eines  monoklinen  Prisina:«  x  P 
mit  dem  Pinakoid  0  P  zu  sein  scheinen  ^) ,  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen, 
glänzenden  Nadeln,  welche  constant  bei  183®  schmelzen.  Für  sicli  sehr  bestandig, 
wird  auch  durch  kochendes  Wasser  nicht  verändert,  aber  bei  Gegenwart  von  Basen 
oder  kohlensauren  Alkalien  zersetzt  es  sich  leicht  unter  Bildung  von  BrommetalL 
Mit  Natriumamalgam  wird  es  in  Sorbinsänrc,  die  weiterhin  durch  den  nascirenden 
Wasserstoff  in  Hydrosorbinsäure  übergeht,  verwandelt.  Mit  Basen  liefert  es  gut 
charakterisirte,  zum  Theil  sehr  schön  krystallisirende  Salze  ^),  welche  bei  gewöka- 
lieber  Temperatur  beständig  sind,  sich  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  senetzen, 
wahrscheinlich  unter  Bildung  vou  Acrolein. 

Ammonium  salz,  feine,  nadelförmige  Krystalle,  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich. 

Barium  salz  (CQH7Br4  02)2Ba  4-  iVgHjO,  kleine,  glänzende  Blättchen,  die 
beim  Versetzen  der  Lösung  des  Natiiumsalzes  mit  Cblorbarinm  nach  einiger  Zeit 
ausfallen. 

Bleisalz,  weisser,  amorpher  Niederschlag. 

Calciumsalz  (CoU7Br4  02)2Ca  -}-  THjO,  grosse,  prachtvoll  silberglänzende 
Blättchen,  die  ähnlich  entstehen  wie  die  des  Baiiumsalzes. 

Kaliumsalz,  sehr  leicht  löslich  und  schwer  rein  zu  erhalten. 
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Kupfersalz,  blasablauer,  in  viel  Wasser  lösliolier  Niederschlag. 

Na  tri  um  salz  OeHjBr^OjiNa  =  2H9O  bildet  sich  sehr  leicht  beim  Auflösen 
in  überschasaigem  Natriumcarbonat  und  scheidet  sich  in  prachtvollen,  silberglän- 
aeexideii  Blättchen  von  ziemlicher  Grösse  ab,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
aber  fast  unlöslich  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumcarbonat. 

Silbersalz,  weisser,  amorpher  Niederschlag. 

Zinksalz,  blättrige  Kry stalle,  dem  Bariumsalz  gleichend. 

Hydrosorhtmäure  CeHio02  =  CHg  .  CHa.C=CH  .CH2.COOH,  ungesättigte 
Säure  der  Oelsänrereihe ,  isomer  mit  Brenz terebinsäure  und  einer  Reihe  als  Aetyl- 
crotonsäuren,  Aethylmethylacrylsäuren  bezeichneter  Verbindungen  entsteht  bei  der 
Rednction  der  Sorbinsäure  mit  Natriumamalgam  ^) ,  sov^e  synthetisch  bei  der 
I>e8ti]lation  der  nach  der  P er k in' sehen  Reaction  durch  Einwirkung  von  Propion- 
aldehyd  auf  bemsteinsaures  Natron  und  Essigsäureanhydrid  gebildeten  Aetbylpara- 
consäure  neben  etwas  Caprolacton  ^). 

Zar  Darstellung  aus  der  Sorbinsäure  nbergiesst  man  dieselbe  mit  Wasser  und 
lässt  die  Lösung  wenige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Natriumamalgam 
in  Berührung,  dann  wii'd  vom  Quecksilber  abgegossen,  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
und  destillirt.  Das  stark  saure  Destillat,  worin  einige  Oeltropfen  schwimmen, 
-wird  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt ,  auf  ein  sehr  kleines  Volumen  ein- 
ged unstet  und  die  Säure  mit  Schwefelsäure  abgeschieden,  dieselbe  abgehoben,  mit 
kleinen  Quantitäten  Wasser  gewaschen,  mit  Ghloi-calcium  entwässert  und  für  sich 
destilUrt  ^). 

Synthetisch  erhält  man  sie,  indem  man  gleiche JklolekülePropionaldehyd,  bern- 
stMDsaures  Natron  und  Eesigsäureanhydrid  in  zugeschmolzenen  Röhren  25  bis 
80  Standen  lang  auf  110^  bis  120^  erhitzt,  das  braune  Reactionsproduct,  in  Wasser 
löst,  vom  ausgeschiedenen  Harze  abgiesst,  letzteres  noch  einige  Male  mit  Wasser 
aaskocht  und  die  vereinigten  Flüssigkeiten  von  den  darin  enthaltenen  harzigen 
Bestandtheilen  durch  Ausschütteln  mit  Aether  befreit,  dann  die  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  versetzt  und  fünf-  bis  sechsmal  mit  Aether  ausschüttelt.  Die  nach  dem 
Abdestllliren  des  Aethers  hinterbleibende  rohe  Aethylparaconsäure,  die  noch  Bem- 
steinsäure  enthält,  wird  mit  Chloroform  ausgezogen  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Chlorofoi'ms  der  Destillation  unterworfen,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  das  neutrale  Caprolacton  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  beseitigt  und  aus  der  alkalischen  Lösung  nach  dem  An- 
säuern mit  Salzsäure  die  Hydrosorbinsäure  mit  Wasserdämpfen  ül^rdestillirt  ^. 

Oelige  Flüssigkeit,  welche  auch  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt,  Siede- 
punkt 208®  (Thermometer  ganz  im  Dampf).  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  leicht 
flüchtig,  beim  Erhitzen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  (l  Vol.  H2SO4  und 
1  Vol.  H3O)  verwandelt  sie  sich  in  das  isomere  y-Caprolacton  ®). 

Sie  löst  sich  in  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Bromwasserstoffsäure  zu 
Monobromcapronsäure  ^)  und  verbindet  sich  in  analoger  Weise  auch  mit  Jod- 
wasseratofT  zu  Jodcapronsäure  ^).  Mit  Brom  entsteht  bei  niederer  Temperatur  ein 
schwer  rein  zu  erhaltendes  Dibromid  (Isodlbromcapronsäure  CgHioBrgO^);  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  das  Auftreten  von  Brom  Wasserstoff  besonders  gegen 
Knde  der  Opemtion  durch  die  Bildung  eines  gebromten  Lactons  kaum  zu  ver- 
meiden *) ''). 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wandelt  sie  sich  in  die  isomere,  krystallisirte, 
bei  33,5<>  schmelzende  und  bei  216<>  siedende  Säure  CH3 .  CHa- CHg .  CH=CH 
.CO OH  um^),  wodurch  auch  ihr  Verhalten,  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  in 
Essigsäure  und  Buttersäure  sich  zu  spalten ') ,  eine  Erklärung  ßndet.  Bei  der 
Oxydation  mit  verdünnter  Chamäleonlösung  in  alkalischer  Lösung  bilden  sich 
neben  kleinen  Mengen  Bemsteinsäure  zwei  Oxycaprolactoue ,  welche  durcli  Ueber- 
führuDg  in  die  Barytsalze  getrennt  werden  können. 

Salze  der  Hydrosorbinsäure  2)*). 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Das  Bariumsalz  (OeH9  02)2Ba  kr\*stallisirt  aus  der  lieiss  gesättigten  Losung 
in  Gruppen  von  glänzenden ,  nadeiförmigen  Kiy stallen ,  die  bei  265^  unter  Zer- 
setzung schmelzen. 

Das  Calciumsalz  (C||Ho03)2Ca  4~  H2O  scheidet  sich  in  concentrisch  grup- 
pirteu  Nadeln  ab,  die  in  kalteni'  Wasser  leichter  als  in  heissem  löslich  sind. 
100  Thle.  Lösimg  enthalten  nach  Landsberg ^)  bei  16^  5,58  Thle.,  bei  20^ 
5,63  Thle.  wasserfreies  Salz  (aus  Sorbinsäure)  nach  Delisle')  bei  10®  7,83  ^^hle. 
bezw«  8,49  Thle.  Salz  (aufi  Aethylparaconsäure).  £s  schmilzt  bei  etwa  125^  zu  einer 
dicken  Flüssigkeit. 
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Das  Kupfersalz  (CeH902)20a  ist  ein  gi'ÜDer  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen 
unter  der  FlüssigiLeit  schmilzt,  über  Schwefelsäure  getrocknet  ist  es  blaugrän,  bei 
100^  verwandelt  es  sich  in  ein  tiefgrün  gefärbtes  basisches  Salz.  £s  schmilzt  bei 
ISb^  bis  190<>  zu  einer  tiefgrünen  Flüssigkeit^). 

Das  Sil  her  salz  CeHgO^Ag,  weisser  Niederachiag  ^  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem,  lässt  sich  jedoch  schwierig  umkrystallisiren  ^). 

Der  Aethylester  C0H|^Og.C2H5,  durch  Sättigen  der  Lösung  der  Hydro- 
sorbinsäure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas  dargestellt,  ist  eine  farblose, 
wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehmem  Fruchtgeruch.  Siedepunkt  166^  bia  167^ 
leichter  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich,  leicht  löslich  iu  Alkohol  und  Aeth<*r. 
£r  scheint  eine  Verbindung  mit  Chlorcalcium  einzugehen  ^). 

Die  Esterification  der  Hydrosorbin säure  zeigt  die  Aofangsgescl) windigkeit  einer 
primären  Säure,  43,0.     Die  Grenze  der  Esterification  liegt  bei  70,83  ^% 

Additionspro ducte  der  Hy drosorbinsäure. 

y-Bromcapronsäure  CeHuBrO,  =  CH3.CH2.CHBr.CHj.CHj.COOH. 
Gleiche  Volumina  Hydrosorbinsäure  und  bei  0®  gesättigte  Bromwasserstolfsaare 
lösen  sich  unter  Freiwerden  vop  Wärme  klar  auf;  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich 
die  Bromcapronsäure  als  ein  schweres,  farbloses  Gel  von  schwachem  Gerach  ab, 
welches  in  einer  Kältemischung  ( —  18^)  nicht  erstarrt^).  Durch  Beduction  mit 
Natriumamalgam  entsteht,  wenn  die  Temperatur  niedrig  gehalten  und  das  freie 
Alkali  in  kurzen  Zwischenräumen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  weggenommen 
wird,  ein  Gemenge  von  Hydrosorbinsäure  und  Capronsäure  (Landsberg).  Bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  oder  kohlensaurem  Natron  entsteht  y  -  Caprolacton 
bezw.  die  entsprechende  y  -  Oxycapronsäure  daneben  bildet  sich  noch  eine  unge- 
sättigte Säure ,  die  verschieden  ist  von  der  Hydrosorbinsäure ;  dieselbe  erstarrt  bei 
— 12<*  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  —  10»,  siedet  bei  208®  bis  210*'.  Ihr 
Calciumsalz  (C6H9  02)2Ca  -(-  H^O  löst  sich  in  warmem  Wasser  leichter  als  in 
kaltem^®).  Die  auf  entsprechende  Weise  dargestellte  Monoj  od  capronsäure 
(y-Säure?),  ein  fast  farbloses,  am  Licht  sich  bald  gelb  färbendes  Gel,  wird  bei  der 
Beduction  mit  Natriumamalgam  vollständig  in  Capronsäure  übergeführt^). 

y- Ox  y  capronsäu  re.     Ihr  Anhydrid,  das  y-Ca  pr  o  lacton   CeHjoOs 

==  CHg.CHo.CH — CHo — CHo,  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Hydrosorbinsaare 
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mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H2O  und  H28O4)''),  sowie 
beim  Kochen  der  y- Bromcapronsäure  mit  Wasser  oder  Behandeln  mit  Sodalöaung, 
ferner  aus  Gluconsäure  CeHi2G7  beim  Behandeln  mit  JodwasserstofTsäure  and 
amorphem  Phosphor  '^,  und  aus  der  Metasaccharinsäure  und  Jodwasserstoffsäure  ^^). 
Wird  aus  der  durch  Natriumcarbonat  alkalisch  gemachten  Lösung  durch  Auf- 
schütteln mit  Aether  gewonuen.  Farbloses,  schwach  riechendes  Gel,  siedet  cod- 
stant  bei  220®;  Dampfdichte  normaP"),  erstarrt  nicht  bei  — 18®,  löst  »ich  bei  0* 
in  5  bis  6  Vol.  Wasser,  die  Lösung  scheidet  bei  30®  bis  50®  einen  Theil  des  ge- 
lösten Lactons  wieder  ab,  klärt  sich  aber  wieder  oberhalb  80®^),  durch  Pottasche 
wird  es  aus  der  wässerigen  IjÖsung  wieder  abgeschieden.  Bei  längerem  Stehen 
mit  Wasser  wird  die  Lösung  sauer,  die  Menge  der  gebildeten  Säure  ist  jedoch 
sehr  gering  (nach  80  Tagen  1,95  Proc.)  ^®).  Alkalien  und  Erdalkalien  fuhren  es 
in  die  entsprechenden  Salze  der  y-Oxy capronsäure  über,  welche  unkrystallixirbars 
Massen  bilden.  Alkoholisches  Ammoniak  übt  noch  bei  150®  keine  Wirkung  aus  ^)  ^®). 
Bei  der  Gxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Bernstein  säure  ^) ;  durch  Jodwasser- 
stoff wird  es  sehr  schwer  zu  Capronsäure  reducirt  ^^)  ^*). 

Calciumsalz  (CeH|jG3)2Ca,  glasartige  Masse,  leicht  zerfliesslich.  —  Barium- 
salz (CgH|iGg)2Ba,  farbloses  Gummi,  leicht  löslich  in  Alkohol,  zerfliesslich.  — 
Silbersalz  CgH^iOsAg,  weisser  Niederschlag. 

Hydrosorbinsäuredibromid,  Isodibromcapronsäure  0|o  Hj^  Br2  G^, 
bildet  sich  durch  Anlagerung  von  Brom  an  Hydrosorbinsäure,  lässt  sich  jedoch 
sehr  schwer  in  reinem  Zustande  darstellen,  weil  bei  der  Einwirkung  des  Broms 
etets  gegen  Ende  Bromwasserstoff  auftritt  ^)  ^).  Bei  längerem  Stehen  im  Bxsic- 
cator  hört  die  Bromwasserstoffabgabe  auf,  und  es  bleibt  ein  dickflüssiges,  nicht 
erstarrendes  Gel ,  aus  dem  Dibromid  bestehend ,  das  aber  offenbar  mit  dem  leicht 
daraus  entstehenden  gebromten  Lacton  verunreinigt  ist.  Sie  ist.  viel  weniger 
beständig,  als  die  durch  Vereinigung  der  Sorbinsäure  mit  Bromwasserstoff,  gebildete 
Dibromcapronsäure. 

Beim  langen  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali 
bildet  sich  Sorbinsäure ,   neben   einem   mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Gel .    wahr^ 
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scheinlich  MonobroinhvdroRorbinsäure  uud  einer  mit  Aether  ausschüttelbaren, 
früher  tür  Oxyhydrosorbinsäure  *)  gehaltenen,  nach  neueren  Versuchen  '*)  aber  aus 
Homolävulinsäure  bestehenden  Verbindung;  ausserdem  bildet  sich  Isooxycapro- 
lacton  CcHjqOj,  welches,  wie  das  bei  der  Oxydation  erhaltene,  ein  unkrystallisir- 
bares,  in  Alkohol  lösliches  Bariumsalz  der  Di()X3'capron8äure  liefert. 

Die  Homolävulinsäure  ChU^qO^  =  CHg.  CHj . CO  .  OHg  .CHa  .  COOK 
ist  ein  dickes,  farbloses  Oel,  das  beim  Abkühlen  auf  — 10^  erstarrt  und  nach  dem 
Abgiessen  Krystalle  hinterlässt,  die  erst  bei  32^  bis  33^  schmelzen  und  in  Wasser, 
Alkohol  uud  Aether  sehr  leicht  löslich  sind.  Ihr  Calci umsalz  (CQH9  0s)2Ca 
-|-  iYjH^O  krystaliisirt  leicht  in  farblosen  Blättchen  oder  ans  concentrirten 
Lösungen  in  harten  Kry  stall  massen;  ihr  iä  über  salz  C^ECgOsAg  ist  ein  schwer 
löslicher  Niederschlag,  der  sich  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisiren  lässt. 

Dioxycapronsäure  CdH;i2^4'  -^^^  Lacton  dieser  Säure  entsteht  neben 
einem  Isomeren,  bei  langsamer  Oxydation  der  Hydrosorbinsäure  mit  Kaliumper- 
manganat und  kann  durch  Kochen  mit  Barythydrat  in  das  Bariumsalz  der  Säure 
verwandelt  werden®).  Beim  Krkalten  der  ziemlich  weit  eingedampften  Lösung 
scheiden  sich  dicke  Kr3'stalldrusen  ab,  während  die  Mutterlauge  amorph  glasartig 
erstarrt.  Die  beiden  Bariumsalze  können  durch  Alkohol  noch  vpllständiger  von 
einander  getrennt  werden,  das  krystallinische  Salz  ist  darin  ganz  unlöslich,  während 
das  amorphe  Salz  sich  schon  in  kaltem  Alkohol  leicht  löst. 

Aus  dem  kr^^stallisirten  Bariumsalze  wird  beim  Zersetzen  der  wässerigen 
kalten  Lösung  und  sofortigem  Ausschütteln  mit  Aether,  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten des  letzteren,  eine  Verbindung,  wohl  die  freie  Dioxycapronsäure,  in  Nadeln 
erhalten,  die  sich  jedoch  in 

Oxycaprolacton  CßH^oOs  verwandelt,  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei 
—  18^  nicht  erstarrt,  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  zu  einer  neutralen  Flüssig- 
keit löslich  ist,  aus  der  sie  durch  Pottasche  wieder  als  Oel  abgeschieden  werden 
kann;  sie  mischt  sich  auch  klar  mit  Aether.  Unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht 
ohne  partielle  Zeraetzung  flüchtig.  Die  wässerige  Lösung  nimmt  beim  Kochen 
saure  Beaction  an,  die  Umwandlung  in  die  Säure  erfolgt  jedoch  sehr  langsam  und 
nnvoUständig.  Beim  Koclien  mit  Alkalien  wird  es  theilweise  in  die  Isoverbindung 
umgewandelt. 

Das  Bariumsalz  (C^HuOJsBa  krystaliisirt  aus  heissem  Wasser  in  Drusen 
von  farblosen,  glänzenden  KrystaUen. 

Das  Calciumsalz  (CoHii04)2Ca  bildet  weisse,  warzenförmige  Krystalle. 

Das  Silber  salz  CeHii04Ag,  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  kr>"stallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  glänzenden,  farblosen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln. 

Isodioxycapronsäure.  Aus  dem  amorphen,  in  Alkohol  löslichen  Barium- 
salz wird  in  gleicher  Weise  das 

Isooxycaprolacton  CgHioOs  abgeschieden,  das  in  seinen  Eigenschaften  der 
Isomeren  Verbindung  sehr  ähnlich  ist.  Beim  Kochen  mit  Basen  bilden  sich  Salze,  die 
sich  durch  ihre  Unkrystallisirbarkeit  von  den  obigen  Salzen  sehr  uuvortheilhaft  unter- 
scheiden.   Das  Silbersalz  färbt  sich  selbst  bei  Lix:htabschluss  stark. 

Farasorbinsäure. 

Das  Sorhinöh  Vogelbeeröl  oder  Farasorbinsäure.  Das  Lacton  der  y-  oder 
cf-Oxyhydrosorbinsäure  OHo .  CHo .  CH .  CH :  CH  .  CO  oder  CHg .  CH .  CHg .  CH :  CH .  CO 
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findet  sich  in  den  der  Beife  entgegei^gehenden  oder  ausgereiften  Vogelbeeren  und 
kann  aus  dem  mit  Soda  neutralisirten  und  eingedampften  Safte  nach  dem  Ansäuern 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen  werden. 
Farbloses,  allmälig  sich  gelb  färbendes  Oel,  von  schwachem,  angenehmem,  bei  Er- 
wärmen stechendem  Geruch,  siedet  constant  bei  21^^)^^);  spec.  Oew.  1,0628  bei 
21®,  erstarrt  nicht  bei  niederer  Temperatur,  löst  sich  reichlich  in  Wasser,  noch 
leichter  in   Alkohol   und  Aether.    Dreht  die  Folarisationsebene   nach  rechts  [a]  ■ 

=  -|-  40,8,  die  Verbrennungswärme  beträgt  758,4  Cal.  die  der  festen  Sorbinsfture 
nur  743,4  Cal.  Es  reagirt  neutral  und  nimmt  erst  bei  langem  Aufbewahren  eine 
schwach  saure  Beaction  an,  löst  sich  in  kalter  Natronlauge  oder  Sodalösung  ohne 
Salzbildnng  bezw.  Kohlensäureentwickelung,  erst  beim  Erwärmen  bilden  sich  die 
Salze.  In  ihrer  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  addirt  es  nur 
2  At.  Brom  unter  Bildung  eines  bromhaltigen  Oels  CQHg02Br2.  Beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  entsteht  Sorbinsäureester,  auch  beim 
Erhitzen  mit  festem  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  entsteht  bis  zu  70  Proc. 
Sorbinsäure ;  weit  geringer  ist  die  Ausbeute  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natron- 
lange im    Bohre   auf  150^,   oder  Kochen  mit  20  proc.   Salzsäure.     Bei  der  Oxy- 
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dation  mit  ChamäleonlÖsiing  entsteht  zum  Unterschiede  von  der  SorbinsSure  nor 
Ozalsäara. 

Die  Salze  der  Parasorbinsänre  sind  meistens  amorphe,  in  l^asser  lösliclie 
Massen. 

Bariumsalz  (CeH903)2Ba,  zu  einer  hornartigen Masse  eintrocknender  B3rrap.  — 
Calciumsalz,  Magnesium-  und  Strontiumsalz  amorphe  Pulver;  das  Silbersalz 
scheidet  bald  metallisches  Silber  aus.  Der  Aethylester  llUist  sich  nicht  erhalten, 
da  bei  der  £steriflcation  mit  Salzsäure  Sorbinsäureester  entsteht.  Bei  der  Destil- 
lation des  Sorbinöls  bleibt  immer  eine  kleine  Menge  Harz  im  Rückstände,  'vrelches 
wahrscheinlich  aus  einem  Gemenge  von  Anhydriden  der  Parasorbinsäure  besteht  ^^). 

C.  H, 

Sorbit  C0H14O0.  Sechsatomiger  Alkohol  existirt  wie  der  damit  stereoisomere 
Mannil  in  zwei  optisch  verschiedenen Modificationen,  d-Sorbit  und  1- Sorbit,    deren 

Configuration  nach  E.  Fischer i)  durch  die  Formeln  CHaOH.CHOH.  CHOH 

+  +  +  _  _  _ 

.CHOH. CHOH. CH2OH  und  CHgOH.  CHOH.  CHOH.  CHOH.  CHOH.  CH,OH 
ausgedrückt  wird. 

Der  Sorbit  wurde  von  Boussinganlt^)  in  den  Früchten  von  Sorbus  aneuparia 
entdeckt,  er  ist  jedoch  auch  im  Safte  vieler  anderer,  besonde»  zur  Familie  der 
Rosaceen  gehörender  Pflanzen,  wie  Birnen,  Aepfeln,  Mispeln,  Kirschen,  Pflaumen, 
Pfirsichen ,  Aprikosen  '),  Kirschlorbeer  ^),  und  daher  auch  in  dem  Apfelwein  ^)  ent- 
halten. Manche  sind  besonders  reich  an  demselben.  Vincent  und  D  e  1  a  c  li  a  n  a  M) 
konnten  aus  1  kg  Birnen  8  g ,  aus  Pflaumen  und  Kirschen  ungefähr  ebensoviel 
isoliren;  auch  unter  den  Producten  der  Zuckerfabrikation*)  ist  er  nachgewiesen. 
Von  besonderem  Interesse  ist  seine  Bildung  aus  der  Oluoose^)  und  der  stereoiso- 
meren Gulose  ^) ,  sowie  aus  der  Fruotose  *)  und  Sorbose  ^^)  durch  Redaction  mit 
Natriumamalg^m ;  aus  der  Fructose  bildet  sich  daneben  eine  beinahe  gleiche  Menge 
Mannit  ^). 

Zur  Darstellung  wird  der  ausgepresste  Vogelbeersaft  der  alkoholischen  Gab- 
ruag  überlassen,  und  die  erhaltene  vergohrene  Flüssigkeit  im  Vacuum  auf  Vs  ^is' 
gedampft,  dann  zunächst  die  im  Saft  enthaltenen  und  die  Krystallisation  hindernden 
Kali-  und  Kalksalze  durch  die  berechnete  Menge  Schwefelsäure  zersetzt  and  durch 
^  Vol.  Alkohol  gefällt,  dann  das  Filtrat  mit  Baryt  und  Bleiessig  gefällt,  wieder 
flltrirt  und  das  Filtrat  durch  Schwelfeiwasserstoff  entbleiet,  genau  mit  Baryt  neu- 
tralisirt,  um  schmierige  Säuren  zu  binden,  und  zum  Syrup  eingedampft.  Letzterer 
wird  mit  95proc.  Alkohol  ausgezogen,  der  alkoholische  Auszug  abdestillirt,  worauf 
aus  dem  zurückbleibenden  Syrup  sich  nach  längerem  Stehen  Krystalle  abscheiden, 
welche  mittelst  der  Benzaldehydverbindung  ^^)  gereinigt  werden  können  ^% 

Nach  A.  Freund  ^^)  lässt  sich  der  Sorbit  aus  dem  Vogelbeevsaft  nur  schwer 
in  krystallisirter  Form  erhalten;  er  erhielt  zuerst  nur  eine  gallertige  Masse,  vreldse 
mit  essigsaurem  Natron  und  Essigsäureauhydrid  erhitzt,  ein  krystallisirtes,  bei  100,3* 
schmelzendes  Acetat  lieferte,  aus  welchem  beim  Verseifen  wieder  die  gailertig<e 
MasHe  entstand.  Auch  wenn  man  nach' der  Methode  von  Meunier  das  Benzoylal 
darstellte,  daraus  den  Sorbit  abschied,  resultirte  die  gallertige  Masse.  Erst  wenn 
man  die  Lösung  der  Gallerte  mit  Wasser  und  wenig  Salpetersäure  erhitzte,  wurd^ 
der  krystallisirte  Sorbit  von  Bonssinganlt  erhalten,  und  im  Besitz  demselben 
gelang  es  dann  auch  durch  Berührung  mit  einem  Krystall,  die  gallertigen  Massen 
zur  Krystallisation   zu   bringen.     Es   scheint,   dass  die   gallertige  Masse   entweder 


Sorbit:     *)  K.  Fischer,  Ber.  1891,  S.   1841.    —    »)  Boussingault,  Ann.  eh.  phv». 
[4]  26j  p.  376;    Compt.    rend.  74,  p.  9;^9;   JB.    1872,  S.  780.    —    *)  Vincent  u.  Dela- 
chanal,  Compt.  rend.  108,  p.  3.S4 ;    Ber.  1859,  Ref.  S.  264.    —    *)  Dieselben,  Compt. 
rend.  109,  p.  676;  Ber.  1890,  Kef.  S.  24.    —    &)  Dieselben,  Compt.  rend.  114,  p.  615»; 
Ber.  1892,  Uef.  S.  325.  —  «)  v.  Lippmann,  Ber.  1892,  S.3218.  —  ^)  Meunier.  Compl. 
rend.  ül,  p.  49 ;  Ber.  1890,  Kef.  S.  566.  —  «)  E.  Fischer  u.Stahel,  Ber.  1891,  S.  535. 
2144.  —  9)  E.  Fischer,  Ber.  1890,  S.  3684.   •—    ^^)  Vincent  u.  Delachanal,  CVunpf. 
rend.  111,  p.  51;  Ber.  1890,  Kef.  S.  567.  —  ")  Dieselben,  Compt.  rend.  lOS,  p.  147; 
Ber.  1889,  Ref.  S,  264.    —    ")  Meunier,  Compt.  rend.  108,  p.  147;    110,  p.  577;  Ber. 
1889,  Ref.  S.  264;    1890,   Ref.  S.  283.    —    i»)  A.  Freund,   Monatsh.  Chem.  11,  S*  54JO. 
—  1*)  ToUens  u.  Hitzemann,    Ber.  1889,    1048.    —    **)  Oernez,    Compt.    read.    HS, 
D.   1031.    —    16)  üuignet,   Ebend.  109,   p.  528,  615;    Ber.  1889,    Ref.  S.  687,  7S8.    — 
17)  Vincent  u.  Delachanal,   Compt.    rend.    1(^,   p.    615.    —    **)  Vincent,    Bull.   soe. 
chim.  [2]34,  p.  218.  —  ")  Ch.  J.  Bell,  Ber.  1879,8.1274.  —  «>)  Meunier,  Compt.  read. 
111,  p.  49.  —  21)  Lambert,   Compt.  renU.  108,  p.  1016;  .Chem.  Centn  1889,  ^,  S.  Äo. 
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wasserfreier  Sorbit  oder  ein  zwiscbefn  diesem  und  dem  in  Kadeln  krystallisirenden 
Hjdrat  stehendes  eigenthümliches  Hydrat  ist. 

Zar  Darstellung  aas  der  Glucose  wird  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Qlucose  in 
2  Thln.  Wasser  mit  überschüssigem  2,5proc.,  nicht  zu  fein  vertheiltem  Natrium- 
amalgam  unter  genügender  Kühlung  versetzt,  und  der  entstandene  Syrup  mit  ver- 
dünnter Schwefdsäure  angesäuert,-  mit  Bariumcarbonat  neutralisirt ,  filtrirt,  ein- 
gedampfty  duitsh  Alkohol  von  Natriumsulfat  befreit,  und  dann  bis  zum  beginnenden 
Schäumen  auf  dem  Wasserbade  eingedampft ,  danach  giebt  man  Balzsäure  hinzu 
und  schüttelt  mit  Benzaldehyd,  worauf  das  Ganze  zu  einem  Krystallbreides  Ben- 
zoylals  erstarrt.    Ausbeute  21g  des  Benzoylals  aus  25  g  Glucose  ^). 

E.  Fischer  reducirte  die  lOproc.  und  mit  Eis  gekühlte  Lösung  der  Fructose 
unier  fortwährendem  Schütteln  mit  2,5proc.  Natriumamalgam  und  hält  dieselbe 
durch  häufigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  während  der  ersten  Hälfte 
der  Operation  schwach  sauer  und  später  ganz  schwach  alkalisch.  Nach  Anwen- 
dung von  400  g  Amalgam  auf  20  g  des  Zuckers  hat  derselbe  sein  Beductionsver- 
mögen  grösstentheils  verloren,  und  die  Beaction  geht  auf  weiteren  Zusatz  von 
Amalgam  nur  sehr  langsam  von  statten.  Die  mit  Schwefelsäure  neutralisirte 
Flüssigkeit  wird  jetzt  durch  Verdampfen  coucentrirt,  bis  eine  reichliche  Krystalli- 
sation  von  Glaubersalz  erfolgt,  und  dann  in  die  achtfache  Menge  heissen,  absoluten 
Aikohol  eingegossen;  beim  Verdampfen  der  von  den  Natronsalzen  getrennten  alko- 
holischen Mutterlauge  scheidet  sich  derManuit  kry stallin isch  ab;  die  Masse  wurde 
dann  mit  90  proc.  Alkohol  aufgenommen,  vom  ungelösten  Mannit  abfiltrirt  und  die 
Mutterlauge  verdampft,  wobei  ein  farbloser  Syrup  hinterblieb,  welcher  nach 
einigen  Tagen  krystallisirte  und  zur  weiteren  Reinigung  auch  in  die  Benzaldehyd- 
verbindung übergeführt  Wurde.  Die  letztere  wird  mit  5  proc.  Schwefelsäure  zerlegt, 
das  Bittermandelöl  mit  Aether  entfernt,  die  Schwefelsäure  genau  mit  Baryt 
geföllt,  der  beim  Eindampfen  erhaltene  farblose  Syrup,  der  beim  Uebergiessen  mit 
90  proc.  kaltem  Alkohol  vollständig  eratarrt,  aus  heissem  90  proc.  AULohol  um- 
krystallisirt. 

Der  Sorbit  krystallisirt  aus  der  syrupförmigen,  wässerigen  Lösung  langsam  in 
Warzen  oder  perlmutterglänzenden  Nädelohen  von  solcher  Kleinheit,  dass  eine 
Formbestimmnng  nicht  möglich  ist;  die  Krystalle  enthalten  über  Schwefelsäure 
getrocknet  Va  ^^l*  H3O;  lufttrocken  gewöhnlich  mehr  Wasser^),  nach  Tollens 
und  Hitzemann  ^^)  gegen  9  Proc.  =  1  Mol.  H2O.  Der  Schmelzpunkt  ändert  sich 
mit  dem  Wassergehalt,  die  lufttrockenen  KrystäUchen  schmelzen  schon  bei  55^,  die 
über  Schwefelsäure  getrockneten  bei  75^^),  die  ganz  entwässerten  zwischen  110® 
bis  111^    Das  Drehungsvermögen  ist  sehr  gering,  nach  Vincent  undDelachanal 

[«]i>  =  —  1,73,  nach  Fischer  und  Stahel^)  dreht  d- Sorbit  in  kaltgesättigter 

Boraxlösung   [a]p  =  ~|-   1,4;   1- Sorbit  ungefähr  ebenso   stark  nach  links;   nach 

V.  Lippmann  und  Hahn*)  [a]^  =  -|-  1,52.     In  Berührung   mit  sauren  Molyb- 

daten  ändert  sich  sein  Drehungsvermögen  ^^). 

Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
siedendem.  Vergährt  nicht  mit  Hefe,  reducirt  auch  nicht  die  Feh ling^sche  Lösung, 
wird  dagegen  durch  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd-Ammoniak  voll- 
ständig als  blauer  Niederschlag  gefällt^*) '^);  ist  gleichzeitig  Mannit  zugegen,  so 
wird  dieser  zuerst  gefällt^*).  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  unter 
Bildung  einer  Aetherschwefelsäure,  die  ein  lösliches  Bariumsalz  giebt  ^);  mit  Bor- 
säure oder  Borax  giebt  er  wie  andere  mehratomige  Alkohole  eine  stark  sauer 
reagirende  Aethersäure  ^).  Beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  entsteht  reichlich  Ameisen- 
saure, während  ein  Formin  zurückbleibt,  das  durch  absoluten  Alkohol  ausgezogen, 
eine  amorphe,  farblose  Masse  darstellt,  die  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  aufs  Neue 
Ameisensäure  entwickelte^).  Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  ein  OeP^);  mit 
überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bildet  sich  wie  aus  Mannit  ein 
gegen  168^  siedendes  Hexyljodür  ^)  e^).  Mit  Salpetersäure  ox3'dirt,  bildet  sich  keine 
Schleimsäure ,  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Nitrosorbit,  der  beim  Schlag 
explodirt ') ,  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleon  entsteht  eine  Säure  und  ein  neu 
reducirender  Zucker  ^),  mit  Brom  und  Wasser  oder  Brom  und  kohlensaurem  Natron 
Glucose  e^)  oder  wahrscheinlicher  Lävulose  ^) ,  welche  mit  Phenylhydrazin  das 
gewöhnliche  Olucosazou  liefert.  Mit  Essigsäureanbydrid  und  etwas  Chlorzink  er- 
hitzt, bildet  sich 

Hexacetylsorbit  Cg H« Og (C2 H3 0)5  als  syrupförmige,  in  Wasser  nicht,  in 
Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit^).  Freund'^)  erhielt  aus  einem  gallertigen 
Hydrat  des  Sorbits  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem  Natron 
ein  kr3rstallisirte8,  bei  100,2^  Rchmelzendes  Acetat. 

Mit  Acetaldehyd  vereinigt  sich,  im  Gegensatze  zu  Mannit,  der  Sorbit  nicht'), 
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dagegen  verbindet  er  eich  mit  Benzaldebyd  l)ei  Ge^euwart  von  Salz-  oder  Seh wefirl- 
säure  leiclit  in  zwei  verschiedenen  Verhältnissen  ^^ 

Monobenzoylal  CqHi 2 05(071150)  erhält  man,  wenn  Sorbit  in  Berühnmf 
mit  Benzaldehyd  in  einer  schwach  salzsauren  Lösung  kommt.  Die  Verbindung 
scheidet  sich  in  grossen,  wasserfreien  Krystallen  ab,  welche  ohne  Zersetzong,  aber 
nicht  constant  schmelzen;  bei  langsamem  Erhitzen  liegt  der  Schmelzpankt  ziirischeD 
1630  i,ig  iQ^ii^  xyQi  raschem  Erhitzen  erst  zwischen  172<'  bis  175<*.  Beim  Erliitaeii 
der  Verbindung  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  tritt  Zersetzung  anter  Frei- 
werden von  Benzaldehyd  ein  ^^). 

Dibenzoylal  OgH^Q 04(07 1150)2.  Setzt  man  zu  einer  concentrirteu,  mit  ihren 
gleichen  Volumen  Salz-  oder  50proc.  Schwefelsäure  versetzten  Sorbitlösung  Benz- 
aldehyd  hinzu,  so  entsteht  eine  feste,  weisse,  amorphe,  in  Wasser  unlöaliobe  Maaee, 
die  aus  zwei  Verbindungen  besteht,  von  denen  die  eine  in  siedendem  Waaaer, 
wenn  auch  schwer  löslich  ist  und  beim  Abkühlen  als  durchsichtige  Gallerte  aicb 
abscheidet,  während  eine  zweite  ein  in  Wasser  vollkommen  uniöBlicbes  Pulver 
bildet,  welche  das  Diacetat  darstellt.  Schmelzpunkt  162^,  unlöslich  in  Wasser  mid 
verdünnter  Schwefelsäure  und  durch  letztere  nicht  zersetztwerdend  *'). 

Die  gallertige  Verbindung  wird  schon  durch  die  geringste  Spur  Sänre  in  Sorbit 
und  Aldehyd  zersetzt;  dieselbe  entsteht  beinahe  ausschliesslich,  wenn  man  niebt  xa 
viel  Aldehyd  und  Salzsäure  angewandt  hat;  im  entgegengesetzten  Falle  erbäh 
man  hauptsächlich  die  unlösliche  ModiÜcation  ^).  O.  H. 

Sorbitartrinsfture  s.  unter  Sorbose. 

SorboBOy  Sorbinose,  von  Pelouze^)  Sorbin  genannt,  O^Hi^O«  =  CH^OB 
.  OHOH.OHOH.OHOH.CO.CH2OH,  isomer  mit  LäVulose  und  wie  dieee 
ein  Ketoualkohoi,  ist  in  dem  Vogelbeersaft  nach  langem  Stehen  entbalteo ,  und 
wird  daraus,  nachdem  man  den  Saft  von  den  Pilzwucherungen  abfiltrirt  bat, 
durch  Eindampfen  zum  dicken  Syrup  und  Krystallisation  gewonnen  ^).  Nach 
Byschl^)  findet  sie  sich  im  frischen  Safte  reifer  Vogelbeeren  nicht  vor,  aondem 
bildet  sich  erst  durch  die  während  des  Stehens  sich  abspielenden  Gähmngsprocesse; 
Vincent^)  erhielt  aus  dem  Vogelbeersaft  nach  Beendigung  der  alkoboliscben 
Gährung  das  eine  Mal  Sorbose,  das  andere  Mal  bei  einem  ganz  gleicb  geleiteten 
Versuche  Sorbit.  Die  Annahme  von  Delffs^),  dass  die  Aepfelsäure  einen  An- 
theil  an  der  Bildung  der  Sorbose  nehme,  wird  durch  neuere  Üntersucbungen  vod 
Freund*)  nicht  bestätigt.  Nach  diesem  ist  die  Sorbose  im  Vogelbeersaft  nicht 
enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  nach  der  Verdünnung  des  Saftes,  wabrscbelnlicli 
aus  dem  Sorbit,  durch  einen  Oxydationsprocess  unter  Mitwirkung  von  Scbimmel- 
pilzen.  Am  vortheilhaftesten  erscheint  eine  Verdünnung  bis  zum  spec.  Ge^w.  I,09 
bis  1,06.  Nach  10  bis  12  Monaten  überzeugt  man  sich  durch  Abdampfen  ein«T 
Probe,  ob  schon  eine  genügende  Menge  Sorbose  entstanden  ist.  Bei  günstigem  Ver* 
laufe  ist  in  der  zur  Consistenz  eines  dicken  Syrups  eingedampften  Flussi^f  keit  nach 
einigen  Tagen  eine  solche  Menge  von  Krystallen  abgeschieden,  dass  der  Krystall- 
brei  dasselbe  Volumen  einimmt.  Die  übei*stehende  dicke  Flüssigkeit  wird  dann 
abgegossen ,  der  Krystallbrei  in  dichten  leinenen  Pressbeuteln  abgepresst ,  die 
Krystalle  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  Aufkochen  mit  etwas  £iweis» 
gekläit,  nöthigenfalls  mit  Thierkohle  entfärbt  und  zu  einem  dünnen  Byrap  ein- 
gedampft, aus  welchem  die  Sorbose  leicht  in  schönen,  grossen  Krystallen  sieb  ab- 
scheidet, welche  durch  UmkrystAllisiren  aus  SOproc.  Weingeist  vollends  gereinigt 
werden  können*). 

Die  reine  Sorbose  bildet  ausgezeichnet  schöne,  durchsichtige,  farblose  Krystalle, 

nach   Berthelot ^)    dem    rhombischen    System   augehörend,   Poo,  Poo    mit    O  P. 


Sorbose:     ^)  Felo  uze,  Compt.  rend.  34,  p.  377;    Ann.  Ghem.  83,  S.  47;    JB.    1852, 
S.  654;  ebend.  die  Angaben  von  Berthelot  über  Rotation  und  Krystall  form.  —  *)  Bjschl, 
N.  Repert.  Pharm.  5,  S.  4;   J.  pr.  Chem.  [l]  63,  S.  504.   —   »)  Dclffs,  Ber.  4,  S.   795>. 
—  *)  Freund,    Monntuh.  Chem.  1890,  S.  560.   —   »)  Vincent,   Bull.  soc.  chim.  [2j  34, 
p.  218;  JB.  1880,  S.  1025.   —    ^)  Bcrthelot,  Compt.  rend.  43,  p.  238;    Ann.  ch,   phys. 
[3]   50,    p.    350;   JB.    1856,    S.  664;    1857,   S.  509.    —   ')  Tollens    u.    Wchnier,    Ber. 
19,  S.  708;    Ann.    Chem.  243,   S.  320;    Wehmer,    Inaugufaldissert.   Göttingen  1886.    — 
8)  E.  Fischer,   Ber.  20,    S.  827.    —    »)  Dessaignes,  Compt   rend.   55,    p.  769;    Ann. 
Chem.  Suppl.  2,  S.  242;   JB.    1862,    S.  305.    —    ^^)  Hlasiwctz  u.   Habermann,    Ann. 
Chem.  155,    S.  129.    —    ")  Habermann    u.  Honig,    Monatsh.  Chem.    1884,  S.  21S.    — 
12)  Kiliani  u.  Scheibler,   Ber.  21,  S.  3276.   ~   !•)  Vincent  n.  Delachanal,  Compt, 
rend.  111,  p.  51;  Ber.  1890,  Ref.  S.  567.    —    ")  Berthelot,  Compt.  rend.  45,  p.  268; 
JB.  1857,  S.  507. 
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Spec.  Gew.  bei  15®  1,654;  sie  krachen  zwischen  den  Zähnen  und  schmecken  rein 
süss  wie  Eohrzacker;  sie  löst  sich  in  etwa  der  Hälfte  ihres  Gewichts  Wasser,  und 
giebt  einen  Syrup,  der  etwas  dichter  ist  als  Bohrzucker.  Die  wässerige  Lösung 
dreht  links  hei  5°  f«]^  —35,97;  [(t]j  —  46,9  (Berthelot*),  [tt]jy  in  lOproc. Lösung 

—  43,4®  (Tollens,  Wehmer'),   das  Brehungsyennögen  wird  durch  Temperatur- 
erhöhung und  Einwirkung  von  Säuren  nur  wenig  geändert.    Im  Allgemeinen  zeigt 
die  Sorbose  die  Eigenschaften  der  Glucosen,   sie  reducirt  alkalische  Kupferlösung, 
geht  mit  Chlornatrium  und  verscliiedenen  Basen  Verbindungen  ein,  färbt  sich  mit 
Alkallen  gelb,  giebt  mit  Phenylhydrazin  ein  krystallisirtes  Osazon  ^)  (s.  unten),  gährt 
mit  Hefe  langsam  und  nur  theilweise  (Stone  und  Tollens),  so  dass  man  früher 
annahm,  dass  sie  überhaupt  nicht  durch  Hefe  in  Gährung  versetzt  werden  kann*). 
Mit  Käse   und  Kreide  in  Berührung,   tritt  Milch-   und  Buttersäuregährung  ein^). 
Mit  Säuren   bildet  sich  Lävulin8äure^)(?),  mit  Salpetersäure  liefert  sie  Oxalsäure, 
Wein-  und  Traubensäure,  sowie  Trioxyglutarsäure  ^'')  CjHgO*  (Aposorbinsäure  von 
Dessaignes^),  von  Bromwasser  wird  sie  nicht  angegriffen^^).     Bei  der  Oxydation 
mit  Chlor  und  Silberoxyd  entsteht  Glycolsäure  ^^) ;  auch  Kupferoxydhydrat  wirkt 
sehr   energisch  auf  Sorbose   in   neutraler   oder  alkalischer  Lösung  unter  Bildung 
reiclilicher   Mengen   von   Kohlensäure,   wenig   Ameisensäure,    eines   indifferenten 
Harzes  und  einer  Säure,   welche  in  der  Zusammensetzung  mit  der  Glyceriusäure 
übereinstimmt^^).     Blausäure  wird   leicht    addirt;    das  Additionsproduct   zersetzt 
sich  jedoch  ebenso  leicht,   so  dass  es  nicht  möglich  ist,   das  Cyanliydrin  und  eine 
Sorbosecarbonsäure  darzustellen.    Mit  Weinsäure  bildet  es  eine  nicht  näher  unter- 
suchte  Yerbindun g    (Sorbita rtrinsäure  ^^).     Mit  Natriumamalgam    erhielten 
Kiliani   und   Scheibler  ^^)  ein  klebriges  Beductionsproduct ,    welches  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  glatt  in  ^-Hexyljodid  übergeführt  wurde;  nach  Vincent 
und  Delachanali^)  entsteht  bei  richtig   geleiteter  Beduction   mit  Natriumamal- 
g^m  Sorbit 

Beim  Erhitzen  auf  180^  entsteht  eine  dnnkelrothe,  amorphe,  in  Wasser  und 
Alkohol  unlösliche  Säure,  Sorbinsäure  von  Pelouze,  die  sich  leicht  in  Alkalien 
löst;  die  Lösung  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  geförbte  Niederschläge. 

Phenylsorbosazon  C18H23N4O4  bildet  sich,  wenn  1  Tbl.  Sorbose  mit  3  Thln. 
salzsaurem  Pheuylhydrazon ,  5  Thln.  krystallisirtem  Natriumacetat  und  10  Thln. 
Wasser  zwei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird.  Das  sich  zuerst  als 
rothes  Oel  abscheidende  Osazon  erstarrt  beim  Abkühlen  krystallinisch ,  es  wii^d 
mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ausgelaugt  und  von  der  rothen 
Mutter  lange  durch  Preisen  getrennt.  Bas  Product  ist  jetzt  mn  gelb;  durch  Lösen 
in  Aceton  und  Zusatz  von  Aether  scheiden  sich  feine  gelbe  Nadeln  ab,  welche  in 
kugeligen  Aggregaten  vereinigt  sind.  Bie  Verbindung  sintert  gegen  162^  und 
schmilzt  vollständig  bei  164®  ohne  Gasentwickelung  zu  einer  dunkelrothen  Flüssig- 
keit 8). 

In  heissem  Wasser  nur  wenig  mit  gelber  Farbe  löslich,  scheidet  sie  sich  beim 
Erkalten  als  gelbe  Gallerte  ab.  In  Aether,  Benzol  und  Chloroform  fast  unlöslich, 
dagegen  wird  sie  von  heissem  Alkohol  und  Aceton  ziemlich  leicht  mit  rein  gelber 
Farbe  gelöst.     Sie  reducirt  alkalische  Kupferlösung  in  der  Hitze  sehr  stark  ^). 

Sorbus  auouparia  L.  oder  Pinta  aucuparia  Gärtner,  Vogelbeere,  Eberesche, 
Familie  der  Rosaceen,  Abtheilung  Pomeae  oder  Pireae  besonders  in  den  Gebirgs- 
gegenden durch  das  mittlere  Gebiet  der  europäisch  -  asiatischen  Flora.  Die  un- 
geniessbaren  Beeren  waren  in  früheren  Zeiten  offlcinell ;  der  eingekochte  Saft  hiess 
Roh  Sorborttm.  Seines  scharfen  Geschmackes  halber  ist  er  trotz  des  Gehaltes  an 
Aepfelsäure  ungeeignet  zur  Darstellung  des  Exiracium  ferri  pomatum  ^),  Durch  die 
Untersuchungen  von  Ludwig  3)  und  vonByscheH)  sind  eigenthümliche  Bestand- 
theile  in  den  Vogelbeeren  nicht  nachgewiesen  worden.  Aus  der  Binde  des  Vogel- 
beerbaumes hatte  schon  Dierbach^)  Blausäure  erhalten;  indem  Wicke^)  dieses 
bestätigte,  nahm  er  an,  dass  sie  Amygdalin  enthalte.  —  Vergl.  auch  Sorbinsäure, 
Sorbit,  Sorbose.  F,  A.  F, 

Sorbyl  Badical  der  Sorbinsäure  C|iH7  0. 

Borbylohlorid  s.  unter  Sorbinsäure. 


Sorbus  aucuparia:  ^)  Wiggers'scher  Jahresber.  d.  Pharm.  1854,  S.  106;  1855,  S.  98; 
1856,  S.  102.  —  *)  Arch.  Pharm.  1856,  135,  S.  271.  —  »)  Wiggers'ßcher  Jahresber.  d. 
Pharm.  1856,  S.  68.  --  *)  Flora  1831,  S.  800.  —  ^)  Annalen  1851,  79,  S.  80;  JB.  1851, 
8.  575. 


856  Sordawalit.  —  Sorghum. 

« 

Sorda'walit  *)•  Die  graulich  oder  blftnlich  schwarze  Masse  von  Sordamh, 
Finnland,  ist  nach  F.  Löwinson -Lessing**)  kein  Mineral,  sondern  ein  Diabasgtes. 

Nb. 

Bordidin  findet  sich  in  dem  ätherischen  Anszuge  von  Zeora  sordida  {Lecümon 
sordida  Persoon),  einer  an  Felsen  haftenden  Flechte,  neben  Usninsäure  und  ZeoriB 
vor,  ist  nach  CisHioOg  zusammengesetzt  nnd  krjstallisirt  in  kleinen,  larblosn 
Nadeln  and  Blättern.  Es  schmilzt' bei  210^,  ist  flüchtig,  löst  sich  In  Benzol  usd 
Alkohol  leicht,  weniger  in  Aether  und  Chloroform  und  scheint  durch  Kalüang? 
verseift  zu  werden.  Die  in  letzterem  Falle  erhaltene  krystalünische  Verbindnof 
zersetzt  sich  oberhalb  250^  ohne  Schmelzung***).  O.  H. 


Sorghum^  eine  oft  zu  Andropogon  gezogene  Gattung  stattlicher,  den  ^ 
Ländern  angehöriger  Gräser.  Aus  Innerafrika  ^)  stammt  wahrscheinlicli  das  vid 
angebaute  Sorghum  aaccharatum  Persoon  (Andropogon  aaeeharatum  Boxbor^fa,  MtUm 
aacchareUtia  L.),  die  Zuckerhirse,  auch  chinesische  Zuckerpflanze  genannt,  in  deicD 
Hahnen  bis  10  Proc.  Eohrzucker,  bezogen  auf  die  ganze,  nicht  getrocknete  Pflanxe, 
getroffen  werden.  Um  das  Jahr  1850  vom  Caplande»  später  auch  aus  China  nach 
Frankreich  ^)  gelangt,  verbreitete  sich  Sorghum  aaeeharatum  seit  18.^4  in  mehrem 
Spielarten  3)  in  den  Vereinigten  Staaten,  sogar  in  Wisconsin  und  Minnesota^);  s^ 
bald  wurde  der  Anbau  der  Zuckerhirse  auch  in  Deutschland  ^)  versucht»  doch  ohw 
Erfolg.  Gössmann^)  zeigte,  dass  sich  daraus  bis  7  Proc.  guten  Rohsuckers  nebee 
wohlschmeckender  Melasse  erhalten  lassen.  Der  Saft  des  Sorghutn  saeeharaium 
enthält  nach  Wiley  und  Maxwell^)  neben  den  am  meisten  verbreiteten  Fracht- 
säuren,  Oxalsäure,  Aconitsäure,  und  Glieder  der  gewöhnlichen  Fettsäarereihe. 

Aus  den  (vom  Zucker  befreiten?)  Stengeln  des  S,  aaeeharaium  hat  ^Winter') 
einen  rotheu  Farbstoff ,  „BadischBoth",  dargestellt,  welcher  in  Weingeist,  Alka- 
lien und  verdünnten  Säuren  löslich  ist  und  sich  zum  Bedrucken  von  Seide  osd 
Wolle  eignen  soll.  —  Auch  zur  Viehfütterung  ist  S,  aaeehartUum,  z.  B.  in  Nord- 
indien, von  Bedeutung. 

Sorghum  Caffrorum  P.  de  Beauvois  {Holeiia  L.),  Durrah,  Kaffemhirse,  Mobm- 
hirse,  Kegerkorn,  Sirk,  liefert  in  Afrika  und  Arabien  nahrhafte  Fruchte  in  uiumi 
Menge,  ebenso  in  Indien  Sorghum  vulgare  Persoon  (S»  eerfiuum  Wilidenow),  vnw 
manchen  auch  als  Durrali  bezeichnet.  Als  Futtergras  dient  besonders  Sorghum 
halepeme  Per».  Auf  dieses  letztere  will  übrigens  Ha  ekel®)  sämmtlicbe  cultiTirt« 
Formen  von  Sorghum  zurückgeführt  und  die  Stammart  als  Andropogon  aruMdimoütu» 
festj^estellt  wissen.  —  Die  Früchte  dieser  Pflanzen  sind  von  Hassak  ^)  genau  b«- 
sclirieben  uud  ihre  anatomischen  Merkmale  abgebildet  worden.  Ebenso  von  T or- 
te lli^®)  die  Früchte  des  Sorghum  vulgare,  für  deren  Zusammensetzung  g^eniahleo 
uud  in  lufltrockenem  Zustande  er  folgende  Zahlen  ermittelt  hat:  Feuchtigkeit 
13,17  Proc,  Fiiweiss  9,06  Proc,  Fett  3,12  Proc,  Amylum  66,82  Proc.,  Dextriii 
1,67  Pi-oc,  Maltose  3,18  Proc,  Cellulose  1,18  Proc,  Asche  1,12  Pitxs.  Die  Asche 
bestand  vorwiegend  aus  Phosphaten  des  Kaliums  uud  Magnesiums.  —  Charch^^; 
fand:  Feuchtigkeit  12,5 Proc,  Eiweiss  9,3 Proc,  Fett  2,0 Proc,  Amylum  72.3  Proc.. 
Cellulose  C/?6rc)  2,2  Proc,  Asche  1,7  Proc.  —  Hafer  und  Weizen  sind  reicher  aa 
Prote'instoffeu,  Reis  ärmer. 

Ein  berau8chendes  Getränk,  das  aus  Sorghumfrüchten  gebraut  wird,  hei»t 
Tialva,  der  mit  Hülfe  dieses  Alkohols  zu  gewinnende  Essig  wird  TiaU 
genannt").  F.  A.  ^, 

*)  Norden skjö  1(1,  Bidrag  tili  iiärmare  känncdom  af  FinUnds  mineralier  li92i>, 
p.  86.  —  **)  Löwinson-Lcssini?,  Min.  Mitth.  1888  [2]  9,  S.  61.  —  •**)  Pateroo. 
Gazz.  chim.  ital.  7,  p.  282;  Rer.  1876,  S.  346;  1877,  S.  1382. 

Soiirhuin:  1)  Lippmann,  Geschichte  des  Zuckers  1890,  S.  44,  390,  391;  Hassak, 
.TfthrosheV.  d.  Wien.  Handelsakademie  1887,  19]  Die  cultivii*ten  Sorghamarten,  S,  23» 
a  TaiVhi.  —  2)  Arch.  Pharm.  18:>4,  iÄ?9,  S,  112;  1855,  133,  S.  235;  1856,  137,  S.  369; 
1858,  iio,  S.  243.  —  3)  h.  S.  Abbot,  Plant  Chemistry  ag  illustrated  in  tbe  prodnrtioa 
of  Siigar  tVom  St)rt;huni;  Proceedings  of  the  Alumni  Association,  Philadelphia  1885,  p.  126 

—  132;  Semmlcr,  Tropische  Ajrricultur,  Wismar  1888,  5,  S.  116  bis  137,  mit  Abbiidtingrn. 

—  *)  Houck,  American  Journal  of  Pharm.  1884,  56,  p.  256;  B  attey,  Proceediugs  vi 
the  American  Pharm.  Association  1859,  p.  300  —  307;  ßörkmann,  American  Journ.  «.i 
Pharm.  1883,  55,  p.  375,  376.  —  ^)  Arch.  Pharm.  1855,  133y  S.  121,  235;  18.^6,  tSO, 
S.  HO.  —  ^)  .IB.  1857,  S.  497;  Licbijj's  Ann.  104,  S.  335;  auch  Archiv  Pharm.  1860. 
151,  S.  49;  ver;:!.  ferner  JB.  1858,  S.  486,  657  und  1859,  S.  734  und  besonder«  Ha»- 
sak,  1.  c. ,  S.  38:  Zuckergewinnung  aus  Sorpho,  wo  auch  fernere  l.iteraiurangaben.  — 
0  Beri<-hte  1890,  Referate  S.  406;  aus  Am.  CMiem.  J.  i;^,  p.  216.  —  »)  JB.  1859,  S.  754; 
Arch.  Pharm.   1861,    157,  S.  331.      Auch    von    anderer  Seite    sind  Farbstofle    aas  Sorghoa 
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Sojrmidarmdey  s.  Swietenia. 

Sozal)  paraphenolsulfonsanres  Aluminium  [C0H4(OH)SO3]«Als,  Krystallkörner 
von  stark  aidstringirendem  Qeschmacke,  reichlich  löslich  in  Alkohol,  Qlycerin, 
Wasser.    Dem  Aluminiuroacetat  ähnlich  antiseptisch  wirkend  *),  F.  A,  F. 

SoBine**).  Unter  Sozinen  versteht  Hankin  die  im  normalen  Thiere  vor- 
kommenden Alezine***)  (d.  h.  Eiweissstoffe ,  durch  welche  dlBr  Organismus  sich 
gegen  Bacterien  schützt),  während  er  mit  dem  Kamen  Fhylazine  diejenigen 
schützenden  Eiweisskörper  bezeichnet,  welche  in  Thieren,  die  Immunität  künst- 
lich erworben  haben,  sich  finden.  H.  Th. 

Bozojodol.  "Wird  eine  sauer  gehaltene  wässerige  Auflösung  von  paraphenol- 
Bulfonsaurem  Kalium  (s.  Bd.  Y,  S.  99)  mit  Jod,  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat  ver- 
setzt, Bo  entsteht  das  Kaliumsalz  der  Dijodparaphenolsulfonsäure,  GeH9J2(OH)S03H. 
Wenn  man  das  entsprechende  Bariumsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt, 
erhält  man  grosse ,  wasserhaltige  Prismen  jener  Säure  ^).  Ihre  Salze  werden  seit 
1888  von  der  Trommsdor  ff  sehen  Fabrik  in  Erfurt  unter  dem  Namen  Sozojodol- 
natrium  (Natrium  sozojodoUcum)  ^  Sozojodolzink  u.  s.  w.  als  ungiftige  Ersatzmittel 
des  Phenols  (Garbolsäure)  und  des  Jodoforms  für«  die  chirurgische  Behandlung  der 
Wunden  empfohlen.  Die  in  Wasser  unlösliche  Quecksilberverbindung  wird  dann 
nach  Zusatz  von  Kochsalz  sehr  reichlich  löslich. 

Das  mit  2  Hol.  Wasser  ki;ystallisirende ,  sauer  reagirende  Natriumsalz,  das 
besonders  Aufnahme  gefunden  hat,  wird  von  15  Tbln.  Wasser  bei  15^  aufgelöst, 
giebt  aber  schon  mit  heissem  Wasser  Jod  ^us;  es  ist  auch  in  Weingeist,  weniger 
in  Chloroform  löslich.  Die  Wasserlösung  nimmt  auf  Zusatz  von  Femchlorid 
violette  Farbe  an;  durch  Salpetersäure  wird  Jod  abgeschieden.  Mit  Salpetersäure 
(1,185  spec.  Gew.)  zur  Trockne  abgedampft,  liefert  das  .Sozojodolnatrium**  einen 
Bückstand,  welcher  an  siedendes  Wasser  Piki'insäure  abgiebt;  das  Filtrat  enthält 
Schwefelsäure  2).  F.A.F. 

SoEolitli)  ein  von  Schultz  empfohlenes  concentrirtes  Fleischprftservesalz 
besteht  nach  Polenskef)  ftos  37,27  Proc.  Na2S04,  60,68  Proc.  Na^SOg  und 
NaHSO),  2,05  Proc.  H2O. 

Bpack  syn.  Steinsalz,  s.  unter  Natriumchlorid,  Bd.  IV,  8.  697. 

Spadait  ff))  Mineral,  amorph,  oder  vielleicht  mikrokrystallinisch,  röthlicb  geförbt, 
fettglanzend ;  Härte  =  2,5;  ist  ein  Magnesiumsilicat  mit  57,0  Proc.  SiOg,  31,6  Proc. 
HgO  und  11,4  Proc.  .H2O,  wbbei  eiu  Theil  der  Magnesia  durch  etwa  0,7  Proc. 
FeO  ersetzt  wird.  Der  Spadait  erfüllt  Bisse  eines  in  leucitiscber  Lava  zu  Capo 
di  Bove  bei  Rom  vorkommenden  Wollastonitaggregates.  Ns. 

Spännkoda.  Die  in  Bd.  III,  S.  947  und  Bd.  Y,  S.  611  erwähnte  Aus- 
schwitzung  von  Fichten  {Picea  excelsa  Link,  BothtAnne).  Seit  dem  dort-  an- 
geführten Aufsatze  fff)  des  schwedischen  Chemikers  N.  J.Berlin  hat  sich  Niemand 


wieder  zur  Sprache  gebracht  worden,  doch  wie  es  scheint  ohne  Erfolg.  Siehe  Hassak, 
l.  c,  S.  45;  Dictionary  of  Econ.  Prod.  of  India,  1.  c,  p.  285.  —  ^)  Just's  Botan.  Jahres- 
bericht 1885,  i,  Nr.  326,  S.  595;  aus  Engler's.  Botan.  Jahrbüchern  1885,  7,  S.  115. 
Hierüber  auch  zu  vergl.  Watt,  Dictionary  of  the  Economic  Products  of  India  1893,  6', 
Part  III,  p.  277 —-31 7.  —  ^^)  Pubblicazione  del  laboratorio  chimico  delle  gabeile  1898, 
Ricerche  microscopiche  e  chimiche  sulia  Dutra  (Sorghum  cernuum) ,  Roma,  12  ))p.  4®. 
1  tavola.  Torte lli  sowohl  als  Hassak  zeigen,  wie  sich  das  Mehl  aus  Sorghum  von  dem 
Mehle  anderer  Getreidearten  unterscheiden  lässt.  —  **)  Dictionary  olt  he  Econ.  Prod.  of  India, 
J.  c,  p.  293.  —  *2)  Hassak,  1.  c.  —  Dictionary  of  Econ.  Prod.  of  India,  1.  c,  p.  294: 
Whisky  der  Karen  in  Burma. 

•)  Lüscher,  Berner  Dissertation  1892;  Pharm.  Ztg.  Nr.  63  (Berlin,  6.  Aug.  1862), 
S.  489;  E.  Merck,  Bericht  über  das  Jahr  1892  (Januar  1893),  S.  95.  —  **)  Centralbl.  f. 
Bacteriol.  u.  Parasiti>nk.   10,  S.  337  u.   377.  —  ***)  Büchner,  Ebend.  10,  S.  699. 

Sozojodol:  *)  Kehrmann,  Berichte  1888,  Referate  S.  25Ü;  Obtermayer,  ebend.; 
Arch.  Pharm.  1888,  226,  S.  556;  aus  J.  pr.  Chem.  57,  S.  9,  213,  334;'  vergl.  auch 
Langgaard,  Pharm.  Ztg.  Berlin  1888,  Nr.  81,  S.  603.  —  3)  Flückiger,  Reactionen, 
Berlin  1892,  S.  141;  englische  üebersetzung,  „Reactions",  Detroit  1893,  p.  131. 

t)  Chem.  Unters,  verscb.  im  Hand«'!  vorkommenden  Conservirungsmittel  fiir  Fleisch 
und  Fleisch waaren.  Arbeit  aus  dem  Kaiserl.  (Jesundheitsamte;  Chem.  (^entr.  1890,  /, 
S.  723.  —  tt)  V.  Kobell,  J.  pr.  Chem.  1843,  HO,  S.  467. 

ti'l*)  Das  Original  in  schwedischer  Sprache  in  Förhandl.  vid.  de  Skandinav.  Naturt'.  3ge 
Möte,    Stockholm,    Juli   1842,  p.  493  und    daraus    übersetzt    im   J.  pr.  Chem.  31^  S.  214; 
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mehr  mit  dieser  eigenthümlichen  Substanz  befasst.  Sie  wird,  nach  gütiger  Hit- 
theilung  von  Prof.  B.  F.  Fristedt  (9.  März  1892)  in  Upsala,  immer  Doch  in 
mebrei'^n  Provinzen  Schwedens,  besondere  Korrland,  von  Kindern  zum  Yergnögen 
gekaut.  In  Mitteleuropa  scheint  dieses  Product  an  dem  genannten  Baume  nicht 
vorzukommen.  JF.  A,  JP*. 

Spagirische  Kunst.  Einer  der  noch  im  18.  Jahrhundert  für  die  alehe- 
mistischeu  Bestrebungen  üblichen  Ausdrücke,  ganz  richtig  auf  das  Trennen, 
ifnüety,  und  Vereinigen,  dyhQcty,  hinweisend.  Die  Alchemisten  hiessen  daher  aach 
Spagiriker.  F,  A,  JF. 

Spaltbarkeit.  Ist  die  Eigenschaft  anorganischer  Individuen,  nach  ver- 
schiedenen Richtungen  verschiedene  Qrade  der  Cohärenz  zu  besitzen  und  nach 
bestimmten  Richtungen  Minima  der  Cohärenz  zu  zeigen,  so  das»  senkrecht  zu 
diesen  Richtungen  minimalen  Zusammenhangs  durch  trennende  Kräfte  leicht 
SpaltungRÜächen  entstehen.  Die  Spaltbarkeit  gehört  zu  denjenigen  physikalischen 
Eigenschaften,  die  den  innigsten  Zusammenhang  mit  den  morphologischen  Gesetzen 
zeigen  (vergl.  unter  Krystallographie,  Bd.  III,  S.  1160),  indem  die  Spaltungsgestalten 
stets  auf  denselben  Formentypns  (System)  beziehbai*  sind,  innerhalb  dessen  sich 
die  frei  entwickelten  Individuen  (Krystalle)  bewegen.  So  bieten  unter  Umständen 
die  Spaltungsgestalt^n  die  Möglichkeit  dar,  das  Krystallsystem  auch  dann  ncx^h 
zu  bestimmen,  wenn  vollkommen  gesetzmässige  Formenentwickelung  (ICrystaUi- 
sation)  fehlt.  Besonderes  Interesse  beansprucht  die  Spaltbarkeit  nach  nar  einer 
Richtung  (Mono tomie),  die  den  krystallographischen Flächenpaaren  parallel  läofL 
Wie  diese  ist  sie  im  regulären  System  überhaupt  unmöglich,  muss  im  tetrag^onalen 
und  hexagonalen  System  (wie  die  Basis)  parallel  zu  den  Nebenaxen,  senkrecht 
zur  Hauptaxe  verlaufen,  während  sie  im  rhombischen  Systeme  einem  der  drei 
Flächenpaare  und  im  monoklinen  und  triklinen  Systeme  noch  weiteren  Richtungen, 
den  sonstigen  zu  Flächenpaaren  zerfallenden  Formen  entsprechend,  verlaufen 
kann.  —  Da  ferner  im  tetragonalen  und  hexagonalen  System  die  Richtung  der 
optischen  Axe  imd  diejenige  der  Hauptaxe  zusammenfallt,  im  rhombischen,  mono- 
klinen und  triklinen  Systeme  aber  mit  keiner  der  drei  Axen,  so  können  Spaltung«- 
lamellen  monotomer  Körper  mit  Erfolg  dir^ct  der  optischen  Prüfung  unterworfen 
werden:  bei  den  dem  tetragonalen  oder  hexagonalen  Systeme  angehörigen  mono- 
tomen  Körpern  wird  der  senkrecht  zur  Spaltungsfläche  einfallende  gewöhnliche 
Lichtstrahl  keiner  Doppelbrechung,  der  polarisirte  keiner  Umpolarisation  unter- 
liegen: es  wird  demnach  im  Polarisationsmikroskop  das  durch  entsprechende  Siel- 
luDg  der  Nicols  verdunkelte  Bild  nicht  aufgehellt  werden,  während  zweiaxige, 
dem  rhombischen,  monoklinen  oder  triklinen  Systeme  angehörige  Lamellen  diese 
Aufbellung  zeigen,  weil  keine  der  beiden  optischen  Axen  senkrecht  zur  monotonoeD 
Spaltungsfläche  steht.  Na. 

Spaltpilze.  Unter  dieser  zuerst  von  Nägeli  1857  eingeführten  Bezeichnung, 
welche  heute,  da  es  sich  sicher  hierbei  um  Pilze  nicht  handelt,  durch  den 
besseren  Namen  Bacterien  oder  Bacteriaceeu  ersetzt  ist,  verstehen  wir  niederste 
Organismen,  welche  auf  der  untersten  Stufe  des  grossen  Reiches  der  einzelli^n 
Wesen,  der  Protisten,  stehen.  Im  Haushalte  der  Natur  fällt  ihnen  die  wichtige 
Aufgabe  zu,  das,  was  Thier  und  Pflanze  aufgebaut  haben,'  wieder  in  einfache 
chemische  Verbindungen  zu  zerlegen;  denselben  auf  das  lebende  Gewebe  deplacirten 
Process  nennen  wir  Krankheit. 

A.  Geschichte.  Der  Erste,  der  Bacterien  sah,  war  der  holländische  Kauf- 
mann Anton  van  Leuwenhoek,  der  „Vater  der  Mikroskopie",  der  mit  selbst- 
geschliffenen  Linsen  sie  in  verschiedenen  Faulflüssigkeiten  entdeckte.  Aus  seinen 
1687  bis  1719  an  die  Akademie  der  Wisserschaften  in  London  gerichteten  und  mit 
Abbildungen  versehenen  Briefen  geht  hervor,  dass  er  bereits  -sämmtliche  uns  heute 
bekannte  Formen :  Kokken,  Bacillen  und  Spirillen,  gesehen  hat.  Das  ganze  folgende 
Jahrhundert  brachte  keinen  Fortschritt,  nur  einige  verunglückte  Versuche,  die 
gesehenen  Bacterien  in  ein  System  zu  bringen  (v.  Gleichen-Russwurm  1778, 
O.  F.  Müller  1786,  Ehrenberg  1830).  Dagegen  entbrannte  um  die  Mitte  des 
18.  Jahrhunderts  der  bereits  im  17.  Jahrhundert  um  die  Inseoten  getobte  Kampf 


sowie  auch  in  den  Ann.  Chcm.  1844,  52,  S.  407  hw  410;  im  Pharm.  Centndbl.  1843, 
S.  1  und  in  Gmelin's  Handb.  d.  orgau.  Chem.,  Heidelberg  1870,  4,  S.  2008.  In  der  berä|r- 
liehen  Notiz  im  Arch.  Pharm.  1844,  88,  S.  188  ist  Pinns  Abis*  angegeben,  nämUch  die 
Rothtanne,  P.  Abiex  Linn^V,  Picea  excelsa  Link,  jetzt  gewöhnlicher  Abies  txcelsa  genannt. 
Abits  alba  Miller  (Pinna  Abies  Duroi,  Ahies  pectinata  De  C),  die  Weisstanne,  wichst  nicht 
im  Norden. 


Spaltpilze.  859 

über  die  Urzeugung  um  die  neu  entdeckten  Organismen  aufs  Neue.  Die  von 
Needham  aufgestellte  Lehre  erfreute  sich  trotz  der  vortrefflichen  Experimente 
Spallanzani's  1769,  zahlreicher  Anhänger,  und  erst  die  Versuche  von  F.  Schulze 
18H6,  Schwann  1887,  Schröder  und  Dusch  1854  und  Pasteur  1861  haben 
diese  Lehre  im  negativen  Siime  entschieden  und  dem  Satze  omne  vioufn  t  vivo 
zum  Siege  verhelfen. 

Einen  eigentlichen  Fortschritt  machte  die  Kenntniss  von  den  Bacterien  erst 
Anfang  dieses  Jahrhunderts,  als  es  der  Technik  (Chevalier  in  Paris,  Schick  in 
Berlin)  gelungen  ivar,  stärkere  achromatische  Linsencombinationen  herzustellen.  Im 
Jahre  1837  entdeckte  der  Franzose  Donn^  im  menschlichen  Eiter  Vibrionen ,  wo- 
mit zum  ersten  Male  die  schon  oft  behauptete  Beziehung  zwischen  Krankheit  und 
Bacterien  nachgewiesen  war.  Aber  erst  das  Auftreten  des  Chemikers  Louis 
Pasteur  legte  den  Grund  zur  heutigen  Bacteriologie.  Im  Jahre  1857  bewies  er, 
dass  die  Milchsäure-,  Buttersäure-  und  Essigsauregährung  durch  Bacterien  hervor- 
gerufen werde,  welche  nicht  nur  durch  dieses  physiologische  Merkmal,  sondern 
auch  durch  morphologische  Charaktere  von  einander  zu  unterscheiden  sind.  Bald 
darauf  bewies  er  auch,  dass  das  Fadenziehend-  und  Schleimigwerden  des  Weines 
auf  Bacterieninvasion  beruhe  und  zeigte  durch  Vorschiiften  cur  Verhütung  dieser 
Weinkrankheiten  di^  eminent  praktische  Bedeutung  der  Bacteriologie. 

Kach  zwei  Seiten  hin  hatten  die  Untersuchungen  Pasteur' s  hervorragende 
Entdeckungen  im  Gefolge.  Direct  anschliessend  an  Pasteur 'sehe  Ideen  entstanden 
im  Kopfe  Lister's  jene  Gedanken,  die  ihn  zur  Entdeckung  seiner  autiseptischen 
Wundbehandlung  fahrten  (1869).  Und  Davaine  überrascht  durch  die  Aebnlich- 
keit,  welche  mit  dem  Pasteur' sehen  Essigsäurebacillus  das  schon  im  Jahre  1850 
von  ihm  gesehene  Milzbrandstäbohen  hatte,  wagte,  dasselbe  für  die  Ursache  des 
Milzbrandes  zu  erklären  und  den  Beweis  dafür  anzutreten. 

Noch  waren  aber  charakteristische  Bacterienreactionen  nicht  vorhanden.  Da 
entdeckte  1871  Beklingbausen  die  Widerstandsfähigkeit  der  Bacterien  gegen  Kali- 
und  Natronlauge  als  besonderes  Reagens  auf  Bacterien ,  und  1875  veröffentlichte 
Weigert  eine  Methode,  die  Bacterien  in  Schnitten  mit  Anilinfarben  zu  färben. 
1877  fahrte  B.Koch  das  , Deckglaspräparat"  ein;  die  weitaus  zweckmässigste Form 
der  Objecte  zur  Untersuchung  auf  Bacterien.  Aber  eine  Methode  zur  Charak- 
terisirung  der  einzelnen  Formen,  wozu  die  mikroskopische  Untersuchung  in  den 
seltensten  Fällen  ausreichte,  war  dadurch  noch  nicht  gegeben.  Diese  war  erst  mit 
der  Entdeckung  der  Züchtungsmethoden  durch  Koch  1878  bis  1881  gefunden, 
womit  die  Forschung  in  der  Technik  der  Bacterienuntersuchung  zu  einem  gewissen 
Abschluss  gelangte. 

Die  zweite  Epoche  in  der  modei-nen  Bacterienkunde  wurde  wieder  durch  eine 
Entdeckung  Pasteur 's  eingeleitet.  1878  fand  er,  dass  die  Bacterien  der  Hühner^ 
Cholera  durch  äussere  Einflüsse  in  ihrer  patbogenen  Wirkung  abgeschwächt  werden 
können,  und  dass  diese  abgeschwächten  Bacterien  ein  Mittel  zur  Schutzimpfung 
gegen  die  virulente  Infection  abgeben.  Bald  entdeckte  er  das  gleiche  Verhalten 
bei  den  Milzbrand-,  Rauschbrand-  und  Schweinerothlaufbaoillen.  Doch  bewährten 
sich  diene  Schutzimpfungen  in  der  Praxis  nicht  so,  wie  im  Laboratoriumversuch. 
Hierin   schien   eine  andere,    mehr   chemische  Richtung  Abhälfe   zu   versprechen. 

Spaltpilze:  ^)  Löffler,  Vorlesungen  über  die  geschichtliche  Entwickelung  der  Lehre 
von  den  Btcterien.  Leipzig,  F.  C.  W.  Vogel,  1887.  —  2)  Hüppe,  Die  Methoden  der 
BacterienfoTschang,  5.  Aufl.  Wiesbaden,  Kreide!,  1891.  —  ^)  Kränkel,  Grundriss  der 
Bacterienknnde,  3.  Aufl.  Berlin,  Hirschwald,  1891.  —  *)  Flügge,  Die  Mikroorganismen, 
2.  Aufl.  I^ipzig,  F.  C.W.  Vogel,  1886.  —  *)  Baumgarten,  Lehrbuch  der  pathologischen 
Mykologie.  Braunschweig,  H.  Bruhn,  1890.  —  ®)  Günther,  Einführnng  in  das  Studium 
der  Bacteriolof^ie,  2.  Aufl.  Leipzig,  Thieme,  1891.  —  ')  Schenk,  Grundriss  der  Bacterio- 
logie. Wien  und  Leipzig,  Urban  und  Schwarzenberg,  1893.  —  ^)  Baum  garten,  Jahres- 
bericht üb.  d.  Fortschr.  i.  d.  Lehre  v.  d.  pathog.  Mikroorg.  Braunschweig,  H.  Bruhn, 
seit  1885  jährl.  1  Bd.  —  ^)  Bütschli,  Ueber  den  Bau  der  Bacterien.  Leipzig,  Winter, 
1890.  —  ^0)  Bütgchli,  Protozoa.  Leipzig,  Winter,  1880  bis  1882.  —  ")  Brieger, 
Untersnchangen  über  Ptomaine.  Berlin,  Hirschwald,  1885  und  1886.  —  ^^)  Mittheilungen 
a.  d.  Kais.  Gesundheitsamte.  Berlin,  Hirsch wald,  1881  und  1884.  ~  ^^)  Centralbatt  für 
Bacteriologie  und  Parasitenkunde,  herausgeg.  von  O.  Uhlworm.  Jena,  G.  Fischer.  Seit 
1887  jährlich  2  Bde.  —  ^^)  Hygienische  Rundschau,  herausgeg.  von  Fränkel,  Kühner 
und  Thierfelder.  Berlin,  Hirschwald.  Seit  1891  jähri.  1  Bd.  —  ^^)  Zeitschr.  f.  Hygiene 
und  Infectionskrankheiten,  herausgeg.  von  R.  Koch  und  Flügge.  Leipzig,  Veit  &  Co. 
13  Bde.  —  ^•)  Archiv  f.  Hygiene,  herausgeg.  von  Forster,  Hofmann,  Pettenkofer  und 
Rubner.  Manchen,  R.  Oldenbourg.  16  Bde.  —  ^^)  Kitt,  Bacterienkunde  und  patho- 
logische Mikroskopie.     Wien,  M.  Perles,  1893. 
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Schon  in  den  60er  Jahren  hatten  Untersuchungen  von  Panuni,  Bergmann  ond 
Bchmiedeberg  u.  A.  gezeigt,  dass  beim  Faulen  des  Fleisches  giftige  Producte 
entständen ;  nachdem  dieser  Process  als  eine  Function  der  Bactenen  erkannt  irtr. 
suchte  man  in  den  Beincultnren  derselben  giftige  Körper  nachzuweisen,  and  ist  e* 
namentlich  Brieger  1885  gewesen,  der  eine  grosse  Reihe  dieser  Ptomauie  dar- 
stellte, und  mit  denselben  eine  dem  entsprechenden  Krankheitsbilde  ähnliche  Intoxi- 
cation  erzeugte.  Es  war  ein  kleiner  Schritt,  zu  versuchen,  mit  solchen  chemiscbtn 
Producten  nunmehr  auch  Immunitüt  hervorzurufen,  und  wirklich  gelang  « 
Ghamberland  und  Boux  1886,  mit  sterilisirten  Culturen  gegen  verachiäeie 
Krankheiten  zu  schutzimpfen.  Es  war  wiederum  ein  kleiner  Schritt,  als  Kock 
1890  mit  seinem  Tuberculin  versuchte,  die  Schutzimpfung  nach  schon  erfolgter 
Infection  und  damit  die  Heilung  einer  Infectionskrankheit  zu  erzielen. 

Zur  Erklärung  des  immer  noch  dunklen  ProcesRCs  der  Immunität  hattt 
Metschnikoff  1884  seine  Phagocytenlehre  aufgestellt,  die  besagte,  daea  die  «b* 
gedrungenen  Bacterien  von  den  weissen  Blutzellen  gefressen  werden.  Dieee  Lehn 
fand  namentlich  in  Deutschland  energischen  Widerspruch.  Bei  dem  Bestrebeo,  die- 
selbe zu  widerlegen,  wurde  von  Nuttal,  Nissen  und  namentlich  Buchner  die 
bacterientödtende  Kraft  des  Blutserums  aufgedeckt.  Dieselbe  liese  sich  dorcb 
Immunisirung  der  Thiere  steigern  und  zeigte  im  Allgemeinen  eine  dnrcfaa« 
specifische,  nur  gegen  die  eine  Bacterienart,  gegen  welche  immunisirt  ^rar,  ge- 
richtete Wirkung.  Es  war  Beb  ring*  vorbehalten,  den  Gedanken  zu  fiissen  und  sa 
verwirklichen,  dieses  Blutserum  als  Heilmittel  anzuwenden,  womit  er  bei  aa 
Tetanus  und  Diphtherie  erkrankten  Thieren  sichere  Heilwirkung  erreichte. 

B.  Systematik.    Die  Bacterien  wurden  früherden  Thieren  zugerechnet;  nach 
F.  Cohn's  Untersuchungen    rechnete  man   sie   zu   den  Pflanzen.     Seit    man  die 
Unmöglichkeit  eingesehen  hat,  die  einzelligen  Organismen   unter   die   beiden  ge- 
nannten Reiche  unterzubringen  und  ein  drittes  Reich,  das  der  Pietisten,  geschaffen 
hat,   werden  sie  diesen  zugezählt.    Welche  Stelle   sie  hier  einnehmen,    ist   nodi 
anklar;  es  ist  sogar  noch  f^agUch,  ob  die  Bactenen,  wie  wir  sie  heute  zosammeB- 
zufassen  gewohnt  sind,  einer  einheitlichen  GlnsMe  angehören;  möglich  ist,  das«  die 
während  irgend  einer  Zeit  ihres  Lebens  mit  einer  Geissei  versehenen  Bactenes 
den   Flagellaten   verwandtschaftlich    am    nächsten  stehen,  während  die  stets  vb- 
beweglichen  Formen ,  wie  z.  B.  die  Tiiberkelhacillen  und  die  MilzbrandbaciUen  io 
die  Nähe  der  Schizophyten  zu  stellen  wären.    Von  einer  Kenntniss  des  Entwicke- 
lungsganges  aller  J^acterien  kann  noch  keine  Rede  sein,  weshalb  es  unmöglich  ist 
ein  natürliches  System  derselben  aufzustellen.    Nach  dem  Vorgange  von  F.  Coha 
hat  man  sich  deshalb  zur  Aufstellnng  eines  vorläufigen  Systems  entschlossen  nnd 
hierzu  die  morphologischen  Eigenschaften  der  Bacterien  herausgegriffen.     Danaeb 
unterscheiden  wir:     1.  Kokken,  jederzeit  nur  kugelige  Vegetationsformen  ,    bilden 
keine  endogene  Sporen,  vielleicht  einige  unter  ihnen  arthrogene,  sind  bis  auf 'wenigt 
Ausnahmen  (drei)  unbeweglich.    Sie  besitzen  fönf  Unterabtheilungen :   a)  Staphylo- 
kokken,  b)  Diplokokken,  c)  Sti-eptokokken ,  d)  Tafelkokken   (von  Zopf  MerisrnB- 
pedia,  von    Hüppe   MeriMa,   von    Koch    Tetragenus   genannt),    e)   Packe tkokkes 
fSarcinen).     2.  Bacillen,  diejenigen    Formen,   welche   zu   irgend    einer    Zeit   ihres 
Wachsthums  Stäbchengestalt  besitzen.    Länge  und  Dicke  sehr  verschieden.     Bildes 
oft  Scbeiofadeu ,   die   bei  Färbung   sich    als  aneinander  gereihte  Bacillen  erweis» 
{Lepiothrix).    P^ndogene  Sporenbildung  häufig,  ebenso  Eigen bewegung.    DieGeissels, 
wenn  vorhanden,    befinden  sich  meist  an   den  liängsseiten ,   seltener  nur   an  des 
Enden.    3.  Spirillen,  schraubenförmige  Formen;   die  kürzeren  Stucke  einer  Schraabe 
nennt  man  Vibrionen  oder  Kommabacillen,  die  längeren  Spirochäten,  endogene  und 
arthrogene  (?)  Fructiflcation. 

Einige  Forscher  haben  die  drei  vorstehenden  Abtheilungen  als  monomorphe 
Gattung  beschrieben  und  ihr  eine  pleomorphe  gegenübergestellt,  in  welche  sie  d» 
Cladothrix  (Verzweigungen),  Beggiatoa  (schwefelhaltig)  und  Crenathrisc  (eisenhaltig} 
unterbrachten;  dieselben  vegetiren  sämmtlich  im  Wasser  und  sind,  da  sie  alle  aus- 
gesprochenes Spitzen wachsthum  haben,   wohl   nicht  zu  den  Bacterien  zu  rechnen. 

0.  Morphologie  und  Biologie.  Erst  seit  den  Untersuchungen  Bütschli's 
1890  Kind  wir  über  den  Bau  der  Bacterien  eiuigerraaassen  noterrichtet.  Derselbe 
stellte  seine  Beobachtungen  an  einigeu  grösseren  Bacterienarten  an,  welche  er  mit 
Hämatoxylin  förbte.  Danach  besitzen  die  Bacterien  einen  grossen  Kern,  der  sieb 
mit  Hämatoxylin  blau  färbt,  eine  maKchige  Htinictur  besitzt,  in  deren  Kreuzungs- 
punkten  mit  Hämatoxylin  roth  färbende  Körner  (Ernst's  sporogene  Körner) 
flitzen ;  bei  den  kleineren  Bacterien  nimmt  dieser  Kern  den  ganzen  Bacterien körper 
ein.  Das  Bacterium  ist  umgeben  von  einer  Membran,  die  keine  Celluloeereactioo 
zeigt  und  als  deren  Falten  die  Geissein  der  Bacterien  zu  betrachten  sind.  Zwiscfaea 
Kern  \\^^  Membran  liegt  eine  Protoplasmaschicht  von  radiät^ wabigem  Bau,  welche 
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sieh  mit  Hämatozylin  nur  sehr  schwach  blau  färbt.    Diese  Protoplasmaschicht  ist 
bei  den  kleinen  Bacterien  nur  an  den  Enden,  meist  aber  gar  nicht  vorhanden. 

Die  Geissein  finden  sich  bei  den  Spirillen  nach  unsei'er  heutigen  Kenntniss  nur 
an  den  Enden,  entweder  nur  eine  (Choleraspirillen)  oder  mehrere,  die  Bacillen 
haben  dagegen  meist  beide  Längsseiten  dicht  mit  Geisseln  besetzt  und  nur  wenige 
Formen  haben  gar  keine  oder  nur  eine  an  den  Enden. 

Die  Vermehrung  der  Bacterien  geschieht  durch  Theilnng  oder  Sporenbildung, 
freiere    findet  nach   dem   gewöhnlichen   Zelltheilungstypus    durch    Einschnürung 
statt,   und  zwar  kann   die   successive  Theilung  nur  nach   einer  Seite  stattfinden, 
dann  haben  wir  Strepto-  oder  Fadenbacterien  vor  uns,  oder  nach  zweien  (Staphylo- 
kokken,  Tetraden)  oder  sogar  nach  den   drei  Baumdimensionen  (Sarcinen).    Von 
den  Typen  der  Sporenbjildung  ist  genau  studirt  und  allseitig  anerkannt  nur  der 
der  endogenen  Sporenbiidung:  es  erscheint  in  der  Zelle  ein  stärker  lichtbrechendes 
Körperchen  (wahrscheinlich  durch  Zusammenfliessen  der  sporogenen  Kömer),   das 
wächst  und  schliesslich  zur  ovalen  oder  runden  Spore  sich  ausbildet;  dieselbe  wird 
darch  Untergang  der  Mutterzelle  frei.    Die  Spore  füllt  den  Bacterienkörper  nie 
ganz  aus;  sie  entsteht  entweder  in  der  Mitte  oder  an  einem  Ende;  eine  Zelle  kann 
immer  nur  eine  Spore  bilden.    Stets  ist  die  Spore  kürzer  als  die  Mutterzelle ,   oft 
aber  breiter,  so  dass  sie  deran  Wandungen  ausbuchtet,  wodurch  dann  Glostridium- 
und  Stecknadelformen  entstehen.    Diese  endogene  Sporenbildung  kommt  nuf  einem 
Theil  der  Bacillen  und  einigen  Spirillen  zu.    Das  biologische  Merkmal  der  Sporen 
ist   ihre   ausserordentliche  Besistenzfähigkeit  gegen   chemische  und   physikalische 
Angriffe  sowohl  bei  dem  Versuch  sie  zu  färben,  als  sie  zu  tödten,  die  erklärt  wird 
durch   ihre  dicke   Haut    und   den    ausserordentlich    geringen  Wassergehalt   ihres 
Hauptbestand theiles  eines  Eiweisskörpers.    Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Sporen- 
bildung erst   bei  Erschöpfung  des  Nähnnaterials  eintritt;   oft  ist  Sauerstoffzutritt 
und  ein  bestimmter  Temperaturgrad  nothwendig.    Die  Sporen  keimen  nach  einem 
Bohestadinm  aus   und  sprengen  dabei  die  Sporenhülie,  ein  Vorgang,  der  bei  den 
verschiedenen  Sporen  verschieden  ist. 

Der  zweite,  noch  sehr  fragliche  Typus  der  Sporanbildung  ist  die  arthrogene; 
hier  sollen  sich  einige  der  Bacterienzellen  besonders  lebensfähig  zeigen ,  ohne  dass 
ausser  einer  geringen  Vergrösserung  morphologische  Differenzen  zu  bemerken 
wären;  es  ist  dieser  Vorgang  namentlich  von  einigen  Kokken  behauptet  worden. 
Bei  anderen  Bacterien  mit  Arthrosporenbildung  sollen  sich  dieselben  durch  einfache 
Abschnüruug  von  den  vegetativen  Zellen  bilden  (Oholerabaoillen  ?).  Die  beweglichen 
Bacterien  kommen  vor  der  Sporenbildung  stets  zur  Buhe. 

Im  Alter  quellen  die  vegetativen  Bacterienformen  auf  und  bilden  sogenannte 
luvolutlonsformen,  die  oft  das  eigentliche  Bild  der  Bacterien  nicht  mehr  erkennen 
lassen  und  deren  IJruchstücke  vielfach  schon  für  Sporen  gehalten  worden  sind, 
sich  aber  durch  ihre  Färbbarkeit  mit  Anilinfarben  leicht  von  diesen  unterscheiden 
lassen. 

Die  VermehrnngsfUhigkeit  der  Bacterien  ist  eine  ungeheure.     Bei  günstigen, 
Nährbedingungen  vei-doppeln  sie  sich  ungefähr  in  einer  Stunde. 

Die  Art  der -Eigenbewegung  ist  bei  den  verschiedenen  Arten  verschieden,  sie 
ist  einmal  schiessend,  dann  wackelnd,  dann  schlangenartig;  die  Schnelligkeit  nimmt 
mit  der  Zahl  der  Geissein  keineswegs  zu.  Die  Bacterien  ohne  Eigenbewegung 
zeigen  sämmtlich  die  Brown 'sehe  Molecularbewegung. 

Der  Bact«rienleib  ist  kein  vollständig  starres  Gebilde,  man  kann  oft  dieselben 
sich  durch  enge  Passagen  durchzwängen  sehen  und  dabei  deutliche  Einschnürungen 
beobachten. 

Die  Bacterien  brauchen  zu  ihrem  Wachsthum  einen  Nährboden  von  höherem 
Wassergehalt  als  die  Pilze  ihn  bedürfen;  derselbe  muss  höhere  organische  und 
stickstoffhaltige  Verbindungen  enthalten,  da  sie  nicht  im  Stande  sind,  ihren  Kohlen- 
stoffbedarf  aus  der  Kohlensäure  der  Luft  zu  decken.  Ausserordentlich  wichtig  ist 
die  Reaction  des  Nährbodens,  dieselbe  muss  im  Allgemeinen  schwach  alkalisch 
sein,  wobei  übrigens  die  Natur  des  die  Alkalescenz  bedingenden  Alkalis  gleichgültig 
ist.  Auch  durch  dieses  Verhalten  setzen  sich  die  Bacterien  in  einen  gewissen 
Gegensatz  zu  den  Pilzen,  die  einen  sauren  NährlKMien  vorziehen.  Ein  weiteres 
wichtiges  Moment  für  viele  Bacterien  ist  der  Sauerstoff  der  Luft.  Wir  heissen 
diejenigen  Bacterien,  die  nur  bei  Sauerstoffzutritt  wachsen  können,  wie  z.  B.  die 
Milzbrand-  und  Tuberkelbacillen,  obligate  Aeroben,  diejenigen,  die  nur  bei  Sauerstoff- 
abschlttss  gedeihen,  wie  Tetanus-  und  Rauschbrandbacillen ,  obligate  AnaSroben, 
diejenigen,  die  in  beiden  Fällen  wachsen,  facultative  Aeroben  oder  Anaeroben. 
Koch  wichtiger  ist  die  Temperatur;  jeder  Mikroorganismus  hat  sein  Teraperatur- 
optimum,  seine  untere  und  obere  Temperaturgrenze,  die  gewöhnlich  zwischen  5® 
bis  45^  lij)gen.    Doch  sind  auch  hier  Ausnahmen  vorhanden,  indem  wir  Bacterien 
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kennen,  die  bei  0^  und  andere,  die  bei  70^  noch  Wachsthuni  zeigen.  ZahlreiclK. 
wahrscheinlich  alle  Bacterien  haben  die  Eigenschaft,  sich  einem  Nährboden  aoza- 
passen,  so  dass  sie  bei  wiederholter  Züchtung  auf  demselben  Nährboden  allmä£r 
üppiger  gedeihen;  ich  führe  als  Beispiel  die  TuberkelbaciUen  an,  die,  aus  d«a 
Thierkörper  auf  Gljxerinagar  gebracht,  kaum  wachsen,  nach  der  vierten  bis  fünft» 
Züchtung  aber  einen  dicken  Bacterienrasen  abgeben.  Andererseits  können  Bacten«B 
auf  einem  ihnen  nicht  zusagenden  Nährboden  ailmälig  ihr  Entwickelun^s vermöge» 
vollständig  einbüssen. 

Die  chemischen  Lebensäusseruugen  der  Bacterien  sind  von  einer  ^radfzn 
staunenswerthen  Intensität  und  Vielseitigkeit,  wie  wir  es  allerdings  von  OrgHnistnea^ 
die  nur  aus  Kemsubstanz  bestehen ,  nicht  andei-s  erwarten  können.  *  Sie  sind  di^ 
'  Erreger  der  verschiedensten  Gährungen,  ein  Begriff,  unter  dem  wir  im  All^emeion 
die  Zerlegung  organischen  Materials  unter  Oasen t Wickelung  verstehen ;  sie  sind  die 
Ursache  derFäulniss:  der  stinkenden  Zersetzung  des  Eiweissmolekiils  bei  Bauerstotf- 
abschluss,  also  die  Erregung  eines  Beductionsprooesses,  wie  auch  die  Urheber  der 
Verwesung,  der  Zerstörung  des  Eiweisamoleküls  durch  Oxydation.  Bei  dieiea 
letzteren  Process  entstehen  die  einfachsten  Producte,  wie  Nitrate,  Sulfate  und  Car- 
bonate,  weshalb  die  Bacterien  —  es  handelt  sich  dabei  natürlich  nur  um  eini^ 
besondere  Arten  —  von  ganz  besonderer  Bedeutung  für  die  Landwirthscbaft  sriiä 
Sind  Bacterienarten  befähigt,  solche  Zeretzungsprocesse  am  lebenden  fiiw^eias  vor- 
zunehmen ,  so  entsteht  durch  die  Beaction  des  Körpers  gegen  die  eingedrangeoes 
Bacterien  und  deren  Gifte  eine  Krankheit,  ein  Ki'ankheitsbild;  wir  haben  es  dans 
mit  obligaten  oder  facultativen  Parasiten  —  im  Gegensatz  zu  obligaten  und  fäcmü- 
tativen  Saprophyten  —  zu  thnu. 

Nie  erzeugt  ein  Mikroorganismus  ein  Umsetzungsproduct  allein;  meist  bildrf 
er  ein  oder  mehrere  einfache,  wie  002»  H^S,  CH4  u.  a.,  und  zwar  gilt  diefi 
für  pathogene  wie  nicht  pathogene;  dann  bildet  er  gewöhnlich  Ammoniak 
oder  eine  höhere  organische  Aminbase  oder  auch  mehrere,  gleichzeiti|^  erzenft 
er  eine  oder  mehrere  organische  Säuren.  Diese  Producte,  zu  denen  auch  di^ 
Brie ger 'sehen  Ptoma'ine  als  organische  Ammoniake  gehören,  scheinen  nicht> 
Ghariücteristisches  an  sich  zu  haben,  wie  z.  B.  das  Oadaverin  (Pentamethyles- 
diamin)  Brieger's  sowohl  reichlich  von  den  Cholerabacillen  erzeugt  Mrird,  ml» 
auch  in  jedem  Fänlnissgemenge  zu  finden  ist,  und  der  MilchsäurebaciUas  keine»* 
wegs  allein  Milchsäure  erzeugt,  sondeiTi  sich  nur  durch  die  grosse  Menge  der 
producirten  Milchsäure  vor  anderen  Bacterien  auszeichnet.  Das  Verfahren»  denen 
sich  B rieger  bei  seinen  Untersuchungen  bediente,  ist  kurz  folgendes:  Die  zu  untn- 
suchende  Flüssigkeit  wird  mit  H  Gl  schwach  angesäuert,  dann  mit  Sublimat  gefÜlt. 
wobei  fast  alle  Ptomaine  mit  Ausnahme  des  Tetauins  iu  den  Niederschlag  geben; 
das  Quecksilber  wird  dann  mit  Schwefelwasserstoff  aus  den  wässerigen  LtösangeB 
entfernt  und  die  Ptomaine  mit  Platinchlorid  oder  Ooldchlorid  in  Doppelsalze  über- 
geführt und  als  solche  bestimmt.  Aiif  diese  Weise  fand  Brieger  in  Bacteriee- 
^culturen  und  Fäulnissgemengen  folgende  Substanzen:  Dimethylamin ,  Trimethyl- 
amin,  Spermin,  Tetramethylendiamin,  Pentamethylendiamin,  Neuiin,  Methylguauidlo, 
Neuridin,  Cholin,  Betain,  Muscarin,  Tetanotozin,  Tetanin,  Mytilotoxin  ^Gift  der 
Miesmuscheln)  u.  a.  Allgemein  bekannt  ist  auch  die  häufige  Bildung  von  Lieucis, 
Tyrosin,  OlykokoU,  Phenol  und  Indol  durch  Bacterien,  auf  welch  letzterem  z.  B. 
das  Zustandekommen  der  sogenannten  Cholerarothreaction  beruht.  (Die  Cholera- 
bacillen bilden  Indol  und  Nitrit;  bei  Zusatz  von  einigen  Ti'opfen  reiner  Schwefel- 
säure entsteht  Rothfarbung.) 

Viele  Bacterien  erzeugen  diastatische,  andere  inveitirende  oder  peptonisirende 
Fermente,  einige  bringen  durch  Bildung  von  Labferment  die  Milch  zur  Gerinnun|:. 

Bine  besondere  Gruppe  von  Körpern  wurde  1890  von  Brieger  und  FrAnkel 
entdeckt:  giftige  Eiweisskörper  (Toxalbumine)  als  Stoffwechselproducte  der  Bacterien, 
die  zweifellos  in  der  Bedeutung  derselben  als  Krankheitserreger  eine  hervorragende 
Rolle  spielen  und  von  denen  wahrscheinlich  jedes  Bacterium,  wenn  es  überhaupt 
ein  Toxalbumin  erzeugt,  nur  ein  durch  seine  besondere  Giftigkeit  beatimmt 
charakterisirbaresToxalbumin  hervorbringt.  Die  Beindarstellung  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen;  man  begnügte  sich,  sie  mit  Alkohol  zu  fällen  oder  mit  Amnion- 
sulfat  auszusalzen  und  durch  Dialyse  von  diesem  zu  befreien. 

Auch  aus  den  Bacterienleibern  selbst  wurden  durch  Buchn er  Proteine  mitteht 
Auflösen  der  Bacterien  iu  schwacher  Kalilauge  und  Fällen  durch  vorsichtiges  An- 
säuern oder  durch  blosse  Maceration  in  Wasser  dargestellt;  es  ist  wahrscheinlich, 
dass  diese  Proteine  bei  den  einzelnen  Bacterien  speciflsch  verschieden  sind ;  zweileUos 
stehen  sie  mit  der  Immunität  in  naher  Beziehung. 

Einige  Bacterien  erzeugen  Farbstoffe,  über  die  aber  fast  noch  nichts  bekannt  ist. 
Ein  Farbstoff  des  Bacillus  pyocyaneuSy   das  Pyocyanin,  soll  die  Formel  OiiHi^KjO 
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besitzen  und  dem  Anthracen  verwandt  sein.  Der  Farbstoff  des  .Prodigiosus  besitzt 
keinen  Stickstoff.  Fast  alle  diese  Bacterienfarbstoffe  sind  empfindliche  Beagentien 
auf  Säuren  und  Alkalien  und  müssen  als  dem  Lackmus  verwandt  angesehen  werden. 
Der  Vollständigkeit  halber  sei  erwähnt ,  dass  wir  bis  jetzt  fünf  Baoterienarten 
kennen,  deren  Culturen  im  Dunkeln  leuchten,  auf  deren  Wachsthum  das  Meeres- 
leuchten, das  Phosphoresciren  faulender  Baumstämme  und  Aehnliches  beruht. 

D.  Untersuchungsmethoden.  Zur  Untersuchung  aufBacterien  gehört  ein 
Mikroskop  mit  homogener  Immersion  und  Abbe' schem  Beleuchtungsapparat.  Wir 
betrachten  sie  zuerst  in  lebendem  Znstande,  um  zu  erfahren,  ob  sie  Eigenbewegung, 
Sporen  etc.  besitzen.  Um  hierbei  jede  Strömuug  durch  Band  Verdunstung  auszu- 
schliessen,  untersucht  man  im  „hängenden  Tropfen".  Ein  kleiner  Tropfen,  wovon 
etwa  100  einen  Oubikcentimeter  ausmachen,  wird  auf  ein  Deckglas  gebracht,  mit 
der  zu  untersuchenden  Substanz  geimpft,  und  dann,  den  Tropfen  nach  unten 
gekehrt,  auf  einen  hohlen  Objectträger  gelegt,  der  am  Bande  mit  Yaselin  be- 
strichen ist.  Bei  der  nunmehr  folgenden  Untersuchung  mit  Oelimmersion  muss, 
da  es  sich  um  die  Betrachtung  eines  „Structurbildes"  handelt,  eine  starke  Blende 
eingeschoben  werden. 

Die  weitere  Diagnosticirung  der  Bacterien  geschieht  im  geförbten  «Deckglas- 
pr&parat" ,  seltener  im  Schnittpräparat.  Auf  ein  reines  Deckgläschen  wird  etwas 
von  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  möglichst  dünner  Schicht  aufgestrichen,  an 
der  liuft  getrocknet  und  zur  Gerinnung  desElweisses  dreimal  massig  schnell  durch 
die  Flamme  eines  Bunsenbrenners  gezogen,  dann  wird  eine  wässerige  Anilinforb- 
iösung  au%etropft,  nach  etwa  einer  halben  Minute  mit  Wasser  abgespült,  mit 
FUesspapier  getrocknet  und  nun  in  Cedernöl  oder  Canadabalsam  untersucht.  Zur 
Färbung,  die  wir  als  einen  chemischen  Process  auffassen,  gebrauchen  wir  fast  aus- 
schliesslich Anilinfarben;  diese  betrachten  wir  als  Salze,  in  welchen  bei  den  einen 
das  färbende  Princip  die  Base,  bei  den  anderen  die  Säure  ist.  Wir  können  nur 
die  , basischen **  AnilinfHrbstoffe  als  Bactei-ienfärbemittel  gebrauchen,  so  das  Fuch- 
sin, Methyl  violett  und  Methylenblau;  die  „sauren^  Anilinfarben,  wie  das  Fluorescein, 
Eosin  u.  a. ,  können  nur  zur  Gewebsfärhung  verwendet  werden.  Die  Anwendung 
dieser  Farben  geschieht  ausschliesslich  in  wässerigen  Lösungen,  die  im  Allgemeinen 
so  bereitet  werden,  dass  von  der  vorräthig  gehaltenen  concentrirten  alkoholischen 
Lösung  15ccm  zu  100  ccm  Wasser  gefugt  werden.  Beine  alkoholische  Lösungen 
haben  kein  Färbevermögen. 

Alle  Färbungen  gehen  mit  erwärmten  Lösungen  rascher  und  intensiver  vor 
sich;  dieses  Verfahren  wird  nur  bei  den  schwer  förbbaren  Objecten,  den  Sporen, 
den  Lepra-  und  Tuberkelbacillen,  angewendet.  Auch  durch  verschiedene  Zusätze, 
die  wir  als  Beizen  betrachten  können,  kann  die  Wirkung  der  wässerigen  Lösungen 
sehr  verstärkt  werden;  hierher  gehört  das  gesättigte  Anilinwasser  in  der  Ehrl ic ha- 
schen, das  5proc.  Carbolwasser  in  der  ZiehTschen  Lösung,  die  Kalilauge 
1,0:10000,0  in  der  Löff  1er 'sehen  Methylenblaulösung,  auch  bei  diesen  Lösungen 
setzt  man  zu  100  ccm  der  Beizlösung  15  ccm  concentrirte  alkoholische  Farblösung, 
nur  bei  der  Löff  1er 'sehen  Lösung  nimmt  man  30 ccm. 

Bei  diesen  Färbungen  färbt  sich  nur  der  Bacterienleib;  um  die  Geissein  zu 
färben,  muss  eine  besondere  Beizung  stattfinden.  Man  erhitzt  das  Deckglaspräparat, 
das  nur  aus  einer  Beincultur  stammen  darf,  mit  einer  20proc.  wässerigen  Tannin- 
lösung, der  50  Proc.  kalt  gesättigte  Ferrosulfat-  und  10  Proc.  concentrirte  alkoho- 
lische Fuchsinlösung  zugesetzt  sind,  —  die  Lösung  soll  mindestens  14  Tage  aft 
sein  —  spült  mit  Wasser  ab  und  erhitzt  mit  Ziehl'scher  oder  Ehrlich  scher 
'Lösung  aufs  Neue,  spult  ab,  trocknet  und  untersucht. 

Jedes  gefärbte  Präparat  muss  entfärbt  werden,  da  es  stets  zu  viel  Farbe  auf- 
genommen hat.  Das  schwächste  Entfärbemittel  ist  das  Wasser,  stärker  der  Alkohol, 
am  stärksten  die  Mineralsäuren;  diesen  gegenüber  behalten  nur  die  Leprabacillen, 
die  TuberkelbacuUen  und  die  Sporen  die  einmal  angenommene  Farbe;  hierauf 
gründet  sich  die  specifische  Tuberkelbacillenfarbung.  Eine  eigenthümliche  Stellung 
nimmt  das  Jodfcalium  als  Entfarbemittel  ein,  das  bei  Färbung  mit  Methyl- 
violett die  Eigenschaft  hat,  Gewebe  und  Zellkerne  zu  entfärben,  die  meisten 
Bacterien  aber  tief  blauschwarz  zu  tingiren;  färbt  man  dann  mit  Both  oder  Grün 
oder  einer  anderen  Gonti-astfarbe  nach,  so  hat  man  eine  Doppelfärbung  (Gram 'sehe 
Färbung). 

£.  Züchtungsmethoden.  Zur  Beinzüchtung  der  Bacterien  bedienen  wir 
uns  heutzutage  ausschUesshch  der  von  Koch  eingefühi*ten  festen  Nährböden.  Am 
häufigsten  wird  angewendet  die  Kährgelatine  und  das  Nähragar,  d.  h.  ein  Fleisch- 
decoct  (1  Pfd.  Fleisch  auf  1  Liter  Wasser)  mit  1  bis  2  Proc  Peptonum  siecum  und 
0,5  Proc.  Kochsalz;  dieses  wird  neutralisirt  und  entweder  10  Proc  Gelatine  oder 
1^2  Proc.  Agar  zugefügt.    Dasselbe  muss  klar  filtrirt   und  sicher  sterilisirt  sein. 
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Verschiedenen  Bacterien  ist  ein  Zusatz  von  5  Proo.  Olycerin  zuträglich,  c 
Tuberkelbacillen ,  anderen  ein  Zusatz  von  2  Proc.  Traubenzucker.    Hüi 
vortrefflicher  Nährboden  ist  die   gekochte  Kartoffel,   die  in  der  Mitte 
geschnitten  nach  Schröter*Koch,  oder  in  Scheiben  nach  Esmarch,  oder  ab 
schräg  halbirte,   mit  dem  Korkbohrer  ausgestochene  und  vor  dem    Kochen 
Beagensgläser  gefüllte  Halbcy linder  nach  Globig-Bouz  Anwendung  finden. 

Die  Beinzüchtung  eines  Bacteriums  aus  einem  Bacteriengenüscli  darf  nar 
mittelst  der  Plattenmethode  uuter  Anwendung  von  Verdünnungen  -gesidiehea. 
impft  ein  Gelatineröhrchen  mit  einer  Platinöse  der  betreffenden  Flüwigkeit, 
von  hier  drei  Platinösen  der  geimpften  Gelatine  in  ein  zweites  GelatiRerdhrclieig; 
von  diesem  ebenso  viel  wieder  in  ein  drittes.  Diese  homöopathischen  VerdnnnvBgaa 
sind  nöthig,  weil  fast  stets  viel  zu  viel  Bacterien  in  das  erste  Böhrchen  gebimckl 
wei*den,  so  dass  eine  Isolirung  nicht  staUifinden  kann.  Von  diesen  Platten  fisehl 
man  die  verschiedenen  Gulturen  heraus  und  impft  sie  zur  weiteren  Diagnosticimqg 
in  Gelatine  oder  Agar  als  Strich-  oder  dtichculturen.  Die  urspränglieh  Koeh'« 
sehen  Gelatineplatten  sind  durch  Einführung  der  (sogenannten  Petri'aehe^ 
Doppelschalen  und  der  Esroarch'schen  Bollröhrchen  sehr  zweckmässig  modifidit 
worden. 

Früher  wurde  häufig  als  Nährboden  auch  Blutserum  verwendet,    da« 
durch  Glycerinagar  heute  fast  ganz  verdrängt  ist;  in  manchen  Fällen  (Infi 
bacillen,  Gonokokken)  ist  es  zweckmässig,  die  Oberfläche  des  Glycerinagars 
etwas   sterilem  Blut  zu   bestreichen.     Die  zu  chemischen   Untersuchungen    nodn 
wendigen  Massenculturen  werden  meist  in  Fleischbrühe  mit  Peptonzusatx  angelegt 

Viele  Bacterien   verflüssigen  die  Gelatine  in  Folge  der  Bildung  eines  pepteoi^ 
sirenden  Ferments.    Da  Agar  keine  Leimsubetanz,  sondern  ein  Pflanzengummi 
so  kann  es  auf  diese  Weise  nicht  verflüssigt  werden.    Ausserdem  hat  es  vor 
tine  den  Vorzug,  dass  es  erst  bei  90®  flüssig  wird,  also  in  den  Brutofen   _ 
werden  kann  und  auch  durch  langdauemdes  Erhitzen  seine  Gelatinirföhigkeit  ni« 
verliert. 

Bei  der  Züchtung  der  Anaeroben  muss  der  Sauerstoff  der  Luft  entfernt  werd^f 
dies  geschieht  entweder  durch  Absorption  desselben  über  alkalischer  Pyrogalhi» 
säure,  oder  durch  Verdrängen  mittelst  Wasserstoffs,  oder  durch  Zusatz  von  red»» 
eirenden  Substanzen  zum  Nährboden,  wie  2  Proc.  Traubenzucker  oder  0,1  Imi 
0,3  Proc.  ameisensaures  Natron. 

Die  Gonservirung  der  Bacteriencultur  ist  durch  vollständigen  Lu£tabschlas|^ 
nachdem  die  Cnltur  gewachsen  ist,  leicht  möglich  (Zuschmelzen  des  Beageiisro 

F.  Bacterientödtung.  Die  Vernichtung  der  Bacterien  kann  durch  physi» 
kaiische  und  chemische  Mittel  bewirkt  werden.  Die  Prüfung  eines  Mittels 
seinen  Desinfectionswerth  geschieht  nach  Koch  in  der  Weise,  dass  man  Milzbraalf 
Sporen  an  Beidenfäden  antrocknet,  diese  dami  dem  Desiuflciens  eine  bestinamte 
lang  aussetzt,  worauf  die  Seidenfäden  in  Gelatine  überti-agen  werden.  I>a 
aber  die  Erfahrung  gemacht  hat,  dass*  häufig  das  Desinf^ctionsmittel  von 
Beidenfäden  nicht  mehr  vollständig  zu  entfernen  ist  und  "bei  Sublimat  z.  B. 
soviel  in  demselben  zurückblieb,  uin  in  der  Gelatine  ein  Auskeimen  zu  verbinden» 
also  ^entwickelungshemniend'*  —  ein  Begriff,  der  auf  das  Genaueste  von  dem  der 
Bacterientödtung  zu  trennen  ist  —  zu  wirken,  geht  man  heute  nach  dem  Yorgaig 
Geppert's  folgendermaassen  vor:  Man  fertigt  sich  eine  Bacterien-  oder  Spoi 
itufschwemmung  in  sterilisirtem  Wasser  an ,  filtrii^t  dieselbe  durch  gewöhnltcbsft 
Filtrirpapier,  um  die  Sporen  vollständig  in  der  Flüssigkeit  zu  vertheilen,  and  setsi 
von  dieser  Aufschwemmung  l  ccm  zu  100  ccm  der  auf  ihren  Desinfectionswerth  zt 
prüfenden  Flüssigkeit.  Nach  einer  bestimmten  Zeit,  gewöhnlich  1,  5.  10  nnl 
30  Minuten,  entnimmt  man  davon  eine  Platinöse  und  impft  sie  in  ein  Gelatine* 
röhrchen,  das  zur  Platte  ausgegossen  wird.  Durchaus  noth wendig  ist,  dass  mal 
sich  durcii  Conti*ol versuche  überzeugt,  dass  beim  Sterilbleiben  der  PUtte  durch  keine 
Entwickelungsheromung  in  Folge  des  in  der  Platinöse  mit  übertragenen  Anti  »pti» 
cums  eine  Tödtung  der  Bacterien  vorgetäuscht  wird.  Stets  auch  ist  es  nötlii;  die 
dem  Desinfectionsmittel  ausgesetzten  Bacterien  in  Agar  oder  Bouillon  zu  verii  >te 
und  sie  in  den  Brutofen  zu  stellen ,  da  häufig  bei  erhöhter  Temperatur  eis  laa- 
wachsen  noch  stattfindet,  auch  wenn  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperat*^  lus- 
geblieben  ist. 

Von  physikalischen  Desinfectionsmitteln  haben  wir  die  Wärme,  das  Lic  luid 
die  Elektricität;  Bewegung  und  Centrifugiren  haben  auf  das  Baoterienleben  k*  ntm 
EinfluRs.  Die  Wärme  wird  am  besten  in  Form  des  gesättigten  Wasserdai  jht 
angewandt;  in  fünf  bis  zehn  Minuten  sind  durch  ihn  alle  Sporen  vernichtet.  Bei 
Sterilisation  grösserer  Objecte  ist  natürlich  in  Betracht  zu  ziehen,  dass  der  IV  wr* 
dampf  zur  Durchdringung  derselben  längere  Zeit  braucht,  also  die  Obje^*'      tA 
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J.  Bertram  und  H.  Wal  bäum:  Uel)er  das  Vorkommen  von  Camphen  in 
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A.  Michael:  Beiträge  zur  Kenntniss  tler  Ringbildung  bei  organischen  stick- 
stoffhaltigen Verbindungen.  —-  Dr.  J.  Walter:  Kühler  für  Lalxiratorien.  — 
Untersuchungren  aus  dem  Chornischen  Laboratorium  von  I*rof.  Alex. 
SaytÄCff  EU  Kasan.  58.  Nie  Saytzeff:  Ueber  xVllylmethylätliylcarbinol 
und  das  daraus  sich  bildende  Heptylglycerin.  50.  AI.  Eojanus:  Ueber  AUyl- 
methylhexylcarbinol  und  das  daraus  sich  bildende  Hendecatylglycerin.  60.  Job. 
Panfiloff:  Ueber  Methyläthylpropyläthyienglycol.  61.  P.  Alexandroff 
und  Nie.  Saytzeff:  Ueber  Isoerucaaäure.  —  W.  Markownikoff:  lieber 
die  isomeren  Octonaphtensäureu  (Cyclohexanmeihylcarbonsäuren).  —  Wilh. 
Kolb:  Ueber  die  Einwirkung  von  Natriummalonsaureätliylest^r  auf  Cyanur- 
chlorict.  —  Calorimetrischo  Untersuchunsren  von  F.  Stohmann.  aü.  Ab- 
handlung. F.  Stohmann,  Cl.  Kleber,  H.  Langbein  und  P.  Offen- 
hauer: Ueber  den  Wärmewerth  der  aliphatischen  Säuren.  —  P.  Heermann: 
Ueber  Naphtolätherderivate  (111).  Sulfouirung  des  et-  und  ,:J-Naphtoläthyl- 
äther?.  —   Dr.  Seelig:   Stcreochemischea. 
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ANKÜNDIGUNG. 


Zu  der  RenrUituDg'  liWes  „Nnm^n  Unod »»rterbnchi^i  der  C 
bat  siub  uuUt  der  Bedactiun  des  Prufessor«  ßr,  II.  V-  Fo  lj  I  i  u  e  uud  dmIi  iImkb 
Tode  iint«r  der  de.«  l'rofeasorB  Dr.  C.  Hall  eine  groatt  ZbIiI  der  iutnTlcuinta>l«a 
Lehrer  der  Chomif,  der  Ijeiter  dor  griiaBtcD  deutaclien  Lalioratorien  irerliuodCD- 
Diete  ThaUache  ist  ton  der  elnflugsreichateu  wicg^ntuhaftiicheo  BcuUutuiig.  Dt* 
nett  BuieioBodergeheDden  Anschauungen  der  einzelDen  Chemiker,  dio  Vtncläe- 
deubeit  in  der  Form  dtr  Darstelluug  der  Theorien  dnrch  Funn«ln  vt>rUiigt>ui 
Mhr  reißiohe  Erwn^nng,  um  oi&e  Schreihwoiso  feittuf<tel1eD,  w«lchor  «Ito  Gakbr- 
ten  ZDitinuncn  Itonnteu. 

Um  ilifi  coloHBal«  Mairae  der  l'hivttitcheu,  welche  die  WiiBODicbkft  \n  <1>r 
leisten  Jahren  su  Tage  gefordert  hat ,  in  dem  lUiime  Tun  etwa  ■eeba  Bindea 
iimunmeozudriingea,  i«t  die  roöglichsle  Kürxe  bei  inügljdiitor  Volts l£iitligt:eit 
durch  Aufnahme  sehr  umfiuigreidicr  Li  lernt  uraajrabeo  zu  eKi?l«n  ramicbt  uod 
ein  aehr  cumprimter  Druck  gewühlt  wtirilen,  der  gestnttet,  auf  Kw«i  Seitm 
gleichen  Inhait  ku  drucken ,  welcher  in  dem  frühtren  Banilwörlnbndi  mnt  drei 
Seit«D  Platz  Tand. 

Ein  Beleg  Tür  die  Noth wendigkeit  einei  solchen  Buobes  liegt  darie ,  dkM 
Watt«  in  London  und  Aii.Wurt«  ia  Pari«,  obwohl  IctKter^r  in  viel  beachHak- 
terer  Sphtre,  für  ihre  Nfttioneu  Uhnliche  Werke  la  verfaneeo  für  nnabwetstuir  htellan. 

Die  weite  Verbreitung ,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  geTufiileo  luU, 
lÜBt  erwarten,  daa«  dies  .Neu»  Handwörterbuch",  welches  unter  der  B«tli«^< 
ligung  der  ftUBgeEoi(!hoetet«n  Krüfte  erauhcint,  Docfadeni  viele  KrfiihniBgen  bei 
der  Bearbeitung  und  Rodat'tion  Jenes  Buches  gemacht  worden  sind  nsd  du 
GeMiumtniaterial  in  riberaichtlioher,  tiur  tn  erganieuder  und  au  berichtlgvBilwr. 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bvi  der  groaeen  Zahl  der  heabrabLjpi 
«xittirenden  Chemiker  eich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  gacigoeter  Mitarbeiter  «ich  über  dj«  tn  tie 
folgenden  Grandafttze  der  UarEtelluag  vereinigt,  liarf  in  der  Fitlge  auf  aii 
T«i(.-heB  ErEcheinen  der  Helte  mit  BcHtitumtheit  gerechnet  werden. 

Die  erforderUchnn  llluntrntionan  werden  in  dem  Werke  in  Boluctcli  gegabm 
werden,  der  bei  lorgflUtiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  luläaat. 
dai  wichtige  Werk  dem  Publikum  ranoher  cugängig  tu  maolieu  und  die 
•chaffung  za  erleichtern,  wird  daaaelbe  in  Lieferungen  auBgeg(^hen  werden.  D«t  üin- 
fang  desaelben  wird  etwa  sech*  Bände  betragen,  von  denen  Jeder  in  oin»  15 
ferungen  er«chein«u  wird.    Der  Subscriptionspreia  j«der  Lieferung  tat  3  JL  W  4- 

Braiinichwcie,   im  November  1694. 


Friedrioh  Vieweg  und  Sahn. 


VerseicbniH  dar  U«rr«ti  Verfaiier 
r  A.  F.  bemji-bnet^ 
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länger  dem  strömenden  Dampf  ausgesetzt  werden  müssen.  Stärker  desinficireud 
wirkt  der  g;espannte,  gesättigte  Dampf,  der  auch  rascher  alle  Objecte  durchdringt; 
üocb  znnss  bei  den  hierzu  in  Verwendung  kommenden  „  Autoclaven"  besonders  sorg- 
fältig darauf  gesehen  werden ,  dass  alle  Luft  aus  ihnen  entfernt  ist,  dass  also  der 
Hahn  erst  geschlossen  wird,  wenn  der  Dampf  voll  herausströmt.  Viel  weniger 
stark  wirkt  die  trockene  heisse  Luft,  die  erst  bei  160^  annähernd  so  intensiv  wirkt 
wie  strömender  Dampf.  Licht  und  Elektricität  sind  noch  nicht  genauer  erforscht; 
Sonnenlicht  braucht  zur  Tödtung  der  Vegetationsformen  etwa  eine  Stunde;  vom 
elektrischen  Strome,  der  bedeutend  stärker  im  feuchten  als  im  trockenen  Medium 
wirkt ,  ist  es  wahrscheinlich ,  dass  der  Hauptfactor  hierbei  das  entstehende  Ozon, 
oder  sonstige  chemische  Producte  sind. 

Von  den  chemischen  Desinfectionsmitteln  sind  die  stärksten  das  Chlor,  Brom, 
Jod,  Sublimat  und  von  den  Theerdestillationsproducten  das  Metakresol,  während 
das  Phenol  z.  B.  Milzbrandsporen   noch  nicht  nach  SOtägiger  Einwirkung  tödtet. 

In  rein  alkoholischer  oder  öliger  Lösung  verliert  jedes  Desinfectiousmittel  seine 
antiseptische  Kraft.  Bchexwlen. 

Spaltungsfläohen^  Spaltungsrlohtiuig  s.  unter  Spaltbar keit. 

Spangit*)^  ein  unvollständig  beschriebener  Zeolith  aus  der  Lava  von  Capo  di 
Bove  bei  llom,  vielleicht  Phillipsit  (s.  das.  5,  S.  294). 

Spangrün  syn.  Grünspan,  s.  Bd.  III,  S.  511. 

Spaniollth**)  syn.  Quecksilberfahlerz,  s.  Fahlerze  (Bd.  III,  S.  195). 

Spaniolitmtn  s.  unter  Lackmus,  Bd.  IV,  S.  5. 

Spanisch  Gelb)  Königsgelb,  ist  die  wesentlich  aus  Auripigraent  bestehende 
gelbe  Farbe. 

Spanische  Fliegen  syn.  Canthariden,  s.  Bd.  II,  S.  386. 

Spanische  Kreide  syn.  Speckstein. 

Spanisch  Weiss  ^  Bezeichnung  für  das  als  Schminke  verwendete  basische 
Wismuthnitrat. 

Sparadrap.  Auf  baumwollene,  leinene  oder  andere  Gewebe  (rZraj?,  —  fran- 
zösisch) kunstgerecht  aufgetragene  (spargere ,  —  lateinisch ,  ausbreiten)  Pflaster, 
besonders  z.  B.  das  in  Bd.  IV,  8.  1199  erwähnte  Heftpflaster  •*•).  F.  A.  F, 

Sparattosj^ermin  (Esparatospermin).  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
^88^34^20)  loslich  in  Alkohol,  Amylalkohol,  leichtflüchtigem  Petroleum,  nicht  in 
Wasser  oder  Chloroform,  welche  Peckoltf)  aus  den  Blättern  der  brasilianischen 
Sparattosperma  leucantka  Martins,  Familie  der  Bignoniaceen ,  dargestellt  hat.  Die 
Blätter  wirken  diuretisch.  F,  A.  F. 

Spargel)  Asparagus  officinalis  L.  Nur  diese  von  den  mehr  als  100  Arten  der 
Gattung  Asparagus,  Familie  der  Liliaceae,  ist  näher  untersucht,  wie  in  Bd.  I, 
8.  821  zu  ersehen  ^j.  —  Im  Safte  des  Spargels  i^nd  Lippmauu^)  erhebliche 
Mengen  Coniferin  neben  wenig  Vanillin.  Die  frischen  gewiunbaren  Sprossen  ent- 
halten ungefähr  92  Proc.  Wasser  und  Vs  Proc.  Asparagin  (5  Proc.  auf  Trocken- 
substanz berechnet)  neben  Zucker  ^j.  F,  A.  F, 

Spargelbeeren.  Braconnot^)  hatte  vermuthet,  dass  die  Beeren  des  Aspn- 
ragtis  offidnalis  (Bd.  I,  S.  821)  ihre  Farbe  dem  gleichen  rothen  Stoffe  verdanken, 
wie  die  Mohrrüben  (Daticus  carota)  oder  der  Orlean  (Bd.  IV,  S.  904),  eine  Ansicht, 
welche  von  Kerndt^)  widerlegt  worden  ist.  Er  fand  in  den  Spargelbeeren  einen 
gelben   Farbstoff,   Chrysoidin   C12H22O4    und    das   rothe   Eoidin   CajH4403.     Der 


*)  Mantovani,  Dana^s  System  of  Mineralogy,  6.  Aufl.,  1892,  p.  581.  —  **)  v.Kobell, 
Geschichte  d.  Min.  1864,  S.  596.  —  **•)  Weiter  zu  vergl.  Beckurts  u.  Hirsch,  Handb. 
d.  pr.  Pharm.  1887,  i,  S.  641:  Emplastra  extensa.  —  f)  Nach  Arata,  Kepertorium  d. 
Pharm.,  Beilage  zur  Apothekerzeitung,  Nr.  3  (30.  März  1892),  S.  22;  aus  Anales  del 
Departamento  nacional  de  Hygiene  1891,  Nr.  8,  p.  465,  529. 

Spargel:  *)  Vergl.  auch  JB.  1849,  S.  682.  —  «)  Ber.  1885,  S.  3335.  —  8)  Thum- 
ba«  hy  JB.  1873,  S.  850:  König,  Die  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmiitel ,  Berlin 
1882,  i,  S.  141   und  1883,  ^,  S.  453. 

Spargelbecren :  *)  JB.  1847/48,  S.  188.  —  ^)  Disseilatio  de  fructibus  Asparagi  et 
Biaie  OrellaDaeT  Lipsiue  1849;  JB.  1849,  S.  457;  auch  Gmelin's  Handb.  d.  organ.  Chew., 
4.^ufl.,  herausgegeben  von  Kraut,  Heidelberg  1866,  4,  S.  1120.  —  3)  JB.  1870,  S.  881. 
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8G6  Spargelstein.  —  Spartein. 

Geschmack  der  Beeren  ist  unangenehm,  ein  wenig  sässlich;  nach  Reinscfa^)  sixtd 
sie  reich  an  Traubenzucker;  wird  dieser  durch  Gährung  beseitigt,  so  ^ebt  der 
Rückstand  an  Alkohol  einen  gelbrothen,  wie  es  scheint,  krystallisirbaren  Farbstoff, 
den  Kein  seh  sublimirte.  Alkalien  verändern  denStoiT  nicht,  durch  ßcbwefelsaare 
wird  er  grün.  i^.   A.  F. 

Spargelstein  syn.  Apatit  (£d.  I,  S.  708). 

Spargelstoff  syn.  Asparagin. 

Sparkalk^  wenig  gebräuchliche  Bezeichnung  für  gebrannten  Gyps. 

Spartaity  Calcimangit^),  Mineral,  zur  Kalkspathreihe  gehörig,  Mittelspecie» 
zwischen  Galcit  und  Rhodochrosit  mit  einem  Spaltungsrhomboeder wink el  von  75^:/. 
Der  Originalspartait  von  den  bekannten  Zink-  undManganei*zla  gerstäiten  in  New 
Jersey  enthält  nach  Jentzsch^)  11,1  Proc.  COsMn,  ebenso  viel  der  Ton  LiängbaD 
(anal,  von  Sjögren^),  andere  von  Wester  Silfberg,  vom  Lake  Superior  weniger. 
Bei  der  Verwitterung  giebt  sich  der  Mangangehalt  durch  Schwärzung  der  Ober- 
fläche zu  erkennen.  Na. 

Spartalith  syn.  Zinkit  (s.  das.). 

SparteXn  C|5H2aN2,  ein  tertiäres  Diamin,  neben  Scoparin  im  Besengioster 
Spartium  scoparium  L.  enthalten,  wird  der  zerkleinerten  Pflanze  nächsten  bouse^) 
beim  sechs-  bis  achtstündigen  Kochen  mit  Wasser  entzogen.  Dieser  Auszug  wini 
auf  ein  geringes  Volumen  eingedunstet,  die  nach  dem  Krkalten  entstehende,  aut 
Chlorophyll  und  Scoparin  bestehende  Gallerte  gesammelt,  dieselbe  in  kochenden^ 
schwach  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  gelöst  und  nun  die  saure  Lösung  vob 
der  beim  Erkalten  abermals  entstehenden  Gallerte  thunlichst  getrennt.  Die  salzaaure 
Lösung  wird  eingedunstet,  dann  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  versetzt  und 
destillirt,  wobei  ein  bitter  schmeckendes  Destillat  resultirt.  Dasselbe  iit-ird  mit 
Kochsalz  gesättigt  und  lässt  nun  bei  der  Destillation  anfänglich  Ammoniak ,  dann 
Spartein  übergehen,  welches  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  für  sich  im  Kohlensaare- 
Strom  destillirt,  rein  erhalten  wird.  Jedoch  wird  es  nach  Mills  2)  nur  durch  längeres 
Erwärmen  mit  Natrium  und  folgender  Destillation  im  Wasserstoflstronie  erst  v'öUig 
wasserfrei  erhalten.  Houde  ^)  extrahirt  die  zerkleinerte  Pflanze  mit  60  proc 
Alkohol  und  führt  schliesslich  das  Alkaloid  in  Aether  über. 

Das  Spartein  ist  ein  völlig  farbloses,  klares,  dickflüssiges  Oel,  das  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  bei  287,8°*),  287»  a)^  bei  20  mm  schon  bei  ISO»  bw  181»*),  im 
Wasserstoflstrome  dagegen  bei  723  mm  Druck  erst  bei  311°  bis  311,5°^)  siedet.  Es 
zeigt  in  Alkohol  [«Jj^  =  —  14,6°,  reagirt  stark  basisch,  schmeckt  bitter  und  wirkt 

narkotisch.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol ,  Aether  und  Chloroform  ,  Mrenig  in 
Wasser,  nicht  in  Benzol  und  Ligroin.  Liefert  keine  charaktenstischen  Farb«D- 
reactionen  und  wird  namentlich  von  vanadinsäurehaltiger  Schwefelsäure  ^)  nicfai 
gefärbt.  Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Hydrospartein  2)  übei^efabrt 
mit  concentrirter  Jodwasserstoflsäure  erhitzt,  giebt  es  Jodmethyl  und  die  Base 
Ci4H24N2^®),  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Dioxy spartein ') ,  mit  Kaliumpermanganat 
Ameisensäure  und  Oxalsäure  ^j,  anscheinend  auch  Acetamid  *).  Dagegen  liefert  es 
beim  Glühen  mit  Kalk  Aethylen,  Propylen,  y-Picolin,  oder,  wenn  es  durch  glühende 
Röhren  geleitet  wird,  ausser  diesen  nocli  Cyanwasserstoff,  Pyridin  u.  a.  m.  ^*i. 
Pyridin  bildet  sich  ganz  besonders  neben  viel  Kohlensäure  aus  dem  Sparteis. 
wenn  dasselbe  mit  überschüssigem  Silberoxyd  und  Wasser  vier  bis  fünf  Stunden 
lang  im  Rohre  auf  170°  bis  180°  erhitzt  wird®),  während  beim  Kochen  mit  Silber- 
oxyd, wie  auch  mit  Quecksilberoxyd,  Ci5HaßN2  0  entsteht.    Bleisuperoxyd  erzeugt 

Spartnit:  l)  Breithaupt,  Berg-  u.  hüttenra.Ztg.  1858,  17,  S.  53.  —  >)  Jentz^rh. 
Ann.  l'hys,  1855,  96^  S.  147.  —  ^J  gjjjgren,  Geologiska  Föreningers  i  Stockholm  K«r^ 
hamllingar  1878,  4,  p.  111. 

Spartein:  l)  Stenhouse,  Ann.  Chom.  78^  S.  15.  --  «)  Mills,  Ebend.  125,  S.  71. 
—  3)  Houd6,  Journ.  Pharm.  Chini.  [6]  15,  p.  39.  —  *)  Bernheimer,  Gazz.  chim.  JfJ, 
p.  451.  —  ö)  Bamberger,  Ann.  Chera.  235^  R.  368.  —  ^)  Mandelin,  Chem.  Ceatr. 
1883,  S.  460.  —  ')  Ahrens,  Ber.  20,  S.  2218.  —  ®)  Per»toner,  Gazz.  chim.  S2. 
p.  555.  —  9)  Beckurts,  Chem.  Centr.  1890,  2j  S.  354.  —  *°)  Guareschi,  Ebeikiii 
1891,  2y  S.  621.  —  ")  Merck,  Ebend.  1886,  S.  312.  —  ")  Clar'ke,  Am.  J.  Med.  Soc. 
1887,  p.  363;  Stössel,  Centralbl.  f.  d.  ges.  Therapie  1887;  Prior,  Berl.  klin.  Woche»- 
schrift  24,  S.661.  —  ^3)  Ahrens,  Ber.  24,  S.  1095.  —  ")  Ders.,  Ber.  25,  S.  3607.  — 
'^^)  Hürthle,  Arch.  f.  experim.  Pathologie  u.  Phannakolope  1892,  S.  141.  —  ^•)  Ähren«. 
Ber.  21,  S.  825.  —  ^7)  0 echsner  do  Conini  k,  Conipt.  rend.  104,  p.  513.  —  *8)  Ahrens, 
Ber.  27,  S.  3035. 
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dagegen  eine  vielleicht  mit  Ci5Ha6N20  isomere  Substanz,  Chlorkalklösung  Dehydro- 
spartem.  Mit  Zinkstaub  und  Zinkoxyd  giebt  das  Sulfat,  wenn  bei  16  bis  20  mm 
Druck  destillirt  wird,  ausser  Kohlenwasserstoffen  Diäthylmethylamin ,  Pyridin, 
ß-Picolin,  «/»«'-Trimethylpyridin  und  die  Base  CioHaNg  *^). 

Das  Spartein  sättigt  die  Säuren  vollkommen  und  bildet  damit  zum  Theil  recht 
gut  kryatallisirende  Salze. 

Das  brom wasserstoffsaure  Salz  scheint  allerdings,  wie  das  salzsaure, 
amorph  zu  sein.  Letzteres  giebt  mit  Platinchlorid  dasChloroplatinat  Ci5H2eN2, 
PtGI«H2  4"  ^H^O  ^)^),  welches  aus  viel  salzsäurehaltigem  Wasser  in  luftbeständigen, 
monoklinoedrischen,  nicht  in  Wasser  löslichen  Kry stallen  anschiesst.  Das  Chloro- 
aurat  Ci5H2eN2,2HCl,AuCl8  ^)  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  wäh- 
rend das  chlorquecksilber-salzsaure  Spartein  Ci6^26^8)^g^U^2^)  ^^^  ^i^ 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ausfällt,  welcher  aus  warmer,  verdünnter 
Salzsäure  in  rhombischen  Ery  stallen  anschiesst.  Ohio  rzinksalzsau  res  Spartein 
bildet  lange,  weisse  Nadeln,  anscheinend  nach  Ci5H26N2^  ZnCl4Ha  zusammengesetzt  *'*). 

Ferrocyanwasserstoffsaures  Spartein,  saures,  CjöHaeNa,  Fe(CN)6H4, 
ist  weiss,  krystallinisch,  in  Wasser  leicht  löslich  ^). 

Monojodwasserstoffsaures  Spartein  C15H26N2, HJ  wird  beim  langsamen 
Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  in  fast  quadratischen  Tafeln  erhalten.  Das 
dij  od  wasserstoffsaure  Spartein  krystallisirt  in  weissen,  seidegiänzenden, 
wawellitartigen  Nadeln.  Durch  Auflösen  von  Jod  in  alkoholischer  Sparteinlösuug 
resultirt  das  Sparte'insuperjodid  CisHagNa^HJ,  Jj  als  schwarzer,  amorpher,  in 
Aether  und  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Jodzinkjod  wasserstoffsaures  Spartein  C15H26N2,  Zu  J4H2  bildet  feine, 
farblose  Nadeln,  welche  sicli  an  der  Luft  leicht  braun  färben  ^). 

Pikrinsaures  Spartein  €16^26^2?  ^6^3(^03)3^1  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
gelben,  glänzenden  Nadeln  ^). 

Das  Sulfocyanplatinat  ^®)  ist  ein  schwefelgelber,  pulverförmiger  Nieder- 
schlag. 

Schwefelsaures  Spartein  C15H26N2, S04H2^)  krystallisirt  in  wasserhellen, 
farblosen  Prismen.  Dieses  Salz  findet  als  Medicament  hin  und  wieder  Anwendung. 
Nach  Germaine-S^e^)  vermehrt  es  die  Herzthätigkeit ,  steht  aber  dem  Digi talin 
nach.     In  ähnlicher  Weise  äussern  sich  auch  Clarke,  Stössel  und  Prior ^^). 

Monojodmethy Ispartein  C15H2AN2,  CH3J  bildet  sich,  wenn  Jodmethyl  in 
methylalkoholischer  Lösung  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  Tempei'atur  stehen 
gelassen  wird,  und  scheidet  sich  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln  mit  dem  Axen- 
verhältniss  a  :  6  :  c  =  0,8989  :  1  :  1,6009  ab*).  In  der  Wärme  bildet  sich  unter 
Umständen  auch  die  Verbindung  Ci6H2ßN2,  CH3J,  HJ  i"'). 

MonojodäthylsparteÜn  C15H28N2,  C2H5J°)  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Mono- 
jodmethylat  erhalten,  schiesst  aus  Alkohol  in  dicken,  glasglänzenden  Prismen  an,  die 
in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht,  in  Aether  und  Natronlauge  unlöslich  sind. 
Das  Jodhydrat  dieser  Verbindung  C15H26N2,  C2H5J,  Hj2)ö)  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Spartein  mit  Jodäthyl  und  Weingeist  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf 
100^;  es  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  in  langen,  stralilig 
grappirten  Nadeln  erhalten.  Kalihydrat  verändert  es  nicht,  Silberoxyd  erzengt 
aber  in  wässeriger  Lösung  eine  stark  basisch  reagirende  Flüssigkeit,  während  mit 
Chlorsilber  und  dann  Platinchlorid  das  Chlor oplatinat  C16H20N2,  PtClgCH,  C2H5) 
als  ein  halbkrystallinischer  Niederschlag  ausfallt. 

Das  Dijodäthylspartein  C15H26NJ,  (C2H5J)2  bildet  sich,  wenn  das  durch 
Silberoxyd  erzeugte  Sparteinmonäthylhydroxyd  mit  Jodäthyl  kurze  Zeit  auf  100® 
erhitzt  wird.  Dasselbe  ist  krystallinisch  und  liefert  mit  Silberoxyd  in  wässeriger 
Lösung  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  mit  Chlorsilber  und  Platinchlorid  das 
('hloroplatinat  Cj 5 H2(iN2,Pt de (02115)2.  Letzteres  kryatallirt  aus  schwachem 
Weingeist  in  strahligen  Aggregaten  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Hydrospartein  C15H28N2'').  Spartein  wird  mit  concentrirter  Salzsäure 
gemischt  und  dazu  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Zinn  gebracht.  Nach 
erfolgter,  eventuell  durch  gelinde  Erwärmung  unterstützter  Reaction  krystallisirt 
Hydrosparteinzinndoppelsalz  iu  derben  Prismen  aus,  das  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wird.  Aus  dem  Filtrate  vom  Schwefelzinn  krystallisirt  dann  beim  Ver- 
dunsten Hydrosparteinchlorhydrat,  welches  mit  Kaliumnitrit  die  Nitrosoverbindung 
dieser  Base  als  Oel  abscheidet ,  aus  weichem  das  Chlorhydrat  von  Neuem  dar- 
gestellt wird.  Die  mittelst  Kalihydrat  abgeschiedene  Base  wird  mit  Wasserdampf 
überdestillirt,  welche  ein  farbloses,  ziemlich  dickes  Oel  ist,  schwer  löslich  in  Wasser 
und  etwa  bei  281'^  bis  284^^  siedend. 

Das  Chlor hydrat  bildet  zunächst  einen  Syrup,  welcher  nach  längerer  Zeit 
spiessig  erstarrt.      Das   Chlor  oplatinat  C15H28N2,  PtCl6H2    bildet  schöne   Krj^- 
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stalle,  die  sich  gegen  250^  schwärzen.  Das  Chlor oaurat  scheidet  sich  in  famfi- 
wedelartigen  Gebilden  ab,  welche  sich  gegen  130^  dankel  förben  und  bei  17^* 
unter  Gasentwickelung  zersetzen.  Das  Quecksilberdoppelsalz  krystallisirt  ia 
langen  Prismen,  das  Pikrat  in  dicht  verfilzten,  bei  123^  bis  125^  schmelzeDda 
Nadeln. 

Ox^'sparteün  C15H24K2O  entsteht  durch  directe Oxydation  des  Sparteins  and 
wird  der  Beaotionsflüssigkeit  durch  Chloroform  entzogen.  Es  wird  so  ein  brauzm. 
sehr  dickes  Oel  erhalten,  aus  welchem  die  Oxybase  mittelst  Platinchlorid  ab- 
geschieden werden  kann.  Dieselbe  bildet  weisse,  etwas  hygroskopische,  bei  83*  bis 
84®  schmelzende  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  and  Chloro- 
form ;  alle  diese  Lösungen  reagiren  stark  basisch  ^^)  ^^).  Das  Oxyspartein  vermehrt 
ebenfalls  die  Herzthätigkeit ,  ohne  sichtbare  Veränderungen  im  Allgemeinbefindca 
zu  bewirken  ^*). 

Das  neutrale  Ghlorhydrat  C15H24N2O,  HCl  4"  ^2^  krystallisirt  in  feinen, 
weissen  Nadeln,  die  oberhalb  230®  schmelzen.  Das  saure  Salz  C15HS4N2O, 2HCI 
-{-  4H2O  scheidet  sich  in  grossen,  blätterigen  Krystallen  ab,  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Letztere  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  zunächst  das  neutrale  Chloro- 
piat inat  (Ci5H24N20)3,  PtCl^^H,  -4-  4H2O  in  rubinrothen  Krystallen,  dann  beim 
Verdunsten  des  Filtrats  das  saure  Salz  C15H24N2O,  PtCl^Hj  -h  2H2O  in  Nadeln. 
Das  Ghloroaurat  C15H24N2O,  AuCl4H  krystallisirt  in  fettglänzenden  Nadeln. 

Neutrales  Bromhydrat  C15H24N2O,  UBr  -|-  2V2H2O,  schön  ausgebildet« 
farblose  Prismen.  Aus  der  Mutterlauge  davon  scheidet  sich  allmäli^  ein  Sslx 
C16H24N2O,  HBr  -|-  3V2H2O  in  grossen  Krystallen  ab. 

Das  Monojodhydrat  CiiiH24N20,  HJ  -f"  ^%0  krystallisirt  aus  Wasser  in 
farblosen  Nadeln. 

Das  salpetersaure  Salz  C15H24N2O,  NOsH -|-  H2O  scheidet  sich  ausWaiwr 
in  grossen,  durchsichtigen  Tafeln  ab,  welche  bei  207®  schmelzen. 

Das  Oxysparte'in  ist  eine  sehr  beständige  Base;  es  verträgt,  ohne  sich  za 
verändern ,  vierstündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  250^  aDd 
wird  auch  beim  Erwäi-men  mit  rauchender  Salpetei*säure  nicht  angegnffen.  Da- 
gegen spaltet  Phosphoroxychlorid  bei  150®  Wasser  ab  und  es  entsteht  non  eine 
ölige,  fluchtige  Base,  deren  Ghloroaurat,  das  in  bei  160®  bis  161®  schmelzendea 
Naäeln  krystallisirt,  nach  C15H22N2,  2  AUCI4H  zusammengesetzt  zu  sein  scheint. 

Das  Jodmethylat  C15H24N2O,  GH3J "),  durch  Einwirkung  von  Jodmetb\l 
auf  Oxyspartein  zu  erhalten,  krystallisirt  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schnielzpanit 
191®  bis  193®.  Mit  Chlorsilber  giebt  es  das  in  langen  Nadeln  krystallisirendc 
Ghlormethylat  GJ5H24N2O,  CH3CI,  das  mit  Platinchlorid  das  Chloroplatinat 
G]5H24N2  0,  PtGl4  .  GH3  .  U  -|-  H2O  in  sehr  leicht  löslichen  rubinrothen  Krystalleo 
liefert.  Auch  das  Golddoppelsalz  krystallisirt;  es  bildet  fettglänzende  Blättchen, 
welche  bei  190®  bis  191*^  schmelzen. 

Dioxyspartein  C15H20N2O2  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff- 
superoxyd auf  Spartein.  Die  Lösung  in  Wasserstoffsuperoxyd  wird  bei  gelinder 
Wärme  eingedunstet  und  der  nun  bleibende  Syrup  mit  Brom-  resp.  Jodwasserstoff- 
saure  neutralisirt ,  worauf  dann  die  entsprechenden  Salze  krystallisiren.  Die  hier- 
aus in  bekannter  Art  abgeschiedene  Base  bildet  schöne,  farblose  Prismen,  welch« 
bei  128®  bis  129®  schmelzen  und  sich  an  der  Luft  allmälig  färben  ')  1*). 

Das  Bromhydrat  C]5H2eN202>HBr  bildet  durchsichtige  Krystalle,  welche 
bei  146®  bis  147®  schmelzen. 

Das  Jodhydrat  C]5H20N2O2, HJ  scheidet  sich  in  grossen,  wasserhellen  Kri- 
stallen ab,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  bei  137®  schmelzend. 

Das  Chloroplatinat  C15H26N2G2, PtCicH2  wli*d  in  erdbeerartigen  Krystall- 
aggregaten  erhalten,  die  gegen  2:^5®  schmelzen,  das  Gold  doppelsalz  C25H2SN2OJ. 
AuCl4H  in  dichtverfilzten,  bei  143®  bis  146®  schmelzenden  Natleln,  das  Queck- 
silberdoppelsalz C]5H2qN2  02,  HgCl4H2  in  langen,  farblosen,  bei  193®  schmel- 
zenden Nadeln. 

Trioxyspartein  Ci5H24N20g  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd auf  Oxyspartein  und  wird  aus  dem  scliliesslichen  Keactionsgemisch, 
das  auch  eine  starke  Säure  zu  enthalten  scheint,  in  Form  des  Platinsalzes  ab- 
geschieden. Die  Base  ist  krystallisirbar,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 
an  der  Luft  zerfliesslich.  Das  in  glänzenden,  orangefarbenen  Nadeln  und  Prismeo 
krystallisirende  Platinsalz  (C|5H24N203)2,  PtCleH2  -}-  3V2H2O  schmilzt  gegen 
200®,  löst  sich  leicht  in  heissera,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Das  Goldsalz  CisHg^N^Oj, 
AUCI4H,  lange,  glanzlose  Spiesse  bildend,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  sehr  scb«'er 
in  Wasser  »*). 

Wendet  man  dagegen  anstatt  der  fk*eien  Oxybase  deren  Ghlorhydrat,  und 
anstatt  des  käuflichen  Wasserstoffsuperoxyds  ein  mit  dem  gleichen  Voiumeü  Wasser 
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^rdüiintes  Wasser^tofl'superoxyd  an,  so  entsteht  nun  zunächst  die  Base  C15H24N2O2, 
eiche  aus  Aether  in  weissen  Nadeln  kr^'stallisirt.     Ihr  basisches  Chlorhydrat 
>i5H34N202, HCl  +  sy^BTaO   krystallisirt   in  weissen,  in   Wasser  leicht  löslichen 
adeln,  das  neutrale  Salz  Ci5H24N202t  2HC1  -f~  3^2 H2O  auf  Zusatz  von  über- 
schüssiger Salzsaure  in  farblosen,  durchsichtigen  Prismen.    Das  Chloroplatinat 
^O|6H24N202)2l*tC]eH2  4~  ^^2^   bildet  aus  verdünnter  Lösung  fisch  schuppenartig 
ber   einander  gelagerte  Blättchen   und  Nadeln,   welche  sich  in   beissem  Wasser 


leicht  lösen  und  bei  236^  schmelzen.    Das  Golddoppelsalz  C15H21N2O2,  AnCl^H 
Ic  rystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden,  unter  Aufschäumen  bei  194^  schmelzenden 
ISlättchen,  das  Bromhydrat Ci5H24N202}HBr  -f~  ^H20  in  wasserhellen  Kr^^stallen. 
Die  Producte,   welche  sich   durch  anderweite  Oxydation   als  durch  Luft   aus 
Spai*tein  bilden,  sind  verschieden,  je  nachdem  frisch  gefälltes  Silber-  oder  Queck- 
»«ilberoxyd,  Bleisuperoxyd  oder  Chlorkalk   genommen  wird.    Bei  Anwendung  von 
Silber-  oder  Quecksilberoxyd  entsteht  unter  Metallreduction  die  Base  Ci5H2eN20, 
ein  dickes,  an  der  Luft  sich  schnell  bräunendes  Oel.    Dieselbe  liefert  ein  Chloro- 
platinat CjsHseN^O,  PtCIeH2  (bei  108®)  in  kleinen,  undeutlichen,  schwer  löslichen 
Krystallen,   ein   mikrokrystallinisches   Goldsalz   C15H28N2O,  2  AUCI4H   und   ein 
Krystallisirbares  (bei  211*^  schmelzende  Blättchen)  Jodhydrat  C,5H20N2O,  HJ. 

Wird  Bleisuperoxyd  genommen,  so  entsteht  eine  damit  vielleicht  isomere  Base 
C]5H26N20,  jedoch  in  nur  geringer  Menge,  welche,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
ein  spröde  weixiendes,  hygroskopisches,  in  Wasser  leicht  lösliches  Harz  darstellt. 
I>a8  Platindoppelsalz  C15H2QN2O, PtC]eH2  und  Golddoppelsalz  Ci5H2gN20, 
2  AUCI4H  dieser  Base  sind  krystallinisch. 

Wird  dagegen  Sparte'in  mit  Chlorkalklösung  geschüttelt,  so  bildet  sich  De- 
bydrosparte'in  C15H24N2,  eine  dem  Sparte'in  ähnelnde  Flüssigkeit,  welche  fast  ohne 
Zersetzung  bei  314®  bis  ölö®  siedet.  Sein  Chlorhydrat  C15H24N2, 2HCl-|-2yaH20, 
bildet  wasserhelle,  salmiakähnliche  Krystalle,  das  Bromhydrat  C15H24K2,  2HBr 
-f-  H2O  aus  Alkoholäther  durchsichtige  Krystalle,  das  Jodhydrat  C15H24N2, 2HJ 
-j-  H2O  aus  Wasser  schön  ausgebildete,  grosse,  bei  258^  schmelzende  Krystalle, 
das  Chloroplatinat  C15H24N2. PtClQH2  4-  2H2O  schöne,  zackige  Blätter  vom 
Schmelzpunkt  237^  das  Chloroanrat  C1BH24N2, 2  AUCI4H  schwer  lösliche  Nadeln, 
bei  168^  unter  Zersetzung  schmelzend  ^^).  O.  H, 

Spartium  siehe  Stechginster. 

Spaxtium  scoparium  ist  von  Linn^  der  Besenginster  oder  Pfriem  genannt 
worden;  die  gegenwärtigen  Systematiker  bezeichnen  ihn  als  Sarothatnnus  scoparius 
Koch,  Sarotkamnus  vulgaris  Wimmer,  oder  Cytisua  scoparius  Link.  Der  Strauch 
ist  besonders  an  sandigen  Standorten  durch  den  grössten  Theil  der  europäisch- 
mittelasiatischen  Flora,  doch  sehr  ungleich  verbreitet.  Die  jungen  beblätterten 
Triebe  riechen  eigenartig  und  schmecken  widerwärtig  bitter  ^).  Sie  dienten  früher 
als  diuretisches  und  purgirendes  Mittel,  auch  in  der  Bierbrauerei;  die  Blüthen- 
knospen  werden  eingemacht  und  wie  die  Kappem  genossen.  Aus  den  Spitzen  des 
Besenginsters  werden  Sparte'in  und  Scopariu  (s.  diese)  gewonnen.  F.  A.  F. 

Spasmotoxin  ein  unter  den  Fäulnissproducten  auftretender  basischer  Körper 
(s.  u.  Toxine). 

Spathe^  alter  bergmännischer  Name  für  deutlich  spaltbare  Mineralien.  Der 
Versuch,  den  Begriff  zu  einem  systematischen  zu  erheben  (Breithaupt  und 
Mobs  bezeichnen  in  ihren  Mineralsystemen  eine  Abtheilung  als  „Spathe"),  ist  kein 
glücklicher,  weil  in  solche  Abtheilungen  auch  unspathige,  d.  li.  nicht  deutlich 
spaltbare  Mineralien  aufgenommen  werden  müssen  und  sich  die  Gemeinschaft  der 
Eigenschaft  der  Spaltbarkeit  nur  auf  kleinere  Gruppen  erstreckt.  In  dem  letzteren 
Sinne  der  Gruppengeraeinschaft  sei  an  „Feldspath"  und  an  „Kalkspath"  mit  seinen 
nahen  Verwandten  (Braunspath,  Bitterspath,  Eisenspath,  Zinkspath ,  Mangan- 
spath  u.  s.  w.)  erinnert.  -^*. 

SpatheisenBtein  syn.  Siderit  (Bd.  VI,  8.  637). 

Spathiopyrit  s.  unter  Safflorit  (Bd.  VI,  8.  27). 

Spaths&ure,  Flussspathsäure  syn.  Fluorwasserstoff. 

Spearmint  heisst  in  England  und  Amerika  die  in  Bd.  IV,  S.  320  erwähnt« 
Mentha  viridis  L.,   welche  nicht  krause  Blätter  besitzt,  wie  die   deutsche  Krause- 


•)  Flückiger  and  Hanbury,  Pharmacographia ,  London  1879,  2.  edit.  p.  170. 
•Analysen  aas  älterer  Zeit:  F61ix  Cadet  de  Gassicourt,  Joarn.  de  Pharm.  1824,  10, 
p.  448;  auch  Arch.  Pharm.  1825,  13,  S.  202;  Reinsch,  J.  pr.  Chem.  1846,  12,  S.  141; 
auch  Arch.  Pharm.  1846,  97,  S.  327. 
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minze  M.    Das  ätherische  Oel  der  beiden  Pflanzen  enthält  aber  hauptsaclilich  links- 
carvol^)  ohne  Menthol;  es  hiess  in  der  älteren  Pharmacie  Baisamum  Mienthae^i. 

F,  A.  F. 

Speoies  *).  In  der  Apotheke  kunstgerecht  hergestellte  Gemenge  getrockneter, 
meist  durch  Zerschneiden  möglichst  gleichmässig ,  gewöhnlich  nur  gröblich  zi^r- 
kleinerter  Pflanzen  oder  Pflanzentheile,  oft  unter  Zusatz  von  Salzen.  Die  Spect» 
dienen  zur  Bereitung  von  Aufgüssen  (Theegemische)  oder  zu  Umachlägen.  Da» 
seit  1890  Im  Deutschen  Reiche  gültige  Arzneibuch  giebt  die  Vorschriften  zu  sechs 
Arten  Species,  wovon  vier  zii  dem  erstgenannten  Zwecke  bestimmt  sind. 

F.   A,  F. 

Specifisches  Ghewicht  ist  das  Yerhältniss  des  absoluten  Gewichts  der  Körper 
zu  ihrem  Volumen,  Gewicht  der  Volumeneinheit.  Der  reciproke  Wertli  ist  das 
speci fische  Volumen  gleich  Volumen  der  Gewichtseinheit  (s.  u.  Gewicbt  Bd.  ÜI. 
S.  372). 

Speclfische  Wftrme  s.  unter  Wärme. 

Speckstein  syn.  Steatit  (s.  das.). 

Speckstein;  chinesischer;  syn.  Agalmatholith. 

Spectralanalyse  ^)*  Die  Spectralanalyse  ist  eine  chemisch-analytische  Metiiode. 
mit  deren  Hülfe  man  unter  Benutzung  der  Brechbarkeit  (Dispersion)  oder  der  Beu- 
gung (Diff^action)  der  Lichtstrahlen  die  Bestaudtheile  eines  Körpers  ermittelt.  la 
ihrer  weiteren  Entwickelung  bietet  sie  ein  Mittel  zur  Erforschung  der  molekularen 

Spearmint:  ^)  FlUckiger  and  Hanbury,  PharmacogrAphia ,  London  1879,  2.  edit^ 
p.  479,  —  *)  Flückiger,  Pharmakognosie,  Berlin  1891,  3.  Aufi.,  S.  727  und  Pharm. 
Chem.  1888,  2,  S.  437;  s.  auch  Jahresber.  d.  Pharm.  1876,  S.  469;  Ber.  1876,  S.  472; 
Buchner's  Repertorium  f.  Pharm.  1876,  25^  S.  280.  —  ^)  Flückiger,  Pharmakologie, 
S.  729. 

*)  Weiter  zu  vergl.  Beck urts  u.  Hirsch,  Handbuch  d.  pr.  Pharmacie,  Stuttgart  18S9, 
2y  S.  426. 

Spectralanalyse:  ^)  Im  Allgemeinen:  Cazin,  La  spectroscopie,  Paris  1878.  Dibbits, 
De  Spectraal-Änalyse,  Rottei*dam  1869.  Dieterici,  Spectralanalyse  in  Ladenbarg'a  Haiid> 
Wörterbuch  der  Chemie,  Breslau  1892.  Gänge,  Die  Spectralanalyse,  Leipzig  1893. 
Grandeau,  Instruction  pratique  sur  Panulyse  spectrale,  Paris  1863.  Huggins,  Ergeb- 
nisse der  Spectralanalyse  in  Anwendung  auf  die  Himmelskörper.  Deutsch  von  Klinker- 
i'ues.  Leipzig  1868.  Kayser,  Lehrbuch  der  Spectralanalyse,  Berlin  1883  (enthält  zugleich 
M essungen. der  Spectra  und  eine  sehr  vollständige  Literaturübersicht).  Derselbe,  Spectral- 
analyse in  Winkelmann's  Handbuch  der  Physik  (Encyklopädie  der  Naturw.),  Breslau  1894. 
Klinkerfues,  Die  Spectralanalyse  und  ihre  Anwendung  in  der  Astronomie,  Berlin  1879. 
V.  Kövesligethy,  Grundzüge  einer  theoretischen  Spectralanalyse,  Leipzig  1890.  Kon- 
koly,  Handb.  d.  Spectroskopiker ,  Halle  a.  S.  1890.  G.  u.  H.  Krüss,  Colorimetrie  n. 
quant.  Spectralanalyse,  Hamburg  u.  Leipzig  1891.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres 
lumineux,  Paris  1874.  Lielegg,  Die  Spectralanalyse,  Weimar  1867..  Lockyer,  Das 
Spectroskop  und  seine  Anwendung,  Braunschweig  1874.  Derselbe,  Studien  zur  Spectrai* 
analyse,  Leipzig  1879.  Lorscheid,  Die  Spectralanalyse,  Münster  1875.  Mac  Mann, 
The  spectroscope,  London  1888.  Proctor,  The  spectroscopc,  London.  Roscoe,  Die  Spec- 
tralanalyse, 3.  Aufl.,  neu  bearbeitet  vom  Verfasser  u.  A.  Schuster,  Braunschweig  1890 
(enthält  populäre  Vorlesungen  über  das  Wesen  der  Spectralanalyse  und  anhangsweise  Ausxäg« 
aus  den  wichtigsten  Originalabhandlungen,  auch  eine  reiche  Literaturübersicht).  Salet. 
Trait6  de  ^l^mentaire  de  spectroscopie,  1.  Fascicule,  Paris  1888.  Schellen,  Die  Spectral- 
analyse in  ihrer  Anwendung  auf  die  Stoffe  der  Erde  und  die  Natur  der  Himmelskörper,  Braun- 
schweig  1883.  Scheiner,  Die  Spectralanalyse  der  Gestirne,  Leipzig  1890  (enthält  zugleich 
eine  eingehende  Bibliographie).  Secchi,  Die  Sonne,  deutsch  von  Schellen,  Braunschweig 
1872.  Thal^n,  Spectralanalyse  expose  och  Historick ,  med  en  Spectralkarta,  Upsala  1866. 
Vierordt,  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photometrie  und  zur  quant.  Analjr^et 
Tübingen  1873.  Vogel,  Prakt.  Spectralanalyse  irdischer  Stoffe,  Berlin  1889  (berücksichtigt 
Vtesonders  die  praktische  Analyse,  insbesondere  die  Absorptionsspectra).  Watts,  Index  of 
Spectra,  Manchester  1889  (enthält  sämmtliche  Messungen  der  Spectren  und  eine  reich- 
haltige Bibliographie;  Nachträge  zum  Index  erscheinen  in  den  Reports  of  the  British 
Association,  London).  Young,  Die  Sonne,  Leipzig  1883.  —  Ferner  die  Lehrbücher  der 
Physik:  u.  A.Lommel,  Lehrb.  d.  Experimentalphysik,  Leipzig  1893.  Müller-Pouillet's 
Lehrb.  d.  Physik,  9.  AuH.  v.  Pfaundler,  Braunschweig  1894.  Winkelmann,  Handb.  d. 
Physik,  Breslau  1893.  —  ^)  Kopp,  Kntwickelung  der  Chemie  in  der  neueren  Zeit,  Mün- 
chen 1873,  S.  215  u.  642.  Kirchhoff,  Zur  Geschichte  der  Spectralanalyse:  Pogg.  Ann. 
118^    S.  94,    102.      Brewster,    Compt.    rend.    62^    p.   17,     Kahlbaum,    Aus    der   Vor- 
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Btructar  der  Materie.  Das  Bild ,  welches  entsteht ,  wenn  Lichtstrahlen  gebrochen 
oder  gebeugt  werden,  nennt  roau  ein  Spectrum,  Weissglühende ,  feste  Körper 
emittiren  Strahlen  von  jeder  Brechbarkeit  und  geben  ein  ununterbrochenes  (conti- 
uuirliches)  Spectrum ;  glühende  Gase  oder  Dämpfe  entsenden  dagegen  Strahlen  von 
bestimmter  Brechbarkeit  und  liefern  ein  unterbrochenes  (discontinuirliches)  Spec- 
truin,  bestehend  aus  hellen,  für  jeden  Körper  charakteristischen  Linien ,  an  denen 
er,  sowohl  wenn  er  allein  auftritt  oder  in  einem  Gemische  enthalten  ist,  erkannt 
werden  kann.  Gehen  ferner  die  Strahlen  eines  weissglühenden  festen  Körpers 
durch  ein  farbiges  Medium  hindurch ,  so  absorbirt  dieses  bestimmte  Strahlengat- 
tungen des  Spectrums,  und  man  erhält  ein  Absorptionsspectrum,  das  für  die 
cliemische  Beschaffenheit  des  absorbirenden  Stoffes  kennzeichnend  ist. 

Die  Spectralreactionen  zeichnen  sich  durch  eine  ausserordentlich  grosse  Empfind- 
lichkeit aus,  wie  sie  von  anderen  chemischen  Beactionen  nicht  eiTrelcht  w^ird. 
M!an  vermochte  daher  mit  ihrer  Hülfe  eiue  Beihe  neuer,  nur  in  spärlichen  Mengen 
vorkommender  Elemente  aufzufinden.  Da  ferner  bei  der  Spectralanalyse  die  Ent- 
fernung der  Lichtquelle  ohne  wesentlichen  Belang  ist,  so  konnte  diese  Methode  auf 
die  chemische  Erforschung  der  Himmelskörper  Anwendung  finden  und  zu  Auf- 
schlüssen führen,  die  in  früherer  Zeit  für  unerreichbar  gelten  mussten. 

Geschichte^).  Die  Spectralanalyse  ist  von  1859  an  durch  Kirchhoff  und 
Bansen  begründet  und  ausgebildet  worden.  Vorher  hatten  schon  andere  Forscher 
Spectrallinien  beobachtet,  auch  den  Gedanken  der  chemischen  Analyse  durch 
Spectralbeobachtungen  klar  ausgedrückt,  sie  gelangten  aber  nicht  zum  Siiele,  weil 
die  grundlegende  Frage,  ob  die  hellen  Linien  eines  glühenden  Gases  ausschliess- 
lich von  den  chemischen  Bestandtheilen  herrühren,  noch  nicht  beantwortet  werden 


geschichte  d.  Spectralanalyse,  Basel  1888.  Rosenberger.  Geschichte  d.  Physik  d,  Braun- 
schweig 1890.  Stokes,  Nature  13,  p.  188;  Phil.  Mag.  [4]  25,  p.  250.  Talbot,  Proc. 
Roy.  Soc.  Kdinb.  7,  p.  461.  —  8)  Melville,  Edinb.  Phys.  and  Lit.  Essays  2,  p.  12 
(1752),  —  *)  Herschel,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  9  (1823);  Pogg.  Ann.  16  (1829);  On 
the  theory  of  light,  London  1828.  —  ^)  Tal  bot,  Brewster's  Journ.  of  Sc.  5,  1826;  Phil. 
Mag.  [3]  5,  p,  35  (1833);  9,  p.  3  (1836).  —  «)  Miller,  Brit.  Assoc.  Rep.  1845;  Phil. 
Mag.  [3]  27,  p.  81.  —  ')  Swan,   Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  5,  p.  376;  21,  p.  353  (1857). 

—  8)  Wollaston,  Phil.  Trans.  1802,  p.  365.  —  »)  Fraunhofer,  Denkschriften  d. 
Münchener  Akad.  1814,  1815;  Gilbert's  Ann.  74,  S.  337.  —  i«)  Wheatstone,  Brit. 
Assoc.  Rep.  1835;  Chem.  News  5,  p.  198;  Phil.  Mag.  [3]  7.  —  ^^)  Foucault,  Institut 
1849,  p.  44.  —  12)  MasBon,  Ann.  eh.  phys.  [3]31,  p.  295  (1851).  —  IS)  Angström, 
K.  Vetenskaps  Akad.  Handl.,  Stockholm  1853,  p.  335;  Pogg.  Ann.  94,  S.  141  (1855).  — 
1*)   Plücker,    Pogg.  Ann.  103,  S.  88;    104,  S.  11.3,  622;   105,   S.  67;    107,  S.  77,  415. 

—  ^^)  van  der  Willigen,  Ebend.  106,  S.  610;  107,  S.  473  (1859).  —  ")  G.Kirchhoff 
und  R.  Bnnsen,  Pog^.  Ann.  HO,  S.  167.  —  i'')  Roscoe  und  Clifton,  Proc.  Manchester 
Phil,  and  Lit.  Soc.  1862.  —  18)  a.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  121,  S.  3  (1863).  — 
1»)  Kirchhoff,  Monats ber.  Berl.  Akad.  vom  27.  Oct.  1859.  —  ^O)  Huggins,  Phil.  Trans. 
X54  (1864).  —  21J  Angström,  Recherches  sur  le  spectre  normal  du  soleil  avec  atlas  de 
6  planches,  Upsala  1868.  —  ^)  Cornu,  Spectre  normal  du  Soleil.  Partie  ultraviolette, 
Paris  1881,  p.  22.  Langley,  Phil.  Mag.  [5j  21,  p.  394;  22,  p.  149;  26,  p.  505.  — 
23)  Abney,  Phil.  Trans.  1880,  p.  653.  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  S.  375;  5,  S.  507.  Compt. 
rend.  90,  p.  182.  —  «*)  Thalen,  Spectre  du  fer.  Acta  R.  Soc.  Scient.  üpsala  [3]  1884, 
p.  49.  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  S.  520.  —  26)  Müller  u.  Kempf,  Publ.  d.  Astrophvs.  Obs. 
zu  Potsdam  5  (1886).  —  26)  Rowland,  Photographic  Map  of  the  Normal  Solar  Spectrum, 
Johns  Hopkins  Univ.  Baltimore;  Astronomy  and  Astrophysirs  12,  Nr.  114  (1893).  — 
27)  Thalen,  Nova  Acta  Soc.  Scient.  Upsala  [3]  6,  1868.  —  28)  ^y.  A.  Miller,  Phil.  Trans. 
152,  p.  861  (1862).  —  29)  Lockyer,  Ebend.  163,  p.  253,  639  (1873);  164,  p.  479,  805 
(1874);  Proc.  Roy.  Soc.  25,^.  546;  27,  p.  49,  279,  409;  28,  157.  —  30)  Hartley  u. 
Adeney,  Phil.  Trans.  1884,  p.  63.  —  31)  Liveing  u.  Dewar,  Ebend.  174,  p.  187.  Proc. 
Roy.  Soc.  34,  p.  119,  123.  Wied.  Ann.  Beibl.  6,  S.  934;  7,  S.  849.  —  82)  Kayser  u. 
Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.    1888  bis  1894.   —    38)  Schuster,  Brit.  Assoc.  Rep.  1880. 

—  34)  Balmer,  Wied.  Ann.  25  (1885).  —  3^)  Liveing  u.  Dewar,  Phil.  Trans.  174, 
u.  208  (1883).  —  36)  Rydberg,  K.  Vetenskaps  Akad.  Handl.  23,  Stockholm  1890.  — 
^'')  Siehe  Handwörterbuch  4,  S.  87  und  die  Lehrbüoher  der  Physik.  —  38)  Christiansen, 
Pogg.  Ann.  141,  S.  479  (1870);  143,  S.  250  (1871).  Kundt,  Ebend.  143,  S.  2ö9  (1871); 
144,  S.  128;  145,  S.  67  (1872).  Sieben,  Wied.  Ann.  8  S.  137  (1879).  Seilmeier, 
Pogg.  Ann.  145,  S.  399,  520;  147,  S.  386,  525  (1872).  H.  v.  Helmholtz,  Monatsber. 
Berl.  Akad.  1874,  S.  667.  Pogg.  Ann.  154,  S.  582  (1874).  —  39)  Wollaston,  Phil. 
Tran«.  1802,  p.  378.  —  *<>)  Lord  Ravleigh,  Phil.  Mai^.  [5]  9,  p.  269  (1879).  — 
*i)  Fraunhofer,   Denkschriften  d.  Münchener  Akad.  8  (1822).  Gilbert's  Ann.  74,  S.  337. 
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konnte.  Irreführend  war  namentlich  die  Natriumreaction ,  die  oft  beobachte 
wurde,  wo  man  an  Natrium  nicht  dachte,  und  die  bald  dem  Natrium,  dem  SchvelBi 
und  dem  Wasser  zugeschneben  -wurde.  Thomas  Melville')  hat  zuerst  1752  die 
gelbe  Natiiumflamme  beobachtet,  konnte  aber  die  Ursache  der  Färbung^  nicbt  fett- 
stellen. John  Herschel^)  untersuchte  1822  dieSpectra  vieler  geiurbten  FlammeE, 
insbesondere  die  durch  Strontium,  Kupfer  und  Borsäure  geerbten,  and  iwies  1827 
darauf  hin ,  dass  auf  diese  Weise  ausserordentlich  kleine  Mengen  der  flammah 
färbenden  Stoffe  zu  entdecken  sind.  Fox  Talbot  ^)  sprach  sich  1826  noch  be^ 
stimmter  aus,  indem  er  bemerkte,  dass,  falls  seine  Ansichten  über  die  gewissem 
Körpern  eigen thümliohen  Linien  richtig  sind,  ein  Blick  auf  das  prismatische  Bpec- 
trum  einer  Flamme  genügen  würde,  um  Stoffe  nachzuweisen,  welche  sonst  za  ihrer 
Entdeckung  einer  mühsamen  chemischen  Analyse  bedürfen.  Und  1834-  bei  dei 
richtigen  Beschreibung  der  Lithium-  und  Strontiumspectra  hebt  er  abermals  hervor, 
dass  diese  optische  Methode  die  kleinsten  Mengen  dieser  Körper  mit  g-leicher, 
wenn  nicht  grösserer  Schärfe  erkennen  lässt,  als  irgend  ein  andei-es  bekanntes  Ver- 
fahren. Indessen  wird  diesen  klaren  Schlüssen  in  den  betreffenden  AbbandlangCB 
durch  andere  Aussprüche  geradezu  widersprochen  und  die  Grundlage  der  Anaijse 
dadurch  in  Frage  gestellt,  dass  Talbot  im  Gegensatze  zu  Herscbel  annahm, 
die  Beactionen  könnten  durch  einen  in  der  Flamme  befindlichen  Körper  ancb 
ohne  Verflüchtigung  desselben  hervorgerufen  werden.  Auch  die  1845  von 
W.  A.  Miller^)  veröffentlichten  Resultate  seiner  Versuche  über  die  Flammen- 
spectra  der  Alkalimetalle  brachten  trotz  der  verdienstlichen  Beigabe  von  Abbildnngeo 
keinen  besonderen  Fortschritt,  weil  Miller  sich  einer  leuchtenden  Flamme  be- 
diente und  deshalb  nicht  klar  erkennen  konnte,  was  für  das  eine  oder  andere 
Metall  charakteristisch  ist.  —  Im  Jahre  1856  zeigte  dann  Swan^)  mit  Sicherheit, 
dass  die  fast  immer  auftretende  gelbe  Linie  den  Natrium  Verbindungen  eigenthöm- 
lieh  ist,  und  dass  das  häufige  Auftreten  dieser  Reaction  der  fast  univertfeUen 
Verbreitung  der  Natriumsalze  zuzuschreiben  ist.  Swan  wies  in  seiner  Arbeit 
über  die  prismatischen  Spectra  der  Kohlenwasserstoffverbindungen  auch  die  un- 
veränderliche Lage  der  beobachteten  Spectrallinien  nach  und  lieferte  damit  einen 
schätzbaren  Beitrag  zur  Frage,  ob  die  hellen  Linien  eines  glühenden  Gases  aus- 
schliesslich von  den  einzelnen  chemischen  Bestandtheilen  abhängen.  In  ihrer 
Allgemeinheit  und  mit  Bestimmtheit  hat  er  indessen  diese  Frage  nicht  beantwortet 
Dies  blieb  Kirch  hoff  uYid  Bunsen  vorbehalten. 

Neben  den  Flammenspectra  sind  die  Spectra  des  elektrischen  Funkens   am  die 
gleiche  Zeit  zur  Beobachtung  gelangt.   Wollaston^),  der  die  Spectralbeobachtang 
durch  Einführung  des  engen  Spaltes  an  Stelle  der  von  Newton  zum  Eintritt  des 
Lichtes  benutzten  runden  Loches  vervollkommnete  und  auch  die  schwarzen  lanien 
im   Sonnenspectrum   zuerst  wahrnahm,    bemerkte  zahlreiche   helle   SpectrallinieD, 
ohne  sich  über  deren  Ursprung  Rechenschaft  abzulegen.    Kaum  erfolgreicher  war 
in  dieser  Hinsicht  Fraunhofer  9),  der  sich  andererseits  aber  durch  die  Erfind  an; 
der   Beugungsgitter,    durch    die    damit   vorgenommenen    Wellenlängen mesanngeu. 
sowie  durch    die  Beobachtung  und  Zeichnung  der  nach  ihm  benannten  schw^arzen 
Linien    im   Sonnenspectrum    einen    unvergänglichen   Namen    gemacht    hat.      £r 
zeichnete  350   solcher  Linien    und,   da   er  in   den  Spectren  der  Sterne   davon   ab- 
weichende fand,  nahm  er  an,  dass  der  Ursprung  der  Linien  nicht  in  Her  Erdatmo- 
phäre,   sondern   in  der  Sonne  bezw.   den  Sternen  zu   suchen   ist.     Im  Jahre    1835 
fand   Wheatstone^^)    bei   der  Benutzung  verschiedener  Metalle   als  Elektroden, 
dass  verschiedenartige  Spectra  auftreten ,  die  sich  gleich  bleiben,  mag  der  Fanken 
in  Luft,   Wasserstoff  oder  im  leeren  Räume  überspringen,  woraus  er  schloss,  dass 
keine  Verbrennung,  sondern  eine  Vei*fiüchtigung  der  Metalle  stattfindet.   Er  zeichnet«» 
die  Spectra  von  Natrium ,  Quecksilber ,  Zink ,  Cadmium ,  Wismuth ,  Zinn  und  Blei 
und   empfahl  das  Verfahren   zu  analytischen   Zwecken.      Nachdem    Foucault'^) 
1849  auf  minder  vollkommene  Weise  die  Spectra  einiger  in  der  Luft  verflüchtigten 
Metalle  studirt,   wobei  er  die  später  als  Umkehrung  der  Natriumlinie  bezeichnete 
schwarze  D-Linie  wahrnahm  —  allerdings  ohne  aus  dieser  wichtigen  Beobachtung 
die   später  von  Kirchhoff  gemachte  Schlussfolgerung  zu  ziehen  — ,   untersuchte 
Masson^^),  indem  er  durch  Laden  von  Condensatoren   mit  Inductionsströmen  ein 
rationelleres  Verfahren  anwandte,   die  Funkenspectra  von  Eisen,    Zinn,  Antimon, 
Wismuth,  Kupfer,  Blei,  Cadmium  und  Kohlenstoff.  Hierbei  beobachtete  er  als  ständige 
Begleiter  die  Linien  der  feuchten  Luft,  deren  Ursprung  er  indessen  nicht  erkannte. 
Dies  wurde   1853   von  Angström  ^3)  {j^  einer  denkwürdigen  Arbeit  klar  grestellt, 
in  welcher  er  nachwies,   dass  diese  Linien,   welche   in  der  Mitte  des  vom  Funken 
durchschlagenen  Raumes  auftreten,   der  anwesenden  Luft  oder  Gasart  zukommen, 
während   die   in    der  Nähe  der   Elektroden    sichtbaren    Linien   den   Metallen   an- 
gehören.   Angström  zeichnete  und  beschrieb  ausserdem  dieSpectra  einer  grossen 
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4700,64 

4691,74 

4673,69 

4579,84 

4574,08 

4554,21 

4525,19 

4523,48 

4506,11 

4432,13 

4402,75 

4350,49 

4283,27 

4130,88 

3995,92 

3993,60 

3938,09 

3935,87 

3910,04 

3891,97 

3611,17 

3599,60 

3544,94 

8525,23 

3501,29 

3357,00 

3071,71 

2785,22 

2771,51 

2634,91 

2847,67 

2335,38 

2304,32. 

Kayser  u.  Runge,  Abhandh  Berl.  Aknd.  1891.  Andere  Beobachter:  Kirchhoff, 
Ebend.  1861.  Huggins,  Phil.  Trans.  154y  p.  139  (1864).  Thal6n,  Nova  AcU  Soc 
UpBal.  [3]  6  (1868).  Lecoq  deBoisbandran,  Spectreg  luminenz,  Paris  1874.  Lockyer, 
Phil.  Trans.  163,  p.  369;  164,  p.  806  (1874).  Liveing  u.  Dewar,  Ebend.  174,  p.  216 
(1883). 

Flammenspectra: 

Bariambromid:     5411  5359  (5305,  5250)  5207       5150. 

Bariumohlorid:     5814  5243  (5206,  5172)  5137. 

Barinmjodid :        5608  5377. 

Bariamoxyd:        6450  6298  (6240,  6179,  6109,       6032)  (593tf, 

5868)  5825  (5769,  5720,  5648)       5535,69*       5493 

5347  5216  5090  4874. 

*  vom  Metall  selbst  herrührend. 

Lecoq  de  Boisbandran  a.  a.  0«  Andere  Beobachter:  Bansen  n.  Kirchhoff, 
PojTff.  Ann.  110,  S.  161.  Bunsen,  Ebend.  155,  S.  366  (1875).  Mitscherlich,  Ebend. 
116y  S.  419  (1862);  121,  S.  459  (1863). 

Beryllium. 

Das  Spectmm  des  Berylliums  ist  bisher  noch  nicht  eingehend  untersucht 
worden;  Thalen  und  Eirchhoff  haben  im  sichtbaren  Theile  einzelne  Linien  des 
Fankenspectrums  gemessen,  zu  denen  einige  weitere  im  Ultraviolett  kommen,  welche 
Hartley  beobachtet  hat.   Vom  Bogenspectrum  hatOornu  zwei  Linien  verzeichnet. 

Nach  Crookes  wird  Beryllium  im  Vacuum  zur  Fluoreecenz  gebracht  und 
zeigt  dabei  ein  continuirliches  blaues  Spectrum. 

F  unken  spectr  um: 

4572.9  4489,4       3905,2       3322,3       3130,3       2649,8       2493,6       2478,1. 

ThaUn,  Nora  Acta  Soc.  Upsal.  [3]  6  (1868).  Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akad. 
1861.  Hartley,  J.  ehem.  Soc  43,  p.  316.  Lockyer,  Proc.  Roy.  Soc.  27,  p.  280. 
Cor  na,  Spectre  normal  du  Soleil,  Paris  1881.  Ciamieian,  Wien.  Ber.  82  [2],  S.  425. 
Crookes,  Ann.  eh.  phys.  [5]  23,  p.  555. 

Blei. 

Das  Funkenspectrum  erhält  man  mit  Hülfe  von  Bleielektroden,  am  besten 
innerhalb  einer  Wasserstoffatmosphäre,  weil  sonst  die  Oxydbanden  entstehen,  welche 
Plücker  und  Hittorf  beobachteten,  als  sie  den  Funken  durch  eine  mit  Blei- 
chloriddämpfen erfüllte  Oeissler'sche  Bohre  leiteten. 

Das  Bogenspectrum,  welches  Li  v ei ng  und  Dewar  und  in  neuester  Zeit  Kayser 
und  Bunge  gemessen  haben,  ist  vom  Funkenspectrum  wesentlich  verschieden. 

Lockyer  und  Bob  er  ts  haben  gefunden,  dass  Bleidämpfe  bei  niedriger  Tempe- 
ratur ein  Absorptionsspectrum  im  Both  und  Blau  hervorbringen. 

Die  Bleiverbindungen  zeigen  sämmüich  das  von  Mitscherlich,  PlÜeker 
und  Hittorf  und  von  Lecoq  de  Boisbandran  beschriebene  cannelirte  Oxyd- 
spectmm,  welches  ans  den  nach  dem  Both  abechattirten  Banden  5905,  5685, 
bdll  und  5461  besteht.  In  der  Bunsenflamme  erscheint  dasselbe  zu  schnell  vor- 
übergehend, um  sicher  beobachtet  werden  zu  können.  Man  kann  es  nach 
H.  W.  Vogel  aber  dauernd  erhalten,  wenn  man  Bleichloriddämpfe  der  Wasser- 
oder Lenchtgasflamme  beimischt,  wofür  der  Genannte  einen  Apparat  constrnirt  hat. 

Bogen-  und  Funkenspectrum: 

6657,4*  6453,3*  6041,2*  6002,08  5875,1*  5608,0*  5547,2* 

5373,4*  5201,65  5045,9*  5005,62  4387,3*  4246,6*  4057,97 

3740.10  3683,60  3639,71  3572,88  8262,47  3240,31  3220,68 
2873,40  2833,17  2823,28  2802,09  2697,72  2663,26  2650,77 
2614,26  2577,35  2476,48  2446,28  2443,92  2428,71  2411,80 
2402,04  2393,89  2332,54  2247,00  2237,52  2175,88  2170,07 
2115,1  2112,0  2068,5. 

•  nur  im  Funkenspectrum;  Thalen. 
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Mit  den  Fortschritten  iti  der  Kenutuiss  des  Sonnenspectrums  hat  die  MewuiiC 
der  Spectra  irdisclier  Körper  lange  Zeit  nicht  Schritt  gehalten.  Zwar  iirurdeii  äe 
für  ihre  Zeit  verdienstvollen  Linienbeetimmungeu  von  Kirch  ho  ff  und  von  Hqj^- 
gins  durch  die  genaueren  Messungen  Thal^n's''^^)  ersetzt,  doch  blieben  auch  dies 
auf  den  sichtbaren  Theil  des  Spectrums  beschränkt.  Abgesehen  von  den  bereta 
im  Jahre  1862  von  W.  A.  Miller^)  gemachten  unvollkommenen  Aufnahmen  de 
Ultra violetts,  sind  die  ersten  genaueren  Untersuchungen  in  diesem  Gebiete  18^1 
von  Lockyer^®)  gemacht.  £r  Hess  dieselben  indess  bald  liegen  und  es  Uiitl 
Hartley  und  Adeney^°),  sowie  Liveiug  und  Dewar^^)  vorbehalten,  diese 
wichtige  Gebiet  des  Spectrums  zuerst  eingehend  zu  erforschen. 

Der  gewichtigen  Aufgabe,  eine  Neumessung  der  Emissionsspectren  irdiseb«^ 
Stoffe  mit  Hülfe  der  von  Bowland  vervollkommneten  Beobachtungsmethoden  vor- 
zunehmen, haben  sich  Kayser  und  Bunge  ^'^^j  seit  1888  mit  grossem  Erfoip 
unterzogen.  Sie  begannen  diese  Messungen,  um  die  Gesetzmässigkeiten  za  er- 
forschen, welche  die  Linien  eines  Elementes  unter  einander  verbinden  und  dk 
Verwandtschaft  der  Spectren  verschiedener  Elemente  beherrschen.  Schon  bald 
nach  der  Entdeckung  der  Spectralaualyse  durch  Kirchhoff  und  Bunsen  sachtü 
man  solche  Gesetzmässigkeiten  aufzufinden.  Man  glaubte  zunächst,  dass  dit 
Spectrallinien  einen  ähnlichen  Zusammenhang  aufweisen,  wie  die  Ton^^eUen  eins 
Saite,  die  aus  Grundton  und  harmonischen  Obertönen  zusammengesetzt  sind.  — 
Nachdem  aber  Schuster 2^)  1880  die  Aussichtslosigkeit  solcher  Versuche  äu- 
gethan,  gelang  es  1885  Balmer^^),  eine  Formel  aufzufinden,  welche  die  Wa58e^ 
Stofflinien  in  Wellenlängen  richtig  darstellt.  Diesen  Untersuchungen ,  sowie  ds 
Beobachtungen  vonLiveing  undDewar^^j  über  harmonische  Serien  gleichartig« 
Linien  schliessen  sich  die  Arbeiten  Kays  er' s  und  Rnnge's^^)  an,  durch  wekhe 
der  gesetzmässige  Bau  einer  Reihe  von  Spectren  aufgedeckt  wurde.^  Unabhänsg 
von  Kayser  und  Bunge  kam  gleichzeitig  Bydberg^^)  zu  ähnlichen  RasulUiSi. 
Die  in  dieser  Bichtung  vorgenommenen  Untersuchungen  haben  das  ForschnDg!- 
gebiet  der  Spectralaualyse  wesentlich  erweitert  und  vertieft. 

Physikalische  Grundlage^'^).  Das  Licht  ist  nach  der  allgemein  angenommesa 
Huy gen 8 'sehen  Theorie  eine  Wellenbewegung  des  freien  Aethers,  Mrelche  fki 
durch  Schwingungen  von  Theilchen  zu  Theilchen  mit  grosser  Ge^chwindigköi 
fortpflanzt.  Die  Ausbreitung  der  Lichtstrahlen  erfolgt  geradlinig  und  kugelschHlee- 
förmig,  und  es  steht  die  Schwiugungsrichtung  der  bewegten  Theilchen  »enkierkt 
zu  4der  Fortpflanzungsrichtung  des  Strahles.  Bei  der  grossen  Elasticität  des  Aeth«if 
und  bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Schwingungen  sich  weiter  verbreitss. 
können  einzelne  Lichtstrahlen  nicht  für  sich  auftreten ,  es  handelt  sieb  vielm^i 
immer  um  einen  aus  einer  Anzahl  von  Strahlen  zusammengesetzten  BüsKrbd 
Nimmt  man  an,  dass  die  Schwingungen  sehr  klein  oder  sehr  weit  vom  £rregaii|9- 
punkte  sind,  so  können  die  Strahlen  als  unter  sich  parallel  gedacht  werden. 

Die  mehr  oder  minder  grosse  Häufigkeit  der  Lichtschwingungen  er^vreckt  ta 
menschlichen  Auge  die  Empfindung  der  verschiedenen  Farben.  Die  Zahl  ^ 
Schwingungen  ist  für  jede  Farbe  coustant,  die  Länge  der  Wellen  dagegen  is 
gleichen  Mittel  verschieden.  Da  alle  Lichtstrahlen  sich  im  freien  Aether,  i» 
leeren  Baume  und  nahezu  auch  in  der  Luft  mit  gleicher  Geschwindigkeit  fo?** 
pflanzen,  so  ist  die  Schwinguugszahl  in  dem  Maasse  kleiner  oder  grösser,  aJi  ^ 
Wellen  länger  oder  kürzer  sind. 

Wellenlänge.  Man  kann  die  Wellenlänge,  welche  einer  bestiramten  Pari* 
in  Luft  zukommt,  direct  bestimmen  und  hat  gefunden,  dass  sie  z.  B.  far  dtf 
äusserste  sichtbare  Both  (A-Linie)  0,00076  mm,  für  die  gelbe  I>i -Linie  0,OOO5{$VBa 
und  für  das  äusserste  sichtbare  Violett  (X- Linie)  0,00039  mm  beträgt.  Da  dit 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit  (y)  desLicbtea  bekannt  ist  und  ca.  300  000  km  in  dff 
Seciinde  beträgt,  so  erfährt  man  die  Schwinguugszahl  (n),  indem  man  jene  doai 
die  Wellenlänge  A  dividirt  (»  =  v  :  A).  Auf  diese  Weise  findet  man  als  Sch^'iB- 
gungszahl  für  die  rothe  A-Linie  395  Billionen,  für  die  gelbe  Z>j-Linie  509  Biltionis 
und  für  die  violette  JC-Linie  763  Billionen  per  Secunde. 

Da  man  sich  von  solchen  Zalileu  keine  Vorstellung  machen  kann ,  »ie  atick 
unbequem  zu  schreiben  sind,  so  bedient  man  sich  allgemein  der  Wellenlängeo,  db- 
schon  diese  sich  mit  dem  Mittel  ändern ,  zur  Kennzeichnung  der  Farben.  AI* 
EinheitsmaasB  für  die  Wellenlänge  A  im  leeren  Baume  nimmt  man  den  niillioostn 
Theil  eines  Millimetei-s ,  0,001  Mikron,  und  bezeichnet  es  nach  dem  VorschlÄl« 
Kays  er 's  mit  dem  Zeichen  uu.  Ein  Zehntel  dieses  Maasses  (0,1  fjtfi)  uennt  xomm. 
eine  Angström 'sehe  Einheit  (A.-E.). 

Beflexion.  Während  ein  rauher,  nicht  selbst  leuchtender  KÖi-per  da«  9xi 
ihn  fallende  Licht,   soweit  er  es  nicht  absorbirt  oder  durchlasst,   diffus  nach 
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Seiten  zurückwirft,  wodurch  es  sichtbar  wird,  reflectiren  glatte,  polirte  Flächen, 
Spiegel,  das  Licht  nur  nach  ganz  bestimmten  Kichtnngen.  En-ichtet  man  in  dem 
Punkte,  wo  ein  Strahl  die  spiegelnde  Fläche  trifft,  ein  Loth ,  so  liegen  der  ein- 
fallende und  der  zurückgeworfene  Strahl  damit  in  einer  Ebene  und  bilden  damit 
"Winkel  von  gleicher  Grösse. 

Brechung.    Geht  das  Licht   aus  einem  Mittel   in  ein   anderes   über,  etwa 

von  liuft  in  Wasser  oder  Glas,  so  wird  ein  Theil  des  Lichtstrahles  dem  Reflexions- 

Y\gr.  69.  gesetz    entsprechend    zurückgeworfen,    der   andere 

tritt  in  das  neue  Mittel  ein.    Es  verfolgt  darin  aber 

keine  gerade  Richtung  (Fig.  69),    sondern  eine  ab- 

cj   ,   ,    I  ^-^^  gelenkte,  steilere,  ein  Vorgang,  der  Brechung  oder 

Refraction  genannt  wii5.    Hierbei  liegen  der  ein- 

gU^  \  fallende  Strahl  ae  und  der  gebrochene  c6  mit  dem 

*  -  yf^^-- _K-    ,-,       in   das  neue  Mittel  verlängerten  Einfallslotli   cd  in 

,..- ^s-r^-  -  T^'5-.3r^  J^y  ^..       einer  Ebene.    Wenn  das  Licht  aus  einem  dünneren 

k1i^::^"^^-7^  — '       Mittel  in  ein  dichteres  übergeht,  so  nähert  sich  der 

gebrochene   Strahl  dem   Einfallslothe ,   im   anderen 
Falle  entfernt  er  sich  davon. 

Eine  Bedingung  für  die  Lichtbrechung  ist,  dass 
der  Strahl  in  schiefer  Richtung  auffällt.    Ein  senk- 
reclit  eintretender  geht  in  gerader  Richtung  weiter. 

Jedem  Einfallswinkel  entspricht  ein  bestimmter  Brechungswinkel,  und  zwar 
steht  nach  dem  Snell'schen  Gesetz  der  Sinus  (ae)  des  Einfallswinkels  (i)  zum 
Sinus  (hd)  des  Brechungswinkels  (r)  für  die  gleichen  zwei  Mittel  im  bestimmten 
Yerhaltniss  (n),  und  zwar  ist 

sin  i       .  sin  i  .     . 

•    n  =  -: —    oder    atn  r  = oder    sin  t  =  n  «n  r. 

51»  r  n 

Dieses   Yerhaltniss   wird   Brechungsindex,   Brechungscoefficient   oder 

Brechungsexponent  genannt.    Jeder  durchsichtige  Körper  besitzt  ein  besonderes 

Brecbungsverhältniss ;  dasselbe  beträgt  für  D-Licht  und  20^  im 

Wasser 1,3333 

Alkohol 1,3616 

Schwefelkohlenstoff 1,6276 

a-Bromnaph  talin 1,6582 

Zimmtsäureäthyläther  (bei  18,8<>)  ....  1,5607 

Grownglas 1,515     bis  1,615 

Flintglas 1,614       „    1,762 

Jenaer  schwerstes  Silicatflintglas  (Nr.  557)  1,9625 

Quarz  (ordinärer  Strahl) 1,5442 

Flussspath 1,4339 

Geht  das  Licht  durch   plauparallele  Platten ,   so  wird  der   eintretende  Strahl 
dem  £infallslothe  in   demselben  Maasse  genähert,   wie  der  austretende  sich  davon 

p.      ^Q  entfernt,    die    beiden    Strahlen    sind    daher 

*=*■       '  parallel. 

A  Prisma.    Ein  durchsichtiger  Körper  mit 

zwei    geschliffenen,    keilförmig    zu    einander 
geneigten    Platten   heisst  ein    Prisma.      Die 
gewöhnlichen,  einfachen  Glasprismen  haben  ein 
gleichseitiges  Dreieck  im  Querschnitt  (Haupt- 
schnitt)   (Fig  70);    die  beiden  geschliffenen 
vr  Seiten  A B   und  A  C  sind   die   brechenden 

^J^^-^^  11       Flächen,  welche  den  brechenden  Winkel 

E  ^Tm^^J/.?.:,    ..'-'        \  a  einschliessen   und   die  brechende  Kante  A 

-,  ^.,.^^^^.y>.y^>..,........,...:^r.  bilden.     Fällt  ein  Lichtstrahl  in    der   Ebene 

-■*  ^  des  Hauptschnittes   auf  eine  Seitenfläche,   so 

wird  er  nach  dem  Brechungsgesetze  beim  Eintritt  und  Austritt  abgelenkt,  und 
zwar  in  der  Bichtung  zum  breiteren  Theile  des  Prismas.  Diese  Ablenkung  ist 
gleich  dem  Winkel  d,  den  der  einfallende  und  der  gebrochene  Strahl  mit  einander 
bilden  und  ebenfalls  gleich  der  Summe  des  Einfalls-  und  AuRtrittswinkels ,  ver- 
mindert um  den  brechenden  Winkel.  Die  Winkel  i,  r  und  a  stehen  in  Beziehung 
äu  einander,  und  es  kann  daher  durch  Berechnung  gefunden  werden,  dass  —  wie 
die  Beobachtung  lehrt  —  bei  einem  gewissen  Stande  des  Prismas  die  Ablenkung 
am  (geringsten  ist.  Dieses  Minimum  der  Ablenkung  findet  statt,  wenn  der  Licht- 
fitrabl  mit  den  brechenden  Flächen  innerhalb  und  ausserhalb  des  Prismas  gleiche 
Winkel  bildet,  d.  i.,   wenn  er   das  Prisma  symmetrisch  durchläuft.    Misst  man 


876 


Spectralanalyse. 


mit   dem  Goniometer   ilie   kleinste  Al^lonkang  eines  Strahles   und    den  brecbendei 
Winkel,  so  kann  man  den  Brechungsexponenten  n  des  Prismamaterials  bensshnei: 

sin  Va  (d  ~\-  a) 


n 


sin  Yg  a 

Dispersion.  Bei  der  Brechung  wird  der  Lichtstrahl  nicht  nur  ans  seiner 
Bichtung  abgelenkt,  sondern  auch,  sobald  es  sich  nicht  um  eine  homogene  Lidit- 
art  handelt,  an  sich  verändei^t:  ein  weisser  Lichtstrahl  wird  in  ein  regenbogn- 
farbiges  Band  verwandelt,  wie  man  dies  am  besten  durch  ein  Prisma  wahrnimmt 
Die  Lichtwellen  der  einzelnen  farbigen  Strahlen ,  aus  denen  das  weisse  Licht  n- 
sammengesetzt  ist,  pflanzen  sich  zwar  im  leereu  Baume  mit  gleicher  Schnelligkeit 
fort,  nicht  aber  beim  Uebergange  in  ein  dichteres  Medium.  Hierbei  erleiden  dk 
am  schnellsten  schwingenden  violetten  Strahlen  die  grösste,  die  am  langsamstoi 
schwingenden  rothen  Strahlen  die  kleinste  Verminderung  der  FortpflanzuDf«' 
geschwindigkeit ;  jene  werden  am  stärksten,  diese  am  schwächsten  gebrw^hes. 
Die  einzelnen  Strahlengattungen  des  weissen  Jjichtes  können  durch  ein  Priim 
wohl  von  Neuem  abgelenkt,  nicht  aber  nochmals  zerlegt  werden,  und  sind  dah« 
einfache,  homogene  Lichtarten.  Durch  eine  Sammellinse  lassen  sich  alleStrahla 
zusammen  wieder  zu  weissem  Licht  vereinigen. 

Diese  fiir  die  Spectralanalyse,  wie  überhaupt  für  die  Lehre  vom  Licht  grund- 
legenden Versuche  wurden  von  Newton  1668  angestellt  und  in  seiner  AbhandluDf 
über  Optik  1675  beschrieben.  Er  Hess  Sonnenlicht  durch  eine  kleine  Oeffhung  jrt 
(Fig.  71)  im  Fensterladen  eines  verfinsterten  Zimmers  eintreten  und  untersucliti 
die  Strahlen  mit  eiuem  Prisma  AB (7,   wobei   dieselben  abgelenkt  und    zu  einee 

Fig.  71. 


farbigen  Bande  PT  ausgebreitet  wurden,  das  er  Spectrum  nannte  und  auf  des 
weisen  Schii*me  MN  auffing.  Indem  Newton  die  farbigen  Strahlen  durch  äa 
zweites  Spectrum  betrachtete,  empfing  er  wieder  den  Eindruck  von  w^eissem  Liebt: 
versuchte  er  aber  einzelne  Strahlen,  welche  durch  das  ei'^te  Spectrum  liindorek- 
gegangen  waren,  durch  ein  zweites  Prisma  zu  zerlegen,  so  trat  wohl  eine  neo« 
Ablenkung,  aber  keine  weitere  Zerlegung  der  Strahlen  ein. 

Anomale  Dispersion.  Der  Brechungsexponent  eines  Mediums  ist  in  der 
Kegel  um  so  grösser,  je  kleiner  die  Wellenlänge  des  betreffenden  Lichtes  ist;  «r 
wächst  im  sichtbaren  Theile  des  Spectrums  constant  vom  rothen  Ende  zum  blaoeD. 
Von  dieser  Kegel  weichen  einige  Körper  ab,  indem  ihre  Losungen,  als  brechenäf 
und  dispergirende  Substanz  benutzt,  den  umgekehrten  Zusammenhang  zwisclvs 
Brechungsexponent  und  Dispersion  aufweisen.  Man  nennt  diesen  Vorgang  ^ 
anomale  Dispersion'^®). 

Reines  Spectrum.  Lässt  man  nach  Newton^s  Angabe  die  LichtstrahleB 
durch  ein  rimdes  Loch  auf  das  Prisma  fallen,  so  werden  die  einfachen  Farben 
nicht  völlig  von  einander  getrennt,  weil  die  Bilder  wegön  ihrer  runden  Fora 
über  einander  greifen.  Um  die  verschiedenartigen  Farben  möglichst  vollkomniei 
von  einander  zu  trennen  und  ein  reines  Spectrum  zu  erzielen,  benutzt  man  seit 
Wollaston^*)  an  Stelle  der  runden  Oeffnung  einen  schmalen  Spalt  für  den  Eib- 
tritt  des  Lichtes.  Da  von  dem  lichtgebenden  Spalte  so  viele  Bilder  entworfen 
werden,  als  in  seinem  Lichte  Wellenlängen  vertreten  sind,  so  greifen  die  Spah- 
bilder  um  so  weniger  in  einander  über,  je  enger  der  Spalt  ist. 

Das  Spectrum  kann  durch  eine  Lupe  beliebig  vergrössert  werden. 

Das  Trennungsvermögen  eines  Prismas  oder  Prismensystems  hangt  nicbt 
allein  von  der  Dispersion  des  Prismas,  sondern  hauptsächlich,  wie  Ravleigh^ 
nachgewiesen,   von   der  Weglänge   ab,  welche  der  Lichtstrahl  im  zerstreaendes 
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Mittel  zurücklegt.  Bei  schwerem  FliDtglas  ist  die  Dicke,  welche  zur  Trennung 
der  JD-Lioien  uöthig  ist;  =  1,02  cm.  Nimmt  man  dieses  Maass,  inind  1cm,  zur 
Sinheit,  so  ist  die  Trennungskraft  eines  Prismas  aus  ähnlichem  Olase  in  der  Qegend 
der  2>- Linien  gleich  der  Zahl  von  Centimetern  seiner  Dicke.  In  anderen  Theilen 
des  Spectrums  ist  das  Auflösungsvermögen  der  dritten  Potenz  der  Wellenlänge 
umgekehrt  proportional,  so  dass  es  im  Violett  achtmal  grösser  ist,  als  im  Roth; 
es  entspricht  mithin  der  Gesammtdickö  oder  Basenlänge  des  Prismas  bezw.  des 
Prismensystems,  unabhängig  von  der  Zahl,  den  Winkeln  und  der  Zusammenfügung 
der  einzelnen  Prismen,  welche  das  System  bilden. 

Gitter.  In  der  Optik  nennt  man  Gitter  eine  mit  zahh*eichen  Spalten  ver- 
sehene Vorrichtung,  mit  deren  Hülfe  man  ähnlich,  wie  mit  dem  Prisma«  Spectra 
hervorbringen  kann.  Diese  Gitter  sind  zuerst  von  Fraunhofers^)  angewandt. 
Anfangs  benutzte  er  ein  Drahtgitter,  das  er  erhielt,  indem  er  einen  feinen  Metall- 
draht oft  um  zwei  gleiche,  parallel  zu  einander  befestigte  Schrauben  von  sehr 
feinem  Gewinde  wickelte;  dann  gravirte  er  zahlreiche  feine,  dicht  bei  einander  in 
gleicher  Entfernung  stehende  Striche  in  eine  auf  Glas  gekittete  dünne  Goldplatte, 
und  später  ritzte  er  mit  dem  Diamanten  matte  Striche  auf  eine  Glasplatte. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  die  Herstellung  solchftr  Gitter  durch  Verwendung 
guter  Theilmaschinen  wesentlich  vervollkommnet.  Man  stellt  zweierlei  Gitter  her, 
durchlässige  auf  Glas  bis  zu  800  Strichen  auf  1mm  undBeflexionsgitter  auf 
Spiegelmetall,  welche  das  Licht  nicht  durchlassen,  sondern  reflectiren,  und  welche, 
weil  sie  weniger  Licht  absorbiren,  für  spectroskopische  Versuche  vorzuziehen  sind. 
Nachdem  Butherfurd  in  Amerika  die  Herstellung  solcher  Gitter  wesentlich  ver- 
bessert, hat  Professor  Bowland  in  Baltimore  sie  seit  1882  auf  einen  ausser- 
ordentlich hohen  Grad  der  Vollkommenheit  gebracht.  Seine  Plan-  und  Convex-' 
gitter  mit  10000,  14438  und  20000  Furchen  per  engl.  Zoll  (2,54  cm)  sind  nahezu 
sanz  ohne  Fehler  und  ziemlich  frei  von  den  fast  immer  vorhandenen  Geistern 
(schwachen  Nebenlinien  neben  den  eigentlichen  Linien). 

Beugung.  Betrachtet  man  durch  ein  Glasgitter  einen  hell  beleuchteten  feinen 
Spalt,  dessen  Bänder  mit  den  Gitterlinien  parallel  sind,  so  sieht  man  in  der  Mitte 
ein  helles  Bild  des  Spaltes  und  zu  beiden  Seiten  eine  Beihe  von  Spectren,  bei 
denen  die  violetten  Strahlen,  welche  die  kleinsten  Wellenlängen  haben,  dem  Mittel- 
punkte am  nächsten  liegen  und  der  rothe  Theil  am  entferntesten  ist.  In  jedem 
Spectrum  befindet  sich  bei  ziemlich  gleicher  Ausdehnung  der  einzelnen  Farben- 
felder Gelb  in  der  Mitte.  Die  mehrfachen,  zu  beiden  Seiten  des  Spaltbildes  auf- 
tretenden   Spectren    werden    nach    ihrer  Beihenfolge   vom   Mittelpunkte   Spectren 

erster,  zweiter mter  Ordnung  genannt.    Nur  das  Spectrum  erster  Ordnung 

ist  völlig  rein ,  die  übrigen  sind  durch  Uebereiuanderlagerung  der  Spectren  ver- 
wischt, können  aber  mit  Hülfe  eines  kleinen  Prismas,  wie  bei  der  Beschreibung 
der  Apparate  erwähnt,  rein  erhalten  werden.  —  Mit  der  höheren  Ordnung  werden 
die  Spectren  auch  Hchtschwächer. 

Die  Entstehung  der  Gitterspectren  erklärt  sich  aus  der  Beugung  (Diifraction)  des 
Lichtes.  Letzteres  geht  nicht  nur  in  gerader,  sondern  auch  in  seitlicher  Richtung 
durch  die  Zwischenräume  des  Gitters,  indem  es  an  den  scharfen  Kanten  der  un- 
durchsichtigen Theile  abgelenkt  (gebeugt)  wird.  Die  Vibrationstheorie  erklärt 
diese  Erscheinungen  damit,  dass  eine  auf  einen  feinen  Spalt  fallende  Lichtwelle 
die  hier  vorhandenen  Aethertheilchen  in  Schwingungen  versetzt,  welche  sich  den 
benachbarten  Aethertheilchen  mittheilen.  Hiei-durch  entstehen  ebenso  viele  neue, 
von  ihnen  ausgehende  Aetberwellen,  welche  sich  nach  dem  Interferenzgesetz  nicht 
nur  verstärken ,  sondern  auch  abschwächen  oder  vernichten  können ,  je  nachdem 
sie  in  gleichen  oder  entgegengesetzten  Schwingungen  auf  einander  treflfen.  Sie  ver- 
nichten sich  in  jeder  Richtung,  für  welche  der  Gangunterschied  zweier  Nachbar- 
bündel nicht  eine  ganze  Zahl  von  Wellenlängen  ausmacht.  Bei  der  Beugung  von 
weissem  Licht  durch  ein  Gitter  ist  das  mittlere  Spaltbild  weiss,  weil  sich  hier  alle 
Farben  auf  einander  häufen.  Die  farbigen  Strahlen,  welche  zum  Gangunterschiede 
je  einer  Wellenlänge  gehören,  legen  sich  nach  Maassgabe  der  Wellenlängen  neben 
einander  und  bilden  auf  jeder  Seite  des  Spaltbildes  das  Spectrum  erster  Ordnung. 
In  gleicher   Weise  bilden    die   Strahlen   höherer   Gangunterschiede   die   Spectren 

zweiter,  dritter mter  Ordnung. 

Durch  Messung  des  Beugungswinkels  mit  dem  Goniometer  und  durch  Be- 
stimmung des  Abstandes  zweier  Gitterstriche  erhält  man  ein  Maass  für  die  Wellen- 
längen. Auf  diese  Weise  fand  Angström  folgende  Werthe  in  ZehnmilÜontel  Milli- 
meter für  Fraunhofer 'sehe  Linien: 


A 

B 

C 

^1 

E 

F 

G 

H 

7604 

6867 

6563 

5895 

5269 

4861 

4307 

3968 
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Das  Tremuingsvermögen  eines  Gitters  ist  von  der  Gesammtzahl  seiner 
Farchen  und  der  betreffenden  Ordnung  des  Spectrums  abhängig.  Im  ei-sten  Spec- 
trum  sind  etwa  1000  Linien  erforderlich,  um  die  D-Linie  zu  trennen.  £iii  grosse 
Rowland'sches  Gitter  vermag  iu  der  I>-Gegend  des  ei-sten  Spectmms  zwei  läniea 
zu  trennen,  deren  Wellenlänge  um  0,05  A.-E.  verschieden  ist. 

Vorzüge  derBeugungs-  undBrechungsspectreu.  Die  erstei'^n  ztfichnen 
sich  den  letzteren  gegenüber  dadurch  aus,  dass  bei  ihnen  die  Ablenknn^^  der 
Sti*ahlen  den  Wellenlängen  proportional  ist,  und  dass  —  wenn  auch  die  AnsdehuuDg 
der  Spectren  mit  der  Zahl  der  Gitterlinien  wächst  —  die  Vertheilung  der  FHrben- 
felder  stets  eine  gleichmässige  bleibt.  Bei  dem  Prismenspectrutn  wächst  die  Brech- 
barkeit mit  abuelimender  Wellenlänge,  die  violetten  und  binnen  Strahlen  sind  daher 
aus  einander  gezogen,  die  rothen  zusammengedrängt-  Zudem  wird  die  Breite  der 
Farbenfelder  von  dem  Material  des  Prismas  beeinflusst,  so  dass  mit  verscbiedefoen 
Spectroskopen  gewonnene  Yersuohsresultate  nicht  direct  mit  einander  verg^leiclibar 
sind.  Man  hat  daher  das  Beugungsspectrum  als  das  typische  angenommen  und 
pflegt  alle  Scalenaugaben  auf  Wellenlängen  zurückzuführen. 

Das  Prismenspectrum  hat  seinerseits  vor  dem  Beugungsspectrum  den  Vorzug 
der  grösseren  Helligkeit.  Nur  wenig  Licht  geht  durch  Reflexion  und  Absorption 
verloren,  während  beim  Gitter  ein  Theil  des  Lichtes  ungebeugt  hindurchgeht,  ein 
anderer  durch  Interferenz  abgeschwächt  wird  und  schliesslich  der  Rest  nicht  wie 
beim  Prisma  in  ein  einziges  Spectrum,  sondern  in  mehrere  zerstreut  wird. 

Man  ist  daher  bei  der  Untersuchung  minder  starker  Lichtquellen  anf  da» 
prismatische  Spectrum  angewiesen  und  bedient  sich  der  Gitter  nur  bei  inteDsivem 
Liclit  und  in  solchen  Fällen,  wo  eine  hohe  Dispersion  zweckdienlich  ist.  In  Bezug 
auf  letztere  leistet  ein  grosses  Rowland'sches  Gitter  in  der  Gegend  der  I>-L(iuieo 
dasselbe  wie  eine  Prismenlänge  von  126  cm.  Nach  dem  Violett  zu  ändert  sieb 
allerdings  das  Verhältniss  zu  Gunsten  der  Prismen.  Bei  X  2000  ist  für  gleiche 
Leistung  nur  eine  Prismendicke  von  4  cm  erforderlich. 

Apparate, 

Die  mannigfaltigen  Constructionen  der  spectralanalytischen  Apparate  bestehen 
im  Principe  aus  Prismenspectroskopen  ^)  mit  abgelenktem  und  mit  directeni  Lachte 
einerseits  und  Gitterspectroskopen  ^)  andererseits.  Je  nachdem  die  Instrumente  zu 
besonderen  Zwecken,  wie  exacten  Messungen,  quantitativen  und  photometri sehen 
Untersuchungen,  zu  mikroskopischen  und  astronomischen  Beobachtungen,  oder  zur 
Herstellung  von  Spectralphotographien  benutzt  werden  sollen,  kommen  besondere 
Formen  in  Betracht 


Apparate:     ^).  Bezüglich  der  Theorie  von  den  Prismen  der  Spectroskope  vergl.  Keusch, 
Pogg.  Ann.  117,  S.  241  (1862);  Pickering,  Sillim.  Journ.  45,  p.  301  (1«68);  Christie, 
Proc.  Roy.  Soc.  ;i6,  p.  9  (1877);  Thollon,  Journ.  de  phys.  d'Almeida  7,  p.  141  (1878).  — 
2)  Bezügl.  der  Theorie  der  Gitter  vergl.  Rowland  fö]  13^  1892;    16,  p.  197;    Astronomy 
and  Astrophysics  12,  p.  129  (1893);  Arnes,  Johns  Hopkins  Univ.  Circalar  8,  Nr.  73,   p.  69 
(1889);  Phil.  Mag.  [5]  27  (1889);  Runge,  Winkelmann's  Handb.  d.  Phys.,  Breslau   1894, 
S.  407;    Glazebrook,    Phil.  Mag.  [5j   27  (1889);    Mascart,   Journ.   de  phys.  d'Almeida 
[2]  2  (1883);  Lord  Rayleigh,  Phil.  Mag,  [4]  47,  1874.  —  »)  Kirchhoff  u.  Bansen. 
Chcin.    Analyse    durch    Spectralbeobachtungen;    Pogg.    Ann.    110,   S.  167.    —    *)    Gmbb, 
Monthly  notices  of  the  Royul  Astron.  Society  30,  p.  36.    —    *)  Littrow,   Wien.  Ber.  47, 
2,    S.  26    bis    32.    —    6)    Rutherfurd,    Sillim.   Journ.    [3]    35,   p.  71,    407    (1865).    — 
7)  Thollon,  Compt.  rend.  8ö,  p.  329,  395,  595;  88,  p.  80,  89,   S.  749.  —  ^)  Janssen, 
Kbend.    55,  p.  576.   —    9)  h.  W.  Vogel,    Ber.  9,   S.  1645;    10,  S.  1428.   —    ^^)  Alei. 
Herschel,    Monit.  scientif.  7,    p.  259;    Emsmann,    Pogg.  Ann.  150,   S.  636;   Kessler, 
Kbend.  151,  S.  507;  Fuchs,  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  7,  S.  352.   —    ")  Christie, 
Proc.  Roy.  Soc.  26,  p.  8.  —  ^^)  Cauchy,   Memoire  sur   la  dispersion  de  la  lumiere,  Pra^ 
1836.    —    13)  G.  Krüss,  Ber.  19,  S.  2739.    —    i*)  Vierordt,    Pogg.   Ann.  140,  S.   172 
und  die  Anwendung  des  Spectralapparates    zur  Photometrie  der  Absorptionsspectra  nnd   zur 
quantitativen  Analvse,  Tübingen  1873.  —  ^^)  Glan,  Wiedem.  Ann,  1,  S.351.  —  ")  Hüf- 
ner,   J.  pr.  Chem!   [2]  16,    S.  290;    Zeitschr.    f.    phys.  Chem.  5,  S.  562.    —    ")  Sorby, 
Chem.  News  15,  p.  220;  Proc.  Roy.  Soc,  15,  p.  433.  —  *»)  H.W.  Vogel,  Pogg.  Ann.  154, 
S.  306.  —  lö)  üstwald,  Zeitechr.  f.  phys.  Chem.  9,  S.  579.  —  *>)  Walter,  Wied.  Ann. 
42,  S.  511.  —  21)  Schreiner,  Spectralanal.  d.  Gestirne,  Leipzig  1890,  S.  109.  —  **)  Row- 
land, Phil.    Mag.    [5]  16,  p.  197;   Astronomy  and  Astrophyaica  12,  p.  129  (1893);  John» 
Hopkins  Uüiversitv  Circulars    8,    Nr.  73    (1880);    Amcs,    ebend.   8,    Nr.  73  (1889);    Pbil. 
Mag.  [5]  27,  1889.   —  »»)  Vergl.  Kayser,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1890. 


Speftmlnnalyae. 


.skop 


i  Strahle. 


Der  von  Kirchboff  and  Bunseu')  zu  ibrau  ent«u  spcctralAiialytücheD  Yer- 
Buchen  benutzte  Apparat,  Fig.  72,  bestnod  aus  dem  bohlen,  mit  BchwafAlkohlen- 
atoft  gefüllten QlaBprisma  F,  hub  einem  achtmal  vergT-össernden  Fernrohre  O  und 
dem  Bpaltrohre  (Collimator)  B,  welches  an  dem  der  Lichtquelle  zugewandten 
Ead«  mit  einer  Platte  verschlossen  war,  die  einen  feinen  Spalt  besäe«  and  am 
Fig.  72. 


anderen  Ende  eine  Sammellinse  hatte.  Letztere  bewirkte,  dass  die  darch  den  fipalt 
eingetretenen ,  von  der  Lichtquelle  D  kommenden  Strahlen  in  paralleler  Bichtong 
auf  das  Prisma  fielen. 

Schon  bald  darauf  wandten  Kirchhoff  ond  Bunsen  eine  wesentliuh  vervoll- 
kommnete, von  Steinheil  in  München  heiTÜhrerde  Form  des  Apparates  an,  wie 
sie  noch  heute  gebräuchlich  i«t  (Fig  73).  Ein  Flintglaaprisma  von  BO^P  ist  an 
einem  gusseiseniea  Gestelle  befestigt,  welches  das  Spalt-  oder  Collimatorrohr  A, 
das  Beobachtungsfernrohr  B  und   das  Scalenteiiirohr  C  trSgt,     Die   am  Collimati^r 


*)  Die  Hertlellung  guter  Rpitvo 


■  für  die  Kriieliing  klnror  Spectrn 
mit  ilor  fortx'lireitenilFn  Technik 
.  O.'iTnmipinrMi.iMiKiim»  der  S|.»lt- 
M uteri II 1  f ,    aus    dem    sie    gcfprlijt 
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Kayser  u.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1888  u.  1890.  Andere  Beobacbter: 
Kirnhhoff,  Ebend.  1861.  Huggins,  Phil.  Trans.  Idi,  p.  139  (1864).  Thalin,  Ken 
Acta  Soc.  Upsal.  f3]  6;  le  «pectre  du  fer  1884.  Angström,  Recherchea  aar  le  tpoüxt 
solaire  1868.  Mascart,  Ann.  de  l'ecole  normale  4,  1866.  Secchi,  Compt.  rend.  77, 
p.  173  (1873).  Lecoq  de  Boisbaodran,  Spectres  lumineux,  Paris  1874.  Gornii,  Spcctxe 
normal  du  soleil,  Paris  1881.  Lockyer,  Pbil.  Trans.  164,  p.  479.  Lireing  n.  Dewar, 
Ebend.  174,  p.  210.  Proc.  Roy.  Soc.  32,  p.  402.  Hartley  u.  Adeney,  Phil.  Trans.  1884. 
H.  W.  Vogel,  Prakt.  Spectralansl.,  Berlin  1889.  Roscoe,  Proc.  Manchester  Lit.  and  PliiL 
Soc.  1863.  Liele^g,  Sitzungsber.  Wien.  Akad.  1867.  Marshall  Watta,  Phil.  Mag.  [4] 
34,  p.  437;  38,  p.  249. 

Erbium. 

Ueber  das  Erbium  gelten  die  Bemerkungen,  welche  zum  Didym  gemacht 
wurden. 

Funkenspectrum:       5827  5763         5344,4      5257  5218 

5189  4952  4899,9       4872,4       4820 

4674,9       4606,3       4501,3. 

Thaliu,  Om  Spectra  Yttrium,  Erbium,  Didym  och  Lanthan,  Stockholm  1874;  Öfre^ 
»Igt  K.Vetensk.  Akad.  Förhandl.  40  (1881).  Andere  Beobachter:  Bunsen  u.  Bahr,  Ana. 
Chem.  137,  S.  1.     Huggins,   Proc.  Roy.  Soc.  1870.     Bunsen,  Pogg.  Ann.  155,   S.  366. 

Erbiumchlorid. 

Absorptionsspectrum:       6839        6671       6535      6405       5410 

5364    [a]5232       4922       4875       4516. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineux,  Paris  1874.  Andere  Beobachter: 
Bahr  u.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  15ö,  S.  366. 

Fluor. 

Ueber  das  Fluor  sind  genaue  Messimfcen  nicht  vorhanden.  Salet  liess  d« 
Inductionsf unken  durch  Fluorsilicium  hindurchschlagen  und  erhielt  ein  schdiiee, 
blaues  Bandenspectrum  dieser  Verbindung.  Durch  Einschaltung  der  lieydeaner 
Flasche  wurde  das  Funkenspectrum  des  Fluors  hervorgerufen.  Liveing  hat  dai 
Flammenspectrum,  mit  der  letzten  Salet 'sehen  Linie  beginnend,  gemessen. 

■  Funkenspectrum:      6922t      6862t      6782t      6401       6231. 

t  nur  annähernd  genau. 

Flammenspectrum:       6231       6091       6011       5571       5321. 

Salet,  Ann.  eh.  phys.  28,  p.  34  (1873).  Andere  Beobachter:  Mitscherlichr 
Pogg.  Ann.  121,  S.  476.  Segain,  Compt.  rend.  54,  p.  933  (1862).  Liveing,  Proc.  Gkm- 
bridge  Phil.  Soc.  3,  Tli.  3. 

Gallium. 

Das  Funkenspectrum  des  Galliums  ist  von  Lecoq  de  Boisbaudran,  dcia 
Entdecker  des  Elementes,  gemessen,  das  Bogenspectrum  von  Liveing  tmd  Dewar. 

Funken-  und  Bogenspectrum:      4171      4031. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend.  82,  p.  168.  Liveing  n.  Dewar»  Ptoc 
Roy.  Soc.  28,  p.  482.   - 
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dehnuDg  erhält.  Dua  Fernrohr  h&tte  eine  3S-  und  72Kiche  Vergtösserang ,  der 
CoUimator  eiDen  ihircb  Mit rometarsch litten  gebildeten,  beliebig  vernteUbareD  Spttlt 
nnd  ein  Vergleichs pi'isma.  —  Das  BeobachtuugBfernrohr  bewegte  »ich  auf  einer 
KreistbeiluDg  und  wurde  durch  eine  MikrometeTBcbrn übe  gedreht.  Auf  diest^Weig« 
koiiDte  der  Abstand  der  einzelnen,  tot  <laa  Fadeokreuz  dee  Feinrohres  gebrachten 
Linien  gemessen  werden.  —  Mau  konnte  bei  diesem  Apparate  statt  dieser  Meaavor- 
richtung  auch  ein  auf  der  Abhüdung  nicht  angebratliten  ScBlafernrohi-  benutzen; 
da  &b«r  das  Specti'uin  viel  läuger  ist  als  dieScala,  so  musste  man  dann  deren  Stelle 
oft  weclmelu. 

Bei  dem  Kirchhoff 'gehen  gpectroakop  muasten  die  Prismen  mit  der  Hand 
bewegt  werden,  damit  eie,  wenn  eine  bestimmte  Parbe  in  die  Slitte  des  Sehfeldes 
gebracht  wurde,  wieder  die  Stt^llun^  der  kleinsten  Ablenkung  einnahmen.  Da  diese 
Art  der  Einstellung  sehr  umständlich  iat,  so  hat  Browuing  die  in  Fig.  TT  dar- 
geatellte  Einrichtung  g;etroffen ,  bei  welcher  die  Einstellung  in  bequeroer  Weise 
antomatisch  erfolgt.  Die  Prismen  sind  unter  einander  und  mit  dem  Beobachttings- 
fernrohre  durch  Charnieie  verbunden  und  stehen  ausserdem  durch  Stäbe,  die  mit 
einem  AusechuJit  versehen  sind,  mit  einem  centralen  Btift  in  Verbindung.  Stellt 
Fig.  7T. 


man  da«  Femrohr  auf  irgend  einen  besonderen  Strahl  ein,  bo  werden  die  Pi-ismen 
ohne  weiteres  Zathun  n  gedreht,  iIhsb  der  Strahl  sie  symmetrisch  durchlauft 
{Fig.  77).  _ 

Um  die  Dispersion  zu  erhölien ,  kann  man  verschiedene  Wege  einschlagen. 
Entweder  vermehrt  man  die  Zahl  der  Prismen,  oder  man  führt  den  Lichtstrahl 
wiederholt  durch  dieselben  Prismen,  oder  man  verwendet  gefüllte  Hohlprismen  mit 
lirösserem  Brechun gs vermögen ,  als  die  Olaasurten  besitzen.  Auf  die  erstgenannte 
Weiee  hat  Browning  durch  Anwendung  von  neun  Prismen  für  Gasaiot  ein 
Spectroskop  von  grosser  Dispersion  gebaut.  Denselben  Zweck  erreichten  Grubb*), 
C.  A.  Young  und  Lockyer  nach  dem  Vorgange  Littrow's^)  dadurch,  dass  der 
Liclitalrahl  zweimal  die  nämlichen  l'ritimen  durchsetzt.  Wie  Fig.  78  (a.  f.  B.)  zeigt. 
durchläuft  der  Lichtstrahl  zunächst  den  oberen  Theil  der  Prismen  und  wird  dann 
durch  ein  total  red  eotirendes  Prisma  so  abgelenkt,  dass  er  in  der  uutei'en  Ealfte 
zurückkehrt,  unter  Benutzung  dieses  Frincipes  hat  Browning  ein  ausserordentlich 
kräftige«  Spectroskop  (Fig.  78)  construirt,  das  für  jede  Art  apectralanülytiHCher  Arbei- 
ten im  Laboratorium  und  in  der  Sternwarte  zu  verwenden  ist.  Das  Instrument  be- 
sitzt sechs  Prismen  und  das  ReHexionspHimia  zur  Zurückführung  des  Lichtstrahles, 
wodurch  e«  die  Wirkung  von  zwölf  Prinmen  erhall.    Durch  VerändeninR  der  Stellung 
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eines  Prümaa  kann  man,  ohne  an  der  Einricbtung  deg  ÄppEmtes  irgend  etwa)  n 
ändern,  nach  Belieben  die  DiBpersionskraft  von  zwei  bis  zwölf  Frismen  benntzto. 
Die  UiDJmaUtellung  der  Prismen  fiir  den  der  BeobaclitUDg  unterliegenden  Stnbl 
erfolgt  in  der  oben  beecbriebeuen  Weise  automatisch;  die  Lage  der  Spectr»lli[u«D 
wird  durch  eine  Mi brometerscb raube  gemessen,  deren  Umdrehung  die  Eliiittetlai>{ 
Fig.  78. 


der   PTiEmen   regelt      Auch    der    Vorgang    1er  Zurackle  taug   des   btrtthles  durch 
dieselben   Pr  smen     itat   a    h    des   Oefte  en  w  ede  holen    und     at   von    H  tgar  i>    ! 
London   bei   e  nem  groa  en  Spect  oskope   m  t   g  tem  Erfolge   sechsmal   angewandt 
Indessen  hat  d  esea  Verfnh  en        e  auch  d  e  Yermehn  ug  der  Pr  smen   eme  Orentfi    i 
bei  welcher  d  e  Vonhe  le   e  ner  itA  keren  D  ^pers  on  durch  L  chtverlust  und  Eio'    : 
buste  an  Klarl  e  t  und  8  harfe  a  fgewogen  werden      Je  langer   laa  Spectrum  vjrd^ 


um  so  weniger  Licl  t  kommt  auf  se  ne  e  uze  nen  Ihe  le  nd  ansaerde  n  sind  J)r 
Prismen  flächen  n  b  so  vo  stund  g  eben  nd  d  eOlJUer  u  cht  so  vollkommen  gleicJ- 
ai'tig  gescbu  olzen  dass  n  Lt  b  der  Benutzung  sei  r  v  eler  P  smen  d  e  I>eutlii:li- 
keil  Einbusse  er  e  iet  Den  gewölnlche  Pr  wne  s  nd  an  I)  persion  «h' 
überlegen  die  on  Brown  ng  nd  von  R  tl  erf  rd")  constru  ten  znsamiEtfli- 
gesetzten  Prismen,  welche  nach  Letzterem  benannt  werden.  Sie  bestehen»"* 
einem  Flintglaaprisraa  von  solchem  Winkel,  dass  ein  auffallender  Strahl  üb«rh»oiil 
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Fig.  80. 


Fig.  81. 


nicht  wieder  austreten  kann.  Um  dies  zu  ermöglichen,  wird  ein  schwach  zer- 
streuendes, compensirendes  Crownglasprisma  auf  jede  Seitenfläche  gekittet,  wodurch 
die  Dispersion  nicht  wesentlich  beeinträchtigt  wird. 

Thollon^  hat  einen  Apparat  (Fig.  79}  construirt,  welcher  zwar  nur  aus 
wenigen  Prismen  besteht,  aber  doch  kaum  von  einem  anderen  Instrumente  an 
Bispersionskraft  übertreffen  wird.  Er  verdankt  diesen  Vorzug  neben  einer  ge- 
schickten Berechnung  der  zweckmässigsten  Brechungswinkel  der  Anwendung  von 
Hohlprismen,  welche  mit  dem  stark  brechenden  Schwefelkohlenstoff  gefüllt  sind. 
I>ie  von  ihm    angewandten   Prismen  sind    sämmtlich  zusammengesetzt     Fig.  80 

zeigt  einen  solchen  Prismenkörper.  Der  brechende 
Winkel  des  inneren  Flintglasprismas  ist  90^,  der  des 
Schwefelkoblenstoffprismas  113®,  der  gegenüberlie- 
gende des  Crownglasprismas  in  einem  Falle  18®,  im 
anderen  31®.  Der  Lichtstrahl  durchläuft  beim  Aus- 
tritt aus  dem  Collimator  CBA  zunächst  das  zu- 
sammengesetzte Prisma  A  (Fig.  81)  u|^  das  Halb- 
prisma  B,  wird  dann  durch  ein  Beflexionsprisma  P  auf  einer  imteren  Bahn 
zurückgeleitet,  um  in  gleicher  Weise  die  symmetrisch  angeordneten  Prismen  A',  B' 
uud  P'  zu  passiren  und  unterhalb  des  Prismenkörpers  A  auszutreten.  Die  Fern- 
rohre den  Thollon 'sehen  Spectroskopes  sind  fest  montirt,  die  Prismen  beweglich, 
unter  Beibehaltung  der  kleinsten  Ablenkung.  Die  Schraube  F^  welche  die  Führung 
der  PriBmen  besorgt,  bewegt  auch  einen  Papierstreifen,  wie  er  beim  Morse 'sehen 

Telegraphen  gebraucht  wird. 
Sobald  eine  Linie  vor  dem 
Fadenkreuz  erscheint,  wird 
durch  einen  Druck  auf  den 
rechts  vom  Beobachtungsfem- 
rohre E  angebrachten  Taster 
D  ein  Stift  in  Bewegung  ge- 
setzt, der  auf  dem  Papier- 
streifen eine  Marke  einprägt. 

In  Bezug  auf  alle  Appa- 
rate mit  Schwefelkohlenstoff- 
prismen ist  zu  beräcksichtigeu, 
dass  der  Brechungsexponent  mit  der  Temperatur  schnell  wechselt.  Eine  Tempe- 
raturerhöhung von  0,1®  C.  hat  schon  die  Ortsveränderung  einer  Linie  zur  Folge, 
welche  dem  Baume  zwischen  den  beiden  Natriumlinien  gleich  kommt.  Um  mit 
solchen  Prismen  genaue  Messungen  vorzunehmen,  muss  Vorsorge  getroffen  werden, 
dass  in  den  verschiedenen  TheUen  des  Primas  stets  die  gleiche  Temperatur  vor- 
handen ist.  Bayieigh  sowie  Drap  er  erreichten  dies  durch  Anbringung  eines 
selbstthätigen  Bührers. 

Statt  des  Schwefelkohlenstoffes  sind  einige  andere  stark  brechende  Flüssig- 
keiten zur  Füllung  von  Hohlprismen  vorgeschlagen,  darimter  von  Wernicke 
Zimmtsäureäthylather  und  von  Walter  Monobromnaphtalin. 

Spectroskope  mit  gerader  Durchsicht. 

Schon  bei  dem  zuletzt  beschriebenen  Spectroskope  verfolgt  der  austretende 
liichtstrahl  dieselbe  Bichtung  wie  der  auffallende.  Apparate,  bei  denen  Spalt, 
liinse,  Prisma  und  Femrohr  in  einer  geraden  Linie  liegen,  nennt  man  Spectro- 
skope mit  gerader  Durchsicht  oderSpectroskope  „ä  vision  directe**.  Sie 
haben  den  Yortheil,  dass  man  eine  Lichtquelle  dlrect  anvisiren  kann,  und  dass 
sie  sich  leicht  mit  einem  Teleskop  oder  einem  Mikroskop  verbinden  lassen.  Wegen 
ihrer  leichten  Handhabung  und  Transportirbarkeit ,  ihrer  grossen  Lichtstärke  und 
ihres  billigen  Preises  finden  sie  in  der  Praxis,  soweit  nicht  eine  besonders  starke 
Dispersion  erforderlich  ist,  eine  weite  Anwendung. 

Nachdem  bereits  1860Amici  einen  Prismenkörper  aus  zwei  Crownglasprismen, 
in  deren  Mitte. ein  Flintglasprima  von  90®  eingekittet  war,  construirt,  und  eine 
gerade  Durchsicht  nahezu  erreicht  hatte,  stellte  Janssen®)  ein  Prismcnsystem  zu- 
sammen, das  aus  drei  Crownglasprismen  (Fig.  82,  a.  f.  S.)  und  zwei  Flintglasprismen 
bestand.  Durch  eine  derartige  Anordnung  der  Prismen  wird  die  Ablenkung,  nicht 
aber  die  Dispersion  ganz  aufgehoben.  Da  das  Spectrum  des  Flintglasprismas 
fast  doppelt  so  lang  ist,  wie  das  des  Crownglasprismas,  so  vermindert  sich  die 
IHivpersion  darch  die  in  entgegengesetzter  Bichtung  erfolgende  Brechung  nur  etwa 
um  die  Hälfte.  Die  gleiche  Bichtung  des  eintretenden  und  austretenden  Strahles 
findet  übrigens  nur  bei  einem  bestimmten  Theile  des  Spectrums,  in  der  Begel  beim 
grünen,  als  dem  mittleren,  statt,  die  übrigen  zweigen  sich  nach  beiden  Seiten  ab. 
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1864,  p.  139.  Rutherfurd,  Silliman's  Joarn.  [2]  85,  p.  407.  Wolf  u.  Diacon,  Compt 
rend.  55,  p.  334.  ThaUn,  Nora  AcU  Soc.  Upsala  [S]  6  (1868).  Salet,  Ann.  cb.  phys. 
[4]  28f  p.  56  (1873).  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lamiDeux,  Paris  1874.  Lockver, 
Proc.  Koy.  Soc.  27,  p.  279,  1878.  Liveing  u.  Dewar,  Ebend.  28,  p.  367,  471;  29, 
p.  398.   Phil.  Trans.  174,  p.  215  (1883).   Becqaerel,  Compt.  rend.  96,  p.  1218;  97,  p.7i 

Kobalt. 

Das  Licieuspectnun  des  Kobalts  ist,  soweit  es  sich  um  den  sichtbaren  Tbeä 
handelt,  in  älterer  Zeit  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen.  Kirch- 
hoff, Huggins,  Thal^n,  Lecoq  de  Boisbaudran  und  Schuster  habo  « 
mit  dejn  Funken,  Angström  und  Thal  an  mit  dem  Kohlebogen  erzeugt.  Kam 
Strecken  sind  auch  von  Lockyer  und  von  Cornu  aufgenommen.  Keuere  Hes- 
sungen  liegen  aber  nur  über  das  Bogen-  und  Funkenspectrum  des  Ultra violetts  is 
den  Beobachtungen  von  Liveing  und  De  war  vor. 

Das  Spectrum  des  Funkens  weicht  von  dem  des  Bogens  sowohl  bezuglich  der 
Zahl  der  Linien,  wie  auch  hinsichtlich  deren  Intensität  etwas  von  einander  ab. 

Die  sehr  charakteristischen  Absorptionsspectren  der  Kobaltlösungen  mä 
des  Kobaltglases  sind  von  H.  W.  Vogel,  Bussel,  Bussel  und  Orsman  und  tob 
C.  H.  Wolff  untersucht  und  weiter  unten  auf  der  Tafel  der  Abaorptionsspeetrs 
abgebildet.  Versetzt  man  nach  Letzterem  eine  Lösung  von  Kobaltchlorid  aüt 
Bhodanammon  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Amylalkohol  und  etwas  Aether,  » 
geht  das  Kobaltrhodanid  in  den  letzteren  über  und  bildet  ein  Absorptionsspectroo. 
das  zu  den  empfindlichsten  Beactionen  der  Chemie  zählt.  Wolff  benutzt  die» 
Beaction  auch  zur  quantitativen  spectrocolorimetrischen  Bestimmung  kleiner  Kobsit^ 
mengen.  Nach  W.J.  Bussel  ist  das  Absorptionsspeotrum  des  inSalssaure  gelösta 
Kobaltchlorids  von  besonderer  Schärfe.  Wendet  man  aber  starke  Salzsäore  &0t 
so  werden  die  breiten  Bänder,  welche  man  sonst  beobachtet,  in  schmälere  Bsod^ 
aufgelöst,  welche  fast  geuau  mit  denjenigen  zusammenfallen,  welche  Eisenchloffid 
bei  gleicher  Behandlung  und  Concentration  aufweist.  Bussel  glaubt,  dasi  ät 
Körper  unter  dem  Einflüsse  des  Lösungsmittels  in  einen  feineren  Zustand  obe^ 
geführt  sind. 
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nur  im  Funken spectxum. 

Thal^n,  Nova  Acta  Soc.  Upsala  [3]  6.  Von  3998,0  bis  2244,8:  Liveing  u.  Dewr? 
Phil.  Trans.  179,  p.  231  (1888).  Andere  Beobachter:  Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  AW- 
1861.  Huggins,  Phil.  Trans.  1864,  p.  189.  Angstrom,  Recherche«  sur  le  sp««« 
solaire  1868.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineuz,  Paris  1874.  Lockyer,  W 
Trans.  1881,  Th.  3.  Cornu,  Spectre  normal  du  soleil ,  Paris  1881.  LSsong«: 
H.  W.  Vogel,  Ber.  11,  S.  916.  Monatsber.  Bcrl.  Akad.  1878,  S.  415.  Rüssel,  Pw«- 
Roy.  Soc.  31,  p.  51;  Ber.  14,  S.  503.  Rüssel  u.  Orsman,  Chcm.  Soc.  J.  Proc  Iß*^» 
p.  14;  Ber.  24,  S.  619.     Wolff,  Zeitschr.  anal.  Chem.  18,  S.  38. 

Kohlenstoff. 

Der  Kohlenstoff  ist  mehr  als  irgend  ein  anderes  Element  Gegenstand  d^ 
Untersuchung  gewesen.  Die  spectroskopischeu  Erscheinungen  sind  ausserord^"^* 
lieh  mannigifaltig  und  verwickelt.  Man  nimmt  heute  allgemein  an,  dass  dtf 
Kolüenstoff  neben  dem  Linienspectinim  ein  Bandenspectrum  erzeugt.  Ersteres^eot» 
steht,  wenn  starke  Flaschenfanken  durch  Kohlensäure  oder  Kohlenoxydgas  nbe^ 
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und  Hsi«usch  iu  Berlin  aiiB^efülirti;  Constructioa  hat  zum  EraatzB  tlir  diu  Scilla 
eiaen  kleinen ,  in  eiuem  Bügel  Bitzenden  drehbaren  Spiegel ,  der  Liebt  auf  ein 
SpiegelpTJBma  wirft,  von  dem  es  in  den  obej'en  Tbeil  de»  Bpaltes  reflectirt  wird. 
Spiegel  und  VergleicbapriBna  lassen  sich  leicht  bei  Seite  achieber. 

Die  meieten   dieser  Spectroskope  geben   nur   ein   von   der  A-  bia  zur  G- Linie 
reicheadeBSpectram;  der  violette  Theil  fehlt  faat  ganz.    Adam  Hilger  inLondoi 


Fig.  85. 


Fig.  ; 


1  geradaichtige  Spec- 
troskope angefertigt,  welche  zwar 
eine  etwas  grbasere  Länge  haben, 
sich  aber  durch  grosse  Diapersioa 
auazeicbnen.  Ihr  Spectriiro  er- 
streckt sich  vom  äuBseralen  Roth 
bis  über  die  B-Liuie  hinaus,  zeigt 
die  beiden  D-Linien,  und  auf  die 
Bonne  gerichtet ,  zwischen  jbnen 
die  Nickellinie.  Das  Instrument 
besitzt  am  Beobachtungseiide  ein  acbromatisclies  Oculiir  und  eine  eigenartige  Vor- 
richtung, welche  eine  feine  Lichtlinie,  deren  Helligheit  und  Farbe  verändert  werden 
kann,  in  das  Spectrum  reflectirt,  und  welche 
an  Stelle  der  wenig  scharf  hervortretenden 
Fadenkreuze  zu  genauen  Mesaungen,  nament- 
lich im  dunklen  Theile,  des  Spectmmi  dient. 
Die  MesEnngen  geschehen  mit  Hülfe  einer 
M ikrometersch raube ,  welche  auf  dem  Spalt 
sitzt  und  deuBelben  vom  eineu  Ende  des  Spec- 
trnms  zum  anderen  bewegt. 

Von     anderen     geradsichtlgeu     Spettro- 
skopeni")  aei  wegen  der  eigenthiimlichen  Con- 
struction    das   Spectroskop    von   ChrJBtia'i) 
erwähnt.  Letzterer  verwendet  Halb  prismen, 
so   genannt,   weil   aie  als  Hälften   eines  drei- 
tbeiligen  compensirten  Prisma»  betrachtet  wur- 
den  können.      Der   brechende   Winkel    kann 
verschieden  sein;  beträgt  er  90°,  so  erhält  man 
I   gerade   Durchsiebt  und  ein  langes,   ver- 
ssertes  Spectrum,  das  sich  aber  nicht  durch 
eutajirechend   grössere  Dispersion  auszeichnet 
lud  oliendrein    Hchtschwacb   ist.     Die  Chri- 
itie'scbenHalbprieraenspectroskope haben  IiIk- 
I   lang  nur  in  Kngland  Anwendung  gefunden. 

Gitterspectroskope. 
Die  Vorzüge  der  Beugungeapectra  sind 
oben  bereits  hervorgehoben ,  wobei  aucli  er- 
wähnt wurde,  diiss  wegen  des  eintretenden 
I.iclitverluBtes  die  Oitterapectroskope  nur  für 
helle  Lichtquellen,  wie  Sonne  und  elektrisches 
Licht,  geeignet  sind. 

Die  gebrau chlichate  Form  für  diese  Appa- 
rate ist  das  Spectrometer ,  von  dein  eine  der 
zahlreichen  Formen  weiter  unten  beschrieben 
lind  in  Fig  88  abgebildet  ist.  Man  benutzt  ent- 
weder Glas-  oder  Metallgitter;  letztere  sind  für 
alle  genaueren  Untersuchungen  vorzuziehen. 
0  Die  Einrichtung  eines  Spectrometers  mit 

Giaagitter  ist  im  Gruudriss  aus  Fig.  86  zu 
ersehen.  Das  Gitter  M  steht  senkrecht  üur  Axe  des  Collimatont  L  und  befindet 
sich  auf  dem  Tischchen  des  Apparate»,  zu  dessen  Drehaxe  daa  mit  Fadenkreuz 
verMhenene  Fernrohr  P  ebenfalls  senkrecht  eingestellt  wird.  Das  Fernrohr  wird 
auf  den  Spalt  d  gerichtet,  und  seine  Stellung  an  der  Kreiatheilung  abgelesen. 
Bringt  man  eine  lieaiimrate  Lichtart,  etwa  eine  Na  tri  um  flamme,  vor  den  Spalt  und 
liest  nach  einauder  die  Pemrohrstellung  fiir  die  Spectren  erster,  zweiter  und  dritter 
Ordnung  ab,  so  hat  man  unter  Zugrundelegung  der  genau  bestimmten  Wellenlänge 
des  Natriumlichtes  den  Maassstah  Tor  die.  Berechnung  der  Wellenlänge  einer 
anderen  zur  Beobachtung  gelangenden  Lichlart.  indem  sich  deren  Wellenlänge  zur 
WelUnliUige   des   Katriunu  verhält,   wie   die  entaprechendea  Theilkreisableeungen. 
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Wenn  mnn  unter  (lern  Mikroslcop  die  OitlercoustaDte ,  it.  h.  die  Zabl  der  Stricb, 
auf  1  mm  beetimmt ,  so  kann  mnn  aucb  direcC  dia  Wellenlinien  ermiUelii.  Kit 
einem  solchen  Gitterepectrometer  hatAngstrüra  seine  deraeitig  berühmten  ■Wellni- 
läugenbeitimmungen  der  Sonnenlinien  gemacht. 

Eid  Gitterspec Iroskop  mit  Beflexgitter  zeigt  Fig.  87.  Fernrohr  und  CiiUinulot 
aiud  getrennt  dicht  nelieo  einander  aufgestellt;  das  Gitter,  welches  sieh  ton 
Schutze  gegen  corrodirenda  Dämpfe  in  einem  vorn  mit  einer  planparslleleD  Glu- 
platte  verschloBsenon  Gehäuie  bettndet,  steht  »uf  einem  Tisch,  dessen  kreimmda 
Platte  so  gedreht  werden  kanr,  dass  jader  Tlieil  der  Spectren  verschiedener  Ort- 
luiog  vor  das  Fadenkreuz  des  Fernrohres  gebracht  werden  kann.  Um  die  Bpectn 
höherer  Ordnung ,  welche  sich  durch  Uebereinanderlageruog  gegenseitig  deekin. 
einzeln  beobachten  zu  können,  braucht  man  nur  nach  dem  Vorgänge  Fraunhofetf 
zwischen  Gitter  und  Fernrohr  ein  Prisma  so  aufzustellen,  das»  die  Zeratrsnunp- 
ebene  desselben  zu  deijeuigen  des  Gitters  senkrecht  steht.  Die  Spectren  erMheiiKs 
dann  klar  über  einander. 

Bowland'B  ConcBvgitter-Spectroskop.  Durch  die  vou  SowUnd  IMl 
erfundenen  ConcaTgitter  hat  die  SpeotralanaljBe  einen  weaentlichen  Forttehrii» 
erfahren.     Die  Messungen ,   sowohl   die   durch   directe  WelleulängenbesUmDHUipn 


wie  namentlich  die  durch  die  Coiucidenzmethode  erhaltenen,  haben  eine  früher  ßr 
kaum  erreichbar  gehaltene  Genauigkeit  gewonnen.  Das  Insd-ument  ist  femer  diu 
einzige,  das  für  alle  Strahlen,  also  auch  für  die  ultravioletten  nud  infmroth«D. 
brauchbar  ist.  Da  sich  zwischen  Spalt  und  Ooular  oder  photographischer  Camera 
keine  Linse  beendet,  werden  die  aus  Lichtverlust ,  sphärischer  Aberration  und 
Unvollkommenbeit  der  Linsen  erwachsenden  Nachtheile  vermieden.  Endlich  Bind, 
die  Gitter  astigmatisch ,  d.  h.  eine  punktrörmige  Lichtquelle  (Funken)  triti  im 
Brennpunkte  nicht  als  Punkt,  sondern  als  Linie  in  die  Erscheinung,  was  die  Ver- 
gleichung  von  Metall  -  und  Sonnenlinien  und  die  Vergi-ösaerung  der  Bpectra  er- 
leichtert. 

Die  Vorzüge  des  Instrumentes  kommen  in  besonderem  Haasse  beim  Fholo- 
grapbiren  derSpectra  zur  Geltung,  nicht  nur,  weil  hierbei  eine  bedeutend  grössere 
Genauigkeit  erzielt  wird  als  bei  der  Ocularbeobachtung ,  sondern  auch  weil  dia 
Aufnahmen  alle  Theile  des  Spectriuns  umfasBeu,  während  das  Auge  auf  den  »icbt- 
liaren  Theil  derselben  beschrünkt  ist.  Es  wird  daher  an  <iieser  Stelle  von  der 
Ueachreibung  des  Apparates  Abstand  genommen  und  aaf  S.  B92 

Wird  das  Instrument  für  die  Ocularbeobachtung  benutat   si 
der  Camera   ein   Oculnr   mit  Fadenkreuz  und   Miki-ometer.     Di 
mit  einer  ünsxerst  exacten  Schraube  von  IS5mm   Lange  gleicht 
maschine,   ata   einem  gewöhnlichen  Mikrometer.     Das   Ocular   braucht 
2  Zoll  Brennweite  zu  haben;  man  erreicht  damit  die  gleiche  Leistung,  -wie  mit  einein 
100-  bis  2i)0mal  v«rgröB«enideti  Fernrohre  in  Verbindung  mit  einem  Piangittert 


ritt  an  die  Stelle 
Messv  orricli  tung 
Theil- 
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Spectrome ter.  Bobatd  ea  sinli  um  feine  BpectralatinlyCisclie  Messungen 
liandelt,  benutzt  miui  iIab  tipectrometer,  bei  welcbem  der  BrechuugBcogfflcient 
zaaob  der  Methode  der  kleinsten  Ablenkung   beetimmt  -wird.     Von   den  vielen  ver- 
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Bcliiedenen ,  im  Princip  indes«  übereinstimmenden  Constructionen  sei  liier  diej«iufe 
von  y.  y.  Lang,  wie  sie  von  Schmidt  und  Haensch  in  Berlin  sehr  zweckent- 
sprechend ausgeführt  wird,  beschrieben. 

£in  mit  Schrauben  zum  Horizontalstellen  versehenes  Gestell  (Fig.  88.  a.  v.  8.^ 
trägt  einen  centralen,  aussen  und  innen  genau  abgedrehten  Zapfen,  in  dessen  Cen- 
trum eine  Stahlaxe  läuft,  welche  oben  eine  horizontale  Metailscheibe  mit  Kreif- 
theiluug  trägt  und  unten  im  liohlen  Baume  des  Dreifusses  zunächst  eine  Klenun- 
vorrichtuug  hat  und  dann  in  eine  aus  sechs  quirlartig  angebrachten  Armee 
bestehende  Vorrichtung  zum  Drehen  der  Axe  endigt.  Aussen  auf  dem  Zapfen 
schleift  ein  starker  Messin gcy linder,  an  welchem  oben  der  Nonienkreis,  seitlich  der 
Halter  für  das  mit  liegendem  Fadenkreuz  ausgestattete  und  durch  ein  Gegeo- 
gewicht  ausbalancirte  astronomische  Fernrohr  und  unten  der  Bremsarm  befestig 
ist.  Die  Mikrometerschrauben  der  Klemm vorrichtupg  für  den  Kreis  und  den 
Nonins  sind  mit  dem  Gestell  verbunden.  Letzteres  trägt  auch  den  Halter  für  dec 
CoUimator,  welcher  am  einen  Ende  mit  einem  verstellbaren  Spalt  und  einem  YfT^ 
gleichsprisma ,  am  anderen  mit  einer  Sammellinse  versehen  ist.  In  der  Mitte  d« 
Theilkreises  ragt  ein  in  die  centrale  Axe  eingelassener  Zapfen  heraus,  der  äs 
kleines,  hoch  und  niedrig  verstellbares  Tischchen  trägt.  Auf  dieses  letztere,  welche 
an  seinem  Umfange  gleichfalls  eine  Kreistheilung  besitzt  und  bei  der  Drehung  sn 
feststehenden  Nonien  vorbeigleitet,  stellt  man  das  zu  benutzende  Prisma  oder 
Diffractionsgitter. 

Der  Theilkreis  ist  zum  Schutze  gegen  corrodirende  D&mpfe  von  einem  mit 
Fenster  versehenen  Gehäuse  umgeben  und  kann  vollständig  um  seine  Axe  im  fest- 
geklemmten äusseren  Nonienkreise  gedreht  werden,  wie  umgekehrt  letzterer  um 
den  festgelegten  inneren  Kreis.  Löst  man  den  Knopf  unter  der  Kreisplatte,  » 
p.      ^.  kann  man   das  Femrohr,  ohne  die  Theilscheibe   mit  zu  be- 

*  lg«  o  •  wegen,  so  weit  drehen,  dass  die  Lupen  in  jede  Lage  oberhalb 

der  Tb  eilung  zur  bequemen  Ablesung  gebracht  werden  können. 
Dem  Apparat  ist  ein  Gauss'sches  Ocular  (Fig.  89)  beige- 
geben ,  welches  statt  des  gewöhnlichen  benutzt  werden  kann 
und  dazu  dient,  das  Fadenkreuz  im  Fernrohre  zu  beleuchten. 
Zu  diesem  Zwecke  hat  das  Ocular  einen  seitlichen  Ausschnitt 
&,  hinter  welchem  nich  eine  planparallele,  unter  45^  gegen  die  Axe  des  Femi"ohrtt 
geneif?te  Glasplatte  befindet,  welche  Licht  nach  dem  Fadenkreuz  zu  reflectiren  veiinag- 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  die  richtige  Einstellung  des  .Apparates.  Das 
Fadenkreuz  muss  genau  im  Brennpunkte  des  Oculars  liegen  und  die  Axe  des  auf 
Unendlich  eingestellten  Fernrohres  senkrecht  zur  Drehungsaxe  stehen.  Die  gleidi« 
Stellung  muss  der  ebenfalls  auf  Unendlich  gerichtete  CoUimator  einnehmen,  wäh- 
rend die  brechende  Kante  des  Pnsmas  parallel  zur  Drehaxe  stehen  muss. 

Der  Brecliungsindex  (n)  ergiebt  sich  auö  dem  brechenden  \yinkel  (g)  und  dem 
Ablenkungswinkel  (D).  Um  ersteren  zu  finden,  wird  das  mit  Gauss^schem  Oculsr 
versehene  Fernrohr  erst  senkre(>ht  gegen  die  erste,  dann  senkrecht  gegen  die  zweit« 
Prismen  fläche  eingestellt  und  die  entsprechenden  Ablesungen  an  dem  Theilkreise 
gemacht.  Zieht  mau  den  gefundenen  Winkel  von  180®  ab,  so  hat  man  den 
Brechungswinkel  g. 

Um  den  Ablesungswinkel  D  zu  bestimmen ,  stellt  man  zunächst  das  Faden- 
kreuz des  Fernrohres  ohne  dazwischen  befindliches  Piisma  auf  den  Spalt  ein  und 
erhält  so  die  Nulllage.  Dann  schaltet  man  das  Pnsma  ein  und  richtet  da* 
Fadenkreuz  von  Neuem  scharf  auf  den  Spalt,  wobei  das  Prisma  im  Minimum  der 
Ablenkung  stehen  muss.  Der  gemessene  Abstand  der  beiden  FemrohrstelluDg^n 
entspricht  dem  Ablesungswinkel  für  die  beobachtete  Farbe.  Dann  bereclmet  man 
den  Brechungscoefficienten  n  nach 

_  sin  Vg  ig  4-  ^) 

n  —  : — Y/ 

bin  72  g 

und  die  Wellenlänge  des  Brechungscoefficienten  n  mit  Hülfe  der  Cauchy 'sehen ^*) 

Dispersionsformel 

»  =  ^+-][2  +  -5ti  + ' 

von  welcher  man  die  letzte  Constante,  weil  sehr  klein,  für  gewöhnlich  vernacli- 
lässigen  darf.  Man  bestimmt  zu  dem  Zwecke  die  Brechungsindices  des  Prismas 
/ii  und  7i2  fiir  zwei  Lichtstrahlen,  z.  B.  zwei  Fraunhofer'sche  Linien,  dereu 
Wellenlänge  X^  und  X^  schon  gpnau  bekannt  ist,  imd  ermittelt  dann  die  Constanten 
A  und  B  mit  Hülfe  der  Gleicliunjren 

jij  =  A  +  p         und         «2  =  A  H-  T-f- 
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Krfiis'  Univeraal»peclrftlftppiirat.  Bin  Apparat,  der  für  alle  apeutro- 
skopiictt-ohemiBCheD  Unteniuchniigen  geeignet  ist  und  Mes^uiigen  vorzimebmen 
gestattet,  die  sich  den  epectrom einsehen  in  Bezug  auf  Oenauigheit  nnbem,  ixt 
Ton  G.  Krüia>')  coDstruirt  und  von  A.  KrüsB  in  Hamburg  anngefilbit.  Das  in 
SHg.  90  abgebildete  liistrument  hat  die  Orundfonn  desjeDigeu  von  Bunaen  und 
KirebboTf  und  besteht  aus  dem  siebenfach  -vergrösiieruden  Fernrohr  C,  dem  am 
PriBmenCiBohe  fixirten  BcalCDrohr  B  mit  einer  im  Brennpunkte  seiues  Objectives 
feat  angebrachten  ficala,  deren  Theitstrich  100  in  die  Hilte  der  D-Linien  ßillt  und 
4l«in  Collimator  j4,  deesen  Spalt  eiu-  für  allemal  geaaa  im  Brennpunkte  des Objectives 
«lud  parallel  der  brechenden  Kante  dei  Prismas  einsteht.  Es  können  zwei  ver- 
»cfaiedene  Spalte  eingesetzt  werden ,  ein  einfacher  für  qualitative  Analyse  und  ein 
IDoppelspalt  zu  quantitativen  Untersuchungen.  Beide  öffnen  sich  symmetrisch  zur 
opiiacheu  Axe,  wodurch  die  Erscheinungen  im  Spectrum  bei  verschiedenen  Spalt- 
«reiten  die  mittlere  Lage  bewahren.  Sie  Weite  des  einfachen  Spültes,  der  mit 
laicht  fortzusch  lagen  dem  Vergleich  sprlsma  versehen  ist,  kann  durch  eine  mit  der 
S<ikromeIerschraube  verbundene  getheilte  Trommel  gemessen  werden,  für  quanti- 
t-a-tive  Unter«uchQDgen  dient  der  symmetrische  DoppeUpalt  8,  dessen  Hälften  R, 
sind  Sf  durch  Mikrometerschrauben  mit  getlieilter  Trommel  f,  und  (g  zu  be- 
wegen sind. 

Der  Apparat  besitzt  zwei  Prismen  vod  verschiedener  Dispersion ,  ein  schwacti 
zerstreuende!  Flintglasprisma  von  60"  und  ein  stark  dispergirendes  Butherfurd- 
prism».  Die  Prismen  werilen  in  Eiuschoitte  innerhalb  der  licUtdicbt  scbliessendeu 
JCapsel  D  gestellt  und  durch  deu  Druck  einer  unterhalb  des  Knopfes  K  befindlichen 
Feder  in  der  Einstellung  auf  das  Minimum  der  Ablenkung  erhalten. 


Die  eigenrlichen  Hen Vorrichtungen  belindeu  sich  am  Beobachtungsrohre.  Eine 
Mikrometerschraube  mit  einer  lOOtheiligen  Trommel  r,  bewegt  das  Fernrohr  mit 
««inem  Halter  um  die  verticale  &.xo  des  Instrumenter,  Die  ganzen  Umdrehungen 
dieaer  Schraube  sind  an  eiuer  dicht  unter  dem  Ocular  befindlichen  Theilung 
«bzoleaen.  Eine  zweite  Mikrometers  oh  raube  mit  IDOtheiliger  Trommel  rj  bewegt 
noch  das  Fadenkreuz  besonders.  Hierdurch  sind  feiue  Messungen  im  Spectram 
mügHch  ,  und  da  ausserdem  das  Verhältniss  der  Onnglibhen  bei  den  Uikrometer- 
nchrauben  zu  einander,  sowie  zu  den  Intervallen  der  Scala  bekannt  ist,  so  können 
die  Resultate  der  eiopn  Messung  durch  diejenigen  zweier  anderer  Messvorrich- 
tuugen  controlirt  und  cnnstante  Rechnungs fehler  ausgeschlossen  werden. 

Spectrnphotome ter.  Eine  besondere  Eigeuthumlichkeit  des  vorstehenden 
Apparates  ist  der  Doppelspalt,  welchen  Vierordt**)  für  die  von  ihm  begründete 
Photometrie  der  Absorptionsspectra  nnd  quantitative  Spectralanalj-se  einführte. 
Mall  kann  die  Menge  eines  Körpers  in  einer  von  ihm  herrührenden  farbigen  Lösung 
dadurch  ermitteln,  dass  man  sie<^u  <!inem  Trog  oder  im  Schulz'schen  Glaskrlrper 
vor  die  eine  Spaltöffnung  bringt  und  die  andere,  welche  heller  ei-»cheint,  so  lange 
in  Tnessbarer  Weise  verengt,  bis  beide  Hälften  die  gleiche  Lichtstärke  zeigen.  Der 
gemessene  Umfang  dieser  Licht<ich wach ung  entspricht  der  Absorption  durch  die  an- 
gewandten Substanzen,  —  In  den  Spectropbotometem  von  Olan"^)  und  Hiifner") 
wird  die  Lichticbwüchung  nicht  durch  Verengen  de»  Spaltes,  sondern  mit  Hülfe 
vou  polarisirendeu  Mitteln  beetimuit. 
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Sorby '8  Mikrospectroskop.  Es  ist  oft  wünschenswerth,  die  spectroakopiache 
Untersuchung^  auf  mikroskopische  Objecte  auszudehnen,  was  namentlich  bei  der 
Ideutificii'ung  der  Blutfarbstoffe  in  gerichtlichen  Fällen,  bei  der  Prüfung  von  Gesteins* 
diinnschliifen,  undurchsichtigen  Gegenständen,  Blättern,  Pflanzensäften  u.  s.  w.  der 
Fall  ist.  Zu  dem  Zweck  hat  Sorby^^)  im  Verein  mit  Browning  Spectroskop 
und  Mikroskop  in  geschickter  Weise  combinirt.'  Der  Apparat  (Fig.  91)  wird  u 
Stelle  eines  gewöhnlichen  Oculars  in  den  Tubus  eines  Mikro8ko])s  eingesetzt.  D^ 
von  der  Linse  kommende  Strahl  passirt  nach  einander  Spalt,  Sammellinse  JUni 
einen  Am ici' sehen  Prismensatz.  Die  letzte  Prismenfläche  reflectirt  zugleich  ii 
das  Auge  des  Beobachters  eine  helle  Linie,  welche  mit  der  in  einem  recbtinrinkeligen 
Ansatz  befindlichen  Messvorrichtung  zusammenhängt.  Diese  helle  Linie ,  welche 
ein  Beleuchtungsspiegel  mit  Hülfe  einer  photographisch  hergestellten  darchaichtiges 
Linie  auf  schwarzem  Grunde  hervorruft,  kann  mit  Hülfe  einer  genaa  getbeilt« 
Mikrometerschraube  nach  Belieben  auf  eine  beobachtete  Spectral-  oder  AbsorptiOD»- 
linie  eingestellt  werden.  Ausserdem  besitzt  der  Apparat  ein  Vergleicbsprisnia,  auf 
welches  das  Licht  ebenfalls  durch  einen  Spiegel,   welcher  die  auf  einem  seitliches 


Fig.  91. 


Fig.  92. 


Tischchen  festgeklemmten  Objecte  b«- 
leuchtet,  geworfen  wird.  Alleßpi^el  er- 
halten ihr  Licht  von  derselben  Ijampe. 

Eine  praktische  Abänderung  die»^ 
Miki'ospeotroskopes  rührt  von  Abbe  htj 
und  wird  von  Carl  Zeissin  Jena  zor 
Ausführung  gebracht.  Das  lustnimeitt 
(Fig.  92)  wird  durch  die  Schraube  M  im  Tubus  des  Mikroskopes  in  solcher  Stel- 
lung festgeklemmt,  dass  die  Spiegel  A  und  0  gleichzeitig  von  der  Sonne  beechieneo 
werden.  Der  obere  Theil,  welcher  den  Prismenkörper  enthält,  ist  um  den  Zap&a 
K  drehbar  und  kann  zur  Seite  geschoben  wenden,  um  die  Einstellung  des  Object« 
genau  vorzunehmen.  Wird  er  wieder  an  seine  Stelle  gebracht,  so  zeigt  das  IBsa- 
schnappen  des  Hebels  L  die  richtige  Lage  an.  Der  durch  punktirte  Linien  as- 
gedeutete  Spiegel  A  dient  dazu ,  die  auf  einem  seitlichen  Tisch  befestigten  Gegen- 
stände zu  beleuchten;  das  Licht  gelangt  durch  eine  Oeffnung  auf  ein  in  der 
Abbildung  nicht  sichtbares,  am  Spalt  befestigtes  Yergleichsprisma.  Eine  £igeoart 
dieses  Instrumentes  ist,  dass  eine  Scala  A^  deren  Bezifferung  die  Wellenlänge  de»- 
jenigen  Spectralbezirkes ,  auf  welchen  die  bezüglichen  Striche  fallen,  in  Bruch- 
theilen  des  Mikromillimeters  angiebt,  durch  den  Spi^el  0  auf  die  letzte  Prismenfläcbe 
gewoi-fen  wird.  Der  zwischen  Korkstücken  ruhende  Prismensatz  kann  durch  di« 
Feder  Q  und  die  Justirsch raube  P  etwas  aus  der  verticalen  Lage  verschoben  werdes, 
damit  die  Scala  genau  auf  Fraunhofer' sehe  linien  eingestellt  werden  kann. 

Sonnen-  und  Sternspectroskope.  Bei  der  ausgedehnten  Anwendnnirt 
welche  die  Spectralanalyse  in  der  Astronomie  gefunden  hat,  ist  die  Zahl  der  fit 
solche  Beobachtungen  geeigneten  Apparate  eine  ausserordentlich  grosse» 
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Für  die  Uatarsachung  der  Soane,  welche  noch  immer  eioeii  Hauptgegenstaad 
der  Spectroahopie  auitnacht ,  beautet  man  vorwiegeod  Teststehende  Apparate, 
Gittonpecti'OBkope ,  Bpectrometer  und  stark  disperKireade  Spectroskope  mit  ab- 
gelenktem Btrahl,  denen  das  Licht  duruli  Rioea  Ueliüetaten  zugefiilirt  -wird.  Will 
man  aber  die  Protulieianzea  beobachten,  was  früher  nur  bei  totalen äonnenflnst«!'- 
uieaen  möglich  war,  jetzt  nber  nach  der  gleichzeitig  von  Iiockyer  und  JanaBen 
entdeckten  Uethode  zu  jeder  Zeit  gesehshen  kann ,  so  muss  man  ein  stark  ditiper- 
gireodeg  Bpectroskop  mit  einem  Fernrohre  verbinden  und  den  wdt  geüUiieten  Spalt 
taogential  zum  Sonnenrsnde  stellen. 

Hierzu  lässt  sich  jedes  Bpectroskop  von  starker  Dispersion  verwenden,  nur  muss 
dafür  gesorgt  werden ,  dasa  dasselbe  zum  Aufsuolian  der  Protuberanzeii  um  die 
Collimatoraxe  drehbar  ist.  Da  es  keineswegs  einfach  ist,  ein  schweren  gpectroskop 
an  einem  Pemi'ohre  sicher  zu  befestigen,  so  bat  H.  C.  Vogel  dafTir  ein  vigen- 
artigea  Qeatell,  den  Adapteur,  construirt.  Vor  Allem  aber  ist  es  wiinsclienawerth, 
dftM  das  Bpectroskop  leicht  gebaut  sei.  Als  Beinplel  eines  solchen  Instrumentes 
sei  hier  das  iu  Fig.  93  abgebildete  Browning'sche  Sonuenepectroskop  genannt. 
Daaaelbe  wird  mit  Hülfe  eines  Bebra  üben  ganges  auf  das  Ouular  eines  Hefractors 
von  drei  oder  mehr  Zoll  Durchmesser  gescliroben.  Am  Scbraubenriiig  beflndet  sich 
'a  ganze  Orade   getheilter  Positlouskreis ,   deasen  Zeiger  (Alliidade)  zwei  recbt- 

-'•'■'--■'-■        ■        -orderen   sind   die   Bcbieneo   betentigt, 

Collimator  und  das  Fern- 
rohr sinit  fixirt ,  die  fünf 
Prismen  antomatiscb  be- 
wBKÜch.  Durch  ein  Be- 
ll exionspriama,  welches  die 
Sti'»lileDztirückführt,wird 
die  Wirkung  von  zehn 
Prismen  erreicht.  I^inks 
vom  Fernrohr  befind  et  lieb 
an  einem  dreieckigen  He*- 
singetabe  die  Mes>^  Vorrich- 
tung, dei'en  Mikrometer- 
schraube  die  Prismeii 
aelbstthätig  auf  das  Mini- 
mum der  Ablenkung  für 
den  zu  messenden  Strahl 
einstellt.  Beim  liöcbsten 
Stande  der  Sonne  kann  man  uiit  diesem  Instrumente  sechs  Linien  zwischen  den 
beiden  D-Linien  wahrnehmen. 

Dieser  Apparat  kann ,  da  xich  die  Dispei-sionskraft  zwischen  zwei  und  zehn 
Frisnieu  variiren  läset,  auch  zur  Beobachtung  von  9 lernen  and  Nebelflecken  benutzt 
werden,  welche,  weil  lichtschwach,  eine  geringere  Dispersion  erfordern. 

Handelt  ea  sich  nur  um  die  Durchmusterung  des  Himmels  oder  um  die  Beob- 
achtung von  Fixsternen,  welche  nur  als  Punkt  erscheinen,  so  kann  man  unter 
VorÜaasung  der  Spalt  Vorrichtung  ein  geradsichtiges  Spectroahop ,  das  anf  das 
OcnlBr  eines  Fernrohres  geachroben  wird ,  benutzen.  Solche  Instrumente  sind  von 
Zollner,  Seochi,  H.  C,  Vogel,  McClean,  v.  Konkoly  und  Änderen  construirt, 
lataen  sich  aber  zu  genauen  Messungen  nicht  benutzen. 

Um  Meteoi'spectren  zu  beobachten,  empfiehlt  v.  Konkoly,  ein  geradeich tiges 
Bpectroskop  mit  einer  cnnoaven  Cylinderlinse  an  ein  kleines  Fernrohr  zu  scbraubeu. 
Das  Gesichtsfeld  umfasst  dann  etwa  27°,  und  man  hat  den  weiteren  Vortheil,  daaa 
die  BCbeinbar  schnelle  Bewegung  der  Meteore  verringert  wird. 

Sternspectrometer.  Um  an  Sternen  ganz  genaue  spectrnakopische 
Messongen  vorzunehmen,  hat  H.  C.  VogeJ  mit  Erfolg  ein  Spectrometer  construirt, 
das  an  das  Fernrohr  geschraubt  wird.  In  neuester  Zeit  hat  auch  Adam  Hilger 
in  London  einen  derartigen  Apparat  gebaut,  der  für  Sonnen-  und  Bterubeob- 
achtuDgen  bestimmt  ist  und  auch  auf  einem  Gestell  im  Laboratorium  verwendet 
werden  kann. 

Speotrographen.  Die  Verbindung  der  Photographie  mit  der  Speotroakopie 
hat  die  werthvollsten  Ergebniese  gehefert;  nicht  allein  werden  dabei  die  Ungenau ig- 
keitea  vermieden,  die  durch  uncorrect«  Beobachtungen  und  Aufzt;ichnuiigen  eiit- 
Blehen ,  sondern  ca  werden  auch  die  Erechejnungen  im  Ultraviolett  und  Infraroth 
flxiri,  welche  das  menschliche  Auge  nicht  wahrzimehmeu  vermag.  Auch  kann 
man  durch  Verlängerung  der  ExpoaitionsKeit  Aufnahmen  von  entfernten  Himmels- 
körpern machen,  die  so  Uchtschwach  sind,  daes  sie  sich  der  Ocularbeobachtung 
entliehen. 
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Acta  Soc.  üpMl.  [3]  6  (1868).  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lamineux,  Paris  1874. 
Lockyer,  Proc.  Roy.  Soc.  J29,  p.  140  (1879).  Corna,  Spectre  normal  da  soleil,  Paris 
1881.  Bunsen,  Po^rg.  Ann.  ^55,  S.  366.  Livein^  u.  De  war,  Proc.  Roy.  Soc  28^ 
p.  367,  471;  29,  p.  398,  402  (1879).     Becquerel,  Compt.  rend.  94,  p.  1218;  97,  p.  71 

Nickel. 

Zur  Heratellung  des  Linienspectrums  hat  Thalön  den  Funken  swischen Kickel- 
elektroden, Lecoq  de  Boiabaudran  ihn  zu  einer  Chloridlöaung  aberschlagen 
lassen.  Beide  haben,  wie  auch  Kirchhoff,  nur  das  sichtbare  Spectrum  ber&ek- 
sichtigt.  Ein  Gleiches  that  Angström  bezüglich  des  Bogenspectrums.  Ansser 
ihm  haben  sowohl  Co  rnu  wie  Lockyer  und  in  neuerer  Zeit  namentlich  Livei Dg 
und  De  war  einzelne  Strecken,  insbesondere  die  ultravioletten,  gemessen. 

Eine  eingehende  Untersuchung  des  ganzen  Bpectrums  steht  noch  aus. 

Das  Absorptionsspeotrum  gelöster  Nickelsalze  ist  wenig  charakteristisch.  Die 
meisten  Verbindungen  bewirken  eine  zweiseitige  Auslöschung. 
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t  nur  im  Bogen. 

Thal^n,  Nova  Acta  Soc.  Upsal.  [3]  6,  1868.  Liveing  u.  Dewar,  Phil.  Trut- 
179,  p.  231(1888).  Andere  Beobachter:  Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.Akad.  1861.  Angström, 
Recherche«  sar  le  spectre  solaire.  Upsala  1868.  Lockyer,  Phil.  Trans.  163,  p.  S^'t 
173j  p.  561.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineax,  Paris  1874.  Corno,  SpcctR 
normal  da  soleil,  Paris  1881. 

Absorptionsspectra:     H.  W.  Vogel,  Ber.  8,  S.  1537  (1875). 

N  i  o  b. 
Thal4n  hat  vergeblich  versucht,  die  lichtschwachen  Linien  zu  messen. 

Osmium. 

Thalön  hat  vom  Spectrum  des  Osmiums  nur  eine  einzige  Linie  angegebeo. 
Huggins  hat  ausserdem  im  sichtbaren  Theile  17  schwache  Linien  beobachtet, 
Lockyer  zwischen  4000  und  3900  weitere  vier. 

Funkenspectrum:    4422,7. 

ThaUn,  Nova  AcU  Soc.  Upsal.  [S]  6,  1868.  Andere  Beobachter:  Haggins,  Pbü. 
Trans.  1864,  p.  139.  Fräser,  Chem.  News  8,  p.  34.  Lockyer,  Phil.  Traos.  M 
p.  561  (1881). 

Palladium. 

Das  Funkenspectrum  des  Palladiums  erhält  man  mit  Hülfe  starker  Flaschen- 
funken,  wenn  man  Metallelektrodeu  anwendet  oder  den  Funken  zur  Chloridlösuog 
überspringen  lässt.  Die  vorhandenen  Messungen  beziehen  sich  nur  auf  den  sicht- 
baren Theil  desselben;  ultraviolette  Linien  sind  von  Hartley  photographirt 

Funkenspectrum:     5695,1     5669,1     5641,1     5619,1     5547,2     5543,2 

5395,1     5296,1     5234,7     5164,1     5117,4     5110,9 
4875,5     4818,1     4788,1     4474,4     4213,1. 


6177,0 

5893,1 

5477,1 

5035,4 

5017,3 

4866,3 

4855,8 

4786,9 

4714,6 

3858,5 

3722,7 

3619,6 

3612,9 

3610,6 

3597,8 

3524,5 

3519,7 

3515,0 

3513,9* 

3510,3 

3461,8 

3458,7 

3453,0 

3446,4 

3437,8 

3414,6 

3408,3 

8394,1 

3392,1 

3381,7 

3317,3 

3244,5 

3236,0 

3234,4 

3197,4 

3087,0* 

3080,7 

3064,6 

3057,6* 

3054,3 

3003,6 

3002,5 

2994,5 

2992,6 

2981,6 

2865,5t 

2863,7* 

2821,2 

2805,4 

2684,4* 

2610,0* 

2545,8 

2511,0 

2«06,3* 

2484,0 

2421,2 

2416,4 

2413,2 

2394,7 

2394,4 

2345,1 

2341,1* 

2334,5 

2330,0 

2326,4 

2316,0 

2314,0 

2312,2 

2311,0 

2303,7 

2287,2 

2278,8 

2278,2 

2274,5 

2270,3 

2253,9 

2244,8 

2230,0 

2226,2 

2224,7 

2206,5 

2205,6 

2201,2 
•  nur  im 

2184,6 
i  Funken. 

2174,8 

4904,9 

4873,9 

3769,5"^ 

3737,0 

3566,5 

3548,3 

3483,9 

3472,7 

3415,5 

3415,1 

3362,6 

3321,9 

3101,99 

SlOl,eT 

3019,2* 

301L9 

2928,8* 

«913,6 

2639,9* 

2615,3* 

2441,9 

2437,9 

2375,4 

2356,8 

2319,7 

281M' 

2296,6* 

2287,8 

2256,1 

2256,1 

2216,2 

2210,3 

Spectralanalyse. 


898 


der  als  feiner  Lichtpunkt  auftretende  Stern  genau  auf  der  Mitte  des  Spaltes  halten. 
Für  die  Aufnahmen  benutzt  man  in  der  Begel  Platten  von  Bromsilbergelatine. 

Bowland'sConcavgitterspectrograph^^).  Dieser  Apparat,  dessen  Vorzüge 
auf  8.  886  erörtert  sind,  erfordert  eine  eigenartige  Aufstellung,  weil,  wie  Bowlaud 
in  seiner  Theorie  der  Concavgitter  nachgewiesen,  bei  deren  Anwendung  nur  dann 
ein  normales  Spectrum  entsteht,  wenn  Spalt,  Qitter  und  Oamera  bezw.  Ocular  auf 
der  Peripherie  eines  Kreises  stehen,  dessen  Durchmesser  der  Krümmungsradius 
des  Gitters  ist.  Dies  wird  auf  mechanischem  Wege  dadurch  erreicht,  dass  man 
den  Spalt  auf  der  Kreuzung  zweier  rechtwinkelig  zu  einander  liegenden  Balken 
anbringt,  auf  denen  sich  Gitter  und  (^^amera  in  constaut  gehaltener  Entfernung 
befinden.  Fig.  94  zeigt  die  äussere  Ansicht  eines  solchen  Concavgitterspectro- 
skopes.  Der  von  Bowlaud  zu  seinen  vorzüglichen  Messungen  der  Sonnenliuien 
benatzte  Apparat  ist  im  Grundriss   in  Fig.  95   abgebildet   und  besteht  aus  zwei 


Fig.  95, 


g-^C 


schweren  Holzbalken  AB  und  A  C  von  15  X  33  cm  Querschnitt  und  7  m  Länge,  von 
denen  der  eine  fest  montirt  ist,  der  andere  eine  geringe,  durch  Schrauben  contro- 
lirbare  Drelibarkeit  um  den  Punkt  A  besitzt.  Diese  Balken  sind  mit  Schienen 
vergehen,  auf  denen  kleine,  vorn  und  hinten  mit  einem  Bade  versehene  Wagen 
/>  und  E  laufen,  die  genau  über  den  Scliienen  eine  Bohrung  zur  Aufnahme  der 
Zapfen  des  Querbalkens  FO  haben.  Der  Wagen  D  dient  zur  Aufstellung  des 
Gitters,  der  Wagen  E  zur  Aufstellung  der  Camera.  Die  Bäder  des  Wagens  D  und 
die  Zapfen  können  durch  Schrauben  festgestellt  werden.  Der  Querbalken  FG  be- 
steht aus  einem  vierzölligen  schmiedeeisernen  Bohre  und  hat  eine  Länge,  welche 
dem  Krümmungsradius  des  Gitters  entspricht  (bei  sechszölligen  Gittern  mit 
110  000  Furchen  ungefähr  6,55  m)  und  für  die  Justirung  einen  kleinen  Spielraum 
von  15  cm  gewährt. 

Die  Oamera,  Fig.  96  (a.  f.  S.),  besteht  aus  dem  feststehenden  Bahmen  B  und  der 
abnehmbaren  Cassette  A  für  die  photograpliische  Platte,  welche  durch  Druck  gegen 
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eine  Kautsch ukform  in  geeigneter  Weise  gebogen  wird.  An  die  Rinterwand  da 
Kammer  wird  dai  Holzstück  0  angebanf;',  welches  eine  um  ibre  horizoot&Ie  An 
bewegliche  MeeaingpUtt«  mit  langem ,   engem   ÄusBChnitt   trägt.    Diese  wild  r 


B  Vergleichiphotogramma  gebraucht. 
Fig.  06. 


Die  Platten  sind  *8ci 

5  cm  breit  uod  1, 
Die  Breite  der  Spectti 
schwankt  in  den  venclM- 1 
denen  Ordnungen  zwiKhei 

6  mm  nnd  10  cm. 
Der  Gitterhalter,  Fig.  »7, 

besteht  au«  der  scbwnrt 
Ornndplatta  A  mit  itt 
darin  verschiebbaren,  «nf- 
recht  stellenden  Rahi»! 
B,  an  welchen  darcli  d» 
Schraube  P  ein  Hesiiiig- 
stück  Q  befestigt  iM,  du 
durch  die  Schraube  S  on 
die  Axe  P  bewegt  wtrd« 
kann.  Mittelst  der  Vf^ 
BCbranbung  i",  ist  dwiiK 
ein  durch  die  Stellsehrsnbf 
.9|  um  Pt  beweglidtff 
Itahmen  verbanden,  «et 
eher  auf  zwei  Vorapcöngo 
das  frei  von  allem  Diöcl, 
nur  durch  etwa«  Wstbi 
gehaltene  Gitter  trügt.  Da  die  Stell  achrauben  durch  Federn  Gegendruck  hstm: 
ist  da«  Gitter  nach  allen  Bichtucgeu  leicht  beweglich. 

Die  Gitter  werden  in  drei  verschied euen  TAniaturen ,  mit  lOOOO,  14438  nsd 
20  000  Furchen  auf  den  englischen  Zoll  {2,54  cm)  und  in  verscbieilenen  Dorch- 
messem  angefertigt.  Für  die  meisten  Zwecke  ist  ein  Gitter  mit  10  000  Striclif« 
ausreichend,   für  Aufnahmen  im  ultravioletten  Theile  des  Spectrnms   indesKn  eii 


Eä 


OO 


Rolclies  mit  SOOOO  Strichen  auf  den  Zoll  und  einer  Oesammtzahl  von  110000  Fl1^ 
eilen  vorau ziehen. 

Der  Spalt,  Fig.  98.  muss  sich  heben,  senken  nnd  um  seine  horizontale  A» 
di-elien  lassen.  Letzteres  ist  besonders  wiclitig,  weil  nur  bei  völügem  ParallelismW. 
von  Spalt  und  Furchen  ein  si'harfes  Bild  entsteht.  Die  Spaltbreite  wird  durch  eiw 
Mikrometerschraube  geregelt  und  beträgt  in  der  Regel  nur  0,025  mm.  Da.*  dnitb 
einen  Heliostaten  zugefübrte  Sonneuhcht  oder  das  Funken-  bezw.  Bogenlicht  ftl'l 
/unüi^hst  auf  eine  in  Brennweite  vom  Bpalt  angebrachte  Sammellinse  von  Qp«'* 
und  dann  anf  den  Spalt,  oder  wenn  die  Lichtzufiihrung  von  der  Seite  ans  geschielit. 
auf  ein  Beflexionspriema.  Wegen  des  Astigmatismus  der  Gitter  kann  man  uiclil. 
wie  bei  dem  Prismen  spectroskop,  ein  Spectrum  und  ein  dBrüberl  legen  des  Vergl*'''"" 
Hpectrum  gleichzeitig  pliotographiren ,  sondern  niuss  man  sie  nach  einander  auf' 
nehmen,  wofür  die  gleiche  Platte  benutzt  wird.  Mit  Hülfe  der  an  der  HinterwsBd 
der  Camera   angebrachten  Vorrichtung   wird   zunächst   dai  Vergleich sspeclnw  i^ 
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die  Hüte  der  Platte  und  dann  das  zn  nntersnchende  darüber  nnd  darunter  photo- 
grapbirt.  * 

Zwischen  dem  Spalt  und  der  Linse  befindet  sich  noch  ein  drehbares  Gestell 
zur  Aufnahme  von  abaorbirenden  Lösungen,  welche  von  den  über  einander  fal- 
lenden Spectren  die  störenden  abhalten. 

Die  Kowland' sehen  Concavgitterspectroskope  werden  in  vorzüglicher  Aus- 
fahrung  von  John  A.  Brashear  in  Allegheny  gebaut. 

Hit  Hülfe  der  Bowl  and' sehen  Coincidenzmethode  kann  man  bei  Kenntniss 
einer  absoluten  Wellenlänge  alle  anderen  mit  ausserordentlicher  Genauigkeit 
relativ  zu  dieser  bestimmen  ^).  Legt  man  2>]  zu  Grunde  und  photographirt  diese 
Xiinie  in  der  ersten,  zweiten,  dritten  u.  s.  w.  Ordnung,  so  weit  das  Gitter  es 
gestattet,  so  erhält  man  gleichzeitig  auf  der  Platte  die  anderen  Ordnungen,  nämlich 
bei  Dl  in  der  ersten  Ordnung:  2948  der  zweiten,  1965  der  dritten;  bei  2>i  in  der 
zweiten  Ordnung  3931  der  dritten,  2948  der  vierten,  2358  der  fünften  u.  s.  w., 
wie  folgende  Tabelle  der  Coincidenzen  mit  D^  eingestellt  in  den  neun  ersten  Ord- 
nungen, erglebt: 


1 

5896 

2 

2948 

5896 

3 

1965 

3931 

5896 

4 

2948 

4422 

5896 

5 

2358 

3538 

4717 

5896 

6 

1965 

2948 

3931 

4913 

5896 

7 

2527 

3369 

4211 

5054 

8 

2211 

2948 

368') 

4422 

9 

2620 

3275 

3931 

Man  misst  nun  den  Abstand  einzelner  Linien  dieser  verschiedenen  Ordnungen 
von  der  2>- Linie  und  bei-ecbuet  aus  der  ungefähr  bekannten  Gitterconstante  und 
dem  Krümmungsradius  des  Gitters  angenähert  die  Wellenlängen  der  Linien,  und 
zwar,  wenn  sie  z.  B.  nicht  weiter  als  50  Angström' sehe  Einheiten  von  2>i  ent- 
fernt sind,  bis  auf  0,5  A.-E.  Diesen  Maassstab  kann  man  sofort  beliebig  genau 
gestalten.  Photographirt  man  beispielsweise  die  bis  auf  0,5  genauen  Wellen  4422 
und  47 1 7  auf  einer  Platte  und  misst  man  ihren  Abstand,  so  hat  man  den  Maassstab 
bis  auf  V3  Proc.,  weil  ihr  Abstand  von  300  A.-E.  bis  auf  eine  Einheit  genau  ist. 
Mit  diesem  genauen  Maassstabe  wiederholt  man  die  Rechnung,  erhält  den  Maass- 
stab wieder  genauer,  und  sofort. 

Auf  diese  Weise  hat  Bowland  sein  System  von  Wellenlängen  erhalten, 
welches  zwischen  X  2400  und  X  7000  mindestens  bis  auf  0,01  A.-E.  genau  ist,  und 
neben  seinem  Atlas  des  Sonnenspectrums  zur  Zeit  die  Grundlage  für  alle  spectro- 
skopischen  Messungen  bildet. 

Sp ectroskopische  Hü Ifs mittel. 

Flammenspectra.  Wenn  es  sich  nur  darum  handelt,  die  Spectra  der 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle  zu  beobachten,  so  genügt  die  Flamme  des  Bunsen'- 

Spectroskopiscbe  Hülfsmittel:  ^)  Gouv,  Ann.  eh.  phys.  [5]  18,  p.  25.  —  2)  Mit- 
scherlich,  Pogg.  Ann.  121  (1863).  —  »)  Wolf  u.  Diacon,  Mem.  de  PAcad.  Mont- 
pellier 1863.  —  *)  Salet,  Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  1873;  Spectroscopie ,  Paris  1888.  — 
*)  Liveing  u.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  1879;  Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  4,  1882; 
Kayser  u.  Runge,  Abhandl.  Bcrl.  Akad.  1890,  1891.  —  «)  E.  Wiedemann,  Wied.  Ann. 
6,  S.  298  (1879).  —  7)  Delachanal  u.  Mermet,  Corapt.  rend.  81  (1875);  Journ.  de 
Phys.  de  d'Almeida  5,  p.  10  (1876).  —  »)  Hartley,  Phil.  Trans.  175,  p.  49,  325  (1884). 

—  *)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  155,  S.  230.  —  ^^)  H.  W.  Vogel,  Prakt.  Speetralanalyse, 
Berlin  1889.  —  i*)LecoqdeBoi»baudran,  Spectres  lumineux,  Paris  1874.  —  ^2)  Salet, 
Spectroscopie,  Paris  1888.  —  i')  Dupr^,  La  nature  1882,  p.  220.  —  ^♦)  Plücker,  Pogg. 
Ann.  107,  S.  497  (1859).  —  1**)  Hasselberg,  M6ra.  de  PAcad.  de  St.  P6tersb.  [7]  31, 
Nr.  14  (1883).  —  18)  Cornu,  J.  d.  Phys.  de  d'Almeida  [2]  5,  p.  100  (1886).  —  i*)  Des- 
landres,  Ann.  eh.  phys.  [6]  16,  p.  28  (1888).    —    '8)  Monckhoven,  Les  Mondes  1877. 

—  ")  Piazzi-Smvth,  Nature  19,  p.  400,  458;  20,  p.  75.  —  ^0)  Salet,  Ann.  eh.  phys. 
[4]  38,  p.  52.  —  21)  Hasselberg,  Mem.  de  l'Acad.  de  St.  Peteisb.  [7]  30,  Nr.  7  (1882). 

—  **)  Salet,  Compt.  rend.  73,  p.  559.  —  28)  Langley,  Wied.  Ann.  22,  S.  598  (1884); 
Ann.  eh.  phys.  [6]  9,  p.  433  (1886).  —  24)  Rubens,  Wied.  Ann.  45,  S.  238  (1892).  — 
**)  Schumann,  Wien.  Ber.  1892;  Photogr.  Rundschau  1890,  1892.  —  28)  Soret,  Arch. 
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sehen  Brenners,  um  die  zu  untersuchende  Substanz  in  glühenden  Dampf  zu  xg- 
wandein.     Wiedemann    und  Ebert  empfehlen    für   schwerer   dissociirbare  Vtr- 

sc.  phys.  et  nat.  [2]  57,  p.  319  (1877);  61y  p.  322;  63,  p.89;  [3]  4,  p.  261,  9,  p.  513: 
10,  p.  429;  Ann.  eh.  phys.  [5]  11,  (1877);  Compt.  rend.  86,  p.  1062  (1878);  97^  p.  314, 
572.  —  27)  Helmholtz,  Optique  physiologique,  p.  352.  —  ^^  Stokes,  Phil.  Trans,  l^bt, 
p.  463.  —  *ö)  Sohumann,  Phot.  Rundschau  1890.  —  ^  Cornu,  Compt.  rend.  öö 
(1879).  —  81)  ScMumann,  Phot.  Rundschau  1890.  —  »2)  w.  Herschel.  PhiL  TniBS.  9v 
(1880).  —  88)  Im  üitterspcctrum  ist  die  Wärme vertheilung  eine  nndere  und  befindet  ÜA 
das  Maximum  im  Gelb.  —  3*)  Melloni,  Ann.  eh.  phys.  [2]  55  (1833).  —  ^5)  Frans, 
Pogg.  Ann.  94  (1855).  —  86)  Müller,  Ebend.  105  (1858).  —  87)  Lamansky,  Ebeal 
146  (1872).  —  38)  Mouton,  Compt.  rend.  88,  89  (1879).  —  89)  Desains,  Ebend.  90 
(1880);  94  (1882).  —  *<>)  Langley,  Sillim.  Journ.  [3]  21,  p.  187;  Proc  Amer.  Ac»i, 
16,  p.  342;  Sillim.  Journ.  [3]  27,  p.  169;  Wied.  Ann.  22,  S.  598;  Sillim.  Joom.  [o]  31 
(1886);  32  (1886);  36  (1888);  38  (1889).  —  *l)  R.  v.Helmholtz,  Die  Ucht-  u.  Winue- 
strahlung  verbrennender  Gase,  Berlin  1890.  —  ^^)  Julius,  Die  Licht-  n.  Wärmestrahlm^ 
verbrannter  Gase,  Berlin  1890.  —  *8)  K.  Angström,  Wied.  Ann.  55  (1889).  —  **)  Robeas, 
Ebend.  45,  S.  238;  Rubens  u.  Snow,  ebend.  46,  1892.  —  *^)  E.  Becauerel,  Ann.  ei. 
phys.  [3]  9,  1843.  ~  ")  Draper,  Phil.  Mag.  [3]  22  (1843).  —  *')  Abney,  PhiL 
Trans.  171,  p.  653  (1880);  Ebend.  177  (1886);  Proc.  Roy.  Soc.  31  (l88l);  Phil.  Mag.  [>) 
3,  p.  22.  —  *8)  E.  Becquerel,  Compt.  rend.  63  (1866);  77  (1873);  83  (1876);  Aia. 
eh.  phvs.  [5]  10  (1877);  Compt.  rend.  104  (1887);  107  (1888);  H.  Becquerel,  ebes^i. 
96  (1883);  97  (1883);  Ann.  eh.  phys.  [5]  30,  1883;  Compt.  rend.  99,  (1884);   10;?  (188€U 

—  **')  Lommel,  Wied.  Ann.  20  (1883);  50  (1887);  Sitzungsber.  Münchner  Akad.  JS  (lS»i<]: 
20  (1890).  —  öO)  Langley,  Phil.  Mag.  [5]  17  (1884);  ^V  (1886);  Sillim.  Journ.  [3] 
J^?',  p.  169;  Wied.  Ann.'  22,  S.  598;  Desains  u.  Currie,  Compt.  rend.  90  (1880);  ^ 
(1882).  —  61)  Vogel,' Prakt.  Spectralanalyse,  Berlin  1889.  —  ^^)  Landauer,  Her.  U, 
S.  1773  (1878).  —  ^8)  Gladstone,  Journ.  Chem.  Soc.  10,  p.  79;  Phil.  Mag.  [4]  24, 
p.  417.  -—  ö*)  Krüss,  ßer.  16,  S.  20^1;  Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  S.  312.  Specielk 
Methoden  der  Analyse,  Hamburg  1894.  —  ^5)  ßmjggn^  Pogg.  Ann.  119,  S.  10.  —  ^6)  £b«,.i. 
2i5,  S.  377.  —  ^^)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineux,  Paris  1874.  —  *^)  Kräs5, 
Ber.  19,  S.  2742.  —  ^^)  Br.  As.s.  Report  1878.  Einige  Spectroskopisten ,  u.  A.  Kayscr 
u.  Runge  verwenden  die  unreducirten  Wellenlängen  zur  Umrechnung.  —  ®®)  Aus  WieJf- 
mann- Ebert,  Physikal.  Prakticum,  ßrauuschweig  1893. 

Das  Spectrum:  ^^)  Kayser,  Spectralanalyse,  Berlin  1883;  Spectralanalyse  in  Encyk)opä«ii<^ 
der  Naturwiss.  32  (Handb.  d.  Physik  von  Winkel  mann),  Breslau  1894,  S.  419;  WieU.  Abb. 
42,  1891;  Chem.-Ztg.  16,  S.  593  (1892);  Kayser  u.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  \itlU 
bis  1894;  Rydberg,  Swenska  Vetensk.  Akad.  Handl.  23,  1891;  Desl andres,  Compt.  mi|jl 
103,  p.  375' (1886);  104,  p.  972  (1887);  Julius,  Ann.  de  l'fecole  polyt.  de  Delft  !««•; 
Wüllner,  Wied.  Ann.  6'  (1874);  54(1888);  E.  Wiedem  ann,  ebend.  5  (1878);  Schuster, 
Rep.  Brit.  Assoc.  1880;  Lockver,  Studien  zur  Spectralanalyse,  Leipzig  1879.  —  **)  Pluckfr 
u.  Hittorf,  Phil.  Trans.  16o  (1865).  —  63)  Wüllner,  Wied.  Ann.  8  (1879);  34  (löSi'r. 
Ber.  Berl.  Akad.  38,  1889;  vergl.  auch  dessen  Lehrbuch  der  Phy>ik.  —  ^'•)  Vergl 
Schuster,  Brit.  Assoc.  Report  1880,  p.  275;  Roscoe^Schuster,  Spectralanalyse,  Bmoii- 
schweig  1890,  S.  145.  —  ^*)  Krankland,  Proc.  Roy.  Soc.  16,  p.  416  (1868);  "Wullner, 
Pogg.  Ann.  137,  S.  369  (1869).  —  6«)  Zöllner,  Pogg.  Ann.  142,  S.  88  (1871).  - 
67)  Lockyer  u.  Frankland,  Proc.  Roy.  Soc.  27,  p.  288  (1869).  —  ^8)  Vergl.  Lippich. 
Pogg.  Ann.  139,  S.  465  (1870).  —  6»)  Lockyer,  PhiL  Trans.  163,  p.  253  u.  639   (18731. 

—  ^0)  Angström,  Poffg.  Ann.  94,  S.  141  (1853);  Foucault,  BulL  Soc.  philom-  de  Paris 
1849;  Ann.  eh.  phys.  [3]  58,  p.  .476  (1860);  Stokes.  PhiL  Mag.  [4]  20,  p.  20  (18601; 
Balfour-Stewart,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  1858.  —  '*)  Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akai 
1861,  S.  64.  —  72)  Cornu_,  Compt.  rend.  73,  p.  332  (1871).  —  ^3)  Liveing  a.  De«r;ir. 
Proc.  Roy.  Soc.  28  fF.  —  ^4)  Lockyer,  Studien  zur  Spectralanalyse,  Leipzig  1879.  — 
7ö)  E.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  54,'s.446  (1888).  —  7d)  Hittorf,  Ebend.  7  (1879);  19 
(1883).  —  77)  Siemens,  Ebend.  18  (1883).  —  78)  Pringsheim,  Ebend.  45  (1892).  — 
7«)  Strenger,  Ebend.  33,  S.  583  (1888).  —  ^^)  H.  W.  Vogel,  Ber.  Berl.  Akad.  1878, 
S.  409.  —  8^)  Kundt,  Pogg.  Ann.  Jubelbd.,  S.  615  (1874);  Wied.  Ann.  4,  S.  34   (1878). 

—  82)  Strenger,  Wied.  Ann.  33,  S.  577  (1888).  —  83)  VergL  auch  O.  Knoblauch, 
Ebend.  43,  S.  738  (1891).  —  ^^)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend.  69,  S.  694 
(1869).  —  85)  stoney,  Phil.  M»g.  [4]  41,  p.  291  (1871).  —  8^)  Stoney  u.  Reynol<i». 
Ebend.  [4]  42,  p.  41  (l87l).  --  8')  Soret,  Ebend.  [4]  42,  p.  464.  —  ^)  Schuster, 
Brit.  Assoc.  Report  1880;  Proc.  Roy.  Soc.  31,  p.  337  (1881).  —  8^)  Balmer,  Wied. Ann. 
25,  S.80  (1885).  —  »»)  Cornu,  Compt.  rend.  100,  p.  1181  (1885).  —  ")  Deslandres, 
Ebend.  103,  p.  375  (I886);  104,  p.  972  (1887).  —  »2)  Kayser  u.  Runge,  t'eber  die 
Spectren  der  Elemente;  Abhandl.  Berl.  Akad.  1888,  1889,  1890,  1891,  1892,  1893;  Wial. 
Ann.  n2,  S.   114  (1894);  Runge,  Br.  Assoc.  Rep.  1888,  p.  576;  Kayser,  Chem.-Ztg.  IC, 
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heUaere Flamme  dea  Terquem'sch^n 
in  KircLhoff  undBunsen  benutzten 

mit  deren  Hülfe  die  Spectren  mauclier 
I  geben ,  arzengt  werden  könoen.  Wo 
r  geeigneten  Spiritntlampe ,   x.  B.  der 


>iQdui>geD  der  genannten  Hetalle  die  etw{ 
BreaaerB.  Nouh  wirksamer  sind  die  schon 
>ebl&s«-,  Wasaer«tofF-  und  Knallgas flammei 
Sabai&nzen,  die  sonat  kein  Flammenspectn 
cein  Oaa  vorhandeij,  bedient  man  sich  eii 
B  a  r  tfa  e  1 '  icben. 

In   manchen  Fällen   ist  es  erwünBoht,  < 
lieae  erhält  man  nach  Sslet,   wenn  man 
Hetallplatte  brennen  lässt,   die  dndarcli  kühl   gehalten  wird,   dau  Wuser  an  der 
aäckaeit«  beitändig  herftbrieselt. 

Uni  die  Substanz  in  den  Saam  der  Flamme  zu  bringen,  beoatit  man  einen 
Eur  Oeae  umgebogenen  Flatindrabt,  deasen  genulea  Ende  in  eine  Oliuirölire  ein- 
Eeachmolzen  ist;  letztere  wird  auf  den  Arm  des  kleinen  Bunteü'icben  Stativs 
(Fig.  €9)  gesteckt. 

Will  man  ein  Flamm enspectmm  nicht  nnr  vorübergehend  erzeugen,  so  bedient 
m&a  sich  dar  Mitsoherlich'avhen  Torricbtung  (Fig.  100),  bestehend  in  einer  oben 

Fig.  100. 


Fig.  99. 


».  533  (1892);  iCncyklopädii  der  Niturw.  33  (W  inkglmnnn's  Hsndb.  d.  Phj-iik),  BrF.Ua 
lae«,  S.429.  —  *')  Liieiag  a.  Dewar,  Phil.  Trana.  1883,  p.  213  und  auch  achan  invor. 
—  **)  DiKülbeo,  Ebend.  1884.  —  '*)  J.R.Rydberg,  Compl.  renJ.  ItO,  p.  394  (1890); 
Zeitachr.  ph^tikal.  Cbem,  5,  S.  S27  (1990);  Svcnaka  Vetenikup.  Akad.  Hand) ionr  Stockholm 
S3,  Kr.  II  (1890);  Wicd.  Ann.  50,  8.  029  (1893);  52,  S.llB  (189*).  —  «)  Lecoi)  de 
Boiibandran,  CompC.  rtnd.  69  (1869).  —  >')  Thal«d,  Svenaka  Ve(«n>k.  Akad.  Hnndl.  8 
(1869).  —  '^  DeaUndrei,  Compt.  renü.  103.  p.  S75  (188S);  104,  p.  972  (I8g7);  Ann.  eh. 
ph;s.  [S]  15  (1888);  J.  de  Phfi.  [2]  10,  p.  276  (1890).  —  *•)  Ka  ja  er  u.  Runge,  Abhandl. 
Berl.  Akad.  1B89.  —  "^)  Lecoq  de  Bolibaadran.  Campt,  rend.  69,  p.  445,  »06,  657 
(1889).  —  101)  Stonej-,  Phil.  Mag.  [4]  41(1871);  Trana.  Dubi.Soe.  [2]  4  (IB91);  Phil.  Mag. 
[6]  33  (1892).  —  "«)  Julina,  Ann.  de  l'icol«  polrt.  de  Delit  5(1889).  —  »i»)  v.  Kösea- 
|igethj,Theor.Spectralanaly.e,  Halle  18B0.  —  "'j  LetoU ''6  Boiibaudran,  Compt.  rend. 
69,  p.  610  (1889).  —  '"*)  Der.elbe,  Ebend.  86,  p.  943;  102,  p.  1291  (1888);  Ber.  19, 
S.  479c.  —  IM)  Kayaer,  Spectralannlj.e  in  Encyklopädie  der  Natur*.  32  (Wiakelmann, 
Phjtik),  Breslau  1894,8.440.—  "")  Amei,  Phil.  Mag.  [&]  30(1800).  —  '<»)  Di  tte,  Compt. 
rend.  72,  p.  622  (1871).  —  "*)  Trooit  u.  Haulefeuille,  Ebead.  72,  p.  630  (1871).  — 
1»)  Ciamician,  Wien.Ber.  78,  S.  787  (1878);  83,  2  (1880).  —  '")  Hartley,  Chem.  Soc. 
J.  1882,  p.  84;  1883,  p.  390.  —  "')  Amei,  Phil.  Mag.  [5]  30,  p.  33  (1890).  —  '")  Grün- 
wald, A.tr.  Nachr.  iJ?(1887);  Wien.Ber.  96,  2  (1887);  97,  2  (1889);  98.  2  (1880);  Wien. 
Am.  1890;  lei^l.  darüber  Ame>,  Kature  3S  (1888);  Kayier,  Chem.-Ztg.  13  (1889); 
Grünirald,  ebend.  M(t890);  Kayier,  ebend.  14,  1890;  Kunge,  Phil.  Mag.  [5]  30,  1890. 
Huidwtkrterbnch  dar  Chemla.    Bd.  TI,  gT 
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die  Substanz  in  Lösung  hineingethan  hat.  Ein  kleiner  Zusatz  von  Salzsäare  ods 
Ammoniumacetat  verhindert,  dass  die  aoB  dem  Büschel  langsam  durchnckenide 
Flüssigkeit  eine  Kruste  ansetzt. 

Ein  anderes,  von  60 uy^)  herrührende«  Verfahren  besteht  darin,  daai  maa 
die  Salzlösung  oder  auch  feines  Salzpulver  selbst  in  einem  GefiMse  zerstäubt, 
welches  das  Leuchtgas  oder  die  Luft  auf  dem  Wege  zum  Brenner  durchstrOiiiL 
Mitscherlich^),  Wolf  und  Diacon'),  sowieSalet^)  haben  auch  leichtflächtig« 
Stoffe  in  einem  horizontalen,  zur  Kugel  aufgeblasenen  Glasrohre  im  Waasentotf- 
strome  erhitzt,  welcher  beim  Austritt  aus  einem  angeschmolzenen  Platinröhr* 
chen  angezündet  wird  und  das  Spectrum  der  benutzten*  Substanz  zei^  Will  maa 
die  Halogenverbindungen  von  Metallen  längere  Zeit  beobachten,  so  mnas  man  dem 
Leuchtgase  Chlor-,  Brom-  und  Joddämpfe  beimischen. 

Die  bisher  besprochenen  Flammen,  von  denen  die  des  Bunsenbrenners  eiae 
Temperatur  von  etwa  2300^  besitzt,  reichen  nur  in  den  seltensten  Fällen  aar  £1^ 
zeugung  derSpectra  aus;  viel  geeigneter  sind  dazu  der  elektrische  Kohlebogen  nad 
der  elektrische  Funken. 

Der  elektrische  Bogen,  welcher  eine  Temperatur  von  3000®  bis  50C^ 
hervorbringt,  ei*wei8t  sich  für  die  Metalle  am  aller  geeignetsten,  da  seine  bedeutende 
Lichtentwickelung  die  Anwendung  von  Beugungsgittern  gestattet.  Auch  for  Pro- 
jectionen  ist  er  geeignet.  Kays  er  und  Bunge,  die  sich  des  galvanischen  Kohle- 
bogens  zu  ihren  genauen  Messungen  der  Spectra  irdischer  Stoffe  bedienten,  vrandtei 
meist  einen  Strom  an,  der  bei  50  Volt  Spannung  20  bis  30  Ampere  gab;  daneben 
hin  und  wieder,  namentlich  für  die  kürzesten  Wellenlängen,  einen  stärkeren  von 
etwa  40  Ampere. 

Da  die  positive  Kohle  sich  holU  brennt  und  eine  grössere  Hitze  entwickelt  als 
die  negative,  so  macht  man  sie  zum  unteren  Pol  und  legt  die  zu  untersuchende 
Substanz,  Metall  oder  Salz,  in  die  Höhlimg.  Um  ein  Herabfliessen  der  ge- 
schmolzenen Masse  zu  verhüten,  empfiehlt  es  sich,  den  Querschnitt  der  ontem 
Kohle  nicht  unter  2  qcm  gross  zu  nehmen. 

Ist  es  erwünscht,  dass  zur  Verhütung  einer  Oxydbildung  die  Substanz  nicht 
in  Luft,  sondern  in  einer  bestimmten  Gasart  verdampft  wird,  so  führt  man  diese 
durch  die  durchbohrte  obere  Kohle  zii,  oder  man  wendet  besser  noch  den  von 
Liveing  und  Dewar^)  empfohlenen  Block  aus  Betortenkohle,  Kalkstein,  Marmor 
oder  Magnesia  an.  Der  Block  wird  mit  zwei  horizontalen  Bohrungen  versehen,  welche 
sich  in  seiner  Mitte  rechtwinklig  kreuzen.  In  zwei  gegenüberliegende  Bohrlöcher 
werden  durch  Glasröhren  isolirte  Kohlenstäbe  geschoben,  welche  beim  Zusammen- 
treffen das  Bogenlicht  erzeugen.  Die  dritte  Oeffnung  dient  zum  Austritt  de« 
Lichtes,  die  vierte  zum  Einleiten  von  Gasen  (Kohlensäure,  Wasserstoff).  Der  Block 
besitzt  noch  ein  fünftes  Loch,  welches  senkrecht  von  oben  auf  den  Kreozungs- 
punkt  der  übrigen  stösst  und  zum  Einwerfen  der  Substanzen  gebraucht  wird.  Dss 
Bogenlicht  streicht  über  die  eingebrachten  Stoffe  fort  und  verdampft  sie,  wo* 
bei  es  sich  nach  Kayser  und  Runge  zweckmässig  erweist,  durch  einen  ange- 
näherten Magnetpol  den  Bogen  zu  zwingen,  am  Boden  der  Bohrung  entlang  zn 
brennen  und  so  die  Substanzen  direct  zu  treffen.  Der  Apparat  erweist  sich  auch 
noch  zweckmässig,  um  die  Umkehrung  der  Linien  durch  Absorption  zu  beob- 
achten, weil  die  Bohrung,  durch  welche  das  Licht  austritt,  mit  kühleren  Dampfen 
erfüllt  ist.  Bei  Benutzung  des  Blockes  ist  indessen  die  Intensität  der  Liniea 
geringer,  als  wenn  die  Substanz  einfach  auf  der  positiven  Kohle  verflüchtigt  wird. 

Wenn  man  zur  Erzeugung  der  Spectren  Elemente  oder  ihre  Salze  zwischen 
Kohlenstäben  verflüchtigt,  legt  sich  fast  immer  über  das  Metallspectrum  eine  Beihe 
von  Kohlenstofl'banden ,  welche  die  Messung  der  Linien  oft  in  st-örender  Weise 
erschweren.  Eine  genaue  Kenntnis»  dieser  Banden  ist  daher  erforderlich,  um  nicht 
Metalllinien  zu  übersehen. 

Ein  Yei*fahren,  bei  welchem  diese  Banden  nicht  auftreten,  besteht  darin,  dass 
man  statt  der  Kohlenstabe  Stäbe  des  zu  untersuchenden  Metalles  anwendet.  Hier- 
bei  treten  aber  andere  Unbequemlichkeiten  auf.  Die  Selbstregulirung  der  Lampe 
ist  ausgeschlossen,  weil  die  glühenden  Metallstäbe,  sobald  sie  in  Berührung  kommeot 
zusammenschmelzen.  Ist  andererseits  der  Bogen  einige  Augenblicke  erloschen, 
so  überzieht  sich  das  abgekühlte  Metall  mit  einer  schlecht  leitenden  Oxydschicht  und 
der  Bogen  lässt  sich  erst  wieder  entzünden,  nachdem  man  die  Stäbe  abgefeilt  hat 

Der  elektrische  Funken.  Eine  andere  Elektricitätsquelle  für  die  Gei»-i]i- 
nung  leuchtender  Dämpfe  ist  der  Funken  der  Influenzmaschine  oder  des  Indao- 
toriums;  sie  ist  allein  anwendbar,  wenn  es  sich  um  die  spectroskopische  Unter- 
suchung  von  Gasen  handelt,  und  da  sie  leichter  zugänglich  ist  als  der  Voltabogea, 
so  wird  sie  auch  mehr  als  dieser  benutzt,  obgleich  die  Funkenspectren  compliciner 
sind  und  ihre  Natur  keiueswegs  völlig  klargelegt  ist.    Die  Temperatur  des  Funkens 
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halban  Höbe  der  negativen  Elektrode,  so  wird  sie  doKli  Cnpillarität  bü  zur  Bprx 
von  D  gehoben  und  jeder  Funken  bringt  etwai  von  ibr  zur  Zent&ubiuig'.  Ds 
Apparat  h&t  den  Tortbeil,  daae  kein  BubsUnEvarlust  entsteht,  dam  der  Spalt  da 
Spectroikops  vor  Baapritzung  geaubätzt  i«t,  und  claaa  der  Funken  mJv 
gleiehmttgiig  übergeht.  Leider  streift  derselbe  fast  immer  die  Gb>- 
wandang.  wodurch  ft-emde  SpectraUinien  (von  Calcioin ,  Blei  u,  u  «.i 
hervorgerufen  werden.  Den  letztgenannten  Hissitiind  vermeidet  de 
Apparat  von  Eaitley  ")  (Fig.  103),  bestehend  aua  einem  mit  der  Löinht 
gefüllten  U-Rohre,  in  welches  die  ansOmphit  bestehende  untere  EU- 
trode  geichoben  wird.  Letztere  hat  tiefe  Rinnen,  welche  daa  csfälUi* 
Aufsteigen  der  Fliiasigkeit  beferdem.  Der  obere  Pol  kann  nowohl  aiB 
Metall,  wie  auch  aus  Graphit  bestehpu.  Am  besten  nimmt  man  beide 
Pole  aus  Graphit,  schärft  sie  meisselförmig  zu  and  itellt  die  bodo 
Schneiden  genau  übereinander  und  in  eine  Linie  mit  dam  BpaU  de> 
Bpectroikopea.  Die  Verbindung  mit  dem  luductioDsappai&t  bewirte 
Platindrähte. 

Andere  geeignete  Apparate  zur  Erzeugung  von  Fnnkenapenra 
mit  Halfb  von  äalzlösungen  sind  von  BuDsen>),  H.  W.  VoKel<^. 
Leco<)  de  Boisbaudran  ii),  Balet")  und  Dupr^**)  angeigebea. 

Oeissler'sche  (Flitcker'icbe)   ROliren.      Zur   Untemcboif 

von  Gasen  Unat  man  nach  der  Methode  Plücker's >•)  die  eJcktnsck 

Entladung   in   den   sogenannten  GAiieler'achsn   Röhren,    welche  dii 

Qaae  im  verdünnten  Zustande  entljalten,  vor  sich  geben.     Die  Bfihra 

(Fig.   104)    bestehen    meist   aus    einem    oberen    und    einem    onlera 

weiten   Theile   und   einem   capillaren   Verbindungüstück.     An    den  gc- 

achtoBsenen  Enden  sind  Flatindrähte  eingeschmolzen,  welche,  da  der  Funken  Iddti 

Platin tbeilchen  losreiast,   die   sich   an  der  Glaawandung  absetzen,   im  Inneren  da 

Bohres  einen  Fortsatz   aus   AlumiitiumdrHht   haben.     Dii 

Capillare   leuchtet,   weil   sich  dnrin  das  Licht  zusanmwa- 

drängt,   am  stärksten   und  wird   deshalb   für    die  tpectn- 

skopiscbe  Beobachtung  benutzt. 

Zur  Füllung  derIWhre  ist  in  jedes  der  weiteren  Boht- 
theile  ein  Seitenrolir  angeschmolzen,  wodurch  die  Btihn 
einerseits  mit  einer  Queckailbectuftpumpe,  anderer»«it*  nit 
der  Leitung  des  zu  untersuchenden  Qasea  verbanden  *iid. 
Hat  die  Füllung  stattgefunden,  so  werden  die  «eillieba 
Röhren  nbgeschmolzen.  Daa  Abschmelzen  ist  häufig  mit 
Schwierigkeit  verknöpft,  weil  bei  der  hohen  Verdiümauf 
des  Gases  von  l  bia  2  mm ,  welclle  zur  Erzielunf;  einer 
möglichst  grossen  Helligkeit  des  Spectrums  nöthig  ist,  da 
äussere  Luft  dabei  leicht  in  die  Bohre  dringt  und  aie  oi- 
brauchbar  macht.  Um  eine  Bohre  nur  für  eine  mehren 
Stunden  währende  Beobachtung  luftdicht  zu  erhaltes. 
genügen  gute  Hähne,  die  verkittet  werden").  Bsaoadcif 
Anleitungen  zum  Füllen  der  Bohren  haben  Cornu  >*|  mid 
Deslandres")  gegeben.  Die  Lnft  ist  nicht  die  einxigf 
Verunreinigung,  mit  der  man  zu  kämpfen  hat.  Bei  ds 
hohen  Verdünnung  machen  sich  sehr  oft  die  Banden  d» 
Kohlenoiyds  bemerkbar,  eine  Veroureinigung,  welche  tun 
schwer  zu  beseitigen  ist.  Die  Annahme,  dass  sie  durch  dii 
Dichtung  der  Luftpumpen hfthne  mit  Fett  und  Kantachid 
entstehen,  hält  Haaaelberg '^|  nar  seiteD  für  zutreOeml; 
wahrscheinlich  verdanken  sie  ihren  Ursprung  der  Beschaila- 
Ueit  des  Glases,  aus  welohera  durch  die  anhaltenden  ddi' 
Irischen  Entladungen  Kohlensäure  oder  Kohlenozyd  neben 
anderen  Bestandtheilen  frei  werden.  Ein  anderer  TJebelstand 
dieser  Rühren  ist  die  dicke,  stark  gekrümmt«  und  Unflf 
unhomogene  Olaswanduug  der  CapiÜare,  welche  wie  «iae 
Cylinderlinse  wirkt  und  eine  Verschiebung  der  Speetnl- 
linien  herbeiführen  kann.  Um  dies  zu  vermeiden,  siixi 
von  Monchhovenl«),  Piazzi  Smyth'*),  Saletl^. 
.  A.  Röhren  construirt,  bei  welchen  die  Capillare  rechtwinkhi 
eilt,  ao  dasa  man  durch  aie  der  Länge  nach  daith- 
Röhren  Angegeben ,  bei  denen  die  Elektroden,  um  dnei 
itigen,  f-  -     '  ■■  '    ■■    ' 
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>ekleidet  Bind.  Indem  man  sie  mit  den  Polen  des  Inductoriums  oder  mit  den 
Krümmen  der  Holtz*schen  Maschine  in  Verbindung  bringt,  findet  in  der  Bohre 
üne  Entladung  durch  Influenz  statt.  Hierbei  ist  die  Temperatur  aber  bedeutend 
niedriger,  als  beim  directen  Durchgange  des  Stromes  durch  die  Bohre. 

I>ie  Erzeugung  der  Oasspectren  in  den  Geissle raschen  Bohren  ist  noch  mit 
Anderen  als  (ien  bereits  erwähnten  Schwierigkeiten  verknüpft.  Die  Beactionen  können 
unter  Umständen  von  unglaublich  kleinen  Verunreinigungen  des  zu  untersuchenden 
OH«es  herrühren  und  nicht  von  letzterem  selbst.    Andere  Erscheinungen  sind  auf 
Absorption  an  den  Glaswänden  und  Elektroden  zurückgeführt,  wieder  andere  auf 
die  erreichbare  sehr  hohe  Temperatur.    Aber  diese  Ursachen  reichen  nicht  zur  Er- 
klärung mancher  räthselhaften  Erscheinungen  aus.    Ob,  wieLiveing  und  De  war, 
sowie  Arnes  vermuthen,  der  Inductionsfnnken  dadurch  nicht  das  reine  Spectrum  der 
Substanz  zeigt,  dass  er  die  Atome  zwingt,  neben  den  ihnen  eigenen  Schwingungen 
noch  andere  auszuführen ,  oder  ob  er ,   wie  Andere  annehmen ,  eine  elektrolytische 
IHssociation  der  Molekeln  und  eine  stürmische  Bewegung  der  Atome  bewirkt,  sind 
f*ragen,  die  wohl  aufgeworfen  sind,  aber  noch  der  Beantwortung  harren. 

Beobachtung  der  unsichtbaren  Theile  des  Spectrums.    Das  mensch- 
liche Auge  vermag  nur  den   kleinen  Theil  des  Spectrums,   welcher  sich  zwischen 
den  TVellenlängen   400 fi^  und   760/«^  ausdehnt,  unter  gewöhnlichen  Umständen 
-wahrzunehmen.    Blendet  man  die  kürzeren  Wellen  völlig  ab,  etwa  durch  ein  tief- 
rothea  Glas,  so  dringt  das  Auge  allerdings  noch  über  800  ^/u  hinaus,  und  hält  man 
andererseits  die  längeren  Wellen  ab,  so  vermag  es  noch  weit  über  400 uf*  hinaus 
zu  sehen.    Die  Strecke  jenseits  von  X  760//^  nennt  man  den  ultrarothen  (infra- 
rotfaen)  Theil,   diejenige  jenseits  von  X  400 fd/u  den  ultravioletten  Theil.    Im 
Ultraroth  hat  Langley*^)  die  Wellenlänge  5800^^  und  Bubens**)  Xb7b0^u  er- 
reicht; im  Ultraviolett  gelang  es  Schumann  '^)  auf  photographischem  Wege  mit 
gelatinelosen  Platten  die  Wellenläufre  einer  Liniengruppe  zu  ü  162^/i  zu  ermitteln 
und  Wasserstoff  linien  bis  zu  einer  Wellenlänge  von  annähernd  100  u^a  aufzunehmen. 

Fig.  104. 


Um  den  ultravioletten  Theil  mit  dem  Auge  zu  beobachten,  hat  Soret^') 
mit  Erfolg  die   besonders  von  kurzwelligen  Strahlen  hervorgebrachte  Fluorescenz 
nutzbar  gemacht,  indem  er  imOcular  desPrismenspectroskopes  einen  fluorescirenden 
Gegenstand,    z.   B.   eine   Uranglasplatte,   einfügte,     v.  Helmholtz^^)   bringt   zu 
demselben  Zwecke  eine  dünne  Schicht  von  Chininsulfat  an  den  Ort  im  Femrohre, 
vto  die  Objectivlinse  das  reelle  Bild  des  Speotrunis  entwirft.  —  Da  alle  Glassorten 
ultraviolettes  Licht  absorbiren,  und  zwar  schon  bei  35u  fA/u  in  erheblichem  und  bei 
etwa  300  fi^  in  vollkommenem  Maasse ,  so  ist  bei  Untersuchungen  im  Ultraviolett 
ein  Spectralapparat  anzuwenden,  bei  welchem  Linsen  und  Prismen  aus  Quarz  her- 
gestellt sind.     Letzterer  eignet  sich  nach  Stokes'^^)  für  solche  Untersuchungen 
am  besten,  doch  fand  Schumann^*),  dass  er  Wellen   unter  200  /nfi  nicht  mehr 
durchlässt  und  in  solchen  Fällen  durch  Flnssspath  ersetzt  werden  muss.    Mit  Hülfe 
dieses  Materials  und   eines  völlig   luftleer  gemachten  Spectrographeu   hat  Schu- 
mann die  oben  erwähnten  kurzwelligen  Linien  erreicht.     Auch  bei  den  für  Unter- 
suchungen  im   ultravioletten  Theile  sehr  geeigneten  Gitterspectroskopeh  sind  alle 
Glastheile  zu  vermeiden.  Die  atmosphärische  Luft  lässt  gleichfalls  die  kurzen  Wellen 
nicht  hindurch,  was  das  plötzliche  Aufhören  des   Ronnenspectrums  bei  X  300 ftfi 
erkl&rt.    Cornu^^)  fand,  dass  letzteres  in  grossen  Höhen  weiter  reicht. 

Bei  den  Untersuchungen  im  Ultraviolett  hat  in  neuerer  Zeit  die  Photographie 
alle  anderen  Beobachtungsmethoden  verdrängt.  Auf  kürzere  Wellen  als  200  ^«u 
wirkt  allerdings  die  Gelatine  absorbirend;  für  solche  extremen  Fälle  hat  Schu' 
mann'^)  Platten  ohne  Gelatinehäutchen  hergestellt. 

Die  ultrarothen  (infrarothen)  Strahlen  lassen  sich  durch  ihre  Wärme- 
wirkuDg,  ihr  photochemisches  Verhalten  und  mit  Hülfe  der  Pbosphorescenz  und 
Fluorescenz  ermitteln.  Ihre  Existenz  hat  William  Herschel^^)  im  Jahre  1800 
zuerst  wahrgenommen,  indem  er  bei  einer  Priifung  des  Wärmeetfectes  der  einzelnen 
Spectraltheile  sah,  wie  das  Thermometer  am  meisten  jenseits  des  rothen  Endes 
stiegt).  Melloni^)  fand,  dass  die  Wärme  Wirkung  von  der  Substanz  des 
PriümaB  beeinflusst  wird ,  und  dass  Steinsalz  besonders  durchlässig  für  die  langen 
Wellen  ist.  Später  erwiesen  sich  Flussspath  und  Sylvin  als  gleich  verwendbar 
und  wandte  man  statt  des  Thermometers  die  Thermosäule  an  (Franz  ^),  J.  Mül- 
ler^*), Lamansky'^),   Mouton^),   Desains^^.      Bei  Benutzung  des   Gitter- 


902  Spectralanalyse. 

Bpectroskopes  wird  die  Absorptionswirkang  des  Priamenmaterials  ganz  vermiedcm. 
Bedeutend  empfindlicher  als  die  Thermosäule  ist  das  von  Langley^®)  erfondeae 
Instrument,  welches  er  zuerst  aetinic  balaneet  später  Bolometer  nannte,  und  dai 
noch  eine  Temperatursteigerung  von  1  miUiontel  Grad  Celsius  erkennen  läast.  Bw 
Bolometer  besteht  aus  einer  W  hea t st one' sehen  Brücke,  deren  beide  Zweige  sehr 
dünne,  berusste  Metalldrähte  haben,  welche  bei  gleicher  Temperatur  gleichen  Wider- 
stand zeigen.  Werden  nun  die  Drähte  des  einen  Btromzweiges  von  der  Wärmeqnefle 
bestrahlt  und  erwärmt,  so  wird  das  Gleichgewicht  der  Brücke  gestört ,  und  dai 
eingeschaltete  Galvanometer  einen  Ausschlag  angeben.  Hit  diesem  InstnuneDt  bsd 
Langley  die  Emissionsspeotra  der  Bonne,  des  Mondes  und  von  festen  Körper 
zwischen  0^  und  1 500^  untersucht ,  E.  v.  Helmholtz ^0*  Julius*^,  K.  Ang- 
ström ^^)  sowie  Bubens*^)  Flammen-  und  Absorptionsspectren. 

Die  Photographie  hat  sich  dem  Both  und  Ultraroth  gegenüber  lange  Zeit  als 
unwirksam  erwiesen.  Zwar  hatte  E.  Becquerel^)  beobfu^tet,  dasa  Bofeh  aaf 
vorher  kurz  beleuchtetes  Chlorsilber  einwirkt,  und  Draper ^)  Bosar  vermociit, 
den  Anfang  des  Ultraroths  zu  photographiren,  aber  es  blieb  Abney^^  vorbehalten, 
eine  besondere  Bromsilberemulsion  zu  präpariren ,  auf  welche  das  Iniraroth  pboco- 
graphisch  einwirkt.  Auf  diese  Weise  hat  Abney  die  ultrarothe  Begion  des  raü 
Prisma  und  Gitter  erzeugten  Sonnenspectrums  bis  zur  Wellenlänge  2700 /i^, 
eine  Beihe  von  Absorptionsspectren  photographirt. 

Das  dritte  Verfahren  zur  Untersuchung  der  infrarothen  Strahlen  gründet 
auf  ihre  von  £.  Becquerel*^)  entdeckte  Phosphorescenz Wirkung.  Setzt  man  eiae 
Schicht  von  Baimain 'scher  Leuchtfarbe  zuerst  diffusem  Tageslicht  aus  ond  last 
dann  das  ultrarothe  Spectrum  darauf  fallen ,  so  tritt  zunächst  der  SpectralatreÜoi 
heller  hervor,  während  die  Fraunhofer' sehen  Linien  sich  nicht  verändern;  bald 
darauf  hört  aber  das  Ijeuchten  an  den  vom  Ultrai*oth  getroffenen  Stellen  ani;  wo- 
gegen die  Fraunhofer 'sehen  Linien  noch  weiter  leuchten  und  hell  auf  dunkleB 
Grunde  erscheinen.  Die  auf  solche  Weise  von  £.  und  H.  Becquerel  angesteUten 
Untersuchungen  stimmen  mit  den  von  Langley  und  von  Abney  gewonnenes 
Besultaten  ganz  gut  überein. 

LommeM^)  bat  das  Becquerel'sche  Verfahren  dadurch  verbessert,  dass  er 
das  ultrarothe  Spectrum  mit  gewöhnlichen  Platten  photographirt.  Nachdem  auf 
einer  phosphorescirenden  Fläche  das  Bild  des  Spectrums  mit  den  bläulich  lencb- 
tenden  Fraunhofer' sehen  Linien  auf  dunklem  Grunde  erzeugt  ist,  wird  auf  dieses 
Bild  eine  gewöhnliche  Gelatinetrockenplatte  gelegt,  welche  das  Spectrum  mit  aOeB 
seinen  Einzelheiten  deutlich  aufnimmt«  In  dieser  Weise  hat  Lommel  das  mit 
einem  Gitter  erzeugte  Sonnenspectrum  photographirt. 

Die  Gitter,  insbesondere  die  concaven,  und  zwar  in  Verbindung  mit  dem  Prisma, 
sind  für  die  ultrarothe  Begion  besonders  geeignet,  weil  durch  die  äberfaUendeB 
Spectra  (siehe  S.  895)  die  Wellenlängen  im  Ultraroth  mit  genau  bekannten  WeUea- 
längen  des  sichtbaren  Spectrums  verglichen  werden  können.  Die  gewöhnliches 
Dispersionsformeln  für  die  Prismen  haben  im  infhirothen  Gebiete  keine  Geltung  ^ 

Beobachtung  von  Absorptionsspectren.  Als  Lichtquelle  für  die  vtor 
dem  Spalt  des  Spectroskopes  befindlichen  Untersuchungobjecte  benatzt  mas 
Himmelslioht  (directes  Sonnenlicht  nur  bei  wenig  durchsichtigen  Stoffen),  elektrisches 
Licht,  Linnemann'sches  Zirkonlicht,  Auer*sches  Gasglühlicht,  sowie  da^enip* 
von  Argandbrennem  und  hellen  Petroleumlampen.  Das  Hinmielslicht  ist  wegen  der 
zur  Orientirung  dienenden  Fraunhofer 'sehen  Linien  bequem;  es  wird  aber  unbe- 
nutzbar, sobald  es  sich  um  die  Beobachtung  der  Absorptionslinien  von  Gasen  oder 
um  Arbeiten  im  Ultraviolett  handelt;  in  letzterem  Falle  ist  künstliches  Licht  von 
grosser  Helligkeit  allein  brauchbar. 

Die  zu  untersuchenden  Stoffe  können  gasförmig,  flüssig  oder  fest  sein.  Gase 
werden  in  Glasröhren  eingeschlossen,  die  mit  Plangläsem  verkittet  werden.  Für 
Lösungen  benutzt  man  am  besten  Glaströge  mit  planparallelen  Wänden. 
H.  W.  Vogel ^^)  verwendet  gewöhnliche  Beageoscylinder ,  die  so  aufzustellen  sind, 
dass  die  Strahlen  diametral  durch  das  Bohr  gehend  in  den  Spalt  treten.  Um  des 
Schwierigkeiten  der  richtigen  Einstellung  zu  begegnen,  bedient  sich  Vogel  ein» 
viereckigen  Wasserkästchens,  in  welches  das  gefuSte  Beagensglas  eintaucht.  Lan- 
dau er  ^^)  hat  anstelle  des  von  Gladstone^^)  angewandten  keilförmigen Qefassssr 
welches  auf  einen  Blick  alle  Abstufungen  der  Absorption  zeigt,  die  BenutzoDg 
des  bei  der  Beobachtung  von  Flammen&rbungen  gebräuchlichen  Hohlprismas,  das 
man  horizontal  oder  vertical  in  einen  Halter  spannt,  empfohlen.  Dasselbe  lüetet 
Gelegenheit,  Schichten  verschiedener  Dicke  rasch  nach  einander  zu  beobachte» 
und  eignet  sich  namentlich  für  qualitative  Untersuchungen,  bei  denen  der  kleine 
brechende  Winke]  des  Gefässes  belanglos  ist. 

Die  Absorptionsspectren  sind  von  der  Concentration  und  Schichtdicke  abhängig. 
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Dieser  Umstand  macht  es  schwierig,  die  beobachteten  Absorptionsstreifen  genau 
za  charakterisiren.  Um  dies  zu  thun,  muss  man  den  Messungen  der  Absorptions- 
prenzen  Angaben  über  die  Concentration  und  Schichtdicke  der  Lösung  beifügen. 
Viele  Beobachter  haben  sich  darauf  beschränkt,  von  den  verschiedenen  Absorptions- 
atnfen  einer  Lösung  solche  zur  Wiedergabe  in  schematisohen  Zeichnungen  auszu- 
'Wälüen,  welche  in  charakteristiBcher  Weise  eine  schwache  und  eine  starke  Absorp- 
tion zeigen. 

An  Stelle  dieser  Beobacbtungsart  hat  Krüss^)  die  Bestimmung  der  Dunkel- 
heitsinaxima  eingeführt.  Dies  geschieht  auf  folgende  Weise.  Man  verdünnt  die 
zu  untersuchende  Flüssigkeit  so  weit,  dass  der  Streifen,  dessen  Maximum  gemessen 
^werden  soll,  gut  sichtbar  geworden  ist,  und  misst  die  Grenzen  desselben.  Die 
Plüssigkeit  wini  wiederholt  weiter  verdünnt,  wobei  jedesmal  von  Neuem  die  Ab- 
aorptionsstreifen  gemessen  werden.  Auf  diese  Weise  werden  stets  je  zwei  Werthe 
erb  alten,  welche  bei  wachsender  Verdünnung  der  Flüssigkeit  sich  einander  schliess- 
lich bis  auf  ein  Geringes  nähern;  zwischen  den  zuletzt  gefundenen  Stellen  liegt 
dann  das  Dunkelheitsmaximum. 

Die  Mess Vorrichtungen  und  die  Scala.  Die  Messvon*ichtungen ,  deren 
Xiinzelbeiten  bei  der  Beschreibung  der  Spectroskope  erörtert  sind,  bestehen  bei  den 
einfachen  Apparaten  mit  einem  Prisma  von  60^  aus  einer  Millimeterscala ,  welche 
in  das  Beobachtungsrohr  reflectirt  wird.  In  der  Begel  stellt  man  nach  Bun- 
sen's^)  Vorgang  die  Natriumlinie  auf  50  ein,  und  zwar  so,  dass  das  Bild  der  fest- 
stehenden Spaltbacke  genau  auf  diese  Zahl  fällt.  Man  kann  aber  auch  jeden  anderen 
Theilstrich  für  die  Natriumlinie  wählen  so  lange  das  Spectrum  im  Bereich  der 
8cala  bleibt.  Im  Anfange  hatte  Bunsen^)  dazu  den  Sealentheil  100  benutzt,  wie 
es  anchLecoq  deBoisbaudran^^)  und  Krüss^)  empfehlen,  währendH.W.  Vogel 
die  Natriumlinie  auf  0  stellt  und  nach  dem  brechbaren  Ende  positive,  nach  dem 
minder  brechbaren  negative  Vorzeichen  vor  die  Scalentheile  setzt. 

Da  es  aber  unmöglich  ist,  Spectroskope  mit  völlig  gleicher  Dispersion  herzu- 
stellen, so  rechnet  man  allgemein  die  Scalentheile  in  Wellenlängen  um  und  macht 
alle  Angaben  nur  in  solchen.  Die  Umrechnung  geschieht  am  besten  mit  Hülfe 
einer  InterpolaUonscurve ,  welche  man  auf  folgende  Weise  erhält.  Man  nimmt 
Coordinatenpapier  und  trägt  als  Abscissen  die  £alentheile  ein,  als  Ordinaten  die 
Wellenlängen  von  390  bis  800^^  und  verbindet  die  so  erhaltenen  Punkte  durch 
eine  mÖgUchst  gleichmässig  gekrümmte  Linie.  Man  erhält  dann  eine  ähnliche 
Dispersionscurve,  wie  sie  in  Fig.  105  a.  f.  S.  mit  abgebildet  ist,  und  von  der  man 
die  Wellenlängen  aller  Scalentheile  und  umgekehrt  ablesen  kann.  Zu  ihrer  An- 
fertigung bestimmt  man  für  das  betreffende  Spectroskop  die  Lage  der  folgenden 
liinien,  für  welche  die  Wellenlängen  in  Angström' sehen  Einheiten  (Zehnmil- 
lioDtel Millimeter)  und  die  Theilstriche  der  alten  Kirchhof f-Bunsen' sehen  Scala 

beigefagt  rind:  Scalentheile 

Wellenlansfe  in  A-E  , 

der  Roieland'achen  „.      ,..     /.^ 

Kirchhoff- 

Bunsen 


Scala 


Flammenspeetra : 

Li    .    . 

6708,2 

31,8 

Na  .   . 

5896,16 
5890,19 

Durchschnitt 
5893,2 

50,0 

Tl    .   . 

5350,6 

67,8 

Mg.   .   . 

5188,9 

74,5 

Sr    .   .    . 

4607,5 

105,5 

Fraunhofer'sche 

Linien : 

A     .   .   . 

7607,8* 

17,5 

B     .    .    . 

6870,2 

• 

28,9 

ü     .    .    . 

6568,1 

35,0 

Dl   .    .    . 
D,  .    . 

5896,16  \ 
5890,19  J 

50,0 

E     .   . 

5270,2* 

70,9 

b,    .    .    . 

5183,8 

74,5 

bj    .    .    . 

5172,9 

74,8 

bg  u.  b^ 

5168,1* 

75,0 

F    .    .    , 

4861,5 

90,0 

G    .   .   . 

4308,0* 

127,3 

H    .    .   . 

3968,6 

161,2 

K    .    .    . 

3933,8 

165,7 

*  Durchschnitt  mehrerer  Linien. 
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Es  sind  auch  photographische  Scalen  hergestellt,  welche  direct  WellenlÄngeo 
anzeigen ;  bei  ihnen  sind  aber  an  einigen  Stellen  die  Theilstriche  so  eng  znsaminea- 
gedrängt,  dass  es  empfehlenswerther  ist,  Scalen  mit  gleichen  Abständen  zu  ver- 
wenden und  die  Zahlen  auf  Wellenlängen  zu  reduciren.  Statt  der  Wdlenlängen 
wird  zuweilen  der  reciproke  Werth  derselben  benutzt,  nämlich  die  Anzahl  Wellm, 
welche  im  luftleeren  Baume  bei  0®  auf  1  cm  kommen.    Man  erhält  diese  Bchwiii- 
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gungszahl  f -r),  indem   man  mit  den   auf  das  Yacuum  von  0^  reducirt«n  Wellen- 
längen in  1  dividirt^^)  und  rechnet  sie  sechs-  oder  siebenstellig  aus. 

Bei  den  grösseren  Spectralapparaten  mit  mehreren  automatisch  auf  minimal« 
Ablenkung  sich  einstellenden  Prismen  werden  die  Messungen  dadurch  bewirkt,  dass 
man  die  Stellung  des  Beobachtungsfemrohres  auf  einer  Kreistheilung  abliest,  und 
bei  den  Spectroskopen  mit  zurückgeführtem  Strahl  wird,  da  das  Fernrohr  fest 
montirt  ist,  die  Stellung  der  Mikrometerschraube,  welche  das  letzte  Prisma  be- 
wegt, zu  den  Messungen  benutzt.    Mit  allen  diesen  Vorrichtungen  kann  nur  eine 


Spectralanalyse.  905 

annähernde  Genauigkeit  erzielt  werden,  weil  es  schwer  ist,  die  mechanischen  Ein- 
richtangen  ToUkommen  exact  herzustellen,  und  weil  die  Temperatur  die  Brechung 
und  Dispersion  der  Prismen  beeinflusst.  Um  mit  Prismenapparaten  genaue  Mes- 
sungen vorzunehmen,  ist  es  rathsam,  das  Spectrum  mit  dem  Sonnen-  oder  £isen- 
spectrum  zu  vergleichen.  Beide  sind  reich  an  Linien  und  genau  gemessen  (siehe 
den  speciellen  Theil). 

Die  genauesten  Messungen  erzielt  man  bei  der  Ocularbeohachtung  durch 
Spectrometer  mit  Plangitter  oder  Prisma,  bei  Zuhilfenahme  der  Photographie  mit 
den  Concavgitterspectroskopen. 

Aufzeichniiug  der  Spectra.  Die  von  Bunsen  empfohlene  graphische 
Darstellung  der  Spectra  geschieht  auf  Millimeterpapier,  anf  welches  die  Linien 
und  Banden  in  der  im  Spectroskop  beobachteten  Breite  eingezeichnet  werden,  und 
die  Lichtstärke  durch  grössere  oder  geringere  Entfernung  der  Contouren  von  der 
Horizontalen  angegeben  wird.  Fig.  105"^)  zeigt,  wie  diese  Curven  das  Bild, 
'welches  der  Apparat  liefert,  wiedergeben. 

Das   Spectrum. 

L    Emissionsspectra. 

Man  unterscheidet  drei  Arten  von  Bpectren:  das  continairliche  Spectrum, 
das  cannolirte  oder  Bandenspectrum  und  das  Linienspetrnm.  Nach  Er- 
örterung der  Mittel  und  Wege  zur  Erzeugung  und  Beobachtung  der  Spectra  sind 
die  Einflüsse,  welche  verändernd  auf  sie  einwirken,  sowie  die  Gesetze,  welche  ihren 
Bau  beherrschen,  in  Betracht  zu  ziehen.  Arbeiten ^^)  der  neuesten  Zeit  bringen 
darüber  bereits  wichtige  Aufschlüsse,  und  da  Aeuderungen  des  Speotrums  mit 
Aenderungen  der  Atombewegung  zusammenhängen,  so  erscheint  die  Spectroskopie 
in  hohem  Grade  geeignet,  zur  Erforschung  der  Molekularstrnctur  der  Materie  bei- 
zutragen. 

Die  Molekeln,  aus  denen  die  Körper  zusammengesetzt  gedacht  werden,  bestehen 
ans  gleichartigen  oder  verschiedenartigen  Atomen,  und  zwar  wahrscheinlich  aus 
einer  je  nach  Temperatur  und  Druck  veränderlichen  Menge  derselben.  In  festen 
Körpern  werden  die  Molekeln,  welche  in  stetiger  Bewegung  sind,  durch  die  zwischen 
ihnen  obwaltende  Anziehungskraft  zusammengehalten ;  die  Schwingungen ,  welche 
sie  um  die  ihnen  von  den  Nachbarmolekeln  angewiesene  Gleichgewichtslage  aus- 
führen, offenbart  sich  als  Wärme.  Bei  dem  flüssigen  Zustande  ist  aiich  noch  so 
viel  gegenseitige  Anziehung  zwischen  den  Molekeln  vorhanden,  dass  sie  sich  nicht 
völlig  von  einander  trennen.  Bei  den  Gasen  hingegen  sind  sie  von  einander  ganz 
unabhängig,  sie  fliegen  in  weiten  Abständen  durch  den  Baum  und  prallen  nur 
zeitweilig  an  einander. 

Ausser  der  Wärmebewegung  der  ganzen  Molekel  vollfühi*en  ihre  Theile  eine 
dauernde  Bewegung.  Während  die  erstere  für  alle  Gase  und  Dämpfe  —  von  der 
freien  Weglänge  und  G^chwindigkeit  abgesehen  —  gleich  ist,  muss  die  Atom- 
bewegung für  jede  Molekel  eine  andere  sein,  weil  sie  von  der  Lagerung,  Zahl  und 
Masse  der  Atome,  von  den  unter  ihnen  thätigen  Kräften  und  von  der  Art  der 
Zusammenstösse  vtrschiedener  Molekeln  abhängig  ist.  Die  Schwingungen  der 
Atome  bedingen  die  Schwingungen,  welche  wir  im  Lichte  glühender  Dämpfe 
wahrnehmen,  und  Aenderungen  im  Aufbau  der  Atome  werden  auch  Aenderungen 
de«  Spectrums  herbeiführen.  Wie  die  Schwingungen  der  Atome  und  des  Licht- 
äthers zusammenhängen,  entzieht  sich  noch  unserer  Kenntniss.  Aber  es  lässt  sich 
denken ,  dass  die  Wellenbewegung  des  Lichtäthers  uns  die  Atomschwingungen  an- 
zeigt, und  dass  die  Schwingungszahlen  der  gesehenen  Spectrallinien  die  Schwin- 
gungszahlen der  Atome  angeben. 

Wie  nach  Maxwell  die  Molekeln  eines  Dampfes  sich  in  allen  möglichen 
Temperaturstadien  befinden  und  nur  die  Mehrzahl  der  Mitteltemperatur  entspricht, 
wird  auch  das  Spectrum,  welches  einer  bestimmten  Temperatur  zukommt,  nicht 
rein  erscheinen,  sondern  ein  Gemisch  darstellen,  in  welchem  die  der  mittleren 
Temperatur  entsprechenden  Strahlen  vorherrschen. 

Bei  den  festen  Körpern,  deren  Molekeln  sehr  nahe  liegen,  so  dass  ihre  Atome 
nnt«r  dem  Einflüsse  äusserer  Kräfte  stehen  und  Eigenschwingungen  nicht  ent- 
wickeln können,  erzeugen  die  fortwährenden  Zusammenstösse  alle  möglichen 
Schwingungen.  Bei  niedriger  Temperatur  sind  es  langsame,  welche  strahlende 
Wärme  hervorbringen,  bei  steigender  werden  die  Stösse  stärker  und  die  Schwin- 
gungen schneller,  zu  den  ultrarothen  Strahlen  kommen  die  rothen,  dann  die  gelben 
und  sofort,  bis  bei  der  höchsten  Temperatur  die  ultra violetteu  zum  Vorschein 
kommen. 
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Alle  festen  Körper  liefern  daher  ein  continuirliches  ßpectraniy  das  al 
denkbaren  Wellenlängen  enthält.  Dasselbe  gilt  von  den  Flüssigkeiten ,  ao  w«it  a 
in  den  Zustand  der  Emission  versetzt  -werden  können. 

Bei  den  leuchtenden  Gasen  und  Dämpfen  sind  dagegen  zwischen  je 
stössen  der  Molekeln  verhältnissmässig  lange  Pausen,  so  dass  sich  die 
gungen  frei   entwickeln  und  im  Bpectrum  nur  die  ihnen  enl 
längen  zum  Vorschein  kommen.    Es  entsteht  ein  discontinuirlich««    _ 
das  nur  aus  einzelnen  hellen  Stellen  besteht.    Unter  den  discontiniiiriielMaFJ 
unterscheidet  man  Banden-  und  Linienspectra,  früher  vonPlftelL«r 
torf^^),  Spectren  erster  und  zweiter  Ordnung  genannt.     Die 
bestehen  gewöhnlich  aus  einer  Anzahl  von  Banden,  deren  eine  Kante 
welche  sich  fast  bis  zur  Dunkelheit  nach  der  anderen  Kante  hin  al 
dies  einige  Aehnlichkeit  mit  einer  seitlich  beleuchteten,  cannelirten 
nennt  man  solche  Spectren  auch  cannelirte  Spectra. 

Bei  starker  Dispersion  lösen  sich  die  Gannelirungen  in  eine 
feinen  Linien  auf,  die  nach  Maassgabe  der  Helligkeit  dichter  neben  eh 
und  Begelmässigkeiten  in  der  Lagerung  aufweisen. 

Die  Bandenspectren  kommen  den  Verbindungen   zu,   werden   aber 
Elementen  hei  niedrigerer  Temperatur,  als  zur  Eraeugung  der  Linii 
forderlich  ist,  hervorgebracht. 

Die   Linienspectra  bestehen   aus   einzelnen  hellen   Linien  (SptttHUfn). 
welche,  wenn  durch  Prismen  erzeugt,   nicht  ganz  gerade,  sondern  dm^i 
hin  leicht  gekrümmt  sind.    Die  Linien  sind  bedeutend  weniger  zahlreiofc^. 
den  Bandenspectren,   und   lassen   anscheinend   im  Aufbau   und  in  der 
Begelmässigkeiten  nicht  erkennen. 

Wie  sich  der  Uebergang  des  Linienspectrums  in  das  wesentlich 
Bandenspectrum  vollzieht,  ist  noch  unerklärt.    Man  weiss  nur,  dass 
Temperatur  voraussetzt,  welche  zwischen  derjenigen  des  continuirlicbea 
Linienspectrums  liegt,   und  nimmt  an,  dass  das  Bandenspectrum  von 
gesetzteren  Molekeln  hervorgebracht  wird,  welche  linienreichere  Spectren 
können,  als  Molekeln,  die  nur  aus  wenigen  Atomen  bestehen. 

Es  ist  lange  eine  Streitfrage  gewesen,  ob  das  Spectrum  innerhalb 
stufen  als  unveränderlich  anzusehen  ist,  so  lange  die  Molekel  diea 
WüUner^^)  verneinte  dies,  indem  er  ausführte,  dass  bei  der  miiiriifiniliil. IM 
benden  Molekel  die  Emission  Function  der  Temperatur  ist,  derart«^ 
niedriger  Temperatur  das  Bandenspectrum,  bei  höherer  das  Linienspeclrooi 
wird;  beide  zusammen  bilden  das  ganze  Spectrum  der  betreffenden  Sabetewpi  vad 
es  findet  ein  ununterbrochener  Uebergang  des  einen  Spectrums  in  das 
Im  Gegensatz  zu  dieser  Annahme  steht  eine,  namentUch  von  Kays  er 
Anschauung,  die  heute  fast  allgemein  getheilt  wird.  Danach  mun  die 
so  lange  sie  unverändert  bleibt,  derselben  Schwingung  fähig  bleiben;  tf»  iMMcirt 
aber  bei  keiner  Temperatur  alle  ihr  möglichen  Schwingungen  aasxolUiliSt  ui' 
besondere  nicht  alle  mit  gleicher  relativer  Intensität.  Mit  der  Stärk*  dar  So* 
sammenstösse  wächst  im  Allgemeinen  die  Intensität  der  kürzeren  Wellinjpii||a. 
Diese  Thatsache  ist  in  vielen  Fällen  beobachtet  worden:  Geht  man  vipi  4cr 
Temperatur  der  Bunsenflamme  zu  der  des  galvanischen  Lichtly>geus  überv  tBrßäifi' 
sich  eine  bedeutende  Verstärkung  der  ultravioletten  Linien.  Aber  smIi  d» 
•längeren  Wellen  werden  heller,  und  indem  bei  steigender  Temperatur  vorliir  wU^ 
wahrnehmbare  schwache  Linien  sichtbar  werden,  wird  das  Spectram  linieniiUff 
und  die  Intensität  der  Linien  grösser.  Einen  zweifellosen  Beweis  für  di^  OlWNr 
änderlichkeit  des  Spectrums  innerhalb  der  einzelnen  Spectralstufen  erblickt  Kniftsr 
in  der  Selbstumkehrung  zahlreicher  Linien.  Mit  diesem  Ausdruck  beaiiaiBct 
man  die  Thatsache ,  dass ,  wenn  der  das  Licht  ausstrahlende  heiase  Dnaipf  vos 
einer  Schicht  kühleren  Dampfes  umgeben  ist,  das  Licht  des  ersteren  abaorbM  nird 
und  die  helle  Linie  von  einer  dunklen  durchzogen  erscheint.  Da  dieselb^k  StniUei 
abaorbirt  und  emittirt  werden ,  emittirt  der  kühlere  Dampf  die  gleiche  Wetti  wie 
der  heisse,  nur  mit  geringerer  Intensität  Wenn  nun  die  Umkehrbarkeit  buMmb 
den  erreichbaren  Temperaturgrenzen,  also  etwa  1000^  bis  5000<^,  unverand^ii  IMit. 
so  ist  damit  die  Continuität  der  Emission  zwischen  denselben  Grenzen 

Einflusss  von  Temperatur  und  Druck.  Während  die  Temperatur 
halb  der  Spectralstufen  die  Intensität  der  Linien  beeinflusst,  führt  eine 
des  Druckes  eine  Verbreiterung  der  Linien  herbei.  Diese  Verbreitenof  "^X 
welche  alle  Körper,  wenn  auch  in  verschiedenem  Maasse,  zeigen  können,  kaas 
symmetrisch  nach  beiden  Seiten  erfolgen  oder  nur  einseitig;  im  letsteren  Ml« 
geschieht  es  in  der  Regel  nach  der  weniger  brechbaren  Seite  hin.  Die  Ver- 
breiterung kann  ausserordentlich  gesteigert  werden,  beim  Wasserstoff  derart,  da» 
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Uran. 

Die  Linien,  welche  starke  Flaschenfanken  im  Chlorid  hervorbringen,  sind  von 
Thal^n  gemessen;  ausserdem  hatLockyer  56  Linien  im Bogenspectrum  zwischen 
den  W.  L.  4000  nnd  3900  beobachtet. 

IMe  Uransalze  mfon  charakteristische  Absorptionsspectra  hervor,  welche  von 
H.  W.  Vogel,  Morton  und  Bolton  und  von  Zimmermann  untersacht  sind; 
einige  derselben  sind  weiter  unten  S.  956  mit  anderen  Absorptionsspectren  ab- 
gebüdet.  Oxyd-  und  Oxydulsalze  sind  verschieden;  reducirt  man  die  Lösung  von 
exvteren  durch  Zink  und  Salzsäure ,  so  tritt  in  kurzer  Zeit  an  die  Stelle  des  Spec- 
troms  der  Oxydsalze  dasjenige  der  Oxydulverbindungen,  bestehend  aus  einem 
starken  Doppelstreifen  im  Orange,  einer  etwas  schwächeren  Bande  im  Grün  und 
einer  breiteren  im  Blau.  Eisen,  Chrom,  Kobalt,  Nickel,  Zink  nnd  Thonerde  ver- 
hindern diese  charakteristische  Beaction  nicht  (Vogel). 

Funkenspectrum:     5914,1  5620,1  5580,2  5563,7  5528.1  5510,1 

5494.6  5482,5  5480,5  5478,0  5475,5  5385,1 
5027,9  4732,0  4724,0  4543,9  4473,4  4394,3 

4374.7  4362,7  4341,2. 

ThaUn,  Nova  Acta  Soc.  Uptala  [3]  6,  1868.  Andere  Beobachter:  Lock y er,  Proc. 
Roy.  Soc.  27,  p.  280.     Phil.  Trans.  173,  p.  561  (1881). 

Absorptionsspectra:  Oeffinger,  Inaag.-Diss.,  Tübingen  1866.  S tokos,  Pogg.  Ann. 
Sappl.-Bd.  4,  S.273  (1854).  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  i4^,  S.  395  (1872).  H.  W.Vogel, 
Prakt.  Spectralanalyse,  Berlin.  1889.  Morton  u.  Bolton,  Chem.  News  28,  p.  47,  113, 
164,  233,  244,  257,  268  (1873).     Zimmermann,  ZeiUchr.  anal.  Chem.  23,  S.  221. 

Vanadin. 

Das  Funkenspectrum  ist  von  Thal^n  gemessen;  ausserdem  hat  Lockyer 
etwa  50  Linien  im  Bogenspectrum  zwischen  den  W.  L.  4000  und  3900  auf- 
g^eichnet. 

Funkenspectrum:    6241,7  6120,1  6090,2  6040,2  5726,1  5703,6 

5698,6  5669,1  5627,1  5623,6  5415,4  5241,1 

5234,2  4881,9  4875,5  4844,1  4593,9  4459,8 

4407,9  4395,8  4389,8  4384,8  4379,6  4110,8. 

ThaUn,  Nova  AcU  Soc.  Upsala  [3]  6  (1868).  Andere  Beobachter:  Lockyer,  Proc. 
Boy.  Soc.  27,  p.  280;  Phil.  Trans.  173^  p.  561  (1881). 

Wasserstoff. 

Der  Wasserstoff  bringt  im  Geissl er* sehen  Bohre,  je  nachdem  der  Druck 
stärker  oder  schwächer  und  die  Temperatur  höher  oder  niedriger  bemessen  ist, 
zwei  verschiedene  Spectra  hervor ,  welche  wie  beim  Sauerstoff  das  elementare  und 
das  zusammengesetzte  Linienspectrum  genannt  "werden.  Das  erstere,  welches  die 
beim  vorgeschritteneren  Zerfall  der  Wasserstoffmoleküle  auftretenden  Linien  auf- 
weist, wurde  von  Angström,  H.  W.  Vogel,  Lockyer,  Huggins,  Coruu  und 
Arnes  gemessen;  das  zweite  wurde,  nachdem  Plücker  imd  Hittorf  es  zuerst 
antersncht  hatten,  von  AngstrÖm,  Berthelot  und  Bichard,  sowie  von  Salet 
nicht  dem  Wasserstoff,  sondern  dem  Acetylen  zugeschrieben,  doch  haben  die 
genauen  Messungen  Hasselberg's  die  Unrichtigkeit  dieser  Annahme  dargethan. 

Der  Wassser dampf  bildet  bei  niedriger  Temperatur  ein  linienreiches  Absorp- 
tionaspectrum,  das  sich  vorwiegend  auf  das  Both  erstreckt.  Diese  Linien  machen 
einen  grossen  Theil  der  terrestrischen  Fraunhofer 'sehen  Linien  aus  und  sind 
beim  Stickstoff  S.  945  bereits  erwähnt ;  sie  treten  am  stärksten  hervor ,  wenn  die 
Sonne  tief  am  Horizont  steht  und  ihre  Strahlen  eine  weite  Schicht  der  Atmo- 
sphäre paasiren,  sowie  wenn  diese  mit  Wasserdämpfen  gesättigt  ist.  Ist  das  Letztere 
der  I^Il,  so  kann  man  mit  einem  schwach  dispergirenden  Spectroskop  einen  breiten, 
von  den  Wasserdampflinien  herrührenden  Streifen  wahrnehmen,  der  zwischen  dem 
rotben  Ende  des  Spectrums  und  D  liegt  und  als  Begenband  bezeichnet  worden  ist. 
Piazzi-Smyth,  Oapron,  Grace  u.  A.  haben  das  Auftreten  des  Begenbandes 
benatzt,  um  kommenden  Begen  vorher  zu  sagen. 

Janssen  hat  Wasserdampf  unter  starkem  Druck  in  Bohren  von  grosser  Länge 
eingeschlossen  und  dann  das  Absorptionsspectrum  desselben  erhalten.  Auch  reines 
Wasser  zeigt  nach  Schön n  einen  Absorption sstreifen. 
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Linien  verschiedener  Breite  aufweist.  Fig  106  (a.  v.  S.)  zeigt  ein  «olches  von  einea 
Gemisch  von  Strontium  und  Calcium  herrührendes  Spectram.  Bas  Bild  des  Spahci 
entspricht  einem  Bilde  des  Querschnittes  des  Kohlebogen,  und  zwar  wird  die  Mitu 
des  Bildes  von  den  Strahlen  aus  der  Mitte  des  Flammenbogens  gebildet,  die  B&oder 
von  den  Strahlen  des  Randes.  Da  in  der  Mitte  des  Bogens  der  leuchtende  Dam^ 
sowohl  heisser  wie  dichter  ist,  als  am  Bande,  so  muss,  wenn  Temperatur  und  Druck 
die  Spectrallinien  beeinflussen,  die  Mitte  des  Spectrums  sich,  wie  es  der  Fall  ist,  vcs 
den  Bändern  unterscheiden.  £s  treten  lange  Linien  auf,  die  von  Band  za  B»ii4 
reichen,  und  kurze,  die  nur  die  Mitte  einnehmen,  alle  sind  in  der  Mitte  dicker 
als  an  den  Enden.  Nicht  nur  die  hellsten  Linien  sind  lang,  auch  sch'wachei?^ 
können  lang  oder  kurz  sein.  Lock y er  folgert  aus  dieser  Erscheinung,  dass  d^ 
langen  Linien  schon  bei  niedriger  Temperatur  entstehen  und  den  Hauptlmien  enf* 
sprechen,  welche  mit  den  gewöhnlichen  Mitteln  wahrgenommen  werden,  wahrend 
die  kurzen  Linien  nur  bei  hoher  Temperatur  entstehen:  die  Ausbreitung  in  d^ 
Mitte  entspricht  der  grö.«seren  Dichte,  welche  im  Inneren  des  Flanimenbogeof 
herncht. 

II.    Absorptionsspectra. 

Das  Kirchhoffsche  Gesetz.  Die  Uebereinstimmnng  der  gelben  NatiisB- 
linlen,  mit  der  Fraunhofer'schen  Doppellinie  D  des  Sonnenspectrums  -war  sebcm 
1824  von  Fraunhofer  wahrgenommen  und  hat  schon  fnihzeitig  einige  Forscher  ^/ 
die  Beziehungen  zwischen  Emission  und  Absorption  des  Lichtes  ahnen  lasten 
welche  Kirchhoff^^)  im  Jahre  1859  zur  Aufstellung  und  Begründung  des  nae^ 
ihm  benannten  Gesetzes  führte.  K  irchhoff  entwarf,  um  die  Goincidenz  der  Natziaa- 
und  P-Linien  direct  zu  prüfen,  ein  massig  helles  Soonenspectrum  und  brachte  vor 
den  Spalt  des  Spectroskopes  eine  Natriumflamme.  Dabei  sah  er,  wie  die  dunkles 
Linien  sich  in  helle  verwandelten.  Als  er  aber  den  vollen  Sonnenschein  durek 
die  Natriumflamme  auf  den  Spalt  fallen  Hess,  wurden  die  D- Linien  dunkler,  ab 
sie  ohne  Natriumflamme  gewesen.  Indem  er  dann  Drummond'sches  KalUlcki 
durch  letztere  leitete,  zeigten  sich  dunkle  Linien  an  den  Orten  der  Natriumlini». 
Kirchhoff  schloss  daraus,  dass  die  Natriumflamme  eine  Absorption  auf  die 
Strahlen  ausübt,  die  sie  selbst  emittirt,  und  gelangte  mit  Hülfe  theoretischer  Be 
trachtungen  zu  dem  wichtigen  Satze,  dass  das  Verhältniss  des  fimissioss* 
Vermögens  und  Absorptionsvermögens  der  Körper  bei  derselben  Tempe* 
ratur  für  dieselben  Strahlen  das  gleiche  ist. 

Das  Absorptionsspectrum  eines  Körpers  entspricht  mitbin  einem  von  ihm 
unter  gleichen  Temperatur-  und  Molekularverhältnissen  erzeugten  EmissionsspectnzB. 
Nachdem  Kirchhoff  und  Bunsen  dies  für  Natrium  und  andere  leichtflüchtige 
Metalle  nachgewiesen ,  haben  Cornu^^),  Liveing  und  D  e  w  a  r  ^^  ,  sovie 
Lockyer^^)  es  an  anderen  Dämpfen,  mit  Einschluss  derjenigen  der  am  schwerstes 
schmelzbaren  Metalle,  bestätigen  können.  Die  von  Kirch  hoff  klarg^egte  Bat* 
stehungsursaohe  der  Fraunhofer' sehen  Linien  (siehe  den  Abschnitt  über  du 
Sonnenspectrum)  ist  damit  endgültig  erwiesen. 

Wie  bei  den  Emissionsspectren  zeigen  Gase  und  Dämpfe  bei  niedriger  Tempe- 
ratur Banden-,  bei  hoher  Linienspectren;  feste  und  flüssige  Körper  bewirken  in.dac 
Regel  continuir liehe  Absorption  mehr  oder  weniger  grosser  Gebiete  des  8pectciiB& 
Die  Absorption  macht  es  möglich ,  Körper  bei  Temperaturen ,  wo  sie  no(A  nickt 
leuchten,  spectroskopisch  zu  untersuchen.  In  neuerer  Zeit  sind  Einwendunfei 
gegen  die  Begründung  des  Kirchhoff' sehen  Gesetzes  erhoben.  Eine  Grundlsfv 
desselben  ist,  dass  das  Leuchten  der  Körper  durch  Temperaturerhöhung  bewirk: 
wird.  Dem  gegenüber  hat  E.  Wiedemann^^)  ausgeführt,  dass  ausser  dieser  nfs- 
malen  Lieb tent Wickelung  ein  Leuchten  ohne  Temperatursteigerung  durch  xaien 
Ursachen  hervorgerufen  werden  kann.  Für  diese  Art  der  Lichterreg-ung  (Lumio* 
escenz)  gilt  nach  £.  Wiedemann  der  Kirchhoff  sehe  Satz  nicht.  Aussierdea 
haben  Hittorf '^)  und  W.  v.  Siemens'^)  bei  bis  auf  etwa  2000**  erhitzten  Gsscs 
keine  Lichtemission  wahrgenommen,  und  wird  sogar  von  Pringsheim  ^i  be- 
hauptet, dass  Dämpfe  nicht  durch  Temperatursteigerung,  sondern  nur  dorek 
chemische  Processe  zum  Leuchten  gebracht  werden.  Inwieweit  diese  Einwinä« 
begründet  sind,  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  feststellen.  Auch  braucht  der  Kireb* 
hoff  sehe  Satz,  der  sich  auch  aus  der  Theorie  der  Resonanz  beweisen  lässt,  daruBi 
nicht  ungültig  zu  werden. 

Ueber  den  Mechanismus  der  Lichtabsorption  haben  wir  noch  keine  klare  Tor- 
stellung. 

EinflusB  des  Aggregatzustandes  und  der  Temperatur.  Die  Absorp- 
tionsspectren  werden  meist  bei  niedrigen  Temperaturen  beobachtet  und  Issns 
daher  den  Einfluss  der  Molekularconstitution  leicht   wahrnehmen.       8o   sind  di^ 
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Bpectren  des  festen,  des  gelösten  nnd  des  dampfförmigen  Jods  verschieden.  Vom 
Joddanipf  ist  ¥de  beim  Emissionsspectrum  ein  Banden-  und  ein  Linienspectrum 
bekannt.  Innerhalb  derselben  Spectralstufe  bewirkt  Temperatursteigerung  eine 
Zunahme  der  Absorption. 

Auf  eine  eigenthümliche  Erscheinung  hat  Strenger  7')  aufmerksam  gemacht. 
Während,  wie  H.W.  Vogel  ^^}  gefunden,  die  auf  Glasplatten  verdunsteten  Lösungen 
organischer  Farbstoffe  meist  ein  anderes  Spectrum  zeigen  als  die  Lösungen,  ändert 
sich  das  Spectrum  der  Lösungen  nicht,  wenn  man  sie  mit  Gelatine,  Leim, 
^Stärke,  Gummi  arabicum  versetzt  und  dann  erstarren  lässt.  Nach  Strenger  ist 
in  der  Gelatinelamelle  die  Molekularaggregation  die  gleiche  wie  in  der  Lösung, 
und  daher  auch  der  Charakter  des  Absorptionsspectrams  übereinstimmend.  Der 
Farbstoff  in  seiner  gewöhnlichen  festen  Form  ist  dagegen  aus  complicirteren 
Aggregaten  aufgebaut  und  zeigt  daher  ein  anderes  Absorptionsspec trum. 

Binfluss  des  Lösungsmittels.  Wenn  man  Körper,  deren  Li^sung  ein  aus 
Streifen  bestehendes  Absorptionsspectrum  liefert,  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 
löst,  so  zeigen  deren  Spectren  zu  einander  vielfach  kleine  Verschiebungen,  welche 
eine  Gesetzmässigkeit  aufweisen.  In  Bezug  dai*auf  hat  Kundt^^)  die  Regel  auf- 
gestellt, dass,  wo  ein  farbloses  Lösungsmittel  ein  beträchtlich  grösseres  Brechungs- 
und Dispersionsvermögen  besitzt  als  ein  anderes.,  die  Absorptionsstreifen  bei  Be- 
nutzung des  enteren  Mittels  näher  zum  rothen  Ende  des  Spetrums  liegen,  als  bei 
Anwendung  des  zweiten.  Dieser  Satz  trifft  aber  nicht  in  allen  Fällen  zu.  Zur 
Erklärung  der  Ausnahmen  hat  Strenger ^^)  ausgeführt,  dass  das  Spectrum  eines 
Körpei*s  nicht  nur  von  seiner  chemischen  Zusammensetzung,  sondern  auch  davon 
abhängt,  ob  die  physikalisch  in  Betracht  kommende  Molekel  sich  mit  der  chemischen 
deckt  oder  ein  Multiplum  davon  ist.  Gerade  in  Lösungen  ist  wahrscheinlich  der 
kleinste  physikalische  Theil  noch  ein  Aggregat  mehrerer  Molekeln  im  chemischen 
Sinne.  Die  Kundt'sche  Hegel  trifft  bei  allen  Lösungsmitteln  zu,  wo  die  physi- 
kaÜsche  Molekel  der  chemischen  gleich  ist. 

Der  Einfluss  der  optischen  Dicke ^^)  (Concentration  und  Schichtdicke) 
Ist  bereits  auf  S.  902  besprochen. 

Fluorescenz  und  Absorption.  Im  Zusammenhange  mit  der  Absorption 
des  Lichtes  stehen  die  fluorescirenden  und  phosphorescireuden  Körper.  Eine  An- 
zahl von  Stoffen  hat  die  Eigenschaft,  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  selbst- 
leuchtend  zu  werden.  Leuchten  sie  nur,  so  lange  die  Bestrahlung  andauert,  so  be- 
zeichnet man  die  Erscheinung  mit  Fluorescenz,  leuchten  sie  auch  nach  Aufhören 
der  Belichtung,  so  nennt  man  dies  Phosphorescenz.  Fluorescenz  ist  bisher  nur  an 
Flüssigkeiten,  Phosphorescenz  nur  an  festen  Körpern  beobachtet  worden.  Die 
Strahlen,  welche  diese  Erscheinungen  hervorrufen,  werden,  wie  das  Princip  von 
der  Erhaltung  der  Energie  erklärt,  absorbirt.  Die  fluorescirenden  Körper  liefern 
dem  entsprechend  Absorptionsspectren ,  und  da  sie  die  ultravioletten  Strahlen  in 
einem  gewissen  Umfange  absorbiren,  so  fluoresciren  sie  sämmtlich  im  Ultraviolett. 

Beziehungen   zwischen  den  Linien   eines  Elementes. 

Wenn  man  die  Spectren  der  verschiedenen  Elemente  beobachtet,  so  weisen 
einzelne  eine  über  das  ganze  Spectrum  zerstreute  Anzahl  von  Linien,  andere  hin- 
gegen wenige  Linien  oder  Liniengruppen  auf,  die  so  regelmässig  liegfm,  dass  sich 
der  Gedanke  einer  gesetzmässigen  Anordnung  der  Linien  unwillkürUch  aufdrängt. 
Man  hat  frühzeitig  versucht,  diese  aufzufinden,  und  glaubte  ein  in  der  Akustik 
geltendes  Gesetz  auf  die  Luftschwingungen  der  Molekel  anwenden  zu  können. 
Schwingt  eine  Saite  als  Ganzes,  so  giebt  sie  ihren  Grundton,  schwingt  sie  in  Unter- 
abtbeilungen ,  so  giebt  sie  die  zum  Gruudton  gehörigen  harmonischen  Obertöne, 
deren  Schwingungszahlen  2,  3,  4 mal  so  gross  sind ,  wie  diejenige  des  Grund- 
tones. Wäre  diesHS  Gesetz  auch  in  der  Optik  gültig,  so  müssten  sich  die  Wellen- 
längen verschiedener  Spectrallinien  wie  gan;ce  Zahlen  zu  einander  verhalten. 

Die  ersten V ei*8uche,  solche  Regelmässigkeiten  aufzufinden,  rühren  von  Lecoq 
de  Boisbaudran^)  her  und  betrafen  das  Stickstoffspectrum;  seine  Schlüsse 
gründeten  sich  aber  auf  nicht  hinreichend  genaue  Wellenlängenbestimmungen  nnd 
wurden  von  Thal^n  nicht  bestätigt.  Erfolgreicher  warStoney^),  der  feststellte, 
dass  die  Wasserstofflinien  C,  F  und  h  im  Verhältniss  20  :  27  :  32  stehen.  Dann 
haben  Stoney  und  Beynolds^^),  Soret^^)  und  Andere  auf  solche  harmonische 
Verhältnisse  hingewiesen,  bis  Schuster  ^)  auf  Grund  eingehender  Untersuchungen 
die  Unhaltbarkeit  der  Theorie  nachwies.  Er  zeigte,  dass  auch,  wenn  gar  kein  Zu- 
sammenhang zwischen  den  Wellenlängen  existirt,  in  jedem  linienreichen  Spectrum 
der  Zufall  harmouische  Beziehungen  herbeiführen  wird,  und  dass  die  durch  mannig- 
fache Thatsachen  angedeuteten  Beziehungen  der  Wellenlängen  zu  einander  einem 
noch  unentdeckten  Gesetze  folgen. 
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Nachdem  diese  Fi*age  mehrere  Jahre  geruht  hatte,  trat  Balmer^^)  mit  eixi^r 
Formel  hervor,  welche  mit  wunderbarer  Genaoigkeit  die  Wellenlängen  der  Waseei^ 

Stofflinien  im  Linienspectrum  ergab.    Die  Gleichung  lautet  X  =  A  -= -,    w^ob« 

n    — -  ♦ 

für  n  die  Zahlen  von  3  bis  15,  und  fdr  die  Constante  A  uuter  Zugrandeleg^tm^  der 

Cornu' sehen  Messungen  3645,42  A,-E.  oder  unter  fierücksichtigung  der  genaueren 

Bestimmungen   von  Am  es  3647,20  A.'E.  einzusetzen  ist.     Die  UebereiDstimmung 

der  berechneten  und  beobachteten  Werthe  ist  eine  so  grosse,  dass  die  Differenzen 

innerhalb    der  bei   Ames    möglicherweise   0,1    bis  0,2  A. -£.   betragenden    Beob-' 

achtungsfehler  liegen. 

Gleichzeitig  mit  Balmer  theilte  Cornu*^)  mit,  dass  die  Wellenlängen  der 
leicht  umkehrbaren  Linien  von  Aluminium  und  Thallium  in  gesetzmässiger  Be- 
ziehung zu  denen  des  Wasserstoffs  stehen,  und  einige  Jahre  später  hat  Des- 
] andres'^)  eine  Formel  für  die  Linien  gegeben,  welche  die  Banden  mehrerer 
Elemente  bilden. 

Bo  stand  die  Frage,  als  Kayser  und  Bunge *^  im  Jahre  1887  ihre  Unter- 
suchungen begannen.  Es  gelang  ihnen,  eine  Formel  aufzufinden,  welche  für 
eine  ganze  Anzahl  von  Elementen  Serien  darstellt,  und  der  gegenüber  die 
Balmer 'sehe  Formel  für  Wasserstoff  als  Specialfall  erscheint.  Unter  Serien  irerden 
zusammengehörige  Linien  verstanden,  wie  solche  in  besonders  auffallender  Weise 
die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  aufweisen,  worauf  schon  von  Live  in  g  und 
Dewar^'^)  vor  der  Entdeckung  Balmer^ s  unter  Hervorhebung  der  Thatsache 
aufmerksam  gemacht  war,  dass  der  Abstand  von  zwei  auf  einander  folgendea 
Linien  mit  Abnahme  der  Wellenlänge  kleiner  imd  kleiner  wird,  und  die  Linien  eich 
einer  Grenze  asymptotisch  nähern.  Eine  solche  Beihe  ähnlicher  Gruppen  nannten 
Liveing  undDewar  eine  harmonische  Serie  ^^).  Indem  Kayser  und  Bunge 
statt  der  Wellenlängen  ihr  Beciprokes,  d.  h.  eine  der  Schwingungszahl  propor- 
tionale Grösse  (wenn  man  den  Brechungsexponenteu  der  Luft  als  constant  betraclitet) 

einführten,  wurde  die  Balmer*scbe  Formel  in  t  ==  A  +  B»~^   verwandelt  und 

dann  zu 

i=  A  -\-  BrT^  +  Cn"* 

erweitert.  Dieser  Ausdruck  giebt  nur  eine  Näherungsformel.  Wahmcheinlicli  ist 
die  Schwingungszahl  nur  eine  Function  von  n,  welche  sich  nach  negativen 
Potenzen  in  eine  stark  convergirende  Reihe  entwickeln  lässt.  Von  dieser  Beibe 
genügen  die  ersten  drei  Glieder,  um  ihren  Werth  mit  bemerkeuswerther  Genauig- 
keit darzustellen.  Es  kam  nun  Kayser  und  Bunge  darauf  an,  zu  erfahren,  ob 
die  Formeln  auch  bei  genaueren  Messungen  ihre  Gültigkeit  behalten  wurden,  ob 
auch  die  weiteren ,  durch  die  Formel  gelieferten  Wellenlängen  zu  beobachten 
wären,  ob  in  allen  Elementen  die  Linien  sich  zu  Serien  ordnen  Hessen,  die  alle 
Linien  aufnähmen,  endlich,  ob  zwischen  den  Constanten  der  Formeln  verschiedener 
Elemente  sich  Beziehungen  auffinden  lassen  würden. 

Da  diese  Fragen  an  der  Hand  der  älteren  Wellenlängenmessungen,  welche 
theils  an  Genauigkeit  zu  wünschen  übrig  Hessen,  theils  den  ultravioletten  Theil  nicbt 
einschlössen,  nicht  zu  entscheiden  waren,  so  unterzogen  sich  Kayser  und  Bun^e 
der  Aufgabe ,  die  Spectra  der  Elemente  auf  das  Genaueste  festzustellen.  Von  den 
Spectren  der  Elemente  der  drei  ersten  Mendelejeff  sehen  Gruppen  weisen  die 
meisten  Serien  auf,  welche  sich  durch  obige  Formel  darstellen  lassen.  Bei  Natriom. 
Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Kupfer,  Silber,  Alnminium,  Indium  und  ThaUium 
finden  sich  je  zwei  Serien,  für  welche  B  und  C  gleich  und  nur  A  verschieden  ist; 
zwei  derartige  Serien  lassen  sich  daher  als  eine  Serie  von  Linienpaaren  auffassen, 
deren  Paare  gleiche  Sohwingungsdifferenz  haben.  Wahrscheinlich  be8itzeu  alle 
Elemente  zwei  derartige  Serien  von  Paaren.  Die  erste  Serie  enthält  sehr  staii^e, 
unscharfe  Linien  und  wird  erste  Nebenserie  genannt,  die  zweite  Serie  enthält 
schwächere,  aber  schärfere,  höchstens  einseitig  nach  Roth  hin  verlireiterte  Linien; 
sie  führt  die  Bezeichnung  zweite  Nebenserie.  Im  Spectrum  von  Rubidium  und 
Cäsium  wurde  die  zweite  Nebensevie  nicht  beobachtet,  und  bei  Lithium,  das  beide 
Serien  aufweist,  bestehen  sie  nicht  aus  Paaren,  soudern  aus  Linien.  Die  Schwin- 
gungsdifferenz ist  bei  beiden  Serien  in  jedem  Element  fast  identisch  und  steht 
mit  seinem  Atomgewicht  in  Beziehuutr. 

Die  Alkalien  besitzen  noch  eine  dritte  Serie,  welche  die  stärksten,  am  leichtesten 
umkehrbaren  Linien  des  ganzen  Spectrums  enthält;  sie  ist  Hauptserie  genannt. 
Beim  Lithium  besteht  sie  aus  einfachen  Linien,  bei  den  übrigen  Alkalien  aos 
Linienpaaren,  und  zwar  beim  Natrium  aus  engen  Paaren,  bei  den  anderen  in  der 
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Beihenfolge  des  Atomgewichtes  aus  weiteren  und  weiteren  Paaren,  während  zu 
gleicher  Zeit  die  ganzen  Serien  nach  dem  weniger  brechbaren  Ende  des  Spectrums 
rucken.  In  allen  Paaren  ist  die  Linie  von  kleinerer  Wellenlänge  die  stärkere,  was 
for  die  D- Linie  bekannt  war.  Innerhalb  einer  jeden  Hauptserie  sind  die  Diffe- 
renzen der  Schwingungszahlen  für  die  Paare  ungefähr  den  vierten  Potenzen  der 
Ordnungszahlen  umgekehrt  proportional.  Die  grössten  positiven  Werthe,  welche 
die  Formeln  für  die  Wellenlänge  bei  allen  überhaupt  beobachteten  Serien  ergeben, 
entsprechen  der  Ordnungszahl  3.  Diese  Linien  für  n  =  3  sind  den  Grundtönen  zu 
vergleichen,  weil  sie  die  längste  mögliche  Welle  repräsentiren,  genau  so,  wie  es  die 
Balmer'sche  Formel  für  Wasserstoff  anzeigt. 

Die  Spectren  von  Kupfer,  Silber  und  Oold  zeigen  keine  sO  grosse  Begelmässig- 
keit,  wie  die  der  Alkalien,  in  denen  alle  Linien  nach  einem  Plane  angeordnet  er- 
scheinen. Durch  Analogie  mit  den  in  anderen  Spectren  beobachteten  Gesetzmässig- 
keiten Hessen  sich  indessen  für  Kupfer  und  Silber  beide  Kebenserien  von  Paaren 
mit  constanter  Schwingungsdifferenz  nachweisen.  Beim  Golde  gelang  dieses  nicht, 
vielleicht  aus  dem  Grunde,  dass  mit  zunehmendem  Atomgewicht  die  Serien 
schwächer  werden. 

Von  den  Erdalkalien  besitzen  Magnesium,  Calcium  und  Strontium  Spectren  mit 
zwei  Nebenserien ,  die  aber  nicht  durch  Linienpaare ,  sondern  durch  Triplets  mit 
constanter  Schwingungsdifferenz  gebildet  werden.  Mit  wachsendem  Atomgewicht 
r&oken  die  Serien  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  und  werden  schwächer. 
Dies  erklärt  vielleicht,  dass  beim  letzten  Elemente  dieser  G^ppe  im  Barium  keine 
Serien  gefunden  wurden. 

Die  Spectra  von  Zink,  Gadmium  und  Quecksilber  weisen  wieder  zwei  Neben- 
serien von  Triplets  auf,  doch  wird  kaum  die  Hälfte  der  Linien  durch  die  Serien 
gebildet.  Aluminium,  Indium  und  Thallium  zeigen  sämmtlich  sehr  deutlich  eine 
gesetzmässige  Anordnung,  die  sich  auf  den  grössten  Theil  der  Linien  bezieht. 

Von  den  Elementen,  welche  die  vierte  und  fünfte  Colonne  des  Mendelejef fi- 
schen Systems  bilden,  sind  nur  wenige  den  Untersuchungen  Kayser  und  Bunge*s 
über  den  gesetzmässigen  Bau  der  Spectren  zugänglich.  Von  der  vierten  Colonne 
konnten  nur  Zinn  und  Blei,  von  der  fünften  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  unter- 
sucht werden.  Hierbei  Hessen  sich  keine  solche  Gesetzmässigkeiten  entdecken,  wie 
sie  sich  bei  den  ersten  drei  Gruppen  des  periodischen  Systems  finden.  Es  weist 
zwar  ein  jedes  der  Spectren  auch  die  Eigen thürolichkeit  auf,  dass  eine  grössere 
Gruppe  von  Linien  sich  mehrmals  wiederholt  in  der  Art,  dass  man  die  Schwin- 
gungftzahlen  der  einen  Liniengruppe  aus  denen  der  anderen  findet,  indem  man 
eine  Constante  hinzufügt.  Aber  die  Linien  ordnen  sich  nicht  in  Serien,  wie  die 
der  anderen  untersuchten  Spectren.  Auch  giebt  das  Ausseben  der  Linien  keinen 
Anhalt,  wie  sie  etwa  einander  entsprechen. 

Es  kann  nicht  überraschen,  dass  nicht  alle  Linien  eines  Spectrums  in  Serien 
unterzubringen  sind.  Um  die  verschiedeneu  Elemente  unter  analogen  Verbältnissen 
zu  haben,  dürften  sie  nicht  alle  bei  derselben  Temperatur  untersucht  werden. 
Ohne  die  Temperaturen  zu  kennen,  bei  denen  sich  die  Elemente  in  analogen  Ver- 
hältnissen befinden,  darf  man  annehmen,  dass  für  Elemente  mit  hoher  Schmelz- 
und  Siedetemperatur  eine  weit  höhere  Flammentemperatur  anzuwenden  ist,  als 
für  solche  mit  niedrigem  Schmelzpunkt.  Wenn  daher  eine  Bogenlampe  mit  einer 
etwa  3000^  bis  4000^  betragenden  Temperatur  bei  den  leicht  schmelzenden  Alkalien 
die  Serien  vollständig  zum  Vorschein  bringen  lässt,  so  liegt  der  Schluss  nahe,  dass 
för  andere  Elemente  die  Serien  desto  weniger  charakteristisch  werden  müssen,  je 
höher  der  Schmelzpunkt  liegt. 

Unabhängig  von  Kayser  und  Bunge  und  gleichzeitig  ist  B  y  d  b  e  r  g  ^'')  zu 
ganz  ähnlichen  Anschauungen  über  den  Bau  der  Linienspectren  gelangt.  Bei  der 
Untersuchung  der  Gruppen  I,  II,  III  des  periodischen  Systems  ist  er,  ebenfalls 
unter  Benutzung  der  Schwingungszahlen  statt  der  Wellenlängen ,  zu  folgenden 
Schlüssen  gekommen.  Die  „langen"  Linien  der  Spectren  bilden  Linienpaare  oder 
Triplets,  ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft,  dass  die  Schwin},!;ungszahlen  der 
Componenten  sich  bei  jedem  Elemente  durch  constante  Differenzen  (v)  unterscheiden. 
Der  Werth  der  letzteren  wächst  in  jeder  Gruppe  von  Elementen  in  etwas  rascherem 
Verhältniss,  als  das  Quadrat  des  Atomgewichtes. 

Die  Elemente  der  Gruppen  I  und  III  (ungerades  Sättigungsvermögen)  haben  nur 
Linienpaare,  diejenigen  der  Gruppe  II  (gerades  Sättigung» vermögen)  haben  Triplets. 

Die  Componenten  der  Doppellinien  bilden  Serien,  deren  Glieder  Functionen 
der  auf  einander  folgenden  ganzen  Zahlen  sind.  Jede  Serie  kann  annäherungs- 
weise durch  eine  Gleichung  von  der  Formel 
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ausgedrückt  werden ,  vro  n  Wellenzshl  ist,  m  eine  beliebige  ganze  Zahl  (die  Ori- 
nungszahl  des  Gliedes),  Nq  =  109721,6  eine  für  alle  Reihen  und  alle  Elemente 
gemeinschaftliche  Constante,  welche  sich  aus  der  Balmer 'sehen  Formel  ergteU, 
}to  und  f4  Constanten,  die  den  speciellen  Reihen  eigen  sind;  «iq  bezeichnet  dk 
Grenze,  der  sich  die  Schwingung^azahl  n  nähert,  wo  m  unendlich  winl. 

Rydberg  unterscheidet,  wie  Kayser  und  Runge,  dreierlei  Serien:  diffn»« 
Reihen ,  s c h a r f e  Reihen  undHauptreihen;  letztere  fand  er  nur  bei  den  A t^^H— i 
Die  beiden  ersten  Serien  weixlen  von  Linienpaaren  oder  von  Tripleta  gebildet,  so 
dasB  man  bei  den  Elementen  der  Gruppe  I  und  III  vier  verschiedene  Reihen  dieser 
beiden  Arten,  bei  den  Elementen  der  Gruppe  II  deren  sechs  hat.  Rydberg  ncaioi 
sie  erste,  zweite,  dritte  diffuse  oder  scharfe  Serie.  Die  Linien  der  ersten  Beiiie 
jeder  Art  sind  die  stärlLsten  und  am  wenigsten  brechbaren. 

Die  Hauptraihen  enthalten  die  stärksten  Linien  des  Spectruma  (in  der  Qmppe  l)^ 
demnächst  kommen  die  diffusen  Serien,  dann  die  scharfen,  welche  die  licht- 
schwächsten  sind.  In  den  einzelnen  Gru|)pen  sowohl,  wie  in  den  einzelnen  Reih^a 
nimmt  die  Lichtstärke  mit  steigender  Ordnungsnummer  ab. 

Die  verschiedenen  Serien  eines  Grundstotfes  sind  unter  sich  durch  Beziehonges 
verbunden,  welche  zeigen,  dass  sie  sämmtlich  einem  einzigen  System  ron  Schwin- 
gungen angehöran.  Die  Reihen  derselben  Gruppe  (diffus  oder  scharf)  haben  den- 
selben Werth  von  /u ;  die  Differenz  der  Hq  Werthe  ist  gleich  v  (oder  V|  und  e^).  Dit 
Reihen  dert^elben  Ordnung  (erste,  zweite,  dritte)  haben  in  den  verschiedenca 
Gruppen  denselben  Werth  n^,  und  unterscheiden  sich  durch  die  Werthe  von  fi. 

Die  Wellenlängen  und  Schwingungszahlen  der  sich  entsprechenden  Ldnien, 
wie  auch  die  Werthe  der  Gonstanten  v,  n^«  /i  der  sich  entsprechenden  Reihen  bei 
den  verschiedenen  Grundstoffen  sind  periodische  Functionen  des  Atomgewichts. 
Die  periodische  Veränderlichkeit  der  Constanten  erlaubt,  das  Spectmm  einet 
Elementes  durch  Interpolation  zu  berechnen,  wemi  die  Spectren  der  benachbartea 
Elemente  des  periodischen  Systems  bekannt  sind. 

Die  Untersuchungen  Rydberg*8  haben  die  Gründe  vermehrt,  welche  für  ein 
einziges  System  von  Schwingungen,  sowie  für  die  Möglichkeit  sprechen,  alle  Liniea 
eines  Spectrums  in  eine  einzige  Formel  zusammenzufassen,  im  Gegensätze  znr  An- 
sicht von  einer  Mischung  von  Spectren,  welche  Molekülen  verschiedener  Tempe- 
raturen gehören  würden.  Rydberg  erachtet  es  für  wahrscheinlich,  dass  es  für 
jeden  Grundstoff  nur  ein  einziges  Spectrum  giebt,  und  dass  die  IntenaitüteD  der 
Serien  und  der  speciellen  Linien  mit  der  Temperatur  und  der  Dichte  des  glühendes 
Gases  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Obertöne  eines  Klanges  wechseln  können. 

Auch  bei  den  Bandenspectren,  deren  Anordnung  allerdings  dies  eher  vermatben 
lässt  als  die  Linienspectra ,  sind  Gesetzmässigkeiten  erkannt  worden.  Lecoq  de 
Boisbaudran^),  sowie  Thal^n  ®^  hatten  Regelmässigkeiten  festgestellt,  ans  denen 
indessen  Gesetze  nicht  abzuleiten  waren.  Solche  sind  von  Deslandres^)  ia 
folgender  Weise  formulirt  worden.  I 

Die  Linien  ein  und  derselben  Bande  bilden  Serien  gleichartiger  Linien.     Diese   | 
Reihen  sind  an  einander  gekoppelt,  derart,  dass  in  jeder  Serie  der  Abstand  zweier 
auf  einander  folgenden  Linien  ungefähr  eine  arithmetische  Progression  bildet. 

Bezeichnet  man  die  Kante  einer  Bande  mit  der  Ordnungszahl  0  und  die  fd-   ' 
genden  Linien  mit  den   auf  einander  folgenden  Zahlen  1,  2,  3  ....  n,  so  läsat  sich 
die  Schwingungszahl  der  nten  Linie  finden  durch  die  Formel 

i-  =  a  +  6h«, 
An 

wo  a  die  Schwingungszahl  der  Kante,  b  die  Differenz  zwischen  der  Schwingnngt- 

zahl  der  eraten  Linie  und  der  Kante  ist. 

3.   Die  verschiedenen  Banden  eines  Speotrums  sind  derart  verbunden,  das»  die 

ersten,   zweiten  u.  s.  w.  Kanten  aller  Banden  einer  Gleichung  ähnlicher  Föns 

entsprechen,  wie  Linien  einer  Serie:  t  =  A  -\-  B  -\-  Cn^^  wo  -i,  B,  C  Constante 

sind  und  für  n  auf  einander  folgende  Werthe  der  Zahlenreihe  einzusetzen  sind. 

Die  volle  Gültigkeit  dieser  Sätze  ist  von  Kayser  tmd  Runge**)  angezweif^t, 
aber  von  Deslandres  aufrecht  erhalten. 

Es  bleibt  noch  zu  erwähnen,  dassLecoq  de  Boisbaudran  *****),  Stoney"'), 
Julius^®*),  V.  Kövesligethy  ^^8)  theoretische  Betrachtung  über  die  Entstehung 
der  Linien,  Linienpaare  u.  s.  w.  angestellt  haben. 

Beziehungen   zwischen  den  Spectren  verschiedener  Elemente. 

Ueber  diese  Beziehungen  hat  zuerst  Lecoq  de  Boisbaudran  ^^)  Beobach- 
tungen veröffentlicht,   indem  er  1869  auf  den  gleichartigen  Bau  der  Spectren  von 
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Kaiium,  Bubidiam  und  Cäsium  aufmerksam  maclite  und  aus  diesen  Spectren  ein- 
ander ähnliche  Linien  auswählte,  die  er  homolofi:  nannte.  Aus  diesen  Unter- 
■nehungen  glaubte  er  schliessen  zu  dürfen,  was  im  Laufe  der  Zeit  durch  exactere 

HandwOrt«rboeh  der  Chemie.    Bd.  VI.  ^ 
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Beobachtungen   bestätigt  wurde,   dass  die  Spectra  der  Alkalien   und   alicaliscben 
Erden  mit  wachsendem  Atomgewicht  nach  dem  Both  rücken. 

Später  hatLecoq  de  Boisbaudran^^)  diese  homologen  Linien  zur  ri<ditigen 
Berechnung  der  damals  noch  nicht  bestimmten  Atomgewichte  von  Gallium  und 
Germanium  benutzt.  Es  geschah  dieses  mit  Hülfe  des  yon  ihm  aufgestellten  Satzes, 
dass  innerhalb  der  Gruppen  des  periodischen  Systems  die  Variation  des  Wachsens  der 
Atomgewichte  der  Variation  des  Wachsens  der  Wellenlängen  homologer  Iiinien  pro- 
portional ist.    Das  nachstehende  Beispiel  zeigt,  wie  die  Berechnung  ausgefühzt  wird. 

Atomgewichte  Mittlere  WellenULnge  zweier  Linien 

Differenz    Diff".  Variation  Differenz  VaxiaüeA 

Si    .    .    .   .      28,0  4010         . ,, 

Ge  .    .    .   .         n  90,0  4453  *^  40,51 

■wischen 
Sl  u.  8n  «„.  100 

8n  .    .    .   .    118,0  5077         ^^* 

al  •    •    •   '      aq'q        *2,4         -5  1,2    _  2,8302  *)  »^52         ^^^         375^4 

Ga  ....       89,9  .„'a  1,58  -——  =:      ,  ■..■  4101  ß/vt  ,^.  - 

In    ...    .    113;5        *^»^  *2,4  100  ^^^^        205  |00 

Batst  man  37,584  :  2,8302  =  40,51  :  rr,  so  ist  a;  die  Variation  für  die  Gruppe 
(Si,  Ge,  8n)  =  3,051  (Proc.)*  £>  ist  somit  die  Zunahme  des  Atomgewichts  ron 
Si  zu  Ge  y  =  90/2,0351  =  44,32,  mithin  das  Atomgewicht  des  Germarrinms 
n  =  72,32. 

Gegen  dieses  Gesetz  macht  Kayser^^)  geltend,  dass,  wenn  auch  vielleicht  ein 
richtiger  Kern  darin  steclit,  es  doch  zur  Zeit  nicht  brauchbar  ist.  £s  erfordert 
eine  grössere  (Genauigkeit  der  in  Bechnung  gestellten  Atomgewichte,  als  in  vielen 
Fällen  bisher  erreicht  wurde.  In  Folge  dessen  konnte  Arnes  ^^  die  Lecoq  de 
Boisbaudran'sche  Hypothese  bei  Magnesium,  Zink  undCadmium  nicht  bestätigen, 
obschon  er  genau  homologe  Linien  zu  Grunde  legen  konnte.  Wenn  die  Bechnung 
bei  Gallium  und  Germanium  so  gut  stimmte,  so  wird  der  Zufall  dazu  beigetragen 
haben,  zumal  die  Auswahl  der  homologen  Linien  nicht  frei  von  Willkür  war. 

AusserLecoq  de  Boisbaudran  haben  nochDitte  ^^),  Troost  und  Haute- 
feuille'o»),  Oiamician"»)^  Hartley*"),  Arnes"«)  und  Grünwald"»)  Unter- 
suchungen über  die  Verwandtschaft  derSpeotren  verschiedener  Elemente  angestellt, 
von  denen  indessen  nur  diejenigen  von  Ames  im  Laufe  der  Zeit  ihren  Vlatat  be- 
hauptet haben.  Er  maass  die  Wellenlängen  der  Triplets  im  Spectrum  von  Zink 
und  Gadmium  und  berechnete  die  Schwingungsdifferenzen  der  dritten  Linien  der 
Triplets,  welche  von  Triplet  zu  Triplet  kleiner  werden,  und  für  Zink  und  Cadmium 
fast  genau  übereinstimmen.  Sie  betragen  für  die  stärkere  diffuse  Reihe  im  Zink 
581,  263,  141,  84,  im  Cadmium  587,  264,  141,  84,  wodurch  sich  wirklich  homologe 
Linien  ergeben. 

Das  meiste  Licht  über  die  Beziehungen  der  Spectren  verschiedener  Elemente 
haben  indessen  die  Arbeiten  vonKayser  und  Bunge  und  vonRydberg  gebrachr, 
welche  den  combinirten  Weg  der  Bechnung  und  der  Beobachtung  eingeschlagen 
haben,  wobei  die  Erstgenannten  sich  auf  ihre  exacten  Keumessungen  der 
Spectrallinien  stützen  konnten.  Aus  den  oben  erwähnten  Gesetzen  über  den  Zu- 
sammenhang der  Linien  eines  Elementes  ergeben  sich  zugleich  die  Beziehungen 
zwischen  den  Spectren  der  verschiedenen  Grundstoffe.  In  den  gleichartig  gebauten 
Spectren  sind  die  Linien  mit  gleicher  Ordnungszahl  die  homologen.  Soweit  die 
Arbeiten  der  genannten  Forscher  bis  jetzt  gediehen  sind,  zeigen  sie,  dass  bei  den 
ersten  drei  Gruppen  des  periodischen  Systems  die  Spectren  die  gleichen  Gruppen 
bilden,  wie  die  Elemente  selbst.  Auch  die  ünterabtheilungen  treten  klar  hervor, 
so  dass  sich  folgende  Gruppen  unterscheiden  lassen: 

1.  Lithium,  Natrium,  Kalium,  Bubidium,  Cäsium; 

2.  Kupfer,  Silber; 

3.  Magnesium,  Calcium,  Strontium; 

4.  Zink,  Cadmium  Quecksilber; 

5.  Aluminium,  Indium,  Thallium. 

Innerhalb  einer  jeden  solchen  Abtheilnng  rückt  das  Spectrum  mit  wachsendem 
Atomgewicht  nach  dem  rothen  Ende;  von  einer  Gruppe  zur  anderen  indessen  et- 
heblich  nach  dem  Violett.  Fig.  107  (a.  v.  S.)  enthält  nach  Kays  er  und  Bunge  eine 
schematische  Zeichnung  dieser  Spectren  nach  dem  Maasrstabe  der  Schwingungs- 
zahlen. Der  besseren  Uebersicht  wegen  sind  von  den  Doublets  und  Triplets  immer 
nur  die  ersten  Linien  gezeichnet.  Die  den  Linien  vorgesetzten  Zahlen  bezeichnen 
ihre  Ordnungsnummer.  Nur  wirklich  beobachtete  Linien  sind  in  der  Tabelle  enthalten, 

*)  D.  h.  man  moss  2,8302  Proc.  derDififerenz  42,4  hiuzafiigen,  um  43,06  zn  erhaltea.- 
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IT  Die  Beziehung^en  der  Spectren  und  der  Atomgewichte  zu  einander  sind  bereite 
oben  erörtert;  sie  lassen  sich  zu  dem  Satze  zusammenfassen,  dass  die  Weite  der 
Paare  und  der  Triplets,  gemessen  durch  die  Schwingungsdifferenz,  angenähert  dem 
Quadrat  des  Atomgewichtes  proportional  ist. 

Specieller  Theil. 

Für  jegliche  Anwendung  der  Spectralanalyse  ist  die  genaue  Kenntniss  der 
Spectra  von  höchster  Wichtigkeit.  Als  Maassstab  benutzt  man  allgemein  die  Wellen- 
länge, gemessen  in  Luft  bei  mittlerer  Temperatur  und  760 mm  Druck,  und  aus- 
gedockt in  Angström'schen  Einheiten  (A.-E.)  oder  Zehntel  fifi, 
\.  \  Bis  vor  nicht  langer  Zeit  wurden  alle  Angaben  auf  die  Angström' sehe  Zeüeh- 
nux^  des  Sonnenspectmms  (Spectre  normal  du  Soleil)  und  auf  seine  Wellenlängen- 
bestimmungen bezogen  ^).  Diese  Scala ,  welche  20  Jahre  hindurch  allen  Bpectral- 
beobachtungen  als  Grundlage  diente,  erwies  sich  nach  dem  Tode  Angström's  als 
ungenau.  Wie  Thal^n^)  1884  nachwies,  sind  Angst röm 's  Zahlen  in  Folge  einer 
fehlerhaften  Bestimmung  des  den  HessuDgen  zu  Grunde  gelegten  Meterstabes  etwas 
zu  klein  ausgefallen.  Seitdem  sind  neue  Bestimmungen  der  absoluten  Wellenlänge 
▼on  Müller  und  Kempf  ^),  von  Kurlbaum^),  Peirce^)  und  BelH)  gemacht 
worden.  Yon  diesen  stimmen  die  definitiven  Messungen  der  D- Linie  von  Peirce 
und  von  Bell  genau,  und  diejenigen  von  Müller  und  Kempf,  deren  Messungen 
dem  Potsdamer  System  zu  Grunde  liegen,  sehr  nahe  überein.    Von  dem  Gedanken 

f  leitet,  dass  für  die  Spectroskopie  relative  Werthe  wichtiger  sind,  als  absolute,  hat 
owland  aus  den  verschiedenen  Messungen  den  Durchschnitt  gezogen: 

Genauigkeitswerth                                    Beobachter  D^ 

1  Angström,  von  Thal^n  corr 5895,81 

2  Müller  und  Kempf. 5896,25 

2  Kurlbaum 5895,90 

5  Peirce 5896,20 

10  Bell 5896,20 

Mittel:  5896,156 

Diesen  Werth  hat  Bowland^  zur  Grundlage  seines  Sonnenatlas  und  seiner 
im  Wege  der  Coincidenzmetbode  gewonnenen  Normalen  (Standard  wave-lengths) 
gemacht.  Da  diese  eine  bis  dahin  unerreichte  Genauigkeit  (0,01  A.-E.)  aufweisen, 
«o  wird  die  Rowland'sohe  Scala  allen  neueren  Messungen  zu  Grunde  gelegt. 

Die  im  Folgenden  mitgetheilten  Wellenlängen  der  Spectrallinien  sind  sämmt- 
lich  auf  das  Bowl and' sehe  System  bezogen.  Dies  machte  eine  Umrechnung  der 
▼or  1889  veröffentlichten  und  einiger  anderer  Messungen  erforderlich,  wofür  die 
umstehende  Tabelle  von  Watts  B)  (S.  916),  der  die  Atlanten  der  Sonne  von  Ang- 
ström und  Cornu  mit  dem  Bowland' sehen  verglichen  hat,  benutzt  wurde. 

Es  Iftsst  sich  nicht  verkennen,  dass  eine  solche  Umrechnung  von  Messungen 
SU  Bedenken  Anlass  geben  kann,  doch  hätten  Wellenlängenangaben  nach  zweier- 
lei Scalen  zu  noch  grösseren  Uebelständen  geführt,  zumal  sie  oft  genug  bei  ein 
and  demselben  Elemente  vorgekommen  wären.  Ueberdies  bietet  die  mitgetheilte 
Tabelle  die  Möglichkeit,  die  ursprünglichen  Zahlen  wieder  zu  berechnen.  Ein 
Allzu  grosser  Werth  ist  übertiaupt  den  älteren  Messungen  nicht  beizulegen;  sie 
«nd  erheblich  weniger  genau,  als  die  mit  Benutzung  der  Gitter  und  der  Photo- 
graphie geraachten  Bestimmungen,  wie  sie  Kayser  und  Bunge,  Liveing  und 
Dewar,  Hartley  und  Adeney,  Hasselberg,  Arnes,  Trowbridge  und  Andere 
ausgeführt  haben. 

Für  die  älteren  Messungen  und  die  darauf  bezüglichen  Literatnrangaben  diente 
Torwiegend  Wat t 's®)  Index  of  Spectra  als  Quelle,  welches  Werk  ziemlich  vollständig 
alle  vor  seinem  Erscheinen  veröffentlichten  Messungen  der  Linienspectren  enthält. 

Die  nachstehenden  Zusammenstellungen  enthalten  für  die  gleichen  Spectren 
oder  Strecken  derselben  stets  nur  eine  Beihe  von  Messungen,  und  zwar  die  neueste 

Specieller  Theil:  ^)  Angström,  Recherches  sur  le  spectre  soleil,  Upsala  1868.  — 
*)  ThaUn,  Sar  le  Spectre  de  fer.  Nova  Acta  Soc.  Sc.  Upsala  [3]  1884.  —  >)  Müller  u. 
Kempf,  Pablicat.  des  Astrophysikal.  Obs.  zu  Potsdam  5,  1886.  —  *)  Knrlbaum,  Wied. 
Ann.  B3^  S.  159,  381  (1888).  —  ^)  Peirce,  SUlim.  Journ.  [3]  18,  p.  51.  —  ^)  Bell, 
PhU.  Mag.  [5]  2B,  p.  245,  350  (1888).  —  ^)  Rowland,  Astronomy  and  Astrophysics  12y 
p.  321,  1893.  Ein  Veneichnias  der  Rowland'schen  Normalen  findet  sich  weiter  unten 
bei  dem  Abschnitt  Sonne.  —  ^)  Brit.  Assoc.  Report  1890,  London  1891,  p.  224.  ~ 
^  Watts,  Index  of  Spectra,  Manchester  1889.  Fortsetzangen  desselben  erscheinen  in  den 
Reports  of  the  British  Association.  —  ^^)  Listing,  Pogg.  Ann.  131^  S.  564  (1868). 
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bezw.   zuverläüsigBte.    Auch   war   es   mit   Rücksiulit   auf  den    verfügbai-ei 
geboien,  nur  die  liellerün  Liulen  kii  beröckaicbtigen.    Im  Alig;emeln«'n  wunlel 
HOlcliB  Linien  aiafgenomiiien,  dereu  Helligkeit  1  bii  3  bei  der  in  Deutschliiad  gebi  "* 
liehen  lutensitätusL-ala  betrfigt,  wo  1  die  hellate  und  6  die  schwächste  In teiwii 
deutet,  oder  6  big  !0  bei  iler  in  England  ablieben  Scale,  wo  10  die  griisst«  v 
geringste  Helliglieit  beseiGtiiiet.     Wo  indeiiseu  auch   niinder  helle  Linien  i 
'  ristinch  sind,  wurden  diene  mit  aufgenommen. 

Die  BeiCägung  von  Intenaittltamiilen,  deren  Bcb&tzung  an  und  für  sich 
Ist,  und  nur  l'ür  die  Tergleichung  beuBchbarter  Linien  Werth   bat,   ersufaien 
geboten,  wo  es  »ich  um  eine  AuHwah]   der   helleren  Linien   handelt ,   ilocli 
die  alierhellEten  Lliiieu  durch  etwas  grösseren  Druck   kenntlich  gemacht, 
tlrkeuDung  der  Linien  zu  erleiubtera. 

Die  Anordnung  der  Tabellen  i«t  imUebrigen  die  jetzt  allgemein  gebrüa 
doppelte  oder  dreifHcbe  Linien  wurden  in  i-unde  Klammern  gesetzt.  Banden  di 
b  bezeichnet;  lolube,  weiche  nacli  Roth  Bcliarf  begrenzt  und  nach  Violett 
iichattirt  sind,  durch  b'',  diejenigen,  weluhe  in  umgekehrter  Richtung 
durch  h".  Uuchntaben  oder  Zalilen,  welche  sich  in  eckigen  Klammern 
Wellenlängen  beflnden,  leigen  eine  eiagefuhrte  Bezeichnung  für  die  betretfei 
Linien  an.  Die  Meraungen  und  mit  so  vielen  DecimaUtellen  wiedergegeben 
die  ei-zielte  Genauigkeit  erfordert.  Für  die  ClasFificirung  der  Linien  nach  Fai 
benutzt  man  die  Listing'iche  Eintbeilung  '"): 

bi*  7230  Infffti-oth,  41120  bi»  4550  Blau, 

7230    „    6470  Roth,  4550    ,    4240  Indigo, 

8470     ,     5850  Orange,  4240     ,     3970  VLoIetl, 

5850     .     5750  Gelb,  3!t70     „     Ulti-aviolett. 

5750     ,     4B20  Grün, 


Das  Funkenspectrum  dee   Aluminiumi   ist  im   eichtbaien   Tlieile  Toa  Kirc 
hoff,   Tlial^n   und   Lecoq   de  Boisbaudran,   im   ultravioletten   von   Hartle;  1 
und  Adeney,  lowie  von  Cornn  untersucht  worden,   Letzterer  hat  von  denLin' 
der  küneiten  Wellsnlängen   eine  Zeichnung  entworfen,   am   weloher  Jaliui 
Wellenlängen  mit  Hülfe  einer  beigegebenen  Formel  faereclmeD  konnte. 

Da«   BogeoBpectrum   ist  von    Liveing    und    De  war,   Kiwis   nenerdingi   vop 
Kayter  and  Runge  gemei»en.    Letztere  haben  im  ganten  sichtbaren Theile  kein* 
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einzige  Linie  erhalten.  Im  Bof|;en  treten  regelmässig  die  schönen  Banden  der 
Thonerde  anf,  deren  Spectram  von  Hasselherg  gemessen  und  weiter  unten  in 
einer  Tabelle  wiedergegeben  ist. 

Bogen-  und  Funkenspectrum: 

5723,5*       6696,5*  5057,4*  4662,9*  3961,68      3944,16  3092,95 

3092,84      3082,27  3066,28  3064,42  3060,04       3057,26  3054,81 

3050,19      2660,49  2652,56      2575,20  2568,08      2378,52  2373,23 

2367,16       2269,20  2263,52      2210,15  2204,73       2174,18  2168,87 

2150,6«       2145,48  1988,4t  (l933,8t,  1929,0t)    (I860,5t,  1852,5t). 

*  nur  im  Funkenspeetrum ;  ThaHn. 

t  »      »  »  Cornu. 

Kayser  u.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1892.  ThaUn,  Kova  Acta  Reg.  Soc.  Sc. 
Upsala  [3]  6,  1868.  Cornu,  Spectre  normal  da  Boleil ,  Paris  1881.  Compt.  rend.  100, 
1181  (1885).  Jalins,  Naturk.  Verh.  d.  Akad.  v.  Wetensch.  AmBterdam  26  (1888). 
Andere  Beobachter:  Kirchhoff,  Abbandl.  Berl.  Akad.  1861.  Lecoq  de  Boisbaudran, 
Spectres  laminenx,  Paris  1874.  Liyeing  u.  De  war,  Proc.  Roy.  Soc.  28,  p.  367.  Phil. 
Transact.  174,  p.  220  (1883).    Becquerel,  Compt.  rend.  96,  p.  1218;  97,  p.  72. 

Alumininmoxjd. 

Bogenspectrum. 

Gruppe  5210 — 5079: 

5162,05       5156,45       5155,42       5147,93       5143,27       5143,08       5123,79 
(5128,57,    5123,47)       5102,84       5102,32       5079,52. 

Gruppe  5041—4842: 

4914,35  4909,55  4908,21  4906,71  4906,52  4906,07  4905,22 

4905,04  4904,84  4903,72  4903,54  4899,16  4895,20  4895,00 

4892,82  4890,44  4888,57  4888,41  4887,79  4886,08  4885,87 

4883.45  4882,43  4882,24  4881,25  4880,07  4879,91  4878,90 
4878,79  4877,75  4876,64  4876,56  4875,46  4873,50  4873,35 

4872.46  4872,29  4871,48  4870,46  4869,45  4868,42  4867,48 
4866,54  4863,09  4862,77  4842,44. 

Gruppe  4842  —  4648: 

4810,16  4809,80       4766,75  4766,53  4760,32  4752,53  4752,27 

4749,19  (4745,17,  4744,95)  4742,56  (4736,08,  4735,94)  4727,40 

(4719,41,  4719,29)     4715,45  4711,98  4711,81  (4707,53,  4707,26) 

(4706,26,  4706,17)  (4706,01  4705,89)  4699,00  4697,90  (4695,30, 

4694,76)  4689,77      4672,15  4658,68  4655,34  4648,14. 

Gruppe  4648  —  4471: 

4593,97       4570,44       4557,84       4547,83       4543,23       4537,69       4534,24 
(4523,45,      4522,86)     4516,54       4511,38       4494,22       4478,64       4470,63 

Hasselberg,  K^SyenskaVetensk.  Akad.  Handl.  ;94,  Nr.  15  (1892).  Andere  Beobachter : 
Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  Inmineuz,  Paris  1874.  Thalin,  Upsala  Uniyersitets 
Arsskria  1866.    Lockyer,  Phil.  Trans.  163,  p.  658. 

Antimon. 

Das  Funkenspeetrum  entsteht,  wenn  man  Funken  zwischen  Antimonelektroden 
oder  in  eine  concentrirte Lösung  des  Chlorids  überspringen  Iftsst;  es  ist  von  Kirch- 
hoff, Huggins,  Thal^n  und  von  Hartley  und  Adeney  gemessen.  Das  vom 
Funkenspeetrum  verschiedene  Bogenspectrum  haben  Liveing  und  De  war,  sowie 
eingehend  mit  X  =  643 ^/i  beginnend  Kayser  und  Bunge  aufgenommen.  Im 
sichtbaren  Theile  desselben  finden  sich  nur  schwache  und  unscharfe  Linien,  die 
im  Funkenspeetrum  nicht  beobachtet  sind,  während  umgekehrt  die  Linien  des 
Funkens  im  Bogen  fehlen. 

Nach  Lockyer  und  Boberts  erzeugen  Antimondämpfe  ein  continuirliches 
Absorptionsspectrum  im  Blau. 

Bogen-  und  Funkenspeetrum: 

6302,8*  6129,7*  6079,2*  6004,7*  5910,1*  5894,6*  5639,1* 
5568,25  4949,7*  4878,6*  4592,4*  4352,6*  4265,6*  3739,6t 
3598,6t   3566,8t   3559,9t   3505,2t   3499,lt   3474,7t   3427,0t 
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3338,9t 

3305,4t 

3267,60 

8232,61 

3029,91 

2980,2t 

2965,6t 

2913,1t 

2890,7t 

2878,01 

2790,0t 

2770,04 

2719,00 

2682,86 

2670,73 

2652,70 

2631,6t 

2616,7t 

2612,40 

2598,16 

2528,60 

2506,9t 

2445,59 

2383,71 

2373,78 

2360,60 

2311,60 

2306,56 

2262,55 

2179,33 

2175,99 

2098,47 

2068,54. 

*  nur  im  Funkenspectrum ;  Thal^n. 

t    n      «  »  Hartley  u.  Adeney. 

Kayser  u. Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1893.  ThaUn,  Nora  Acta  Soc.  UpsaL  [S] 
6  (1868);  Hartley  a.  Adeney,  Phil.  TranB.  175^  p.  126  (1884).  Andere  Beobachter: 
Kirchboff,  Ahhandl.  Berl.  Akad.  1861;  Haggins,  Phil.  Trans.  154,  p.  139  (1864); 
Lockyer,  Ebend.  163,  p.  369  (1873).  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  laminenx,  Fans 
1874.  Lockyer  u.  Roberts,  Proc  Roy.  Soc.  23,  p.  344  (1875).  Lireing  o.  Dewar, 
Phil.  Trans.  174,  p.  221  (1883). 

Arsen. 

Bas  Funkenspectnun  des  Anens  wird  erzeugt,  indem  man  Fonken  znai 
Chlorid  oder  durch  Arsendampf  übenehlagen  Iftsüt,  welchen  man  in  derOeissler'- 
sehen  Bohre  entwickelt. 

Bas  vom  Funkengpectrum  verschiedene  Bogenipectrum ,  welches  von  Kayser 
und  Bunge  von  600 ^/i  an  photographirt  wurde,  besitzt  im  ganzen  sichtbaren 
Theile  keine  einzige  Linie.  Bagegen  hat  es  zwischen  800 /i^  und  200  ^/u  eine 
ganze  Anzahl  zwar  nicht  sehr  starker,  aber  sehr  häufig  erscheinender  Linien,  so 
dass  sie  als  Verunreinigungen  ausserordentlich  leicht  auftreten.  Namentlich  fehlen 
die  beiden  stärksten  Linien  2349  und  2288  fast  in  keiner  Aufnahme  des  Kohle- 
bogens.  Von  Lockyer  und  von  Oiamician  ist  ein  cannelirtes  Aheorptioiie- 
spectrum  beschrieben  worden. 

Bogen-  und  Funkenspeetrum: 

6170,7*  6111,2*  5652,1*  5559,2*  5499,1*  5332,1*  4494,7t 

4467,0t  4459,4t  443l,7t  4036,7t  3949,2t  3931,4t  S922,3t 

3825,1t  3785,0t  3119,69  3075,44  3057,7t  3053,0t  3032,96 

2991,11  2898,88  2860,54  2830,2t  2780,30  2745,09  2601,2t 

2528,3t  2526,4t  2492,98  2456,61  2437,30  2381,28  2370,85 

2369,75  2349,92  2288,19  2271,46  2228,77  2165,64  2157,1t 

2148,2t  2144,21  2133,92  2113,14  2067,26  2009,31. 

*  nur  im  Funkenspeetrum;  Thal^n. 

t    »      »  n  Hartley  u.  Adeney. 

Kayser  u.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1893.  Thalen,  NovaAcU  Soc.  Upsal.  [3] 
6  (1868).  Hartley  u.  Adeney,  Phil.  Trans.  175,  p.  124  (1884).  Andere  Beobachter: 
Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  Hag|gins,  Phil.  Trans.  154,  p.  139  (1864). 
Plücker  u.  Hittorf,  Ebend.  1865,  p.  1.  Bitte,  Compt.  rend.  73,  p.  738  (1871).  Lockyer, 
Ebend.  78,  p.  1790  (1874).  Ciaroician,  Wien.  Ber.  76,  S.  499;  78,  S.  867;  &?, 
S.  425.     Huntington,  Sillim.  J.  22,  p.  214  (1881). 

Barium. 

Bas  Funkenspeetrum  des  Bariums  ist  von  Kirchhoff,  Huggins,  Thalea 
und  Lecoq  de  Boisbaudran  untersucht,  das  Bogenspectrum  von  Lockyer, 
Liveing  und  Bewar,-  sowie  in  genauester  Weise  von  Kayser  und  Bnnge, 
welche  Chlorbarium  und  kohlensauren  Baryt  zur  Herstellung  verwandten  md 
162  Linien  gemessen  haben. 

Im  Bunsenbrenner  werden  die  Bariumverbindungen  bei  heisser  Flamme  und 
längerem  Verweilen  dissociirt  und  bringen  ohne  Unterschied  das  in  der  bei- 
gegebenen Spectraltafel  abgebildete  Bandenapectrnm  des  Oxyds  mit  der  Metall- 
linie 5535,69  hervor.  Frisch  eingeführt  bringen  die  Haloidverbindungen  schnell 
vorübergehende  eigene  Verbindungsspectren  hervor,  die  man  stets  mit  Sicberbeit 
erzeugen  kann ,  wenn  man  unter  die  zu  untersuchende  Probe  einen  mit  Salmiak 
beladenen  Braht  hält.  Um  sie  dauernd  zu  erhalten,  muss  man  der  Flamme,  welche 
die  Substanz  erhitzt,  Bämpfe  von  Chlorwasserstoff-,  Bromwasserstoffsäure  oder  Jod 
zufuhren.  Biese  Flammenspectra  sind  von  Mitscherlich  und  von  Lecoq  de 
Boisbaudran  eingehend  studirt. 

Bogen-  und  Funkenspeetrum: 

6497,07  6141,93  6111,01  6063,33  6019,69  5971,94  5907.88 
5853,91  5826,50  5805,86  5800,48  5777,84  5680,34  5535,69 
5519,37   5424,82   5267,20   4934,24   4903,11   4900,13   4726,63 
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4700,64 

4691,74 

4673,69 

4579,84 

4574,08 

4554,21 

4525,19 

4523,48 

4506,11 

4432,13 

4402,75 

4350,49 

4283,27 

4130,88 

3995,92 

3993,60 

3938,09 

3935,87 

3910,04 

3891,97 

3611,17 

3599,60 

3544,94 

3525,23 

3501,29 

3357,00 

3071,71 

2785,22 

2771,51 

2634,91 

2347,67 

2335,33 

2304,32. 

Kayser  u.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1891.  Andere  Beobachter:  Kirch  ho  ff, 
Ebend.  1861.  Haggina,  Phil.  Trans.  154,  p.  139  (1864).  ThaUn,  Noya  Acta  Soc. 
üpsal.  [3]  6  (1868).  Lecoq  deBoisbandran,  Spectres  lumineax,  Paris  1874.  Lockjer, 
Phil.  Trans.  163,  p.  369;  164,  p.  806  (1874).  Lireing  a.  Dewar,  Ebend.  174,  p.  216 
(1883). 

Flammenspectra: 

Bariambromid:    5411  5359  (5305,  5250)  5207       5150. 

Bariumohloiid:    5314  5243  (5206,  5172)  5137. 

Bariumjodid :        5608  5377. 

Bariumozyd:        6450  6298  (6240,  6179,  6109,       6032)  (5939, 

5868)  5825  (5769,  5720,  5648)       5535,69»        5493 

5347  5216  5090  4874. 

*  vom  Metall  selbst  herrührend. 

Lecoq  de  Boisbandran  a.  a.  0.  Andere  Beobachter:  Bunsen  n.  Kirchhoff, 
Pogg.  Ann.  110,  S.  161.  Bunsen,  Ebend.  155,  S.  366  (1875).  Mitscherlich,  Ebend. 
116,  S.  419  (1862);  121,  S.  459  (1863). 

Beryllium. 

Das  Spectrum  des  Berylliums  ist  bisher  noch  nicht  eingehend  untersucht 
worden;  Thal6n  und  Kirchhoff  haben  im  sichtbaren  Theile  einzelne  Linien  des 
Funkenspectrums  gemessen,  zu  denen  einige  weitere  im  Ultraviolett  kommen,  welche 
Ha rtley  beobachtet  hat.   Vom  Bogenspec^rum  hatOornu  zwei  Linien  verzeichnet. 

Nach  Crookes  wird  Beryllium  im  Vacuum  zur  Fluorescenz  gebracht  und 
zeigt  dabei  ein  continuirliches  blaues  Spectrum. 

Funkenspec  trum: 
4572,9       4489,4       3905,2       3322,3       3130,3       2649,8       2493,6       2478,1. 

Thalen,  Nova  Acta  Soc.  UpsaL  [3]  6  (1868).  Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akad. 
1861.  Hartley,  J.  ehem.  Soc.  43,  p.  316.  Lockyer,  Proc.  Roy.  Soc.  27,  p.  280. 
Cornu,  Spectre  normal  du  Soleil,  Paris  1881.  Ciamician,  Wien.  Ber.  82  [2J,  S.  425. 
Crookes,  Ann.  eh.  phys.  [5]  23,  p.  555. 

Blei. 

Das  Fnnkenspectrum  erhält  man  mit  Hülfe  von  Bleieiektroden ,  am  besten 
innerhalb  einer  Wasserstoffatmosphäre,  weil  sonst  die  Oxydbanden  entstehen,  welche 
Plücker  und  Hittorf  beobachteten,  als  sie  den  Funken  durch  eine  mit  Blei- 
chloriddämpfen erfüllte  G eis s  1er 'sehe  Bohre  leiteten. 

Das  Bogenspectrum,  welches  Li  veing  und  De  war  und  in  neuester  Zeit  Kayser 
und  Bunge  gemessen  haben,  ist  vom  Funkenspectrum  wesentlich  verschieden. 

Lockyer  und  Bob  er  ts  haben  gefunden,  dass  Bleidämpfe  bei  niedriger  Tempe- 
ratur ein  Absorptionsspectrum  im  Both  und  Blau  hervorbringen. 

Die  Bleiverbindungen  zeigen  sämmtlich  das  von  Mitscherlich,  Plücker 
und  Hittorf  und  von  Lecoq  de  Boisbaudran  beschriebene  cannelirte  Oxyd- 
spectrum,  welches  aus  den  nach  dem  Both  abschattirten  Banden  5905,  5685, 
5611  und  5461  besteht.  In  der  Bunsenflamme  erscheint  dasselbe  zu  schnell  vor- 
übergehend, um  sicher  beobachtet  werden  zu  können.  Man  kann  es  nach 
H.  W.  Vogel  aber  dauernd  erhalten,  wenn  man  Bleichioriddämpfe  der  Wasser- 
oder Lenchtgasflamme  beimischt,  woflir  der  Genannte  einen  Apparat  constrnirt  hat. 

Bogen-  und  Funkenspectrum: 

6657,4'  6453,3*  6041,2»  6002,08  5875,r  5608,0*  5547,2* 

5373,4*  5201,65  5045,9*  5005,62  4387,3*  4246,6*  4057,97 

3740,10  3683,60  3639,71  3572,88  3262,47  3240,31  3220,68 

2873,40  2833,17  2823,28  2802,09  2697,72  2663,26  2650,77 

2614,26  2577,35  2476,48  2446,28  2443,92  2428,71  2411,80 

2402,04  2393,89  2332,54  2247,00  2237,52  2175,88  2170,07 

2115,1  2112,0  2088,5. 

*  nur  im  Funkenspectrum;  Thalen. 
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Kays  er  a.  Range,  Abbandl.  Berl.  Akad.  1893;  ThaUn,  Nora  Acta  Soc.  CpMl.  [3] 
6  (1868).  Andere  Beobachter:  Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  Haggins,  PhiL 
Trans.  154,  p.  139.  Liveing  u.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  29,  p.  402  (1879).  Phil.  Trans. 
174,  p.  187  (1882).  Hartley  u.  Adeney,  Ebend.  175,  p.  163.  Lockyer,  Ebend.  ISS, 
p.  253,  369;  Lockyer  u.  Roberts,  Proc.  Roy.  Soc.  23,  p.  344.  Mitscherlich,  Pogg. 
Ann.  121,  S.  468;  Plücker  u.  Hittorf,  Phil.  Trans.  J55,  p.  25.  Lecoq  de  Boi»- 
baudran,  Spectres  lamineux,  Paris  1874;  H.W.  Vogel,  Pmkt.  Spectralanal.,  Berlin  1899. 

Bor. 

Das  Bogen  spectrum  besteht  sach  Kay  «er  und  Bunge  nur  aus  zwei  Linien, 
die  auch  Hartley  neben  einer  dritten  im  Funkenspectrum  beobachtet  bat. 

Bie  Borsäure  und  ihre  Salze  erzeugen  in  der  Bunsenflamme  ein  charakte- 
ristisches Bandenspectrum. 

Funkenspectrum:     3450,8*      2497,80      2496,84. 
*  nur  im  Funkenspectrum;  Hartley. 

Kayser  u.  Runge,  Abhandl. Berl.  Akad.  1892.  Hartley,  Proc  Roy.  Soc.  35,  p.  301. 
Andere  Beobachter:  Troost  u.  Haatefeuille,  Compt.  rend.  73,  p.  620.  Salet,  Aaa. 
eh.  phys.  [4]  26,  p.  59.     Ciamician,  Sitzb.  d.  Akad.  d.  Wiss.  zu  Wien  82  [2],  S.  425. 

Borsäure. 

Banden,  deren  Mitte  die  folgenden  W.  L.  haben. 

Flammenspectrum:     6398       6211       6032      5808       5481       5440 

5193       4912       4722       4530. 

Lecoq  de  Bolsbaudran,  Spectres  lumineoz,  Paris  1874.  ThaUn,  üpsaU  Cai- 
Tersitets  Arsskrift  1866.     Salet,  Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  p.  59. 

Brom. 

In  Bromdampf  erzeugt  der  elektrische  Funken  ein  Linienspectrum,  von  welchem 
nur  annähernd  genaue  Messungen  bekannt  sind. 

Dagegen  ist  das  Absorptionsspectrum,  welches  Bromdampf  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  hervorbringt,  von  Hasselberg  genau  gemessen.  £s  besteht,  b« 
grosser  Dispersion  gesehen ,  aus  einer  grossen  Zahl  feiner  Linien ,  die  zu  Baadsi 
gruppirt  sind. 

Funkenspectrum  des  Bromdampfes: 

7000t  6780t  6630t  6583  6559  6546  6353 

6148      5876  5830  5723  5590  (5509,  5497, 

5491)  (5450,  5423)  (5327,  5305,  5240  5184, 

5166)     5060  4980  (4816,  4788)  4705  4677 

4618      4366  9980. 

t  ungenau. 

Salet,  Spectroscopie,  Paris  1888;  Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  p.  26.  Andere  Beobachter: 
Plflcker,  Pogg.  Ann.  105,  S.  527;  107,  S.  87.  Plücker  u.  Hittorf,  PhiL  Trans.  155, 
p.  1.     Ciamician,  Wien.  Ber.  76  [2],  S.  499;  77  [2],  S.  839;  78  [2],  S.  867. 

Absorptionsspectrum: 

Gruppe  6162—6142:      6158,09  6155,45  6154,19  6150,57       6148,15 

Gruppe  6142  —  6122:      6125,12  6124,01. 

Gruppe  6122  —  6103:      6117,61  b(6116,47  6115,67)  6108,49. 

Gruppe  6108  —  6079:       6083,20  6082,50  6080,36  6079,78. 

Gruppe  6079  —  6066:       6077,85  6069,61. 

Gruppe  6066  —  6042:       6064,50  6055,95  6055,76  6055,22       6054,78 

6054,25. 

Gruppe  6042  —  6003:       6021,02  6020,15  6018,40  6017,73  b  (6017,18 

6016,56)  6013,46  (6011,28,  6011,02)     6008,26 

6008,03. 

Gruppe  6003  —  5977:       5982,65  5982,34  5981,55  5981,30       5980,25. 

Gruppe  5977  —  5949:       5966,29  5964,97  5964,35  5961,44       5961,06 

5960,54  5960,16  5959,22  5958,32. 
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Gnppe  5949- 
Gruppe  5935- 

Gruppe  5896- 
Gruppe  5862- 

Gruppe  5832 

Gruppe  5807- 

Gruppe  5791 

Gruppe  5763 
Gruppe  5742 

Gruppe  5712 
Gruppe  5688 
Gruppe  5659 
Gruppe  5616 
Gruppe  5587' 


5935 : 
5896 : 

5862: 
5832 : 

•  5807 : 
5791: 
5763: 

•  5742 : 
■5712: 

-5688: 
-5659: 
-5616: 
•5587: 
5555: 


Gruppe  5555 
Gruppe  5528 
Gruppe  5502 


Gruppe  5477" 

Gruppe  5456' 

Oruppe  5430 

Gruppe  5406' 

Oruppe  5372 
Gruppe  5354 

Oruppe  5833- 
Oruppe  5317- 
Gruppe  5262' 

Gruppe  5243- 
Gruppe  5184- 


5528 
5502 
5477 


5456 

5430 

5406 

5372 

5354 
5883 

5317 
5289 
5243 

5215 
5159 


5942,73. 
5929,33 
5904,36 
5969,91. 
5854,95 
5838,16 
5828,60 
5808,15 
5802,82 
5795,64 
5782,46 
5773,02 
5760,83 
5739,81 
5730,97 
5725,79 
5711,38 
5693,89. 
5678,02 
(5664,31 
5657,45 
5617,61. 
5603,27 
5505,17 
5573,63 
5569,56) 
5563,00 
5557,42 
5557,42 
5542,08 
(5506,88 
5500,58 
(5485,19 
5479,32 
5468,94 
5461,81 
5455,62 
5432,25. 
5420,61 
5414,76 
5390,90 
5372,11. 
5856,49 
(5348,06 
(5338,81 
(5329,60 
(5290,47 
5256,32 
5247,61 
5241,88 
5184,57 
5168,26 


5924,62   5924,23   5924,00   5906,13 
5903,69   5898,45. 


5846,34 

5837,59 

5812,41 

5807,95. 

5802,26 

5795,44. 

5782,01 

5771,29 

5748,57 

5738,91 

5729,69 

5725,54 

5702,53 

5676,93 

5664,06) 

5656,93 

5602,44 
5592,68. 
5572,93 
(5566,75 
5561,35 
5556,93 
5556,93 
5530,65. 
5506,36) 
5498,60 
5484,93) 
5478,96. 
5467,24 
5460,74 
5442,86 

5418,23 
5413,91 
5389,92 


5353,80. 
5347,87 


5844,78 
5836,95 
5812,18 


5843,44 
5836,41 
5809,57 


5838,81 
5832,43 
5808.87 


5800,93   5798,15   5796,81 


5777,39 
5765,71 
5747,55 
5738,11 
b  (5727,63 
5715,38 
5701,83 

5667,97 
5663,52 
5647,46 


5774,75 

5765,03 

5744,46 

5737,25 

5726,98) 

5712,44 

5698,62 

5667,20 

5659,37. 

5646,42 


5598,70  5596,17 

5572,73  b(5570,47 
5566,33)  5565,97 

5550,44  5560,16 

5556,39  5556,03 

5556,39  5556,03 

5504,72  5503,62. 

5496,41  (5491,98 

(5482,70  5482,53) 

(5466,84  5466,71) 

5460,19  5457,15 

5439,75  (5436,98 

5417,50  5417,03 

5410,93  5408,91. 

5377,93  5375,92 


! 


5338,07 

5329,30) 

5290,21). 

5255,79 

5245,33. 

5241,72 

5184,29 

5167,41 


5342,38 
5333,11. 
(5319,77 

5251,87 

5234,00 
5183,60 
5163,35 


5341,82 

5319,56). 

5249,73 

5215,92. 

5178,56 

5160,54. 


5773,90 

5764,42. 

5742,54. 

5736,49 

5726,14 

5712,18. 

5697,29 

5666,46 

5634,43 

5595,69 

5569,90 
5563,90 
5559,86 
5559,86 
5555,86. 

5491,36) 
5482,17 

5464,96 

5456,89. 

5436,74) 

5415,96 

5372,30 

5340,92 


5248,80 


5174,91 


Hatselberg,  K.  Svenska  Vetensk.  Akad.  Handlingar  24,  Nr.  3  (1891);  M^m.  de 
'acad.  de  St.  P^tersb.  26,  Nr.  4  (1878).  Andere  Beobachter:  Daniell  a.  Miller,  Pogg. 
knn.  28y  S.  386.  Roscoe  u.  Thorpe,  Phil.  Trans.  167,  209.  Moser,  Pogg.  Ann. 
.60,   S.  188. 

C  a  d  m  i  u  m. 

Das  Spectruxn  des  Oadmiums  ist,  wie  die  beigegebene  Literaturübersicht  zeigt, 
legenstand  zahlreicher  Messungen  gewesen.  Die  neuesten  rühren  von  Kayser 
md  Bunge  her,  welche  das  Spectrum  aus  metallischem  Cadmium,  seltener  aus 
üilorcadmium  erzeugten. 

Bas  Spectrum  des  Bogens  ist  von  dem  des  Fimkens  wesentlich  verschieden, 
letzteres  weist  ein  Linienpaar  von  höchster  Intensität  auf,  5378,8  und  5338,3,  das 
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im  Bogen  fehlt.     Dasselbe  ist  der  Fall  bei  etwa  90  minder  hellen  Linien  zwitchei 
4215  und  2111,  die  Hartley  und  Adeney  gemessen  haben. 

Cadmiumchlorid  und  -bromid  werden  schon  in  der  Bunsenflamme   disMCiBt 
und  lassen  darin  die  Linien  5086,  4800  und  4678  erkennen. 

Bogen-  und  Funkenspectrum: 


6467,8* 

6438,8* 

5378,8* 

5338,3* 

5154,85 

5086,06t 

4800,09t 

4678,37t 

4662,69 

4413,23 

8613,04 

3610,66 

3467,76 

3466,33 

3403,74 

3261,17 

(8252,68 

3133,29 

8081,03) 

2980,75 

2880,88 

2768,99 

2639,63 

2601,99 

2573,12 

2329,35 

2312,95 

2288,10 

2267,58 

2239,93 

2194,67 

2144,45. 

*  nur  im  Funkenspectrum;  Thal^n. 
t  auch  im  Flammenspectrum  des  Chlorids  und  Bromids  beobachtet; 

Lecoq  de  Boisbaudran. 

Kayser  u.  Range,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1891.  ThaUn,  Nova  Acte  Soc  ITpuL  [3] 
6,  1868.  Andere  Beobachter :  Kirchhoff,  Abhandl.  Bert.  Akad.  1861.  Mascart,  AbmIci 
de  ll&cole  normale  15  (1866).  Lockyer,  Phil.  Trans.  163,  p.  369  (1873).  Corat, 
Joum.  de  Phys.  10,  p.  425  (1881).  Liveinji:  u.  Dewar,  Proc  Roy.  Soc.  J^^  p.  4BS 
(1879);  Phil. Trans.  179,  p.  231  (1888).  Hartley  and  Adeney,  Phil. Trans.  175,  p.  M 
(1883).     Arnes,  PhilMag.  [5]  30,  p.  33  (1890).     Bell,  Am.  Joarn.  ofSciences,  Juni  1881. 

Cäsium. 

Das  Cäsium  wurde  1861  von  Bunsen  und  Kirchhoff  durch  die  Speetnl- 
analyse  entdeckt.  Bie  Salze  werden  sämmtlich  von  der  Bunsenflamme  disaoäin 
und  lassen  die  Metalllinien,  am  schärfsten  das  blaue  Paar  4555  und  4593,  sowie  die 
orange  Linie  6010  erkennen  (vergl.  Spectraltafel). 

Bogen-,  Funken-  und  Flammenspectrum: 

6973,9         6723,6         6213,4         6010,6         5845,1         5664,0         5635,1 

4593,34       4555,44       3888,83       3876,73       3617,08       3611,84.  | 

Kayser   u.    Range,    Abhandl.   Berl.    Akad.   1890.      Andere  Beobachter:     Baases, 
Pogg.  Ann.   119,   S.  1;   155,   S.  366.     Johnson   u.   Allen,   Phil.  Mag.  [4]  25,  p.  199L 
Thal^n,  Nova  Acta  Soc.  Ups.  [3]  6,  1868.     Lecoq  de  Boisbaadran,  Spectres 
Paris  1874.     Lockyer,  Proc.  Roy.  Soc.  27,  p.  280  (1878).     Liveing  o-  Dewar, 
28,  p.  352  (1879). 

Calcium. 

Das  Linienspectrum  des  Calciums  ist  von  Kirchhoff,  Huggins,  Thalöt 
Lecoq  de  Boisbaudran,  Lockyer,  Cornu,  Liveing  und  Dewar,  som 
neuerdings  von  Kayser  und  Bunge  gemessen  worden.  Letztere  benutzten  SB 
Erzeugung  des  Spectrums  das  Bogenlicht  und  Chlorcalcium.  Ln  Lichtbogen  ff* 
scheinen  neben  den  Linien  zuweilen  schwach  einige  Banden  im  rothen  und  gelba 
Theile  des  Spectrums,  welche  dem  Oxyd  angehören  sollen  (Lecoq  de  Boit- 
bau  dran).  Eine  (prosse  Anzahl  der  Calciumlinien  erscheint  ausserordentlich  l&nü, 
60  dass  sie  z.  B.  durch  die  Kohlenstäbe  der  Lampe  stets  hervorgebracht  werds- 
Im  Infraroth  hat  Becquerel  Banden  von  8880  bis  8830  und  von  8760  bis  8589 
beobachtet. 

In  der  Flamme  des  Bunsenbrenners  zeigen  die  von  Bunsen,  Mitseherlick 
und  Lecoq  de  Boisbaudran  untersuchten  Ha] oid Verbindungen  des  GalciiOBi 
neben  einigen  Banden  der  betreffenden  Verbindung  die  Banden  des  Oxyds  (veigl. 
Spectraltafel)  und  ausserdem  die  blaue  Metalllinie  4226,91.  Auch  wenn  manCbkPv 
Brom-,  Jod-  oder  Fluorwasserstoffdäropfe  in  die  Flamme  leitet,  treten  die  OTf^ 
banden  sehr  leicht  hervor. 

Bogen-  und  Funkenspectrum: 


6499,85 

6462,75 

6439,36 

6169,87 

6162,46 

6122,46 

6102,99 

5867,94 

5857,77 

5603,06 

5601,51 

5598,68 

5594,64 

5590,80 

5588,96 

5582,16 

5513,07 

5349,66 

6270,45 

5265,79 

5264,46 

5262,48 

5261,93 

5189,05 

5041,93 

4878,34 

4586,12 

4581,66 

4578,82 

4527,17 

4456,08 

4454,97 

4485,86 

4435,13 

4425,61 

4355,41 

4318,80 

4307,91 

4302,68 

4299,14 

4289,51 

4283,16 

4226,91t 

3973,89 

3968,63 

3957,23 

3933,83 

3644,45 

3630,82 

3624,15 

3487,76 

3361,92 

3350,22 

3344,49 

3179,45 

3158,98 

2398,66 

2275,60. 

t  erscheint  auch  in  der  Bunsenflamme. 
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Kayser  u«  Range,  Abh.BeTl.Akad.  1891.  Andere  Beobachter :  Kirchhoff,  Ebend. 
1861.  Huggins,  Phil.  Trans.  164,  p.  139  (1864).  Mascart,  Ann.  de  P6cole  normale  15 
(1866).  ThaUn,  Nora  Acta  Soc.  üpBal.  [3]  6  (1868).  Spectre  da  fer  üpsala  1884. 
Angstrom,  Recherches  sur  le  spectre  solaire  Upsal.  1868.  Lecoq  de  Boisbandran, 
Spectres  laminenz,  Paris  1874.  Lockyer,  Phil.*  Trans.  164,  p.  809  (1874);  Compt.  rend. 
8J9,  p.  660.  Corna,  Spectre  norm,  da  soleil,  Paris  1881.  Liveing  a.  Dewar,  Phil. 
Trans.  174,  p.  187  (1882);  Proc.  Roy.  Soc  26,  p.  367,  475;  29,  p.  398.  Becqaerel, 
Compt.  rend.  94,  p.  1218;  97,  p.  72.  Eder  a.  Valenta,  Phot.  Corresp.  1893,  S.  59. 
Rydberg,  Wied.  Ann,  62,  S.  119  (1894). 

Calciumbromid. 

Flammenspeotram:      6267        6243      6103. 
Hitscberlich,  Pogg.  Ann.  121,  S.  459. 

Calci  am  Chlorid. 

Flammenspectrum:       6266       (6203    6182)      (6069    6045)      5934 

5817       (5544     5518)*. 

*  wahrscheiDÜch  dem  Oxyd  zukommend. 

Lecoq  de  Boisbaadran,  Spectres  lumineuz,  Paris  1874.  Andere  Beobachter: 
A.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  121,  S.  459. 

Calciamfluorid. 
Flammenspectrum:      6061      6027      5329      5302. 
Mitscherlich,  a.  a.  0. 

Calciumozyd. 
Flammenspectrum:    6221       5996      (5544      5518). 

Gerium. 

Vom  Cerium  ist  das  Funkenspectnim  bekannt,  welches  mittelst  der  Chlorver- 
bindung erhalten  wird.  Ausserdem  sind  im  Bogenspectrum  32  Linien  zwischen  3900 
und  4012  von  Lockyer  beobachtet. 

Funkenspeotrum: 

5512,2  5409,7  5393,7  5353,1  5274,2  4714,5  4629,0  4573,4 
4562,9  4561,4  4540,4  4528,4  4527,4  4523,9  4460,3  4428,8 
4392,2       4386,2       4382,7       4296,6       4289,6. 

Thal^n,  Nova  Acta  Soc.  Ups.  [3]  6.  Andere  Beobachter:  Kirch  hoff,  Abb.  Berl. 
Akad.  1861.  Bonsen,  Pogg.  Ann.  165,  S.  366.  Lockyer,  Proc  Roy.  Soc.  27,  p.  280. 
PhiL  Trans.  1881,  3, 

Chlor. 

Das  Linienspectrum  erhält  man,  wenn  man  Funken  durch  eine  mit  Chlor 
gefällte  Gei  ssler 'sehe  Bohre  oder  durch  Chlorgas  bei  Atmosphärendruek  schlagen 
lässt.  Auch  wird  es  durch  kurze  Funken  hervorgerufen,  die  von  Platin  in  Salz- 
säure überspringen.  Wie  Hassel  her  g  beobachtete,  bewirken  kräftige  Funken  und 
«itarke  Verdünnung,  dass  die  Glasröhren,  welche  Chlorverbindungen  enthalten,  das 
Ghlorspectrum  ihrerseits  hervorbringen. 

Ueber  das  Absorptionsspectrum  des  Chlors  liegen  neuere  Messungen  nicht  vor. 

Funkenspectrum:     5457,8       5444,7       5425,0       5393,4     (5220,8, 

5217,2)     5103,2       5099,0       5078,4       4918,1 
(4905,4,      4897,8)     4820,8       4810,7       4794,9. 

Hasselberg,  Ball.  Acad.  St.  Petersb.  28,  p.  405.  Andere  Messungen:  Van  der 
Willigen,  Pogg.  Ann.  106,  S.  624.  Plücker,  Ebend.  107,  S.  528.  Plücker  u.  Hit- 
torf, Phil.  Trans.  155,  p.  1.  Ditte,  Compt.  rend.  73,  p.  622.  Angström,  Ebend. 
73,  p.  369.  ThaUn,  K.  Svenska  Vetensk.  Akad.  Handl.  12,  Kr.  4,  p.  8.  Salet,  Ann. 
eh.  phys.  [4]  ;?8,  p.  24.     Ciamician,  Wien.  Ber.  78,  S.  872. 

Absorptionsspectrum:    Zahlreiche  Absorptionsbanden  im  Grün  und 

Blau,  totale  Auslöschung  im  Violett. 

Morren,  Pogg.  Ann.  137,  S.  165  (1869);  Sillim.  Joam.  [2]  47,  p.  417. 
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Chrom. 

Das  Spectrum  des  Chroms  ist  bis  jetzt  nur  unvollkommen  untersucht.  Die 
Funkenlinien  des  sichtbaren  Theiles  sind  vonHuggins  und  vonThal^n  gemouppii 
Lockyer  hat  einige  weitere  Linien  zwischen  4000  und  3900  angegeben,  and 
Liveing  und  De  war  haben  das  Bogenspectrum  im  Ultraviolett  beobachtat. 

Gelöste  Chromverbindungen  erzeugen  charakteristische  Absorptionsspectrea, 
die  von  H.  W.  Vogel  studirt  sind.  Die  wichtigsten  derselben  sind  weiter  imtn 
mit  einigen  anderen  Absorptionsspectren  abgebildet. 

Bezüglich  spectralanalytischer  Gehaitabestimmung  von  Kallummonochmniat, 
Kaliumdichromat  und  Chromalaunlösungen  wird  auf  das  Werk  vonG.  und  H.  Krfit« 
über  Colorimetrie  und  quantitative  Spectralanalyse  verwiesen. 

Bogen-  und  Funkenspectrum: 

5410,0       5296,9       5276,2  5208,8      5207,4       5204,7      4497,0       4352,4 

4845,0       4388,8      4338,1  4337,4      4289,9      4275,0      4254,5       3984,1 

8605,5t    8593,8t    3578,8t  3446,7t    2780,0t. 

t  im  Bogenspectrum  von  Liveing  und  Dewar  beobachtet. 

Thal^n,  Nova  Acta  Soc.  Upsal.  [3]  €•  Liveing  a.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc  3j9,  p.402, 
(1881).  H.  W.  Vogel,  Monatsber.  Berl.  Akad.  1878,  S.  413.  Ber.  8,  S.  15SS.  Aadm 
Beobachter:  Kirchhoff,  Abh.  Berl.  Akad.  1861.  Hnggins,  Phil.  Trans.  154,  p.  139 
(1864).  Angitröm,  Recherche»  aar  le  speetre  solaire  1868.  Lecoq  de  Boitbaadraa, 
Spectres  lamineax,  Paris  1874.     Lockyer,  Phil.  Trans.  1881. 

Absorptionsipectra:  H.  W.  Vogel,  Ber.  8,  S.  1533  (1875).  Monatsber.  Berl.  Akai 
1878,  S.  413;  Stoney  u.  Reynolds,  Br.  Absoc.  Rep.  1878.  Sabatier,  Compt.  rmL 
103,  p.  49.     Lapraik,  J.  pr.  Chem.  [2j  47,  S.  305  (1893). 

D  i  d  y  m. 

Die  Metalle  der  seltenen  Erden  sind  in  neuerer  Zeit  wiederholt  Oegvnstaad 
der  Untersuchung  gewesen  und  haben  zur  Entdeckung  neuer  Elemente  gefahn, 
welche  sich  als  Bestandtheile  von  Körx>eni  erwiesen,  die  man  bis  dahin  alsGroad' 
Stoffe  angesehen  hatte.  So  wurde  das  Didym  1885  in  zwei  Componenten,  Neodjn 
und  Praseodym,  zerlegt,  neben  welchen  das  1879  entdeckte  Bamarium  im  .ahoi* 
Didym  enthalten  war.  In  ähnlicher  Weise  wurden  andere  Erdmetalle  der  Gerias- 
und  Yttriumgruppe  in  neue  Elemente  gespalten.  Die  chemischen  EigeDBcbate 
dieser  Stoffe  sind  aber  bislang  noch  nicht  genügend  klargestellt,  um  die  £xisteai 
dieser  Elemente  mit  Sicherheit  annehmen  zu  können.  Krüss  und  Kilson  sisi 
auf  dem  Wege  der  Absorptionsanalysen  zu  dem  Ergebniss  gekommen,  dass  ai 
Stelle  des  Didyms,  Erbiums  und  Holmiums,  Samariums  und  Thuliums  mehr  desa 
20  Elemente  zu  setzen  sind.  Sie  stützen  sich  dabei  auf  die  Annahme,  dasseä 
jedes  Absorptionamaximum  für  ein  besonderes  Element  charakteristisch  ist.  8choti* 
1  ander  hat  indess  durch  eine  eingehende  Untersuchung  nachgewiesen,  daaa  dk» 
Annahme  zu  Fehlschlüssen  fuhrt.  AnchBailey  hat  Einwendungen  dagegen  erhob» 
Zur  Zeit  ist  daher  die  Grundlage  für  die  spectroskopische  Untersuchung  der  Hetak 
der  seltenen  Erden  eine  höchst  unsichere,  und  deslialb  beziehen  sich  die  in  ditfff 
Zusammenstellung  enthaltenen  Beobachtungen  zumeist  noch  aaf  die  «alt«' 
Elemente. 

Bahr  und  Bunsen  haben  gefunden,  dass  die  Didymerde,  gleich  derErbineriL 
beim  Erhitzen  in  der  Bunsenflamme  nicht  nur,  wie  alle  festen  Korper,  ein 
tinuirliches  Spectrum,   sondern   auch  helle  charakteiistisohe  Linien  henr^ 
welche  sich  als  Absorptionslinien  nahezu  an  gleicher  Stelle  wiederfinden , 
Lösungen   der  Salze    oder  Gläser,  welche   die  Erden   enthalten,   zum   Abeorl 
benutzt  werden.    Huggins  und  Beynolds  haben  aber  beim  Erhitsen  der 
im  Knallgasgebläse  gefunden,  dass  diese  eine  theilweise  Verflüchtigung  erfthi* 
mithin  eine  Ausnahme  von  dem  Gesetz,  dass  feste  Körper  nur  nnunterbrocbfl*! 
Spectren  liefern,  nicht  besteht. 

Die  Absorptionsspectren,  welche  die  ErdmetaUe  im  ultravioletten  Theile  ^ 
vorbringen,  sind  von  Soret  untersucht  worden. 

Eunkenspectrum:      5486,0t  5372,0  5361,5  5319,9  5293^ 

5273,5  5249,5  5192,5  5191,5  5130,3 

4924.5  4463,2  4452,3  4446,7  4328»1 

4303.6  4109,8  4060,7. 

f  siehe  Samarium. 
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Tha14n,  Om  Spectra  tillhöranda  Yttriam ,  Erbium,  Didym  och  Lanthan,  Stockholm 
1878.  Öfersigt  K.  Yetenskaps  Akad.  Förhandl.  40,  Nr.  7  (1883).  Andere  Beobachter: 
Gladstone,  Chem.  Soc.  J.  10,  p.  219.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  155,  S.  366.  Kirchhoff, 
Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  Delafontaine,  Pogg.  Ann.  124,  S.  635.  Lockyer,  Phil. 
Trans.  1881.     Schottländer,  Ber.  25,  S.  569  (1892). 

Didymchlorid. 

Absorptionsspectram: 

b  (7431,7*       7361,7*       7308,7*)  6895,6*       6793,3*       M  b  (5963t 

5886t         5824*  5789*  5748*  572o)  Mb  (5313* 

5206)  (5125,8*       5088*)  4828t  4759  4692t 

4441,7 

*  Neodym.  t  Praaeodym. 

Nitrat  des   „alten''  Didyms. 

Absorptionsspectrum.    Lage  der  Dunkelheitsmaxima: 

7291       6906         6794         6407       6235       6189       5797       5759       5317 
5253       5217  5147  5126       4826       4771       4695       4633       4443 

4341       4289,6       4178,6. 

Praseodidymnitrat. 

7291    6794    5916    5797    5759     5317     5217    5125    4826    4695    4443 

Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineui,  Paris  1874.  Compt.  rend.  105,  p.  276 
(1887).  Andere  Beobachter:  Bahr  u.  Bansen,  Pogg.  Ann.  155,  S.  366.  Hvtggins  u. 
Reynolds,  Proc.  Roy.  Soc.  18,  p.  546.  An  er  v.  Welsbach,  Sitsnugsber.  Wien.  Akad. 
if2  (1885).  Crookes,  Chem.  News  54,  p.  27.-  Schuster  u.  Bailey,  Brit.  Assoc.  Rep. 
1883.  H.  Becquerel,  Coinpt.  rend.  104,  p.  777,  1691;  106,  p.  106.  Haitinger, 
Monatsh.  f.  Chem.  12,  S.  362  (1891).  Soret,  Compt.  rend.  86,  p.  1062;  88,  p.  422; 
91,  p.  378.  Krüss  u.  Nilson,  Ber.  20,  S.  2143.  Dieselben,  Ber.  20,  S.  2145. 
Bailey,  Ber.  20,  S.  2769,  8325  (1887). 

Eisen. 

Das  8pectnim  des  Eisens  ist  das  an  Linien  reichste  und,  da  diese  sich  über 
alle  Theile  verbreiten,  in  hohem  Grade  g;eeignet,  gleich  den  Fraunhofer 'sehen 
Linien  bei  spectroskopischen  Untersuchungen  als  Anhalt  zu  dienen. 

Bieht  man  von  älteren,  minder  genauen  Messungen  des  Eisenspectrnms  ab,  so 
kommen  von  neueren  Beobachtungen  folgende  in  Betracht.  Mit  grosser  Sorgfalt 
hat  Thal^n  die  Linien  des  Kohle  •  Eisen  -  Bogens  mit  den  Atlanten  des  Sonnen- 
speetrums  von  Angström,  Fi^vez  und  Vogel  verglichen  und  die  Linien  zwischen 
760  und  400 /i/u  herausgesucht.  Cornu  hat  im  ultravioletten  Theile  zwischen 
X410f4fi,  29bfÄfjt  die  stärksten  Linien  photographisoh  bestimmt,  und  Liveing  und 
De  war  mit  grösserer  Genauigkeit  die  Strecke  zwischen  295^^  und  2S0  fifi.  auf- 
genommen. Hierzu  kommen  noch  die  Untersuchungen  derselben  Forscher  und 
von  Hartley  und  Adeney  über  das  Funkenspectrum  des  Eisens.  Alle  diese 
Messungen  hatten  indess  die  fehlerhafte  Angström'  sehe  Wellenlänge  für  die  i>-Linien 
als  Grundlage,  so  dass  eine  neue  genauere  Messung  der  Eisenlinien  zur  dringenden 
Au^abe  ward.  Dieser  haben  sich  Kayser  und  Bunge  unterzogen  und  dabei 
eine  Genauigkeit  bis  auf  0,02  Angström'sehe  Einheiten  im  Allgemeinen  erreicht. 
Kayser  und  Bunge  haben  mehr  als  4500  Linien  gemessen.  Bei  einer  Yerglei- 
chung  derselben  mit  dem  Bowland' sehen  Sonnenatlas,  welche  sich  etwa  zwischen 
520 /i^  und  320 /i^  durchführen  Hess,  fanden  sie  keine  einzige  Linie,  von  der  sich 
mit  Sicherheit  behaupten  liesse,  dass  sie  bei  Bowland  nicht  vorhanden  sei. 

Die  wenig  charakteristischen  Absorptionsspectren  der  gelösten  Eisenverbin- 
dungen sind  von  H.  W.  Vogel  studirt,  einige  dei*selben  sind  mit  den  übrigen 
Absorptionsspectren  weiter  unten  abgebildet. 

Das  Spectrnm  der  bei  der  Stalübereitnng  nach  Bessemer's  Verfahren  auf- 
tretenden Flamme  ist  von  Boscoe,  Lielegg  und  von  Marshall  Watts 
untersacht  worden.  Letzterer  fand,  dass  die  grünen  Banden  im  Spectrnm  der 
Bessemerflamme  durch  Manganoxyd  hervorgebracht  werden,  und  dass  dieselben 
gerade  in  dem  Augenblicke  verschwinden,  wo  die  Entkohlung  des  Eisens  vollendet 
ist  und  der  dem  letzteren  zugeführte  Luftstrom  abgestellt  werden  muss.  Dieser 
Moment,  welcher  sonst  nur  vom  geübten  Auge  eines  erfahrenen  Arbeiters  mehr 
oder  weniger  genau  erkannt  wurde,  lässt  sich  ohne  Schwierigkeit  mit  Hülfe  des 
Spectroskops  mit  grösster  Genauigkeit  feststellen. 
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Bogenspectrum: 


6678^3 

6663,38 

6633,92 

6609,35 

6569,46 

6546,47 

6518,62 

6495,20 

6411,86 

6408,23 

6400,27 

6393,81 

6322,91 

6318,22 

6302,73 

6301,71 

6265,34 

6256,57 

6254,45 

6252,76 

6219,49 

6215,36 

6213^3 

6200,53 

6157,96 

6141,93 

6137,91 

6136,86 

6078,71 

6065,71 

6056,21 

6042,31 

6008,78 

6003,28 

5987,29 

5985,04 

5956,92 

5953,01 

5934,83 

6930,29 

5862,58 

5859,91 

5816,59 

5782,35 

5731,98 

5718,10 

5709,61 

5701,77 

5638,52 

5624,77 

5615,88 

5603,17 

5569,85 

5565,83 

5555,03 

5506,98 

5474,13 

5463,49 

5455,83 

6447,16 

5424,23 

5415,42 

5411,20 

6406,99 

5393,38 

5383,58 

6371,67 

5370,17 

5341,21 

5340,16 

5333,09 

5328,71 

5302,52 

5283,80 

5281,97 

5273,55 

5263,42 

5250,81 

5242,66 

6233,12 

5216,43 

5208,80 

5202,48 

5195,09 

5169,07 

6167,57 

5162,45 

5153,34 

5139,44 

5137,56 

5133,70 

5125,30 

5105,73 

5098,83 

5083,50 

5079,91 

5051,78 

5050,01 

5041,91 

5015,13 

5002,08 

4982,73 

4966,29 

4957,50 

4919,19 

4891,68 

4890,94 

4878,41 

4789,80 

4737,00 

4707,51 

4691,59 

4654,76 

4647,60 

4638,19 

4637,68 

4607,85 

4603,09 

4598,82 

4592,82 

4528,84 

4525,32 

4494,74 

4484,42 

4466,75 

4461,83 

4459,29 

4454,55 

4433,37 

4430,79 

4427,49 

4422,74 

4404,94 

4401,51 

4391,14 

4388,62 

4367,73 

4352,90 

4337,20 

[f]4326,94 

4305,63 

4299,44 

4294,31 

4285,62 

4268,02 

4260,67 

4250,96 

4250,30 

4239,03 

4236,14 

4233,81 

4227,66 

4219,52 

4217,74 

4216,33 

4210,53 

4198,47 

4196,36 

4195,51 

4191,62 

4182,51 

4181,91 

4177,71 

4176,67 

4172,25 

4171,04 

4158,94 

4157.95 

4154,09 

4149,49 

4147,79 

4144,01 

4133,01 

4132,20 

4127,73 

4122,64 

4109,93 

4107,65 

4104,25 

4100,88 

4085,12 

4084,64 

4079,96 

4078,46 

4070,90 

4068,12 

4067,41 

4067,09 

4045,97 

4034,64 

4033,21 

4030,89 

4005,31 

3998,22 

3997,54 

3986,32 

3971,48 

3969,39 

3956,82 

3952,76 

3942,58 

3941,03 

3935,97 

3933,80 

3920,41 

3917,34 

3916,88 

3906,63 

3898,10 

3895,80 

3888,68 

3887,22 

3873,98 

3872,66 

3867,38 

3865,70 

3852,76 

3851,01 

3850,16 

3847,01 

3839,43 

3836,53 

8834,42 

3827,97 

3815,98 

3813,17 

3806,89 

3805,49 

3795,15 

3790,27 

3788,03 

3779,63 

3758,38 

3749,62 

3748,41 

3746,05 

3737,26 

3735,49 

3735,01 

3732,55 

3722,69 

3720,05 

3716,59 

3709,37 

3694,17 

3687,81 

3687,62 

3686,14 

^651,65 

3647,95 

3640,57 

3631,59 

3618,89 

3617,98 

3610,33 

3609,03 

6594,11 
6431,06 
6380,95 
6297,99 
6246,53 
6191,77 
6128,11 
6027,27 
5983,98 
5916,47 
5775,30 
5686,66 
6686,99 
5501,69 
5445,28 
5404,42 
5367,67 
6328,21 
6270,52 
5230,01 
5192,63 
5151,02 
5123,88 
5079,42 
5012,21 
4957,48 
4872,31 
4679,03 
4625,25 
4556,28 
4482,40 
4447,90 
4416,30 
[d]4383,72 
4315,23 
4282,54 
4247,65 
4225,66 
4204,12 
4187,97 
4176,76 
4156,93 
4143,58 
4121,97 
4098,81 
4076,77 
4063,76 
4022,02 
3984,08 
3951,30 
3930,37 
3904,05 
3878,71 
3860,04 
3843,41 
3826,02 
3799,70 
3767,33 
3745,71 
[M](3727,77 
3708.07 
3682,39 
3623,37 
3606,87 


6593,14 
6421,55 
6337,07 
6291,18 
6232,90 
6180,42 
6103,45 
6024,28 
5977,12 
6914,38 
6763,22 
5662,75 
5576,32 
5497,70 
5434,74 
5400,67 
5365,08 
6324,37 
r£a]5269,72 
6227,39 
5191,68 
5148,42 
5110,57 
5068,95 
5006,30 
4938,99 
4871,49 
4668,36 
4619,46 
4548,01 
4476,25 
4443,35 
4408,59 
4376,10 
4309,55 
4271,92 
4245,40 
4224,32 
4202,18 
4187,22 
4175,03 
4155,00 
4137,11 
4118,72 
4096,11 
4074,92 
4062,60 
4014,68 
3981,91 
3950,10 
3928,06 
3903,11 
3886,42 
3859,89 
3841,24 
3824,63 
3798,66 
3765,71 
3743,51 
3727,17) 
3704,63 
3669,69 
3622,19 
3605,66 


6575,17 

6420,17 

6335,55 

6270,44 

6230,94 

6170,6» 

6102,40 

6020,35 

5975,56 

6905,94 

5753,33 

5659,06 

5573,07 

5476,8» 

5429,81 

5397,32 

5353,59 

5307,54 

5266,73 

5227,08 

5171,78 

5139,65 

5107,8^ 

5065,15 

5005,90 

4920,68 

4859,94 

4667,62 

4611,47 

4531,31 

4469,58 

4442,52 

4407,85 

4369,94 

[G]4308/)7 
4271,35 
4239,95 
4222^9 
4199,26 
4185,06 
4172,86 
4154.62 
4134,82 
4114,60 
4085,43 
4071,90 
4057,96 
4009,85 
3977,90 
3948,92 
3923,05 
3899.85 
3878,17 
3856,52 
3840«56 

[L]3820,56 
3797,70 
3763,94 
3738,48 
3724,55 
3701,24 
3659,64 
3621.65 
3594,75 
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3587,14 
3565,53 
3536,69 
3497,99 
3465,97 
3444,02 
3425,12 
3410,30 
3394,69 
3369,66 
3329,04 
3298,24 
3271,11 
3239,54 
3219,70 
3199,66 
3175,54 
3157,19 
3126,29 
3100,06 
3059,23 
3042,17 
3030,28 
3017,75 
3001,04 
2985,69 
^973,36 
2957,61 
-2949,32 
2937,02 
2918,14 
-2901,48 
2886,41 
2869,41 
2852,22 
2843,74 
2825,78 
2813,39 
2797,85 
2789,90 
2778,32 
2767,02 
2759,89 
2758,77 
2747,67 
2743,26 
2735,54 
2726,23 
2718,54 
2704,09 
2689,31 
2666,97 
2656,24 
2631,40 
2617,70 
2599,49 
2584,63 
2574,46 
2560,68 
2547,09 
2537,24 
2528,60 
2523,79 
2517,28 
2508,02 
2498,99 


3586,24 
3558,66 
3533,34 
3497,27 
3460,06 
[0]3441,13 
3424,40 
3407,57 
3392,76 
3366,92 
3323,88 
3292,74 
3265,72 
3234,11 
3217,53 
3197,08 
3171,48 
3153,35 
3125,76 
3098,29 
3057,54 
3041,87 
3026,61 
3016,29 
3000,60 
2984,96 
2973,25 
2957,48 
2948,56 
2929,13 
2914,37 
2899,52 
2883,82 
2866,71 
2851,89 
2840,53 
2825,67 
2808,40 
2795,61 
2788,20 
2778,18 
2764,44 
2757,94 
2753,40 
2747,08 
2742,48 
2734,42 
2725,00 
2714,51 
2699,21 
2680,56 
2666,46 
2651,81 
2631,12 
2615,53 
2598,46 
2582,53 
2572,85 
2556,95 
2546,29 
2536,93 
2527,50 
2523,22 
2516,22 
2507,01 
2497,91 


3584,82 
3557,03 
3527,94 
3490,72 
3452,39 
3440,70 
3422,73 
3406,96 
3384,07 
3355,33 
3314,87 
3292,17 
3257,73 
3231,07 
3216,07 
3193,41 
3166,59 
3151,42 
3119,62 
3093,96 
3055,39 
3040,58 
3025,96 
3011,61 
2999,63 
2983,67 
2970,22 
2957,42 
[U]2947,99 
2926,69 
2912,27 
2898,55 
2881,68 
8863,95 
2850,72 
2840,09 
2824,45 
2807,08 
2795,03 
2788,08 
2774,79 
2763,20 
2757,41 
2750,98 
2746,57 
2739,62 
2733,67 
2723,67 
2711,74 
2697,11 
2679,16 
2664,77 
2647,67 
2628,39 
2613,94 
2594,23 
2579,95 
2570,59 
2556,41 
2544,86 
2535,70 
2527,33 
2522,92 
2514,41 
2505,67 
2497,18 


[K]3581,34 
3555,08 
3526,55 
3489,78 
3452,03 
3428,30 
3418,61 
3404,44 
3380,21 
3348,03 
3310,57 
3291,14 
3254,51 
3227,92 
3214,14 
3192,89 
3166,01 
3144,10 
3116,73 
3091,71 
3053,17 
3037,49 
3024,15 
3009,70 

[t]2994,52 
2981,99 
2969,56 
2954,06 
2947,81 
2925,47 
2909,60 
2895,14 
2880,87 
2863,48 
2848,80 
2838,23 
2823,37 
2804,59 
2794,80 
2783,78 
2773,31 
2762,85 
2756,43 
2750,24 
2745,16 
2737,40 
2730,82 
2720,99 
2710,64 
2696,44 
2673,31 
2662,16 
2645,55 
2625,75 
2611,96 
2593,78 
2578,04 
2569,76 
2553,35 
2544,05 
2533,89 
2526^3 
2522,00 
2512,41 
2503,53 
2496,63 


3574.04 
3545,78 
3526,29 
3476,85 
3450,44 
3427,24 
3417,96 
3402,87 
3379,15 
3342,39 
3307,37 

[Q]3286,87 
3251,32 
3225,91 
3212,12 
3191,81 
3162,08 
3142,58 
3102,80 
3083,84 
[8]3047,70 
3037,41 

[Tl(3021,19 
3008,23 
2991,82 
2981,57 
2967,00 
2953,90 
2944,53 
2923,96 
2909,00 
2894,60 
2877,40 
2862,59 
2846,90 
2835,54 
2819,38 
2803,71 
2792,47 
2781,95 
2772,21 
2762,11 
2755,83 
2749,64 
2744,63 
2737,05 
2728,93 
2720,31 
2708,67 
2696,15 
2669,60 
2661 ,34 
2644,08 
2623,61 
2607,19 
2591,64 
2576,79 
2566,99 
2551,22 
2542,23 
2532,40 
2525,51 
2521,12 
2511,08 
2502,56 
2496,04 


3572,16 
3542,24 
3521,40 
3475,56 
3447,41 
3426,75 
3415,65 
3401,64 
3378,78 
3340,68 
3306,48 
3280,41 
3248,35 
3222,16 
3205,49 
[B]3180,34 
8160,74 
3134,25 


3570,23 
3541,20 
3513,97 
3471,44 
3445,26 
3426,48 
3413,26 
3399,43 
3370,91 
3337,77 
3306,10 
3274,09 
3244,31 
3219,91 
3200,58 
3178,12 
3158,03 
3132,65 


3100,78  [Sj3100,42 
3075,82   3067,35 


3045,20 

3031,78 

3020,76) 

3007,34 

2990,48 

2980,66 

2965,38 

2953,61 

2941,46 

2923,43 

2907,60 

2892,59 

2874,27 

2858,99 

2845,66 

2832,53 

2817,58 

2801,18 

2791,87 

2779,37 

2769,40 

2761,88 

2754,51 

2749,45 

2744,16 

2735,74 

2728,14 

2719,54 

2706,68 

2690,15 

2668,00 

2660,51 

2641,77 

2621,75 

2605,80 

2588,14 

2576,23 

2563,56 

2549,68 

2541,21 

2530,82 

2525,14 

2518,19 

2510,91 

2501,90 

2493,30 


3042,79 
8031,35 
3019,09 
3003,18 
2987,40 
2976,23 
2960,11 
2950,38 
2937,94 
2920,79 
2902,05 
2887,91 
2872,41 
2853,84 
2844,08 
2828,90 
2815,61 
2798,36 
2791,54 
2778,92 
2767,62 
2760,99 
2754,12 
2749,26 
2743,66 
2735,64 
2727,64 
2719,12 
2706,10 
2689,95 
2667,08 
2656,88 
2635,90 
2620,50 
2604,93 
2585,95 
2575,86 
2562,66 
2548,79 
2539,01 
2529,43 
2524,35 
2517,79 
2508,81 
2501,20 
2491,24 
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2491,01 

2489,07 

2488,24 

2484,28 

2483,34 

2480,28 

2480,04 

2479,67 

2476.80 

2474,91 

2473,18 

2472,86 

2472,43 

2469,00 

2467,88 

2466,84 

2465,23 

2462,84 

2461,31 

2460,40 

2458,81 

2457,68 

2453,56 

2447,84 

2444,61 

2443,97 

2442,65 

2440,28 

2439,85 

2439,39 

2438,30 

2436,48 

2435,07 

2431,11 

2430,19 

2429,56 

2424,23 

2421,82 

2413,39 

2411,19 

2410,60 

2406,74 

2404,96 

2404,51 

2399,31 

2395,72 

2391,56 

2388,73 

2384,51 

2383,27 

2382,12 

2380,85 

2379,41 

2375,33 

2373,82 

2370,59 

2368,69 

2366,69 

2364,91 

2362,14 

2360,40 

2360,09 

2359,20 

2354,96 

2348,39 

2344,40 

2344,12 

2343,56 

2338,11 

2332,86 

2331,41 

2327,45 

2320,43 

2313,20 

2309,08 

2303,55 

2298,25 

2297,88 

2293,98 

2291,21 

2289,06 

2230,13 

2227,81 

2214,70 

Kayser  u.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1888  u.  1890.  Andere 
Kirr.hhoff,  Ebend.  1861.  Huggins,  Phil.  Trans.  id4,  p.  139  (1864).  Th&Un,  K«n 
Acta  Soc.  Upsal.  {3]  6y  le  spectre  du  fer  1884.  Angström,  Recherche«  aar  le  apactit 
solaire  1868.  Mascart,  Ann.  de  Pecole  normale  4,  1866.  Secchi,  CompU  rend.  77,  i 
p.  173  (1873).  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineux,  Paris  1874.  Coma,  Spctoe 
normal  du  soleil,  Paris  1881.  Lockyer,  Phil.  Trans.  i64,  p. 479.  Liveing  n.  Dewar, 
Ebend.  174,  p.  210.  Proc.  Roy.  Soc.  32,  p.  402.  Hartley  u.  Adeney,  Phil.  Trans.  1884- 
H.  W.  Vogel,  Prakt.  Spectralanal.,  Berlin  1889.  Roscoe,  Proc.  Manchester  Lit.  and  FUL 
Soc.  1863.  Lielegg,  Sitzungsber.  Wien.  Akad.  1867.  Marshall  Watts,  Phil.  Mag.  [4] 
34,  p.  437;  38,  p.  249. 

Erbium. 

Ueber  das  Erbium  gelten  die  Bemerkungen,  welche  zum  Didym  gemaekt 
wurden. 

Funkenspectrum:       5827  5763  5344,4      5257  5218 

5189  4952  4899,9       4872,4       4820 

4674,9       4606,3       4501,3. 

Thal6u,  Om  Spectra  Yttrium,  Erbium,  Didym  och  Lanthan,  Stockholm  1874;  Öfrcr 
sigt  K.Vetensk.  Akad.  Förhandl.  40  (1881).  Andere  Beobachter:  Bunaen  u.  Bahr,  Ass. 
Chem.  137t  S*  i*    Hoggins,   Proc.  Roy.  Soc.  1870.     Bunaen,  Pogg.  Ann.  i55,   &  3€& 

Erbiumchlorid. 

Absorptionsspectrum:      6839        6671       6535      6405      5410 

5364    [a]5232       4922       4875       4516. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineux,  Paris  1874.  Andere  Beobachter: 
Bahr  u.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  155,  S.  366. 

Fluor. 

lieber  das  Fluor  sind  genaue  Messunji^en  nicht  vorhanden.  Salet  liesa  des 
InductioDsfunken  durch  Fluorsilicium  hindurchschlagen  und  erhielt  ein  achdno, 
blaues  Bandenspectrum  dieser  Verbindung.  Durch  Einschaltung  der  IjeydeDV 
Flasche  wurde  das  Funkenspec trum  des  Fluors  hervorgerufen.  Liveing  hat  du 
Flammenspectrum,  mit  der  letzten  Säle  tischen  Linie  beginnend,  gemessen. 

'  Funkenspeclrum:       6922t       6862t       6782t      6401       6231. 

t  nur  annähernd  genau. 

Flammenspectrum:       6231       6091       6011       5571       5321. 

Salet,    Ann.   eh.   phys.   28,    p.   34   (1873).      Andere   Beobachter:     Mitscherlick, 
Pogg.  Ann.  121f  S.  476.     Seguin>  Compt.  rend.  54,  p.  933  (1862).     Liveing,  Proc 
bridge  Phil.  Soc.  5,  Th.  3. 

Gallium. 

Bas  Funkenspectrum  des  Galliums  ist  von  Lecoq  de  Boisbaudran, 
Entdecker  des  Elementes,  gemessen,  das  Bogenspectrum  von  Liveing  und  I>awar. 

Funken-  und  Bogenspectrum:      4171      4031. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  rencK  82,  p.  168.  Liveing  u.  Dewar»  Prac 
Roy.  Soc.  28,  p.  482.   ^ 
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Germaniam. 

Das  Fankenspectrum  des  Germamums  ist  vonKobb  nnd  von  Lecoq  de  Bois- 
baadran  uniersucht  worden.  Letzterer  hat  aus  seinen  Messungen  das  Atom- 
gewicht yon  Germanium  berechnet. 

Funkenspectrum:      6337       6021     5893     5256,5     5229,5     5210 

5178.5  5135     5131     4814        4743        4685,3 

4291.6  4261     4226     4179. 

Kobb,  Wied.  Ann.  ^9,  S.  670  (1886).  Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend. 
102,  p.  1291  (1886).    Ben  19,  S.  479. 

Gold. 

Yom  Bogenspectrum  des  Goldes  waren  nur  drei  von  Liveiug  und  De  war 
gemessene  ultraTiolette  Linien  bekannt,  als  Kays  er  und  Bunge  dasselbe  von 
VT.  L.  6600  bis  2280  genau  untersuchten.  Sie  erzeugten  das  Bpectrum  durch  Ein- 
bringen von  Feingold,  seltener  von  Goldchlorid,  in  den  Kohlebogen. 

Das  Funkenspectrum  haben  Kirchhoff,  Huggins,  Thal^n  und  Krüss  im 
sichtbaren  Theile  untersucht.  Letzterer  schreibt  die  Linie  5230,47  nicht  dem 
Gold,  sondern  dem  Platin  zu. 

Bogen-  und  Funkenspectrum: 

6278.37  5957,24  5837,64  5656,00  5230,47  5064,75  4792,79 
4488i46  4065,22  3122,88  3033,38  3029,32  2932,33  2905,98 
2676,05      2428,06. 

Kayser  u.  Runge,  Abbandl.  Berl.  Akad.  1892.  Andere  Beobachter:  Kirchboff, 
Ebend.  1861.  Haggins,  Pbil.  Trans.  1864,  p.  139.  Tbalen,  Nova  AcU  Soc.  Upsala 
[3]  6.  Lecoq  de  Boisbaadran,  Spectres  lumiueuz,  Paris  1874.  Liveing  u.  De  war, 
Phil.  Trans.  174,  p.  2219  (1882).     Krüss,  Lieb.  Ann.  238,  S.  30  (1887). 

Indium. 

Das  Indium  ist  durch  sein  Flammenspectinim ,  bestehend  aus  einer  scharfen 
indigblauen  und  einer  violetten  Linie  (vergl.  Bpectraltafel) ,  im  Jahre  1864  von 
Hei 8  und  Bichter  entdeckt.  Das  Funkenspectrum  haben  Clayden  und  Hey- 
cock,  sowie  in  geringem  Umfange  Thal^n  im  sichtbaren,  Hartley  undAdeney 
im  ultravioletten  Theile  gemessen. 

Das  Bogenspectrum ,  von  dem  Liveing  und  De  war  nur  die  beiden  oben 
erwähnten  Hauptlinien  beobachtet  hatten,  ist  von  Kayser  und  Bunge  genau 
gemessen. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Funkenspectrum  sowohl  im  sichtbaren  Theile 
-wie  auch  im  Ultraviolett  sehr  viele  Linien  enthält,  welche  im  Bogenspectrum 
fehlen,  ein  auffallendes  Beispiel  für  die  grössere  Einfachheit  des  letzteren  gegenüber 
dem  Funkenspectrum. 

Flammenspectrum:      4511,44      4101,87. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineux,  Paris  1874.  Andere  Beobachter: 
Reich  u.  Richter,  J.  pr.  Chem.  89,  S.  441.     Müller,  Pogg.  Ann.  124,  S.  637. 

Bogenspectrum:      4511,44      4101,87      3258,66      3256,17      3039,46 

2932,71       2753,97       2714,05       2710,38       2601,84 
2560,25       2521,45       2460,14       2389,64       2340,30. 

Kayser  u.  Range,  Abbandl.  Berl.  Akad.  1892.  Andere  Beobachter:  Liveing  u. 
De  war,  Proc.  Roy.  Soc.  28,  p.  367  (1879). 

Funkenspectrum: 


6907,6 

6193,9 

6096,0 

5821,0 

5645,0 

5251,0 

4680,9 

4656,9 

4638,8 

4532,8 

4511,44 

4253,7 

4101,87 

4072,3 

4064,2 

4083,4 

3853,5 

3835,3 

3258,66 

3256,17 

3039,46 

2932,71 

2890,2 

2710,38 

2560,25 

2527,5 

2521,45 

2460,14 

2389,64 

2351,7 

2306,8. 

Clayden  n.  Heycock,  Phil.  Mag.  5,  p.  387  (1876).  Hartley  u.  Adeney,  PhiL 
Trans.  176,  p.  63  (1883).  Andere  Beobachter:  Thalen,  Nova  Acta  Soc.  Upsal.  [3]  6 
(1868). 
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Iridium. 

Ueber  dieses  Metall  liegen  genaue  Messungen  nicht  vor.  Kirchhoff  hat  di«i 
schwache  Linien ,  6348,1,  5450,6,  5300,2,  beobachtet.  Lockyer  hat  im  Bogeo- 
spectrum  sechs  Linien  zwischen  W.  L.  4000  —  3900  gemessen. 

Yon  H.  W.  Vogel  ist  ein  Absorptionsspectrum  des  IridiamammonchloridB 
beschrieben. 

Bogenspectrum:     3992,2     3976,0     3945,8     3934,7     3915,2     3902,5. 

Lockyer,  Phil.  Trans.  1881,  Th.  3.  Andere  Beobachter:  Kirchhoff,  Abh.  Beil 
Akad.  1861.  —  Absorptionsspectrum.     H.  W.  Vogel,  Prskt.  Spectralanal.,  Berlin  1889. 

Jod. 

Das  Linienspectrum  des  Jods  ist  hauptsächlich  von  Plücker  und  Hittorf 
und  von  Salet  untersucht  wordeu.  Letzterer  liess  Funken  der  Iieydener  Flaacbe 
oder  der  Hol tz' sehen  Maschine  durch  eine  Geissler'sche  Bohre  gehen,  -widcte 
erst  dann  geschlossen  wurde,  als  das  Jod  yerdampfte.  Neuere  MesBungen  hegen 
nicht  vor. 

Der  violette  Joddampf  bringt  ein  von  Hasselberg  genau  antersaohtM  Ab- 
sorptionsspectrum hervor ,  das  sich  auf  die  rothen  bis  grünen  Theile ,  aber  nicht 
auf  die  blauen  und  violetten  erstreckt.  Es  besteht  aus  sehr  zahlreichen  feioeB 
Linien,  die  sich  zu  Banden  gnippiren. 

Die  Absorptionsspectren  verschiedener  Jodlösungen  sind  von  H*  W.  Tof^el, 
diejenigen  von  Chlor-  und  Bromjod  von  Gernez  studirt. 


Funkenspectrum: 

6258       6211       6126       6079 

(5689       5674)     5625     (5495 

5163       5016       4866     (4678 


5953  (5791 
5462  5534 
4669)     4634. 


5774        5761 
5404)     (5345 


5739      5712) 
5337)     5244 


Absorptionsspectrum  des  Joddampfes: 


Gruppe  6316  —  6272 


Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 


6272 
6234 
6191 
6149 
6111 
6069 


6234 
6191 
6149 
6111 
6069 
6031 


Gruppe  6031  —  5992: 

Gruppe  5992  —  5976: 
Gruppe  5955  —  5917: 


Gruppe  5917  —  5881: 
Gruppe  5881  —  5846: 

Gruppe  5846  —  5811: 
Gruppe  5811  —  5778: 

Gruppe  5778  —  5746: 
Gruppe  5746  —  5715: 
Gruppe  5715  —  5684: 

Gruppe  5684  —  5656: 
Gruppe  5655  —  5626: 


Gruppe  5626  —  5599: 


6316,51 
6291,94 
6253,07 
6233,93 
6190,97 
6111,25. 
6108,87 
6063,49 
6035,82 
6031,58). 
6030,99 
(5994,65 


6298,29 
6291,46 
6252,96 
6229,68 
6153,08 


6297,76 

6289,83 

6237,72. 

6212,41 

6149,48. 


6069,31. 

6047.82  6046,87 

6034.83  b  (6033,40 

6024,38   6020,38 
5994,42)  5993,89 


(5948,83  5948,62) 
5921,24)b(5921,00 
5919,36  5919,11 
5884,74 
5859,85 
5847,08 
5812,66 
5805,63) 
5793,47 


5885,00 
5866,91 
5848,57 
5815,40 

(5805,86 
5797,93) 
5746,21. 
5745,92 
5714,92 
5693,05 
5688,08 
5654,71 
5645,50) 
5638,23) 
5627,19 

(5620,59 
5601,81 


5720,60 

5712,24 

5685,09 

5678,59 

4649,61 

5640,90 

5637,36 

5626,50. 

5620,33) 

5599,14. 


b  (5922,53 
5920,58) 
5917,55. 
5884,10 
5856,49 
5846,54 
5811,65. 
(5798,69 
5778,87 

5715,45. 
5708,38 
5684,54. 
5676,82 
5647,68 
5640,00 
(5628,90 


6294,75   6294,25 
6272,42. 

6210,18   6191,87. 


6045,94   6042,81 
6033,05)  b  (6031, 92 

6018,37   6008,85 
5993,03. 

5922,04)  b(5921,77 
5920,00   5919,75 

5881,17. 

(5850,51   5850,22) 
5846,22. 

5798,45)  (5798,14 
5778,62   5778,28. 


5698,70       5697,84 

5658,98. 

5646,72  b  (5646,14 
5639,15  b  (5638,64 
5628,35)     5627,97 


5616,50       5614,53       5602,98 
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Gruppe  5599  —  5587: 
Gruppe  5587  —  5560: 

Gruppe  5560  —  5533: 

Gruppe  5533  —  5507: 

Gruppe  5507  —  5482: 

Gruppe  5482  —  5457: 

Gruppe  5457  —  5484: 
Gruppe  5434  —  5411: 

Gruppe  5411  —  5389: 

Gruppe  5389  —  5367: 

Gruppe  5367  —  5347: 

Gruppe  5347  —  5327: 


Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 
Gruppe 


5327 

5308 

5291 

5273 

5255 

5240 

5224 

5209 

5195 

5182 

5168' 

5156 


5306: 
5291 : 
5273 : 
5256: 
5240: 
5224: 
5209 : 
5195: 
5182: 
5168: 
5156: 
5145: 


5588,98 
5585,10 
5561,58 
5557,17 
5546,07) 
b  (5531,75 
5521,79) 
5505,19 

(5497,51 
5488,95  b 
5473,55  b 

(5457,90 
5438,43 
5430,71 
5414,28 
b  5410,75 
5390,85  b 
5381,90 
5874,88 
5364,76 
5353,28 
5346,24 
5333,10 


5290,72. 
5272,75. 

6224,10. 

5215,83 

5195,22. 

5181,96 
5161,45 
5144,71. 


5587,56. 

(5577,63 
5560,44 
5553,61 
5545,57 
5531,10) 
5521,34 
5504,95 
5497,15) 

(5483,00 

(5473,12 
5457,08). 
5434,03. 
6425,76 
5412,31 
5404,96 

(5390,21 
5380,93 
5369,74 
5358,81 
5350,66 
5343,12 
63?0,97 


5577,42) 

5674,11 

5572,71 

5560,25 

5559,57. 

5549,40  b(5547,92 

5646,96 

5542,37 

5540,91 

5533,37. 

5527,58 

5526,38  l 

>  (5522,25 

5520,33. 

5500,43 

5498,32 

5497,81 

5496,36 

5490,37 

6489,67 

6482,11). 

5472,67) 

5468,38 

5466,76 

5419,78 

6418,85 

6416,99 

5411,66. 

5404,04  b 

» (6393,91 

5893,44) 

5389,01). 

5378,05 

6377,32 

5375,20 

5369,20 

5368,51 

5868,01. 

6357,91 

5356,63 

5355,89 

5349,87 

5348,06 

5347,35 

5841,43 

5340,14 

5333,73 

5829,32. 

5209,46 


6168,65. 
5156,16. 


Funkenspectrum :  Salet,  Spectroscopie ,  Paris  1888.  Gompt.  rend.  74,  p.  1249  f  75, 
p.  76.  Ann.  eh.  phys.  [4]  ^8,  p.  29.  Andere  Beobachter:  Plücker,  Pogg.  Ann.  IÖ7, 
S.  638  (1859).  Wüllner,  Bbend.  IMO,  S.  158.  Mitscherlich,  Ebend.  121,  S.  474. 
Plücker  u.  Hittorf,  Phil.  Trans.  155,  p.  24.     Ciamician,   Wien.  Ber.  78  [2],  S.  877. 

Absorptioosapectram :  1.  Joddampf:  Hasselberg,  M^m.  de  l'Acad.  St.  P^tenb.  [7] 
^^,  1888.  Andere  Beobachter:  Daniell  a.  Miller,  Pog^.  Ann.  J98,  S.386.  Morghen, 
Beiblätter  8,  S.  822.  Thalen,  Le  spectre  d'absorption  de  la  vapear  d*Jode,  Upsal.  1869. 
2.  Lösangen:  H.  W.  Vogel,  Ber.  11,  S.  919.  Monatsber.  Berl.  Akad.  1878,  S.  417. 
Gernez,  Compt.  rend.  74,  p.  466. 

Kalium. 

Die  KaliumTerbindungen  werden  von  der  Flamme  dee  Buna  entgehen  Brenner« 
leicht  dissociirt  und  lassen  die  Hauptlinien  des  Metalles  erkennen,  am  leichtesten 
tritt  das  bei  schwächerer  Dispersion  als  eine  Linie  erscheinende  Linienpaar  7699 
aod  7665  und  die  violette  Linie  4044  auf  (vergl.  Spectraltafel). 

Lock y er  glaubt  vom  Kalium  vier  Linien  im  Sonnenspectrum  gefunden  zu 
]ial>en,  die  übrigen  nicht,  und  schliesst  daraus,  dass  bei  der  hohen  Temperatur  der 
Sonne  das  Kalium  dissociirt  sei  und  jene  vier  Linien  einem  der  G^rundstoife  an- 
gehören, in  welche  das  Kalium  zerfalle.  Nach  den  genauen  Messungen  vonKayser 
und  Bunge  sind  indessen  Kaliumlinien  nicht  im  Sonnenspectrun^  vorhanden,  womit 
die  Hypothese  Lockyer's  entfällt. 

Im  Ultraroth  hat  Beoquerel  drei  Linien,  10  980,  11020  und  12  330,  aufgefunden. 


Bogen-  und  Eunkenspectrum: 

(7699,3  7665,6)t  6938,8  6911,2  5832,23t  5812,64 
5782,67t  4047,36  4044,29t  3447,49  3446,49  3217,76 
3102,87       3102,15       3034,94. 

t  erscheinen  auch  im  Plammenspectrüm. 


5802,01t 
8217,27 


Kayseru.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1890.  Andere  Beobachter:  Bansen  u.  Kirch- 
hoff, Pogg.  Ann.  iia,  S.  167.  Kirch  hoff,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  Haggins,  Pbil.  Trans. 
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1864,  p.  139.  Rutherfurd,  Silliman's  Journ.  [2]  35,  p.  407.  Wolf  u.  Diacon,  CoapL 
rend.  d5,  p.  334.  Thalen,  Nova  Acta  Soc.  Upsala  [3]  6  (1868).  Salet,  Ann.  eh.  pbyi. 
[4]  S8j  p.  56  (1873).  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectrea  lumineuz,  Paris  1874.  Lockjer, 
Proc.  Koy.  Soc.  ii7,  p.  279,  1878.  Liveing  u.  Dewar,  Ebend.  28,  p.  367,  471;  2d, 
p.  398.   Phil.  Trans.  174,  p.  215  (1883).    Becquerel,  Compt.  rend.  96,  p.  1218;  97,  p.7i 

Kobalt. 

Das  Linienspectrum  des  Kobalts  ist,  soweit  es  sich  um  den  sichtbaren  Theü 
handelt,  in  älterer  Zeit  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen.  Kirch- 
hoff, Huggins,  Thalen,  Lecoq  de  Boisbaudran  und  Schuster  haben  ei 
mit  dejn  Funken,  Angström  und  Thalen  mit  dem  Kohlebogen  erzengt.  Knne 
Strecken  sind  auch  von  Lockyer  und  von  Cornu  aufgenommen.  Neuere  Mes- 
sungen liegen  aber  nur  über  das  Bogen-  und  Funkenspectrum  des  Ultraviolette  in 
den  Beobachtungen  von  Liveing  und  Dewar  vor. 

Das  Spectrum  des  Funkens  weicht  von  dem  des  Bogens  sowohl  bezngÜeh  der 
Zahl  der  Linien,  wie  auch  hinsichtlich  deren  Intiensität  etwas  von  einander  ab. 

Die  sehr  charakteristischen  Absorptionsspectren  der  Kobaltlösungen  imd 
des  Kobaltglases  sind  von  H.  W.  Vogel,  Bussel,  Bussel  und  Orsman  und  toi 
G.  H.  Wolff  untersucht  und  weiter  unten  auf  der  Tafel  der  Absorptionsspectia 
abgebildet.  Versetzt  man  nach  Letzterem  eine  Lösung  von  Kobaltchloiid  mi: 
Bhodanammon  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Am3*lalkohol  und  etwas  Aether,  so 
geht  das  Kobaltrhodanid  in  den  letzteren  über  und  bildet  ein  AbsorptionsspeetrsB, 
das  zu  den  empfindlichsten  Beactionen  der  Chemie  zählt.  Wolff  benutxt  die« 
Beaction  auch  zur  quantitativen  spectrocolorimetrischen  Bestimmung  kleiner  Kobalt- 
mengen.  Nach  W.  J.  Bussel  ist  das  Absorptionsspeotrum  des  in  Salzsäure  gelöetei 
Kobaltchlorids  von  besonderer  Schärfe.  Wendet  man  aber  starke  Salzsäure  an, 
so  werden  die  breiten  Bänder,  welche  man  sonst  beobachtet,  in  schmälere  Bandes 
aufgelöst ,  welche  fast  genau  mit  denjenigen  zusammenfallen ,  welche  Bisenchlcrid 
bei  gleicher  Behandlung  und  Concentration  aufweist.  Bussel  glaubt,  dass  ^ 
Körper  unter  dem  Einflüsse  des  Lösungsmitteis  in  einen  feineren  Zustand  utiee- 
geführt  sind. 


Funken 

-  und  B 

ogenspectrum: 

6143,8* 

6122,3* 

5453,1* 

5444,0* 

5369,1 

5353,5 

5352,3 

5280,6 

5266,9 

4868,0 

4840,1 

4814,6 

4792,8 

4779,8 

3998,0 

3995,6 

3979,4 

3941,6 

3894,1 

3881,7 

(3873,9 

3873,1) 

3845,4 

3703,9 

(3693,2 

3692,8) 

3682,9 

3627,9 

3605,8 

3602,4 

3595,2 

3587,5 

3585,5 

(3575,7 

3575,3) 

3569,7 

3565,3 

3561,3 

3550,9 

3583,6 

3530,0 

3526,9 

8523,5 

3521,5 

3520,1 

3518,5 

3512,6 

3506,5 

3502,2 

3495,7 

3489,4 

3483,3 

3476,8 

3474i 

3466,0 

3462,9 

3453,6 

3449,3 

3443,7 

(3434,0 

3433,5) 

3432,0 

(3413,7 

3413,4) 

3410,3 

3406,0 

3396,5 

3889,3 

3888,8 

3881,7 

3368,3 

3356,4 

3536,1 

3284,9 

3158,6 

3154,6 

3147,0 

3139,9 

3137,4 

3121,5 

3086,7 

3082,5 

3072,4 

8061,9 

3049,0 

3044,0 

2989,5 

2986,9 

2954,5* 

2942,9 

2824,9 

2648,8 

2580,2 

2564,0 

2541,9 

2540,6 

2538,8* 

2532,1 

2530,0 

2528,5 

2524,9* 

2524,6 

2521,1 

2519,7* 

2510,9 

2506,2 

2497,5 

2490.2 

2464,1 

2436,9 

2432,4 

2420,7 

2417,6 

2411,6 

2407,5 

2397,3 

2388,S 

2378,5 

2363,7 

2358,4 

2313,9 

2311,5 

2307,8 

2293,4 

2286,1 

2266,6' 

2260,1* 

2256,8* 

2245,2*. 

nur  im  Funken spectrum. 

ThaUn,  Nova  Acta  Soc.  TJpsala  [3]  6.  Von  3998,0  bis  2244,8:  Lireing  n.  De  wir. 
Phil.  Trans.  179,  p.  231  (1888).  Andere  Beobachter:  KirQhhoff,  Abhandl.  Berl.  Ab«. 
1861.  Huggins,  Phil.  Trans.  1864,  p.  139.  Angstrom,  Recherches  «nr  Je  spe«'» 
»olaire  1868.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineux,  Paris  1874.  Lockjer,  PH 
Trans.  1881,  Th.  3.  Cornu,  Spectre  normal  du  soleil,  Paris  1881.  LosonfCi^ 
H.  W.  Vogel,  Ber.  11,  S.  916.  Monalsber.  Berl.  Akad.  1878,  S.  415.  Rassel,  Vrv. 
Roy.  Soc.  31j  p.  51;  Ber.  14,  S.  503.  Rüssel  u.  Orsman,  Chcm.  Soc.  J.  Ppoc  l^Ä 
p.  14;  Ber.  24,  S.  619.     Wolff,  Zeitschr.  anal.  Chem.  18,  S.  38. 

Kohlenstoff. 

Ber  Kohlenstoff  ist  mehr  als  irgend  ein  anderes  Element  Gegenstand  dtf 
Untersuchung  gewesen.  Die  spectroskopischen  ErscheinuDgen  sind  ausfleroid»^' 
lieh  mannigfaltig  und  verwickelt.  Man  nimmt  heute  allgemein  an,  dass  der 
Kohlenstoff  neben  dem  Linienspectrum  ein  Bandenspectrum  ei*zeugt.  Erateres  est- 
steht,  wenn  starke  Flaschenf unken  durch  Kohlensäure  oder  Kohlenoxydgas  aber- 
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springen;  es  ist  im  sichtbaren  Theile  von  Angström  und  Thal^n,   im  ultravio- 
letten von  Liveing.  und  Bewar  untersucht  worden. 

BaaBandenspectrum,  welches  auch  Flammeuspectrum  undSwan'sches 
Spectrum  genannt  wird,  wurde  zuerst  1802  von  WoUaston  beobachtet  und 
dann  in  den  1850er  Jahren  vonSwan  einer  eingehenden  Untersuchung  unterzogen. 
Swan,  Angström  undThal^n  und  anfangs  auch  Liveing  und  Bewar  schrieben 
es  den  Kohlenwasserstoffen  zu,  Attfield,  Morren,  Bibbits,  sowie  später  auch 
Liiveing  und  Bewar,  nachdem  sie  reines  Cyangas  in  trockenem  Sauerstoff  zur 
Verbrennung  gebracht,  dem  Kohlenstoff.  Bieses  Bandenspectrum  besteht  aus  fünf 
ziuammengesetzten  Banden,  deren  Wellenlängen  nach  Angström  und  Thal^n 
und  nach  Watts  sind: 

1.  oder  orange       2.  oder  grün-       3.  oder  grüne        4.  oder  blaue        5.  oder  Indigo 
Bande  gelbe  Bande  Bande  Bande  Bande 

6187 -—5954         5633  —  5425         5164—5082         4736  —  4677         4381—4232 

Bie  drei  mittleren  Banden  sind  in  neuerer  Zeijb  von  Fi^vez,  die  grüne  auch 
von  Kays  er  und  Bunge  gemessen;  bezüglich  der  beiden  anderen  sind  nur  ältere 
Beobachtungen  von  Watts,  Angström  und  Thal^n  und  von  Piazzi-Smyth 
vorhanden. 

Ausser  diesen  Banden  sind  im  Kohlebogenlicht  noch  weitere  im  Blau,  Violett, 
and  Ultraviolett,  welche  sehr  häufig  neben  den  obigen  auftreten.  Bie  Wellen- 
längen dieser  Banden  sind: 

I.  Bande  II.  Bande  III.  Bande  IV.  Bande  V.  Bande 

4600  —  4500         4290  —  4150         3884  —  3850         3590  —  3550         3370-3350 

doch  wird  die  Existenz  der  letzten  im  Kohlebogen  von  Kay  ser  und  Bunge  bezweifelt. 

Biese  Banden  werden  namentlich  von  Liveing  und  Bewar  dem  Gyan  zu- 
^«chrieben,  während  Andere,  z.  B.  Lockyer  und  H.W.Vogel,  sie  für  ein  höherer 
Temperatur  angehörendes  zweites  Bandenspectrum  der  Kohle  selbst  halten.  Biese 
Ansicht  hat  auch  früher  Kay  ser  vertreten,  doch  haben  in  Gemeinschaft  mit  Bunge 
angestellte  Versuche  ihn  zur  anderen  Annahme  geführt.  Bie  Genannten  liessen 
dem  Bogenlicht  in  geeigneter  Weise  einen  kräftigen  Strom  von  Kohlensäure  zu- 
strömen, wodurch  die  Cyanbanden  erst  verblassten,  dann  verschwanden.  Liessen 
sie,  um  auszuschliessen,  dass  diese  Wirkung  auf  die  Temperaturemiedrigung  durch 
den  starken  Gafistrom  zurückgeführt  werde  ^  statt  desselben  einen  noch  stärkeren 
liuftstrom  zutreten,  so  traten  in  Folge  des  reichlich  zugeführten  Stickstoffes  die 
Banden  noch  heller  auf  als  zu  Anfang. 

Für  die  Annahme ,  dass  die  Cyanbanden  lediglich  dem  Kohlenstoff  zukommen, 
sprach  die  Beobachtung,  dass  die  Cyanbanden  mit  den  von  den  Kometen  gezeigten 
Banden  übereinstimmen,  auch  im  Sonnenspectrum  vorkommen.  Dies  wurde  lange 
bezweifelt,  muss  aber  nach  den  Untersuchungen  Bowland's  zugestanden  werden. 
£8  besteht  daher  die  merkwürdige  Thatsache,  dass  in  der  heissen  Sonne  das  Spec- 
trum einer  Verbindung  vorhanden  ist,  welche  schon  bei  einigen  1000^  dissociirt 
wird.  Bem  gegenüber  weisen  aber  Kay  ser  und  Bunge  darauf  hin,  dass  das 
Koblenstoffmolekül ,  wie  die  Veränderlichkeit  der  Atomwärme  zeigt,  ein  variables 
Gebilde  ist,  und  es  möglich  wäre,  dass  noch  bei  sehr  hoher  Temperatur  eine 
KohJenstickstoffVerbindung  existiii;,  die  wir  nicht  kennen  und  deren  Spectrum  die 
Cyanbanden  sind. 

Bie  Cyanbanden  sind  von  Liveing  und  Bewar,  die  dritte,  viei-te  und  fünfte 
aach  von  Kayser  und  Bunge  gemessen. 

Bie  Kohlenstoffbandeu  kehren  sämmtlich  ihre  hellste  Kante  dem  rothen  Ende 
des  Bpectrums  zu;  jede  Bande  besitzt  mehrere  Kanten,  3  bis  7,  die  nach  dem 
violetten  Ende  zu  schwächer  werden.  Bie  Linien  erstrecken  sich  von  der  ersten 
Kante  jeder  Bande  bis  zum  Beginn  der  nächsten  Bande ,  so  dass  keine  Stelle  des 
Bpectrums  von  620 /i^  bis  340  ^u  ohne  Kohlelinien  ist,  deren  es  mindestens  10  000 
giebt.  Ba  bei  der  Erzeugung  von  Metallspectren  mit  Hülfe  des  Kohlebogens  die 
Kohlebanden  sich  über  Metalllinien  legen,  so  ist  eine  Kenntniss  dieser  Banden  von 
Wichtigkeit. 

Linienspectrum:     6584,0     6578,5     5695,1     5661,9     4647,5     5145,0 

4266,6     3920,0    2837,2     2836,3     2746,5     2511,9 
2509,0     2478,3     2296,5. 

m 

Angström  u.  ThaUn,  Kova  Acta  Soc.  Upsal.  [3]  9  (1875).  Von  W.  L.  3920  bis 
2266,5:  Liveini;  u.  Bewar,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  p.  152,  494  (1886);  33,  p.  403  (1882); 
34,  p.  123  (1883).  Phil.  Trans.  174,  p.  187  (1882).  Eder  u.  Valenta,  Denkschr.  Wiener 
Akad.  60  (1893). 


934 


Spectralanalyse. 


Bandenspectrum: 
I.    (orange)  Bande  6187  — 5954:     6188,2 '  6119,9     6057,3     6001,8    5954,5. 

IL   Grüngelbe  Baude: 


1.  Kante: 


2.  Kante: 


Grftnes  Band: 
1.  Kante: 


2.  Kante: 


Blanes  Band: 
1.  Kante: 


3.  Kante: 


3.  Kante: 

4.  Kante; 


5635,3 
5630,9 
5624,4 
5618,8 
5598,0 
5584,4 
5573,2 
5567,2 
5560,5 
5552,9 

5165,4 
5162,7 
5157,8 
5153,0 
5144,7 
5131,7 
5129,4 
5125,4 
5118,2 
5110,2 
5102,6 
5092,4 
5084,9 
5070,1 
5056,3 
5037,9 
5022,1 
4992,5 
4961,0 
4838,0 

4737,2 
4783,6 
4728,4 
4721,2 
4715,2 
4706,9 
4698.4 
4697,2 
4690,7 
4684,7 
4677,6 
4571,8 
4667,7 
4661,3 
4653,7 


5634,3 
5630,1 
5628,1 
5611,8 
5595,3 
5582,1 
5572,8 
5566,7 
5560,0 
.  5552,6 

51«5,2 
5162,5 
5157,8 
5152,6 
5143,0 
5129,7 
5129,3 
5124,9 
5116,8 
5109,2 
5101,0 
5091,6 
5083,1 
5068,8 
5054,8 
(5033,9 
5017,9 
4988,8 
4956,1 
4809,7 

4736,4 

4733,0 

4727,1 

4719,9 

4714,1 

4705,9 

4697,6. 

4695,6 

4689,5 

4683,2 

4675,8 

4671,4 

4666,9 

4659,9 

4652,3 


5633,9 
5629,3 
5620,4 
5610,1 
5592,5 
5578,8 
5572,4 
5565,0 
5558,1 


5633,4 
5628,5 
5619,6 
5608,5 
5589,7 
5578,5 
5571,1 
5564,3 
5556,3 


5540,9    (3.  Kante). 


5632,9 
5627,6 
5618,8 
5606,1 
5588,1 
5578,2 
5570,1 
5563,9 
5556,0 


5164,9 

5162,0 

5156,2 

5152,0 

5141,3 

5129,4. 

5129,0 

5128,9 

5115,9 

5108,0 

5099,9 

5091,0 

5081,9 

5066,9 

5052,8 

5033,7) 

5013,9 

4983,7 

4951,6 

4804,4 

4735,9 
4732,4 
4726,2 
4718,8 
4713,3 
4704,0 

4695,3 
4688,3 
4682,5 
4675,0 
4671,0 
4666,5 
4658,9 
4652,0. 


6164,6 
5161,3 
5155,3 
5150,8 
5139,4 

5128,8 
5122,9 
5114,4 
5106,5 
5098,2 
5089,3 
5080,1 
5066,1 
5049,7 
5082,2 
5009,6 
4979,4 
4946,5 
4798,4. 

4735,5 
4732,0 
4725,1 
4717,4 
4711,7 
4702,6 

4694,2 
4687,4 
4682,0 
4674,1 
4670,4 
4665,6 
4657,9 


5164,5 
5160,5 
5154,5 
5149,2 
5137,7 

5127,8 
5121,8 
5113,2 
5105,5 
5096,9 
5087,6 
5078,5 
5065,1 
5045,4 
5030,1 
5005,6 
4974,6 
4886,2 


4735,1 
4731,0 
4724,0 
4716,8 
4710,5 
4702,1 

4693,9 
4686,2 
4681,0 
4673,8 
4669,8 
4664,4 
4657,1 


5632,2 
5626,7 
5617,8 
5603,5 
5587,4 
5577,1 
5569,5 
5163,5 
5555,7 


5163,7 
5160,0 
5154,4 
5147,8 
5135,7 

5127,4 
5121,6 
5111.8 
5103,9 
5095,3 
5087,1 
5076,8 
5063,7 
5041,5 
5026,0 
5001.1 
4970,3 
4854,2 


4734,6 

4730,0 

4723,6 

4715,4. 

4708,6 

4699,9 

4692,8 

4685,0. 

4679,8 

4673,1 

4669,2 

4664,1 

4656,8 


5631,6 

5625,8 

5615,« 

5600^ 

5585,5. 

5575,5 

556S,S 

5561,4 

5554,1 


5163,S 
5156,7 
5153,4 
5146i 
5133,6 

5126,2 
5119,3 
5110,6 
5103.5 
5094,2 
5086,4 
5071.9 
505&1 
5039.9 
5024,1 
4««7,ö 
4965,4 
4849,0 


4734,1 
4729,4 
4722,5 

4707.2 
4699,4 

4691,2 

4679,5 
4672,8 

466M 
4663,0 

4654,6 


Y.   Bande:      4382,0  1.  Kante,  4371,4  2.  Kante,  4365,1  3.  Kante. 

Kayser  n.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1889.  Fieves,  M4m.  de  TAead.  ror.  ^ 
Belgique  47,  (1885).  Andere  Beobachter:  Wollaaton,  Phil.  Trans.  1802.  Swan,  Fkil. 
Trane.  Edinb.  J21,  p.  411  (1857).  Flacker,  Pogg.  Ann.  105,  S.  77  (1858);  löT, 
S.  533  (1859).  Van  der  Willigen,  Ebend.  107,  S.  473  (1859).  Attfield,  PhU.TnBt. 
152,  p.  221  (1882).  Phil.  Mag.  49,  p.  106  (1875).  Dibbits,  Pogg.  Ann.  12!i,  8.497 
(1864).  Morren,  Ann.  eh.  phys.  [4]  4,  p.  305  (1865).  Plücker  u.  Hittorf,  ?^- 
Trans.  155,  p.l;  Jahreaber.  1864,  S.  110.  Huggins,  Phil.  Trans.  158,  p.  558  (1 868)- 
Lielegg,  Wien.  Ber.  52,  S.  593  (1868).  Watts,  Phil.  Mag.  [4]  38,  p.  249  (1869);  ^, 
p.  12;  48,  p.  369,  456  (1874);  49,  p.  104  (1875).  Troost  u.  Hautefenille,  Coopk 
rend.  73,  p.  620  (l87l).  Wüllner,  Pogg.  Ann.  144,  p.  481  (1872).  Salet,  Ann.  eh. 
phys.  28j  p.  60  (1873).  Lecoq  de  Boipbaudran,  Spectres  lumineux,  Paris  1874.  Anf- 
ström  Tl.  ThaUn,  NoTa  Acta  Soc.  CpsaK  9  (1875).  Lockyer,  Proc.  Rot.  Soc.  ^^i 
p.  308  (1878);  30,  p.  335  (1880).     Wesendonck,  Inaug. •  Diss.,  Berlin  188l!    Lireisg 
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u.  De  war,  Proc.  Roy.  See.  20,  p.  152,  494  (1880);  33,  p.  403  (1882);  34,  p.  123 
(1883);  Phil.  Trans.  174,  p.  187  (1882).  Piazzi-Smyth,  Astr.  Obs.  Ed.  13,  p.  58  (1871); 
Phil.  Mag.  [4]  49,  p.  24  (1875);  [5]  8,  p.  107  (1879).  Phil.  Trans.  Edinb.  30,  p.  93. 
Hartley,  Brit.  Assoc.  Rep.  1883. 

C  y  a  n. 


I.  Bande: 

• 

4601 

4575 

4551    4533    4516    4506 

4501. 

U.  Bande: 

■ 

1.  Kante: 

4216,17 

4215,67 

4215,31 

4215,04 

4214,76 

4214,08 

4213,71 

4213,29 

4212,85 

4212,89 

4211,90 

4211,37 

4211,03 

4210,82 

4210,23 

4209,62 

4208,98 

4208,29 

4207,59 

4206,85 

4206,08 

4205,30 

4204,46 

4203,61 

4202,70 

4202,17 

4200,85 

4198,85 

4197,82 

4197,29. 

2.  Kante: 

4197,29 

4196,10 

4193,08 

4191,51 

4190,30 

4189,68 

4189,07 

4185,89 

4185,09 

4182,44 

4181,52 

4181,03. 

3.  Kante: 

4178,01 

4177,53 

4175,04 

4171,87 

4167,82. 

4.  Kante: 

4165,54 

4165,24 

4163,54 

4161,80 

4161,43 

4160,01. 

5.  Kante: 

4158,22. 

6.  Kante: 

4152,93 

4149,31 

4146,06 

4143,12 

4140,94 

4140,34 

4137,44 

4133,81 

4138,44 

4131,24 

4128,19 

4126,72 

4124,30 

4122,35 

4119,48 

4114,20 

4110,04 

4106,78 

4102,89 

4099,27 

4097,04 

4092,98 

4090,95 

4090,25 

4087,98 

4083,31 

4077,89 

4076,06 

4073,74 

4069,38 

4053,40 

4051,05 

4034,61. 

TTI.  Bande: 

1.  Kante: 

3883,60 

3880,63 

3880,26 

3879,90 

3879,50 

3879,08 

3878,65 

8676,12 

3874,37 

3873,17 

3872,93 

3872,42. 

2.  Kante: 

3871,59 
3862,69 

3870,32 
3862,03. 

3870,12 

3866,18 

3864,49 

3863,57 

3.  Kante: 

3861,91 
8855,81. 

3860,83 

3859,85 

3858,86 

8857,87 

3856,87 

4.  Kante: 

3855,06 

3852,59 

3851,46 

3850,35 

3849,19 

3848,03 

3845,63 

3845,06 

3844,40 

3843,17 

3841,91 

3840,63 

3834,00 

3839,34 

3838,02 

3836,69 

3835,34 

3833,98 

# 

3832,60 

3832,01 

3831,20 

3830,80 

3829,79 

3828,36 

3826,89 

3825,45 

3823,95 

3822,48 

3821,93 

3820,94 

3819,41 

3817.84 

3816,29 

3814,72 

3811,49 

3809,87 

3808,53 

3806,56 

3804,86 

3808,21 

3801,48 

3800,19 

8799,78 

3798,05 

3797,07 

3796,28 

3793,89 

3792,75 

3792,27 

3787,32 

3783,65 

3781,80 

3779,92 

3778,03 

3777,23 

5776,12 

3775,40 

3774,21 

3773,65 

3772,29 

3771,92 

3768,42 

8764,46 

3762,46 

3761,13 

3760,47 

3758,45 

3756,45 

3752,38 

3746,19 

3744,11 

3742,00 

3739,90 

3738,55 

3736,62 

3733,54 

3731,41 

3729,25 

3728,86 

3727,11 

3724,95 

3722,78 

3720,60 

3720,12 

3718,42 

3716,28 

3714,08 

3713,06 

3711,85 

3709,65 

3705,15 

3702,96 

3700,75 

3698,52 

3697,16 

3696,28 

3694,05 

3691,79 

3689,55 

3685,05 

3682,82 

3681,37            i 

3680,55 

3679,40 

3678,30 

3676,05 

3673,79 

3671,54            1 

3669,78 

3669,30 

3667,04 

3664,81 

3662,57 

3662,26 

3658,09 

3655,86 

3653,66 

3651,45 

3648,08 

3644,30 

3642,67 

3641,15 

3640,50 

3638,33 

3637,31 

8686,89 

3635,24 

3633,09 

3631,65 

3629,35 

3624,22 

3619,17            ; 

3607,92 

3607,44 

3606,98 

3606,51 

3606,05 

3605,60 

2605,13 

3604,73 

3604,27 

3602,95 

3597,89 

3594,30 

3593,86 

3593,44. 

IV.  Bande: 

1.  Kante: 

3590,52. 

i 

2.  Kante: 

3585,99. 

i 
1 

3.  Kante: 

3584,10 

3583,88 

3582,01 

3581,76 

3580,39 

3580,07            1 

3579,26 

3578,93 

3578,62 

3578,28 

3577,23 

357.6,88            i 

3576,48 

3575,73 

3575,13 

3574,50 

3573,87 

3572,60            1 

3571,93 

3571,27 

3570,59 

3569,96 

8569,80 

3589,11 
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3568,44 

3567,53 

3567,02 

3566,93 

3566,27 

3564,95 

3563,96 

3561,60 

3561,42 

3560,75 

3557,34 

SS56,13 

3554,48 

3553,72 

3552,86 

3549,11 

3548,67 

3548,36 

3545,92 

3545,11 

3540,53 

3540,10 

3537,66 

»534,75 

3530,35 

3528,75 

3527,74 

3524,70 

3524,51 

3523,51 

3520,01       3517,16       3512,79       3511,65       3510,38       3509,48 
3506,65       3503,83       3501,67       3497,21. 

Kayser  u.  Range,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1889.  Liveing  u.  Dewar,  Proc  Boy. 
Soc.  30,  p.  494;  33,  p.  403;  34,^.  123.  Andere  Beobachter:  Fox-Talbot,  Phil.  Hag. 
[3]  4,  p.  114.  Draper,  Ebend.  [3]  32,  p.  108  (1848).  Dibbits,  De  SpecUMl  Analys« 
1863.  Pogg.  Ann.  122,  S.  497  (1864).  Herren,  Ann.  eh.  phys.  [4]  4,  p.  305  (1865). 
Plücker  u.  Hittorf,  Phil.  Trans.  155,  p.  1.  Jahreeber.  1864,  S.  110.  A.  Mitscfaer- 
lich,  Pogg.  Ann.  121,  S.  459.  Watts,  Phil.  Mag.  [4]  38,  p.  249  (1868);  41,  p.  IS 
(1871).  WüUner,  Pogg.  Ann.  144,  S.  517  (1871).  Lockyer,  Proc.  Roy.  Soc  2T, 
p.  308.  Ciamician,  Wiener  Ber.  1880.  Wesendonck,  Wied.  Ann.  N.  F.'ir,  S.  437 
(1881).  A.  S.  Hertchell,  Phil.  Trans.  Edinb.  30,  p.  154.  ThaUn,  Le  spectre  da  fer 
(1884).     Deslandres,  Ann.  eh.  phys.  [6]  14,  p.  5  (1888). 

Kohlenoxyd. 

6079  5609  5198b«'  5187,5  5184,5  5182,5  5179,5  5176,0 

5173,5  5170  5167,2  4834,5  br  4823,5b       4821,3b  4819,1b  4817,0b 

(4789,8b  4786,5b)  4509,8b''  4394,7b'-  (A.  u.  Th.) 

3493,3b*'  3307,5b«'  3134,6 br  2976,3b«'  3832,0b«'     2792,7b*'  2665,1b«-  2599,0b* 

2510,8bv  2435,0bv  2425,0bv  2404,7b«  2394,0b«     2381,5b«  2364,8b«  2337,7b" 

2311,4b«  2286,2b«  2220b«  2215,3bv  2188,1b«     2172,8b«  2161,6b«  2149,9b' 

2127,8b*'  2112,7b«  2089,3b>'  2066,8bv  (Deslandres). 

b«*:   Bande  nach  Both  scharf  begrenzt,  nach  Violett  abschattirt. 
b«:   Bande  nach  Violett  scharf  begrenzt,  nach  Both  abschattirt. 

Anffström  u.  ThaUn,  Nova  Acta  Soc.  Ups.  9  (1875).  Deslandres,  Ann.  ck 
Phys.  [6]  14,  p.  5,  257  (1888).  Andere  Beobachter:  Plücker,  Pogg.  Ann.  105,  S.  77 
(1858);  107y  S.  533  (1859).  WüUner,  Ebend.  144^  S.  481  (1872).  Angstron, 
Ebend.  94,  S.  141.  Watts,  Phil.  Mag.  [4]  58,  p.  249  (1869);  4i,  p.  12.  Wesendonck. 
Wied.  Ann.  N.  F.  17,  S.  427  (1881).  Thollon,  Ann.  eh.  phys.  [5]  25,  p.  287  (1881). 
Piazzi-Smyth,  Phil.  Trans.  Edinb.  30,  p.  94.  Phil. Mag.  [4]  49,  p.  24.  A.  S.  Her- 
schell, Phil.  Trans.  Endinb.  30,  p.  152. 

Kupfer. 

Das  Funkenspectmm  des  Kupfers  ist  von  Kirchhoff,  Thal^n  and  Toiiliecoq 
de  Boisbaudran  im  sichtbaren  Theile  bis  zur  W.  L.  4275  gemessen  worden,  im 
ultravioletten  von  Hartley  und  Adeney  zwischen  3999  und  2103,  von  Trow- 
bridge  und  Sabine  zwischen  2369  und  1944. 

Das  Bogenspectrum  ist  von  Live  in  g  und  Dewar  von  2294  bis  2135  photo- 
graphirt,  in  neuester  Zeit  von  Kayser  und  Bunge  von  6000  bis  1944.  Die 
Letzteren  haben  304  Kupferlinien  gemessen.  Das  Spectrum  wurde  erzeugt,  indeai 
die  Kohlenstäbe  der  Lampe  durch  Kupferstäbe  von  1  bis  2  qcm  Querschnitt  eiBetit 
wurden. 

Die  Kupferlinien  sind  fast  sämmtlich  unscharf,  meist  nach  beiden  Seiten  i*»p, 
so  dass  das  Kupferspectrum  ein  merkwürdig  verwaschenes  Aussehen  besitxt. 

Kupferchlorid  erzeugt  in  der  Bunsenflamme  ein  Flammenspectrum ,  beetehead 
in  Banden,  welche  sich  mit  Ausschluss  desVioletts  über  alle  Theile  des  sichtbaren 
Spectruma  erstrecken.  Kupfer  bringt  das  Spectrum  hervor,  wenn  man  es  mit  Salz- 
säuredämpfen der  Flamme  zufuhrt. 

Die  Absorptionsspectra  der  Kupferlösungen  sind  wenig  charakteristisch,  da  sie 
fast  sämmtlich  zweiseitig  sind,  d.  h.  das  rothe  und  violette  Ende  des  Spectmmi 
auslöschen.  Ewan  hat  gefanden,  dass  die  Spectra  der  wässerigen  Lösungen  des 
Chlorids,  Sulfats  und  Nitrats  sich  beim  Verdünnen  ändern,  und  zwar  bei  grosser 
Verdünnung  identisch  zu  werden  streben,  was  mit  der  Hypothese  der  elektro- 
lytischen  Dissociation  im  Einklänge  steht. 

Ein  spectrocolorimetrisches  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  kleiner 
Kupfermengen  ist  von  C.  H.  Wolff  angegeben. 

Die  Absorptionsspectra  verschiedener  Lösungen  von  Kupferbromid  sind  von 
P.  Sabatier  untersucht. 
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Bogen-  and  Funkenspectrum: 


5782,30 

5700,39 

5292,75 

5220,25 

5218,45 

5153,33 

5105,75 

4704,77 

4674,98 

4651,31 

4587,19 

4539,98 

4531,04 

4507,62 

4480,59 

4415,79 

4378,40 

4275,32 

4259,63 

4062,94 

4022,83 

3602,11 

3599,20 

3512,19 

3450,47 

3308,10 

3290,62 

3274.06 

3247,65 

3126,22 

3108,64 

3063,50 

3036,17 

2961,25 

2766,50 

2618,46 

2492,22 

2441,72 

2406,82 

2392,71 

2370,5* 

2369,97 

2303,18 

2293,92 

2263,20 

2230,16 

2227,85 

2225,77 

2214,68 

2199,77 

2178,97 

2165,20 

2104,88 

2025,14 

1948,88. 

*  nur  im  Funkenspectrum;  Hartley  u.  Adeney. 

Kayser  u.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1892.  Andere  Beobachter:  Kirch  hoff, 
Ebend.  1861.  ThaÜn,  Nova  Acta  Soc.  Upsal.  6  (1868).  Lecoq  de  Boisbaudran, 
Spectres  lamineux,  Paris  1874.  Liveing  u.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  J94,  p.  402  (1879). 
Phü.  Trans.  174,  p.  205  (1883).  Hartley  u.  Adeney,  Ebend.  175,  p.  63  (1883). 
Trowbridge  u.  Sabine,  Proc.  Amer.  Aeademy  1888.     Phil.  Mag.  [5]  26,  p.  342. 

Absorptionsspectra:  Ewan,  PhiL  Mag.  1892,  S.  317;  Ber.  25,  S.  492  c.  Wolff, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  18,  S.  38.  Erüss,  Colorimetrie,  Hamburg  1891.  P.  Sabatier, 
Compt.  rend.  118,  p.  1042,  1144.     Ber.  27,  S.  489,  490. 

Kupferohlorid. 

Flammenspectrum: 

6619b       6268  b«     6151b«     6051b«     5564b       5507         5440         5386         5306  b 
5270b       5240         5088b«     5050b«     4984b«     4946b«    4883b«    4848b«    4793b« 
4580b«     4523b«    4497b«     4437b«     4413b«     4354b«    4332b«    4282b«    4261b«. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineox,  Paris  1874.  Andere  Beobachter: 
Diacon,  Ann.  eh.  pbys.  [4]  6,  p.  5  (1865).  A.  Mitscberlich,  Pogg.  Ann.  116,  S.  499; 
121,  S.  459  (1863). 

Lanthan. 

Bas  Fankenspectrom  des  Lanthans  ist  reich  an  Linien,  welche  von  Kiroh- 
hoff  and  von  Thal^n  gemessen  sind. 

Funkenspectrum: 


6393,5 

6250,0 

5974,0 

5930,0 

5805,5 

5795,0 

5791,5 

5788,0 

5770,0 

5674,0 

5632,0 

5588,0 

5501,5 

5455,5 

5881,0 

5381,5 

5376,5 

5340,5 

5303,5 

5302,8 

5302,0 

5188,5 

5183,5 

5176,5 

5123,0 

4526,5 

4525,0 

4523,0 

4431,0 

4428,0 

4385,0 

4383 

4330,5 

4322,5 

4295,5 

4286,5 

4268,5 

4263,5 

4238,5 

4235,5 

4217,0 

4196,5 

4192,0 

4152,0 

4142,5 

4122,0 

4086,5 

4077,0 

4042,5 

4031,5 

3947,0. 

TbaUn,  Kongl.  Svenska  Vetensk.  Akad.  Handl.  12,  Kr.  4  (1874).  Andere  Beob- 
achter: Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  155,  S.  366. 
Cleve,  Compt,  rend.  95,  p.  33. 

Lithium. 

Die  Lithiumsalze  werden  in  der  Flamme  des  Bunsenbrenners  dissociirt  und 
lassen  zwei  MetaUünien  (vergl.  Spectraltafel)  erkennen,  eine  schärfere  tief  rothe 
6708,2  und  eine  minder  starke  orange  6103,8.  Im  Funken-  und  Bogenspectrum 
treten  noch  weitere  Linien  auf.  Kayser  und  Runge  haben  im  Ganzen  18  Linien 
aufgefunden,  zu  denen  noch  zwei  im  Ultraviolett  kommen,  welche  Liveing  und 
Dewar  beobachtet,  Kayser  und  Bunge  aber  wegen  zu  grosser  Lichtschwäche 
nicht  erhalten  haben. 

Bogen-  und  Funkenspectrum: 
6708,2*       6103,77*       4972,11       4602,37      4132,44      3915,2       8232,77       2741,39 

*  auch  im  Flammenspectrum  der  Lithiumsalze. 

Kayser  u.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1890.  Andere  Beobachter:  Kirchhoff 
n.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  110,  S.  167.  Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  Hug- 
gins,  Phil.  Trans.  1864,  p.  139.  Müller,  Pogjf.  Ann.  118,  S.  641.  Ketteier,  Ebend. 
104,  S.390.  Rühlmann,  Ebend.  132,  S.  1.  Wolf  u.  Diacon,  Compt.  rend.  55,  p.  334. 
Thal6n,  Nova  Acta  Soc.  Upsala  [3]  6,  1868.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres 
lumincux,  Paris  1874.  Liveing  u.  Dewar,  Proc.  Roj.  Soc.  28,  p.  367,  471;  30,  p.  93 
(1880);  Phil.  Trans.  174,  p.  215  (1883). 
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Magnesium. 

Wie  die  Literaturübersicht  zeigt,  ist  das  Spectrum  des  Magnesiazns 
zahlreicher  eingehenden  Untersuchungen  gewesen.  Es  wurde  erzeugt,  indem  maa 
entweder  das  Metall  in  Luft  verbrennen  Sess,  oder  es  wurde  mit  dem  Indnctkms- 
funken,  der  zwischen  Metallelektroden  oder  zur  Lösung  eines  Magnesiasalaes  über 
sprang,  hervorgebracht,  oder  dadurch,  dass  man  das  Metall  im  Kohlebogea  ve^ 
bi'annte.  Liveing  und  De  war,  welche  das  Magnesiumspectrum  der  Flamme,  da 
Kohlebogens'Und  des  Funkens  untersuchten,  wobei  sich  das  Metall  zum  TheU  nodi 
in  verschiedenen  .Gasen  befand ,  wiesen  nach ,  dass  in  allen  Fällen  das  SpeotniB 
ganz  dasselbe  ist,  wenn  auch  einzelne  Linien  im  Funkenspectmm  st&rker  herw- 
treten.  Sie  beobachteten  femer  eine  Beihe  nach  Violett  abschattirter  Oxydbandca 
von  X  5006  bis  4934  und  von  3865  bis  8720,  sowie  wahrscheinlich  eine  im  KuB- 
gasgebläse  erscheinende  Bande  3634  bis  8621.  Auch  fanden  sie,  dass  beim  T«- 
brennen  von  Magnesium  in  Wasserstoff  sich  eine  Verbindung  von  Magnesium  und 
Wasserstoff  bildet,  welche  ein  Bandenspectrum  von  5618  bis  4808  hervorbringt 

In  neuester  Zeit  haben  Kayser  und  Bunge  das  durch  Einbringen  von  Ma^ 
nesiumpulver  oder  -draht  in  den  Kohlebogen  erzeugte  Bogenspectnun  des  Ma^ 
nesiums  genau  gemessen,  wobei  sie  nie  Spuren  von  den  Oxyd-  oder  Wasmrstoff' 
banden  beobachteten.  Erstere  waren  aber  kräftig  erschienen,  als  sie  Magneaiumdriltt 
in  Luft  verbrannten. 

Becquerel  hat  im  Bogenspectrum  die  folgenden  infhirothen  Linien  gefdndea: 
8990,  10470,  12000  und  12120. 

Die  Flamme  des  Bunsenbrenners  reicht  zur  Bissociation  der  Verbindmiga 
nicht  aus. 

Funken-  und  Bogenspectrum: 

5528,75  5183,84*  5172,8y  5167,55*  4703,33  4571.33*  4352,18  383&j44* 

3832,46*  3829,51*  3336,83  3332,28  8330,08  3097,06  3093,14  30»1,18 

2942,21  2988,67  2852,22*  2802,80  2795,63  2783,08  2781,53  2779.94 

2778,36  2776,80. 

*  auch  im  Flammenspectram  sichtbar  (Liveing  und  Bewarf. 

Kayser  u.  Runge,  Abhaudl.  Berl.  Akad.  1891.  Andere  Beobachter:  Kirchkoff» 
Ebend.  1861.  Thalön,  Nova  Acta  Soc.  Üpsala  6  (1868).  Lecoq  de  Boisbaadraa. 
Spectres  lumineux,  Paris  1874.  Cornu,  Spectre  normal  da  soleil,  Paris  1881.  Baasea, 
Pogg.  Ann.  lööf  S.  366.  Fi^vez,  Ball,  de  l'Acad.  R.  de  Belgique  [2]  i,  p.  91  (l880i. 
Liveing  u.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  28,  p.  367;  30,  p.  93;  32,  p.  189.  Phil.  Tn» 
174,  p.  208  (1883).  Hartley  a.  Adeney,  Ebend.  175,  p.  95  (1884).  Becqaercl. 
Compt.  rend.  96,  p.  1218;  97,  p.  72. 

Magnesiumhydroxyd. 

Nach  Roth  verlaufende  Banden:      5619      5567      5514      5513       5512       5211 

5181       4850       4804. 

Liveing  u.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  28,  p.  367;  30,  p.  93;  32,  p.  189. 

Magnesiumoxyd. 
Nach  Both  verlaufende  Banden:      5001      4991      4981      4970. 
Liveing  u.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  28,  p.  367;  30,  p.  93;  32,  p.  189. 

Mangan. 

Bas  Funkenspectrum  des  Mangans  ist  vonHuggins  uüd  vonThal^n  gemenn. 
das  Bogenspectrum  von  Angström,  Thal^n  und  theilweise  von  Lookyer  vai 
von  Cornu.  Die  beiden  Bpectren  zeigen  eine  Verschiedenheit.  Neuere  Aoihahm« 
liegen  nicht  vor. 

Das  Oxydspectrum,  welches  von  Watts  untersucht  worden  ist,  spielt  in  der 
Eisentechnik  eine  Rolle,  indem  es  in  der  Bessemerflamme  (s.  Eisen)  so  lange  sxckt- 
bar  ist,  bis  sich  die  Entkohlung  des  Eisens  vollzogen  hat.  Die  Ursache,  warun 
dieses  Bpectrum  gerade  dann  verschwindet,  wenn  aller  Kohlenstoff  verbrannt  ist» 
liegt  nach  Watts  vielleicht  darin,  dass  nun  die  schädliche  Oxydation  des  Bisess 
beginnt  und  die  Menge  des  Mangans  sich  zu  sehr  vermindert  hat,  um  sich  mit 
dem  Sauerstoff  zu  verbinden. 

Von  den  Absorptionsspectren  der  Mangan  Verbindungen  ist  das  des  Kalium- 
permanganats in  hohem  Grade  charakteristiscli.    Es  ist  von  Gladstone,  Bre«> 
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et  er  und  H.  W.  yog;el  untersucht.  Das  Spectrum  der  Lösung;  ist  nach  Letzterem 
dem  des  festen  Salzes  ähnlich,  aber  nicht  §;leich;  dasjenige  des  Manganats  weicht 
wesentlich  davon  ab.    (Vergl.  weiter  unten  die  Tafel  der  Absorptionsspeotra.) 

Bezüglich  der  quantitativen  Gehaltsermittelung  von  Kaliumpermanganat lösungen 
auf  spectrocolorimetrischem  Wege  wird  auf  das  Werk  von  G.  und  H.  Krüss  über 
Colorimetrie  und  quantitative  Spectralanalyse  verwiesen. 

6022.0  6016,9  6013,7  5420,6*  5413,5*  5377,7*  5341,3*  4823,7  4783,6 
4765,9  4762,3  4754,2  4739,2  4730,0  4727,6  4710,0  4671,6t  4626,4t 
4607,4t  4605,6t  4548,9t  4502,3  4499,0  4490,2  4473,1  4470,1  4464,9 

4462.1  4461,3  4458,3  4457,5  4456,0  4455,4  (4455,1t  4454,9t)  4451,8 
4436,3  4414,9  4382,2t  4375,lt  4337,6t  4325,9t  4284,5t  4281,3  4272,2t 
4266,3  (4260,9  4258)  4235,4  4227,6  4083,8  4080,3  4055,0  4048,9 
4041,3  4033,2  4030,9. 

*  nur  im  Tunkenspectrum ;  t  i^^^  i^  Bogenspectrum  beobachtet  (Thal^n). 

ThaUn,  Nova  AcU  Soc.  Upsal.  [3]  6y  1868.  Le  spectre  du  fer  1884.  Andere  Beob- 
achter: Huggins,  Phil.  Trans.  1864,  p.  139.  Angström,  Recherches  sur  le  spectre 
solaire,  Upsah  1868.  Lecoq  deBoisbandran,  Spectres  lamineux,  Paris  1874.  Lockyer, 
Phil.  Trans.  163,  p.  270  (1873).  Liveing  n.Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  29,  p.  402  (1879). 
Corno,  Spectre  normal  da  soleil,  Paris  1881. 

Absorptionsspectram  der  Salze:  Gladstone,  Chem.  Soc.  J.  10,  p.  79.  Phil.  Mag. 
[4]  24,  p.  417.  Brewster,  Ebend.  [4]  24,  p.  441.  H.  W.  Vogel,  Ber.  11,  S.  916. 
Monauber.  Berl.  Akad.  1878,  S.  412. 

Hanganoxyd. 

Funken  spectrum: 

6235  6205b  6186  6179b  5933  5848b  5689  5684  5645b  5608b 
5580       5434         5424b      5396         5392b      5360b      5230b     5193b      5158b. 

Watts,  Phil.  Mag.  [4]  45,  p.  81.  Andere  Beobachter:  Lecoq  de  Boisbaudran, 
Spectrea  lamineoz,  Paris  1874. 

Molybdän. 

Das  Spectrum  des  Molybdäns  ist  noch  nicht  eingehend  stndirt  worden.  Thal^n 
hat  das  mit  Hülfe  von  Flaschenfunken  erzeugte  Funkenspectrum  im  sichtbaren 
Theile  untersucht;  Lockyer  ausserdem  etwa  35  Bogenlinien  zwischei»  4000  und 
3900  gemessen.  Auch  hat  A.  W.  Miller  ultraviolette  Linien  photographirt ,  ohne 
ihre  Position  zu  bestimmen. 

Funkenspectrum:     6030,2     5888,6     5857,6     5792,0     5751,2     5688,6 

5570,2    5532,6    5506,1    4278,3. 

ThaUn,  Nova  Acto  Soc.  Upsal.  [3]  6,  1868.  Andere  Beobachter:  W.  A.  Miller, 
Phil.  Trans.  152,  p.  861  (1862).     Lockyer,  Ebend.  173,  p.  561.    Proc.  Roy.  Soc.  27,  p.  280. 

Natrium. 

Von  den  Natriumlinien  erscheinen  einige  ausserordentlich  leicht,  insbesondere 
die  i>-Linien  und  die  ei-sten  ultravioletten.  Die  I>'Linien,  welche  bei  schwacher 
Dispersion  zu  einer  einzigen  Linie  zusammenfallen,  werden  schon  von  den  Kochsalz- 
theüchen  hervorgerufen,  welche  überall  der  Luft  beigemengt  sind.  Dieser  Umstand 
hat  in  der  Entwickelung  der  Spectralanalyse  eine  Bolle  gespielt,  indem  man  lange 
ftir  das  Auftreten  der  Linien  keine  Erklärung  fand,  bis  Swan  1856  'den  That- 
bestand  klarlegte.  Später  war  die  Umkehrung  der  Natriumlinie  die  erste  Beob- 
achtung, welche  zu  dem  Kirchhoff' sehen  Gesetz  führte,  das  zur  Grundlage  der 
Spectralanalyse  geworden  ist. 

8200,3         8188,3  6160,97       6154,43       [i?i]  5896,16*     [iJj]  5890,19*     5688,48 

5682,86       5153,72  5149,19       4983,53                4979,30                3303,07       3302,47 
2852,91       2680,46. 

*  auch  im  Flamm enspectrum  sichtbar. 

Kayser  a.  Range,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1890.  Andere  Beobachter:  Swan,  Phil. 
Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  21  (1857).  Bunsen  u.  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  110,  S.  167. 
Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  Attfield,  Phil.  Trans.  1862,  p.  221.  Hug- 
gins, Ebend.  1864,  p.  139.  Rutherfurd,  Silliman's  Journ.  [2]  35,  p.  407.  Wolf  u. 
Diacon,    Compt.  rend.  55,   p.  334.      Müller,    Pogg.  Ann.  US,  S.  641.     ThaUn,    Nova 
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Acta  Soc.  Upsal.  [3]  6  (1868).  Lecoq  de  BoisbaudraD,  Spectres  lamineax,  Paris  1874. 
Lockyer,  Proc.  Roy.  Soc.  29^  p.  140  (1879).  CornUi  Spectre  normal  da  »oleil,  Parii 
1881.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  155^  S.  366.  Liveing  a.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc  28, 
p.  367,  471;  29,  p.  .H98,  402  (1879).     Becquerel,  Compt.  rend.  94,  p.  1218:  97,  p.  71 

Nickel. 

Zur  Hei^sielluDg  des  Linienspectrums  hat  Thal^n  den  Funken  zwischen  Kickel- 
elektroden, Lecoq  de  Boisbaudran  ihn  zu  einer  Ghloridlösung  überachlago 
lassen.  Beide  haben,  wie  auch  Kirchhoff,  nur  das  sichtbare  Spectrum  berack- 
sichtigt.  Ein  Gleiches  that  Angström  bezüglich  des  Bogenspectrama.  Ausser 
ihm  haben  sowohl  C  o  r  n  u  wie  L  o  c  k  y  e  r  und  in  neuerer  Z  eit  namentlich  Ij  i  v  e  i  d  g 
und  De  war  einzelne  Strecken ;  insbesondere  die  ultrairioletten,  gemessen. 

Eine  eingehende  Untersuchung  des  ganzen  Bpectrums  steht  noch  aus. 

Das  Absorptionsspectrum  gelöster  Nickelsalze  ist  wenig  charakteristiaeh.  Die 
meisten  Verbindungen  bewirken  eine  zweiseitige  Auslöschnng. 

4936,2  4918,6 

3807,2  3775,6 

3576,9*  3572,0 

3501.0  3492,9 

3434.1  3424,2 
3375,0  3370,6 

3179.6  3134,0 

3050.8  3037,9 

2943.9  2936,7* 
2679,2*  2647,2 

2473.2  2454,1 
2393,0  2382,2 
2325,9  2321,4 
2302,9*  2302.4* 
2264,5  2258,0 

2222.7  2220,2 
2174,2. 

t  nur  im  Bogen. 

ThaUn,  Nova  Acta  Soc.  Upsal.  [3]  6,  1868.  Liveing  u.  Dewar,  Phil.  TnsL 
179t  p.  231  (1888).  Andere  Beobachter:  Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  A  n  gst roa. 
Recherches  sor  le  spectre  solaire.  Upsala  1868.  Lockyer,  Phil.  Trans.  163 ^  p.  S€9; 
173,  p.  561.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineuz,  Paris  1874.  Corna,  SpectR 
normal  du  soleil,  Paris  1881. 

Absorptionsspectra:     H.  W.  Vogel,  Ber.  8,  S.  1537  (1875). 

N  i  o  b. 
Thal^n  hat  vergeblich  versucht,  die  lichtschwachen  Linien  zu  messen. 

Osmium. 

Thal^n  hat  vom  Spectrum  des  Osmiums  nur  eine  einzige  Linie  angegeb«. 
Huggins  hat  ausserdem  im  sichtbaren  Theile  17  schwache  Linien  beobachtet, 
Lockyer  zwischen  4000  und  3900  weitere  vier. 

Funkenspectrum:    4422,7. 

ThaUn,  Nova  Acta  Soc.  Upsal.  [3]  6,  1868.  Andere  Beobachter:  Huggins,  PhÜ 
Trans.  1864,  p.  139.  Fräser,  Chem.  News  8,  p.  34.  Lockyer,  Phil.  Trans.  17S, 
p.  561  (1881). 

Palladium. 

Das  Funkenspectrum  des  Palladiums  erhält  man  mit  Hülfe  starker  Flascbea- 
funken,  wenn  man  Hetallelektrodeu  anwendet  oder  den  Funken  zur  Chloridlöeang 
überspringen  lässt.  Die  vorhandenen  Messungen  beziehen  sich  nur  auf  den  sicht- 
baren Theil  desselben;  ultraviolette  Linien  sind  von  Hartley  photographirt. 

Funkenspectrum:     5695,1     5669,1     5641,1     5619,1     5547,2     5543,2 

5395,1     5296,1     5234,7     5164,1     5117,4     5110,9 
4875,5     4818,1     4788,1     4474,4     4213,1. 


6177,0 

5893,1 

5477,1 

5035,4 

5017,3 

4866,3 

4855,8 

4786,9 

4714,6 

3858,5 

3722,7 

3619,6 

3612,9 

3610,6 

3597,8 

3524,5 

3519,7 

3515,0 

3513,9* 

3510,3 

3461,8 

3458,7 

3453,0 

3446,4 

3437,8 

3414,6 

3408,3 

3394,1 

3392,1 

3381,7 

3317,3 

3244,5 

3236,0 

3234,4 

3197,4 

3087,0* 

3080,7 

3064,6 

3057,6* 

3054,3 

3003,6 

3002,5 

2994,5 

2992,6 

2981,6 

2865,5t 

2863,7* 

2821,2 

2805,4 

2684,4* 

2610,0* 

2545,8 

2511,0 

2^06,3* 

2484,0 

2421,2 

2416,4 

2413,2 

2394,7 

2394,4 

2345,1 

2341,1* 

2334,5 

2330,0 

2326,4 

2316,0 

2314,0 

2312,2 

2311,0 

2303,7 

2287,2 

2278,8 

2278,2 

2274,5 

2270,3 

2253,9 

2244,8 

2230,0 

2226,2 

2224,7 

2206,5 

2205,6 

2201,2 
•  nur  im 

2184,6 
i  Funken. 

2174,8 

4904,9 

4873.9 

3769,5'^ 

3737,0 

3566,5 

3548^ 

3483,9 

3472,7 

3415,5 

3415,1 

3362,6 

3321,9 

3101,99 

3101,67 

3019,2* 

3011,9 

2928,8* 

291S.« 

2639,9* 

2615^ 

2441,9 

2437,9 

2375,4 

2356,3 

2319,7 

2318,4* 

2296,6* 

22S7,d 

2256,1 

2255,1 

2216,2 

2210,S 
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ThaUD,  Nova  Acta  Sog.  Upsala  [3]  6  (1868).  Andere  Beobachter:  Eirchhoff, 
Abhand].  Berl.  Akad.  1861.  Haggins,  Phil.  Trans.  1864,  p.  139.  Lecoq  de  Bois- 
baudran,  Spectres  lamineux,  Paris  1874.  Lockjer,  Phil.  Trans.  173,  p.  561  (1881). 
Hartley^  PhU.  Trans.  Dublin  [2]  i  (1882). 

Phosphor. 

Bekannt  sind  ein  Linienspectruxn,  welches  Funken,  die  durch  eine  mit 
Phosphordümpfen  erfüllte  Geissler'sche  Bohre  hindurchschlagen,  erzeugen,  und 
ein  Bandenspec tr um,  das  von  einer  'Wasserstofffiamme ,  der  Phosphordämpfe 
beigemischt  sind,  geliefert  wird.  Die  Banden  treten  klarer  hervor «  wenn  man  die 
FJamme  abkühlt.  Zu  dem  Zwecke  lässt  man  sie  gegen  eine  Metallplatte  brennen, 
ivelche  an  ihrer  Bückseite  durch  einen  Wasserstrahl  knhl  gehalten  wird. 

Linienspectrum:     6506     6058     6033     5421     5403     5382     5338     3507 

5285    5244    4601    4589  (PI.  u.  H.). 

Bandenspectrum:     5995b^  5606b     5264b**  5107b  (L.  d.  B.) 
b**  Banden  nach  Both  scharf  begrenzt,  nach  Violett  abschattirt. 

Plücker  a.  Hittorf  (Liniensp.),  Phil.  Trans.  155,  p.  24  (1865).  Lecoq  de  Bois- 
b au  dran  (Bandensp.),  Spectres  lomineax,  Paris  1874.  Andere  Beobachter:  Segain, 
Compt.  rend.  53,  p.  1272,  1861.  Salet,  Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  p.  56  (1873).  Christofle 
u.  Beilstein,  Compt.  rend.  56,  p.  399  (1863).  Hulder,  J.  pr.  Chem.  91,  S.  111 
(1864).     Lockyer,  Proc.  Roy.  Soc.  22,  p.  374  (1874).     Hof  mann,  Pogg.Ann.  147,  S.  92. 

Platin. 

Die  Herstellung  des  Funkenspectrums  erfordert  starke  Flaschenfunken,  die 
man  entweder  zwischen  Platinelektrodeo  oder  zur  Lösung  des  Chlorids  übergehen 
lässt.  Gouy  erhielt  das  Platinspectrum,  als  er  Platinchlorür  dem  Gas  des  Bunsen- 
brenners beimischte.  Die  Messungen  von  Thal^n,  Kirchhoff,  Huggins  und 
Xiecoq  de  Boisbaudran  betreffen  nur  den  sichtbaren  Theil.  Vom  Bogenspec- 
trxxm  hat  Lockyer  zwölf  Linien  zwischen  W.  L.  4000  und  3900  angegeben. 

Bas  Absorptionsspectrum  von  Platinchloridlösung  besteht  in  einer  einseitigen 
Auslöschung  des  blauen  Endes;  KaliumplatinchloridlöBung  bringt  daneben  noch 
einen  verwaschenen  Streifen  hervor,  dessen  Mitte  bei  486jU/i  liegt. 

Funkenspectrum: 

6523,3  6964,7  5479,0  5476,5  5390,6  5368,6  5302,5  5227,2  5060,4  4932,4 
4899,0  4587,7  4852,9  4580,8  4560,3  4552,8  4481,8  4455,0  4448,0  4445,7 
4440,7     4435,2     4430,4     4392,0     4291,1. 

ThaUn,  Nova  Acta  Soc.  Upsala  [3]  6  (1868).  Hutchins  u.  Holden,  Phil.  Mag.  [5] 
Ji4,  p.  325  (1887).  Andere  Beobachter:  Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  Hug- 
gins, Phil.  Trans.  1864,  p.  139.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineux,  Paris 
1874.  Lockyer,  Phil.  Trans.  173,  p.  561  (1881).  Ciamician,  Wien.  Ber.  76  [2], 
S.  499.     Gouy,  Compt.  rend.  85,  p.  439  (1877). 

Quecksilber. 

Die  älteren  Beobachter  haben  das  Funkenspectrum  bei  Atmosphärendruck 
oder  in  Geissle'r'schen  Bohren  bei  niedrigem  Druck  gemessen.  Liveing  und 
De  war  versuchten  vergeblich,  das  Bogenspectrum  zu  erhalten,  was  indessen  später 
Kayser  und  Bunge  ohne  Schwierigkeit  gelang. 

Bogen-  und  Funkenspectrum: 

6152,6*  5889,1*  5790,49  5769,45  5460,97  4916,41  4358,56  4347,65 

4078,05  4046,78  3668.25  3654,94  3650,31  3890,50  3341,70  3131,94 

3181,68  3125,78  2967,37  2925,51  2893,67  2759,83  2752,91  2655,29 

2653,89  2652,20  2642,70  2576,31  2536,72  2534,89  2464,15  2446,96. 

•  nur  im  Funkenspectrum  (Thal^n). 

Kayser  u.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1891.  Andere  Beobachter:  Kirchhoff, 
Ebend.  1861.  Haggins,  Phil.  Trans.  1864,  p.  139.  Gladstone,  Phil.  Mag.  [4]  ^0,  p.  249. 
Plficker,  Pogg.Ann.  107,  p.  497.  ThaUn,  Nova  Acta  Soc.  Upsala  [3]  6,  (1868).  Lecoq 
de  Boisbaudran,  Spectres  lumineux,  Paris  1874.  Liveing  u.  Dewar,  PhiL  Trans.  174^ 
p.  218  (1883).  Hartley  u.  Adeney,  Ebend.  175,  p.  136.  Pearce,  Wied.  Ann.  6, 
S.  597.     H.  W.  Vogel,  BerL  Monatsber.  1879,  S.  586. 


942  Spectralanalyse. 

B  h  o  d  i  u  m. 
T'hal^n  hat  vergeblich  versucht,  die  lichtschwachen  Linien  zu  messen. 

Bubidium. 

Das  Bubidium  ist  im  Jahre  1860  von  Bunsen  und  Kirchhoff  durch  das 
8pectroskop  entdeckt.  Die  Salze  werden  von  der  Flamme  des  Bunsen^sches 
Brenners  leicht  dissociirt  und  lassen  die  auf  der  Spectraltafel  abgebildeten  Haupt- 
linien des  Metalles  erkennen.  Am  stUrksten  treten  die  beiden  violetten  l4inieB 
4202  und  4215,  sowie  die  beiden  rothen  7811  und  6298  auf. 

Bogen-  und  Funkenspectrum: 

7950*        7811*        6298,7*     6206,7*     5724,41*     5648,18*     4215,72*     4201,98* 
3591,74     3587,23     3351,03     3348,86. 

*  auch  im  Flammenspectrum  sichtbar. 

Kajser  u.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1890.  Andere  Beobachter:  Bnnsea  &. 
Kirchhoff,  Pojrg.  Ann.  113,  S.  337.  Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  TbaUa, 
Nova  Acta  Soc.  Upsala  [3]  6,  1868.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineaz,  Paxi» 
1874.  Bun»en,  Pogg.  Ann.  155,  S.  230,  366.  Liveing  u.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  JJS. 
p.  367,  471. 

Buthenium. 
Vom  Spectrum  des  Butheniums  sind  Messungen  nicht  gemacht  worden. 

Samarium. 

Dieses  Element  wurde  von  seinem  Entdecker  Marignac  mit  Yß  bez^cbnet» 
später  von  Lecoq  de  Boisbaudran  Samarium  genannt.  Neuerdings  wird  voa 
Letzterem  und  von  Krüss  und  Nilson  angenommen,  dass  es  complexer  Katar 
sei,  worüber  Näheres  bereits  beim  Didym  ausgeführt  ist. 

5552,1 
5272,0 
4884,4 
4704,4 
4524,8 
4453,2 
4257,1. 

ThaUn,  Öfversigt  K.  Vetensk.  Akad.  Förhandl.  40,  Nr.  7  (1881).  Gleve,  Ebeai. 
Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  read.  89,  p.  212,  516;  114,  p.  578;  116,  p.  611,  674 
Soret,  Ebend.  91,  p.  378. 

Samariumnitrat. 

Absorptionsspectrum.    Lage  der  Dunkelheitsmaxima : 

5797       5759       5588       5282       5211       5005       4892       (4838      4750)       4634       4530 
4436      4175      4090. 

Krüss  u.  Nilson,  Ber.  JÖO,  S.  2144. 

Sauerstoff. 

Das  Funkenspectrum  der  Luft  (siehe  Stickstoff)  ist  zuerst  von  Angatröm 
gemessen,  der  aber  die  SauerstoffUnien  nicht  von  denen  des  Stickstoflb  trennte. 
Dies  geschah  zuerst  durch  Huggins.  Plücker  und  Hittorf  haben  das  Spectnufi 
des  in  eine  Geis sler' sehe  Bohre  eingeschlossenen  Sauerstoffs  untersucht,  aber 
durch  die  leicht  auftretenden  Kohlenoxyd linien  keine  übereinstimmenden  Besoltate 
erhalten.  Schuster  fand  im  Anodenlichte  ein  zusammengesetztes  LinienspeetnuiL 
•im  Kathodenlichte  ein  Bandenspectrum.  Das  elementare  Linienspectrum  tritt  auf, 
wenn  man  den  Funken  der  Leydener  Flasche  in  einer  Sauerstoffatmoaph&re  vqd 
normalem  Drucke  zur  Entladung  bringt. 

Das  nur  in  dicken  Schichten  wahrnehmbare  Absorptionsspectrum  des  Sauer- 
Stoffs  macht  einen  Theil  der  tellurischen  Linien  des  Sonnenspectrums  aus. 


Funkenspectrum: 

5516,0       5494,5 

5466,5 

5452,9 

5368,5 

5341,4 

5320,9 

5283,0 

5252,0       5201,0 

5175,4 

5173,4 

5117,8 

5053,3 

5044,8 

4911,4 

4848,0       4842,0 

4816,0 

4786,0 

4783,5 

4760,5 

4746,0 

4728,9 

4674,4       4669,4 

4649,3 

4593,8 

4581,8 

4567,8 

4544,8 

4538.3 

4523,3       4520,3 

4511,9 

4498,8 

4478,3 

4467,2 

4458,2 

4454,7 

4434,2       4425,2 

4421,2 

4390,7 

4347,6 

4319,1 

4297,1 

4280,6 

4802,4 

4782,6 

4710,2 

4705,4 

4694,1 

4641,9 

4638,9 

4630,7 

4621,4 

4614,0 

4592,9 

4592,0 

4590,9 

4583,1 

4544,5 

4447,1 

4417,2 

4415,0 

4366,9 

4343,7 

4345,5 

4319,5 

4317,2 

4279,9 

4190,0 

4105,2 

4105,0 

4076,2 

4072,3 

4070,2 

3956,2 

3954,8 

3919,3 

3882,4 

3755,3 
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I.   Elementares  Linienspectrum: 

6 1 7 1 .7  (A.  u.  Th.)  5206,4       4816,6 

4651.0  4649,2       4643,4 

4607.2  4601,4  4596,2 
4520,5  4507,7  4503,0 
4351,4                       4349,3  4347,9 

4185.3  4119,4  4109,8 

3995.1  3981,4  3973,6 

3749.8  (Tr.a.H.)  3139,4  3135,3  (Desl.) 

II.   Zusammengesetztes  Linienspectrum  (-f-  Pol): 
6157,9    5436,5    5330,4    4368,2  (Seh.)       3956,0    3948,9'  3824,4    3692,4    2883,5  (Desl.). 
III.    Bandenspectrum  ( —  Pol): 
b(6010     5960)      b(5900     5840)       b(5630     5553)       b  (5292     5205)  (Seh.) 

Trowbridge  u.  HutchinB,  Phil.  Mag.  [5]  24,  p.  302  (1887).  Schuster,  Phil. 
Trans.  170,  p.  37  (1879).  Wiedem.Ann.  7,  p.  670.  Deslandres,  Ann.  eh.  phys.  [6]  14, 
p.  257  (1888).  Andere  Beobachter:  Angström,  Pogg.  Ann.  94,  S.  141  (1855).  Plücker, 
Ebend.  107,  S.  518  (1859).  Hnggins,  Phil.  Trans.  154,  p.  146.  Plücker  u.  Hit- 
torf, Ebend.  155,  p.  23.  Wnllner,  Pogg.  Ann.  130,  S.  515;  137,  S.  350;  144,  p.481; 
147,  S.  329.  Wied.  Ann.  8,  S.  253.  Salet,  Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  p.  52.  Lecoq 
de  Boisbaudran,  Spectres  lumineuz,  Paris  1874.  Angström  u.  Thalen,  Nova  Acta 
Soc.  Upsala  [3]  9  (1875).  Paalzow  u.  Vogel,  Wied.  Ann.  13,  S.  336.  Piazzi 
Smyth,  Phil.  Trans.  Edinb.  30,  p.  419  (1882).  Phil.  Mag.  [5]  i3,  p.  130.  Hartley  u. 
Adeney,  Phil.  Trans.  175,  p.  91  (1884).  Janssen,  Compt.  rend.  118,  p.  1007.  Keovius, 
Bihang  til  Svenska  Vet.  Akad.  Handl.  17,  Afd.  1,  Kr.  8;  Beibl.  Wied.  Ann.  17,  S.  563 
(1893).     Eisig,  Wied.  Ann.  51,  S.  747  (1894).     Hasselberg,  Ebend.  52,  S.  758  (1894). 

Scandium. 

Das  Funkenspectrum  des  von  Nilson  entdeckten  Scandiums  besteht  aus  zahl- 
reichen Linien,  die  von  Thalen  gemessen  sind.  Von  den  Lösungen  derScandinm- 
salze  wird  ein  Absorptionsspeotrum  nicht  hervorgebracht. 

Funkenspectrum: 

6305,0      6247,0       6239,0       6210,9       6154,1t     6115,9t    6101,5t  6080,1t  6072,6t 

6065,1t    6038,0t    5700,5       5687,0       5672,0       5657,5       5641.0  5527,0  5520,5 

5514,5       5484,9       5481,9       5392,3       5356,0       5349,4       5240,0  5081,8  5031,3 

4744,0      4740,4      4670,4      4415,7      4400^7      4374,6      i325,l  4320,6  4314,6 
4249,1. 

t  Banden  nach  Both  abschattirt. 

ThaUn,  Öfersigt  K.  Vetensk.  Akad.  Förhandl.  38,  Nr.  6,  p.  18  (1881).  Joam.  de 
Phys.  [2]  35,  p.  446. 

Schwefel. 

Vom  Schwefel  sind  ein  Linien-  und  ein  Bandenspectrum  bekannt.  Ersteres  ist 
zuerst  von  Seguin  beobachtet,  der  den  Funken  durch  Wasserstoff,  dem  Schwefel- 
dämpfe  beigemischt  waren,  hindurchgehen  liess.  Plücker  und  Hittorf  brachten 
Schwefel  in  einer  evacuirten  G  ei  ssler' sehen  Bohre  zum  Yerdampfeu  und  Hessen 
Flaschenfunken  hindurchgehen.  Bei  diesem  noch  heute  gebräuchlichen  Verfahren  ist 
darauf  zu  achten,  dass  nicht  bei  zu  grosser  Luftverdunnung  und  zu  starken  Funken 
durch  Schwefel,  der  etwa  im  Glase  enthalten  ist,  das  Spectrum  hervorgerufen  wird. 

Bas  Bandenspectrum  wird  erzeugt,  wenn  schwache  Funken  eine  Gel  ssler' sehe 
Bohre  mit  Schwefeldämpfen  passiren.  Nach  Salet  entsteht  es  auch,  wenn  man 
Bpnren  von  Schwefel  oder  einer  Schwefelverbindung  der  Wasserstoffflamme  bei- 
mischt und  letztere  dadurch  abkühlt,  dass  man  sie  gegen  eine  mit  Wasser  berieselte 
ICarmor-  oder  Metallplatte  brennen  lässt.  Dieses  Speotrum  ist  von  Plücker  und 
Hittorf  und  von  Salet  gezeichnet,  doch  sind  diese,  überdies  nur  auf  den  sicht- 
baren Theil  beschränkten  Beobachtungen  zu  'ungenau,  um  mehr  als  das  Vor- 
handensein des  Bandenspectrums  zu  entnehmen. 

Die  Flamme  von  brennendem  Schwefel  liefert  ein  continuirliches  Spectrum, 
das  sich  weit  in  das  Violett  erstreckt. 

Linienspectrum: 

5660,7  5640,3  5604,9  5562,4  5508,3  5471,4  5451,9  5439,0  5430,7 

5342,6  5320,1  5215,4  5201,1  5143,3  5103,7  5033,3  5013,5  4994,7 

4926,0  4919,4  4902,8  4885,4  4816,6  4715,8  4552,3  4125,5  4485,9 
4464,7. 
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Bandenspectrum.    Banden  nach  Violett  8chai*f  begrenzt,   nAch 

abschattirt  (Salet). 

5366     5221     5191     5089     5041     4991     4946     4841     4796     4656     4616     4471. 

LinieoBpectrum :      Hasselberg,    Ball.    Acad.    imp.    St.    P^tersb.   11,   p.   307    (181 
AstrODomy  and  Astrophysici,  12  347  (1893).     Andere  Beobachter:  Segain,   Compt. 
53,  p.  127  (1861).     Hulder,  J.  pr.  Chem.  91,  S.  112  (1864).     Ditte,  Compt.  rend.  7\ 
p.  559.     Plücker   u.   Hittorf,  Phil.  Trans.  155,  p.  13.     Salet,  Ann.  eh.  phjs.  [4] 
p.  37.     Compt.  rend.  66,  p.  404  (1869).     Lockyer,  Proc  Roy.  Soc.  22,  p.374.     Gernci 
Compt.  rend.  74,  p.  803  (1872).      Angströro,    Pogg.   Ann.   137,   p.  300.      Compt. 
73,  p.  368.      Ciamician,   Wien.  Ber.  77,  S.  839;    82,  S.  425.     Schuster,   R«p.  Bi 
Assoc  1880,  p.  272.     Ames,  Aatronomy  and  Astrophyncs  12  (1893). 

Bandenspectrum :    Salet,  Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  p.  37.    Compt. rend.  79, p.  1231  (187^ 

Selen. 

Lft8st  man  Flaschenfonken  durch  eine  Geissler 'sehe  Röhre,  in  der  man 
verdampft,  schlagen,  so  erhält  man  ein  Linienspectrum ;   wendet  man  mcb^ 
Entladungen  an,  so  entsteht  ein  Bandenspectrum.    Ersteres  bekommt  man 
Salet  auch,   wenn  man  Funken  zwischen  Platinelektroden  überspringen  l&sst, 
mit  geschmolzenem  Selen  überzogen  worden  sind;  letzteres,  wenn  man  Selen 
der  Gas-  oder  Wasserstoffflamme  verbrennt. 

Gernez  hat  die  Absorptionsspectren  des  Selen-,  Belensäure-,  Selenchlorür- 
Selenbromürdampfes  beobachtet. 

Funkenspeotrum  des  Dampfes: 

6055     5306     5272     5254    5226     5174     5142     5097     5093     4996     4979     (4845 
4841)   4764     4648     4604. 

Bandenspectrum: 
5871       5751       5621       5491       5371       5271       5166       5031       4951       4851. 

Salet,    Spectrosoopie ,   Paris  1888.      Ann.   eh.   phys.   [4]  28,  p.  47  (1873). 
Beobachter:     Mulder,    J.  pr.  Chem.  91,  S.   113   (1864).      Plücker   u.   Hittorf, 
Trans.  155,  p.  5  (1865).     Compt.  rend.  73,  p.  622.     Gernez,   Ebend.   74,  p.  803,  lU 
(1872). 

Silber. 

Das  Funkenspectrum   des  Silbers  ist  im  sichtbaren  Theile  von  Kirchhoi 
Thal^n,  Hnggins  undLecoq  deBoisbaudran  gemessen,  im  ultravioletten 
Theil  von  Hartley  und  Adeney. 

Vom  Bogenspectrum  waren  nur  wenige  Linien  von  Lockyer  und  vonLiveiaj 
und  De  war  angegeben,  als  Kayser  und  Bunge  es  einer  genauen  Messung  unl 
zogen.    Sie  erzeugten  das  Spectrum,   indem  sie  Feinsilber  oder  auch  Höllei 
krystalle  in   den  Kohlebogen   brachten.     Der  Ersatz  der  Kohle  durch  Sill 
erwies  sich  als  unthunlich,   weil  diese  wohl  wegen  des  hohen  Wärmeleitun^ 
mögens  sofort  schmelzen  und  abtropfen. 

Das  Spectrum  desBogens  scheint  von  dem  des  Funkens  wesentlich  verechii 
zu  sein ;  ausser  der  in  der  folgenden  Liste  erwähnten  hellen  Linie,  welche  nur 
Hülfe  des  Funkens  zu  erhalten  ist,  haben  Thal^n,  Huggins,  sowie  Hartley 
Adeney  noch   eine  Anzahl   minder  heller  Linien  beobachtet,  welche  im 
spectrum  fehlen. 

Funken-  und  Bogenspectrum: 

5623,5*   5471,72   5465,66   5209,25   4668,70   4476,29   4212,1    4055,44 
3981,87   3383,00   3280,80   3130,09   2938,42   2824,50   2575,70   2375,1 
2312,5    2309,74. 

*  nur  im  Funken  (Thalen). 

'  Kayser   u.  Runge,    Abhandl.  Berl.  Akad.  1892.     Andere  Beobachter:     K..       lof^ 
Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.     Huggins,   Phil.  Trans.  1864,  p.  139.     Mascart,         i. 
r^cole  Normale  4  (1866).     ThaUn,    Nova   Acta   Soc   Upsala   [3]   6  (1868).      !•      q  i\ 
Boisbaudran,    Spectres  lumineux,    Paris    1874.       Lockyer,    Phil.   Trans.   164 
(1874).     Liveing  u.  Dewar,  Ebend.  175,  p.  109  (1884). 

Silicium. 

Das  Funkenspectrum   des  Siliciums   ist  im   sichtbaren  Theile   in  ä! 
von  Plücker,  Kirchhoff  und  von  Salet  untersucht.    Rowland  führ*  ^^ 
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BraunBch  wcig. 

Druck  uud  Terl»|{  vun  Friuilriuh  VJcireg  und  Sotiii. 


A  N  K  II  N  D  I  G  U  N  ß. 


Zu  äer  Boorbeitung  lüeses  .N»«*»  IIandw(irtev>>ucheii  il«r  Ohe»ie"^^ 
tiftt  «ich  unter  dur  ReÜMitiim  des  Profemon  l>r.  II.  v.KnhliD)^  ucul  nach  iltiMai| 
Todii  iiuler  der  da»  PruTuKsors  Dr.  C.  Hell  «ine  grUMQ  Z«bl  dir  a 
L<^1ire]'  der  Clieiijie,  der  Leiter  dfT  ^ÖBstcn  deuUchen  LuljurftUiricii  ««(lituiiltrn.  I 
DicM  TUutBUulie  ist  vnii  der  DinltuiRTrivheli'u  wiuMisuhtifllklira  ß(<dt>iilu]|g.  [)ti>  I 
vL-it  aui«iuaiideri;e)i«udeu  AnBuhiiuuU|;i>u  der  eiiizplnon  Chnmikrr,  di«  V« 
deuheit  m  der  Form  d^r  Darntollun);  der  Tlieorien  durch  Künneln  TCrluigUul 
•ehr  reiOicilie  Krwüguög,  um  uine  SuhreilweiBP  feslEutti-IIfU ,  t>elohi^»il«i  P 
teil  lustitnmen  koiinloD. 

Uta  die  coloasitle  Msuao  der  ThaUadien ,  welche  die  W)><i"i 
leUU-a  Jahreu  cu  Tuge  ge/ürdert  hat,  ui  dem  Ritume  von  ^l•^ 
tusammBn/.udrängen ,  i«t  die  mt^ glichst«  Kane  lini  mögliuhri-i 
durch  Aufnahmt?  «rbr  urof«i);mcher  IdtcrnluDlugnbeii  m  ern''>- 
ejn  *elir  uunii>re8«er  Drut^k  gewühlt  wordeu,  der  ^etaltct,  »ii(  i 
gleichen  Inhalt  ku  drucken,  welcbrr  in  dem  fruhureit  Uuiilwürtn-Uueb  «uT  df4| 
Seitrn  rintK  fuud. 

Füu  Beleg  fiir  die  Nnchwondi^kdt  äuvn   milchnn  HucheR  lleKl  darin,  d 
Watt*  in  Lnndou  uud  Ad.  Warte  tu  furia,  ubwtibl  tetEiorer  ii)  ti»!  lievcliMlMk^ 
lerer  Splifire,  iur  ilim  Nationen  ähuliuhe  Werke  za  verfangen  für  uaahwoiiliu  hielU 

Die  wette  Vei'breitiinf;,  welclin  duE   frähere  Uuidwürlerbuch  gr^fun« 
tkMt  orw«rt*!n,  dn>a   dies   „Neue  UjindwArlerbuch" ,  web:lics  unter  darJI 
iiguuR  der   BUBgej.eichuHtdleu  Kräfte   erscheint,   nachdem   viele.  Krbtinl 
der  liearboitiing   uud    Redactinn  jenen   Itauhns   gnmnclit   Würde» 
Uusnmmtmaterial  ia  überBiubtUdier,  nur  ku  ergäiuender  and  in  lierioll 
Form   vorliegt,  einen  venlieuten  BeiftJl   bei  der  gmuscn  Zuhl  dw  Itmib* 
*xiiitiri'ndt'n  Chemiker  sich  erwt^rben  werdu. 

Xaehdem  «lue  genügende  Zahl  geeigucter  Mitnrbeller  lich  über  die  sa  t 
folgendeo  Grundgitie  der  PwstelluDg  vereinigt,  darf  in  der  i'a\gt  auf  i 
raichea  Krji-heinen  der  Hefte  mit  Benttminlbeit  gtrechnot  werden. 

Die  erforderliuhen  IllusLratiniien  werden  in  dum  Werke  in  Ilnlxstich  f 
werdeo ,  der  bei  sorgRiltiger  Rtihandluiig  die  gröisle  üeutllohkeil  tuläMk 
du  wichtige  Werk  dem  j'ublikum  rnscfaer  «ugingig  lU  machen  ub>)  di«  Aa- 
■chaJfung  au  erteiehlern,  wird  d«a«eitiD  in  Uiefornugeii  nuigegetien  irnrden.  D«r  Uni<l 
fang  dvraellwn  wird  etwn  eneha  Bande  betragen,  von  denen  jeder  in  dircB  1»  U^ 
fentngen  ersobeinon  wird.    Der  SulMcri|ilionsr>^i«  jeder  T.ieffrunK  i»l  -  . 
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in   seiner  Wellenlängentafel  einige  mit  dem  Bogenlicht  erhaltene  länien ,  die  jene 
Beobachter  nicht  angegeben  haben. 

Im  Ultraviolett  haben  Hartley  und  Adeney,  sowie  Eder  und  Valenta  das 
Funkenspectrum,  Liveing  und  De  war,  sowie  Bowland  das  Bogenspectrum  mit 
guter  Uebereinstimmung  gemessen. 

Funkenspectrnm:      6366  6341  5981  5960  5948,76 

5772,36  5708,62  5645,84  5057  5041 

-  (4131,5  4126,5)  4103,10  3905,67  2987,77 

2881,70  2631,39  2528,60  2524,21  2519,30 

2516,21  2514,42  2506,99  2435,25  2216,76. 

Salet,  Spectroscopie ,  Paris  1888.  Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  p.  65  (1873).  Hartley 
u.  Adeney,  Proc.  Roy.  Soc  35,  p.  301.  Eder  U.  Valenta,  Benkschr.  d.  Wien.  Akad. 
60,  S.  257  (1893).  Liveing  n.  De  war,  Phil.  Trans.  174,  p.  222.  Rowland,  Astro- 
nomy  and  Astrophysica  12,  p.  321  (1893).  Andere  Beobachter:  Troost  u.  Haatefeuille» 
Compt.  rend.  73,  p.  620  (1871).  Plücker,  Pogg.  Ann.  107,  S.  531  (1859).  Mitscher- 
lich,  Pogg.  Ann.  121,  S,  459  (1863).     Ciamician,  Wien.  Ber.  82,  S.  435  (1880). 

Stickstoff. 

Man  kennt  vom  Stickstoif  das  gewöhnliche  Funken-  oder  elementare  Linien- 
spectrum  und  zwei  Bandenspeotra ,  von  denen  das  eine  am  positiven  Pole,  das 
»ndere  am  negativen  Pole  auftritt,  wenn  man  schwache  Entladungen  durch  mit 
Stickstoff  gefälte  Gei ssler* sehe  Bohren  leitet. 

Das  durch  starke  Funken  hervorgerufene  Linienspectrum  besteht  aus  zahl- 
reichen hellen,  wenn  auch  nicht  ganz  scharfen  Linien ;  sie  sind  vonHuggins  und 
Ton  Thal^n  gemessen,  die  blauen  und  violetten  später  auch  von  Hartley  und 
Adeney. 

Das  Bandenspectrum  des  positiven  Poles  ist  zuerst  von  Plücker  1858 
beobachtet,  etwas  später  von  van  der  Willigen.  Plücker  und  Hittorf,  sowie 
Ijeooq  de  Boisbaudran  haben  Zeichnungen  davon  geliefert,  AngstrÖm  und 
Thal  In,  sowie  in  neuer  Zeit  Hasselberg  es  genau  gemessen. 

Angström  und  ThaUn  waren  der  Ansicht,  dass  das  Spectrum  nicht  dem 
Stickstoff,  sondern  einer  Sauerstoffverbindung  desselben  zukommt,  was  Schuster 
durch  die  Beobachtung  wahrscheinlich  machte,  dass  das  Spectrum  verschwindet, 
wenn  man  das  Gas  mit. erhitztem  Natrium  behandelt.  Er  schloss  daraus,  dass  das 
Natrium  die  Verbindung  zersetzt,  indem  es  den  Sauerstoff  absorbirt.  Salet  bewies 
indessen,  dass  auch  bei  Gegenwart  von  Natrium,  sofern  man  dieses  nur  zuvor  mit 
Stickstoff  sättigt,  das  Bandenspectrum  auftritt.  Seitdem  wird  dieses  Spectrum  dem 
Stickstoff  allgemein  zugeschrieben.  Es  besteht  aus  Gannelirungen ,  die  nach  Roth 
■charf  begrenzt  und  nach  Yiolett  absohattirt  sind.  Hasselberg,  sowie  auch 
Piazzi  Smyth  haben  mit  Hülfe  stark  dispergirender  Apparate  die  Banden  in 
Gruppen  von  einzelnen  Linien  aufzulösen  vermocht. 

Das  Bandenspectrum  des  negativen  Poles  war  schon  1858  von  Dove 
und  von  v.  d.  Willigen  als  verschieden  von  dem  des  positiven  Poles  erkannt 
worden.  Dennoch  glaubten  Plücker  und  Hittorf  1864  es  wieder  damit  identi- 
ficiren  zu  müssen.  Zehn  Jahre  später  haben  Angström  und  Thal^n  die  Haupt- 
streifen  dieses  Spectrums  gemessen,  aber  es  blieb  Hasselberg  vorbehalten,  die 
Banden  in  Systeme  von  weit  getrennten  glänzenden,  scharfen  Linien  aufzulösen, 
die  bei  unter  sich  ähnlichem  Aussehen  doch  von  denjenigen  im  Spectrum  des 
positiven  Poles  total  verschieden  sind. 

Neben  dem  Verhalten  des  Stickstoffes  ist  dasjenige  der  Luft  und  einiger  Ver- 
bindungen von  Interesse. 

Das  Linienspectrum  der  Luft  setzt  sich  aus  dem  des  Stickstoffes  und  Sauer- 
stoffes zusammen.  Es  macht  sich  stets  bemerkbar,  wenn  der  elektrische  Funken 
Yon  Metallelektroden  in  Luft  überspringt  und  erheischt  daher  besondere  Beachtung, 
um  Irrthümer  bei  der  Untersuchung  von  Funkenspectren  zu  vermeiden.  Es  ist  in 
der  Begel  als  Luftspectrum  daran  leicht  kenntlich,  dass  sich  die  Linien  in  gleicher 
Schärfe  über  die  volle  Breite  des  Spectrums  erstrecken,  während  die  MetalUinien 
oft  nur  von  den  Polen  ausgehende  Ansätze  zu  Linien  bilden. 

Die  Luft  mit  Einschluss  des  Wasserdampfes  bildet  in  dicken  Schichten  ein 
Absorptionsspeotrum ,  welches  bei  der  spectroskopischen  Beobachtung  der  Sonne 
Theile  der  Fraunhofer' sehen  Linien  ausmacht.  Die  Intensität  der  Linien  ist 
-verschieden ,  je  nachdem  die  Sonne  tief  oder  hoch  nteht  und  ihre  Strahlen  mehr 
oder  minder  weite  Schichten  der  Erdatmosphäre  passiren. 

Handw0rt«rbQOh  der  Ghemie.    Bd.  VI.  ßQ 
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In  aUemeuester  Zeit  ist  es  Lord  Bayleigb  und  Bamsay  gelangen,  in  der 
Luft  ausser  den  bekannten  Stoffen  das  neue  JBlement  Argon  abzuscheiden,  das 
in  der  Geiss  1er 'sehen  Bohre,  den  Untersuchungen  Crookes'  zufolge,  zwei 
durch  die  verschiedene  Stärke  des  Inductionsfunkens  bedingte  Linienspectra  her- 
vorbringt. Nach  der  Leuchtfarbe  der  Entladung  sind  sie  kurz  als  rothea  und 
blaues  Spectrum  bezeichnet.  Ersteres  enthält  80  Linien,  letzteres  119;  26  sind 
beiden  Spectren  gemeinsam.  Ob  man  es  in  derThat  mit  einem  einzelnen  £lemente 
oder  aber  mit  zweien  zu  thun  hat,  ist  noch  unentschieden.  Bamsay  hat  namlick 
gefunden,  dass  das  aus  Cleveüt  abscheidbare,  früher  für  Stickstoff  gehaltene  Gas 
alle  helleren  Linien  des  atmosphärischen  Argons  hervorbringt,  daneben  die 
i>3-Linie  des  Sonnenelementes  Helium  und  einige  weitere  Linien.  Das  atmo- 
sphärische Argon,  welches  die  Ds-Linie  nicht  aufweist,  zeigt  aber  zum  mindesteB 
drei  helle  violette  Linien,  welche  im  Spectrum  des  aus  Cleveit  dargestellten  Gases 
fehlen,  woraus  Bamsay  schliesst,  dass  im  atmosphärischen  Argon  noch  ein  andere 
Gas  enthalten  ist,  dessen  Trennung  noch  nicht  möglich  war. 

Das  Ammoniak  erzeugt  ein  Linienspectrum ,  wenn  man  es  in  der  Wasser 
stoffflamme  an  der  Luft  oder  im  Knallgasgebläse  mit  Sauerstoff  verbrennt.  Du 
Spectrum  ist  von  Dibbits,  Hofmann,  Lecoq  de  Boisbaudran,  Magnaniai 
und  von  Eder  gemessen  worden;  es  umfasst  eine  Hauptbande  a,  welche  sich  van 
Both  bis  in  den  Beginn  des  Ultravioletts  erstreckt  und  aus  vielen,  tbeils  schärferen, 
theils  verwaschenen  Linien  oder  Banden  besteht,  die  keine  auffallende  Begei- 
mässigkeit  zeigen,  eine  zweite  regelmässig  angeordnete  und  aus  scharfen  Lioiea 
zusammengesetzte  Bande  ß  und  fünf  analog  gebaute,  einander  sehr  ähnliche  Bandes 
y  bis  9},  welche  ihre  scharfe  Kante  nach  Both  richten  und  sich  in  der  aDdera 
Bichtung  in  sehr  viele  feine,  ziemlich  regelmässig  gruppirte  Linien  auflösen  Isnrni 

Amine  haben  beim  Verbrennen  in  Sauerstoff  kein  Verbindungsspectrum  er- 
kennen lassen. 

Die  Untersalpetersäure  liefert  ein  Absorptionsspectrum,  -welches  scbafi 
1832  von  Brewster  beobachtet,  aber  erst  1860  von  ihm  beschrieben  wurde.  A.V 
der  beigegebenen  Zeichnung  lassen  sich  Mangels  einer  Scala  Messungen  nicht  abieitea. 
Eine  genaue  Untersuchung  des  Spectrums  zwischen  B  und  X  4600  geschah  dssn 
1878  durch  Hasselberg.  Das  Spectrum  ist  ein  sehr  verwickeltes,  sowohl  wegei 
der  grossen  Zahl  der  darin  ohne  irgend  welche  gesetzmassige  Anordnung  yw- 
kommenden  Linien  und  Absorptionsbauden ,  als  wegen  seines  mit  der  Menge  da 
Gases  veränderliehen  Aussehens. 

Das  Spectrum  der  elektrischen  Entladung  in  flüssigem  Stickstoff,  flui- 
siger  Luft  und  in  flüssigem  Sauerstoff  ist  von  Liveing  xud  Dewar  heck- 
achtet.  In  allen  Fällen  zeigte  sich  ein  continuirliches  Spectrum  und  einige  helk 
von  den  Elektroden  herrührende  Linie,  während  die  Streifen,  die  von  den  Flnasrf 
keitsmolekeln  ausgesandt  zu  sein  scheinen,  weniger  deutlich  waren.  Auch  d« 
continuirliche  Spectrum  wird  den  von  den  Elektroden  abspringenden  Theüchei 
zugeschrieben. 

Linienspectr um  des  Stickstoffes: 

5942,7  5933,1  5679,1  5675,6  5667,1  5542,2  5535,1  5531,1  54»6,1 

5480.0  5045,9  5025,9  5016,9  5010,9  5005,9  5002,9  4994,4  4988,0 

4804.1  4789,1  4780,1  4641,0  4629,7  4606,4  4600,9  4446,8  4348.8 
(4237,0  4229,5)  3995,2. 

Thalea  (5942,7  —  4641,0),  Nova  Acta  Soc.  Upsala  [3]  9  (1875).  Hartley  ui 
Adeney  (4629,7  —  3995,2),  Phil.  Trans.  J75y  p.  91  (1884). 

Bandenspectrum  des  positiven  Poles.    Linien,  mit  welchen  d» 
Banden  beginnen : 

6623,4  6544,4  6468,3  6394,2  6322,4  6252,6  6185,5  6126,9  6069,4 

6013,4  5958,9  5905,6  5854,1  5803,9  5754,8  5707,3  5660,2  5614.9 

5570,1  5515,4  5478,4  5442,1  5407,2  5S72,6  5339,5  5306,7  5275,0 

5244,1  5213,7  5184,5  5155,4  5126,9  5099,5  5069,lt  4976,6  491d.$t 

4723,6t  4649,4t  4574,Ht  4490,2t  4416,6t  4357,5  4270,0t  4201,6t  4141,7t 

4094,9  4059,3t  3998,5t. 

t  Triplets. 

Hasselberg,  Mem.  de  l'Acad.  St.  Petersb.  [7]  32 j  Nr.  15  (1885).  Andere  Btob- 
achter:  Angström,  Pogg.  Ann.  94,  S.  141.  v.  d.  Willigen,  Ebend.  i06,  S«.  610. 
Piücker  u.  Hittorf,  Phil.  Trans.  155,  p.  1.  WüUner,  Pogg.  Ann.  135,  S.  524;  137, 
S.  356;  147j  S.  325;  149,  S.  103.  H.  C.Vogel,  Ebend.  146,  S.  589.  Schaster,  Pr^. 
Roy.  Soc.  20,  p.  482.  Öalet,  Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  p.  52.  Compt.  rend.  S5,  p.  223. 
274.      Angst  rom    u.    Thalen,    Nova   Acta'  Soc.    Upsala    [3]    9    (1875).       De  sl  and  res. 
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Compt.  rend.  103 j  p.  375.     Ann.  eh.  phys.  [6]  14,  p.  257.     Piazzi  Smyth,  Phil.  Trans. 
Edinb.  32,  p.  416. 

Bandenspectrum  des  negativen  Poles.    Anfangslinien  der  Banden: 

5228,5       4709,5       4652,1       4600,2       4554,6       4516,1       4485,7       4278,6       4236,9 
4199,3       4167,0. 

Hasselberg,  M^m.  de  l'Acad.  St.  P^terab.  [7]  32»  Nr.  15  (1885).  Andere  Beob- 
achter: Bove,  Pogg.  Ann.  104,  S.  184.  v.  d.  Willigen,  JCbend.  106,  S.  626.  Ang- 
ström u.  ThaUn,  Nova  Acta.  Soc.  üpsala  [3]  9  (1875).  H.  C.  Vogel,  Pogg.  Ann.  146, 
S.  569  (1872).  Deslandres,  Compt.  rend.  103,  p.  375.  Ann.  eh.  phys.  [6]  14,  p.  257 
(1888). 

Emissionsspectram  des  flüssigen  Stickstoffes  und  der  flüssigen 
Luft: 

Liveing  n.  Dewar,  Phil.  Mag.  38,  p.  235.     Ber.  28,  S.  4  (1895). 


Luft. 

Funkenspectrum: 

6568,1 
5496,1 

4988,0 
4606,4 
4229,5 

5942,6 
5480,0 
4804,1 
4600,9 
4075,8 

5933,1 
5045,9 
4789,1 
4446,7 
4072,1 

5679,1 
5025,9 
4780,1 
4416,2 
4069,9 

5775,6 
5016,9 

4707,6 
4414,3 
3995,2 

5667,1 
5011,0 
4699,1 
4348,8 
3973,2 

5542,2 
5006,0 
4648,0 
4319,3 
3955,5 

5535,1 
5003,0 
4642,0 
4241,2 
3919,2 

5531,1 
4994,5 
4629,7 
4237,0 
3749,6 

3727,1       3438,1       3333,7       3331,5       3309,2. 

ThaUn,  Nova  Acta  Soc.  Upsala  [H]  6  (1868)  (W.  L.  6563,1  —  4699,1).  Hartley 
u.  Adenev,  Phil.  Trans.  175,  p.  91  (1884)  (W.  L.  4648,0  —  3309,2).  Andere  Beobachter: 
Kirchhoff,  Abhandl.  BerL.Akad.  1861.  Hnggins,  Phil.  Trans.  154,  p.  139  (1864). 
Flacker  n.  Hittorf,  Ebend.  155,  p.  1  (1865).  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres 
Aumineui,  Paris  1874.     Goldstein,  Wied.  Ann.  15,  S.  280  (1882). 

Absorptionsspectrum.    Tellurische  Fraunhofer^sche  Linien: 


6020,33 

5999,83 

5997,43 

5994,74 

(5992,17 

5992,01) 

5991,08 

5990,74 

5989,44 

(5988,75 

5988,67) 

5987,20 

5985,37 

5977,94 

5977,14 

5976,94 

5975,27 

5971,53 

5970,24 

5969,24 

5968,49 

5967,87 

5967,66 

5966,81 

(5966,42 

5966,33) 

5962,65 

5958,85 

(5958,48 

5958,42) 

5958,02 

5955,10 

5951,68 

5950,49 

5949,92 

5949,42 

5949,25 

5948,35 

5947,24 

5947,02 

5946,14 

5945,81 

5945,39 

5944,84 

5944,42 

5942,73 

6942,57 

5941,73 

5941,19 

5935,96 

5932,96 

5932,28 

(5928,53 

5928,43) 

5925,19 

5924,49 

5923,98 

5923,82 

5922,66 

5920,73 

5919,85 

5919,22 

5918,62 

5913,15 

(5910,95 

5910,87) 

5910,25 

•5909,14 

5902,25 

5901,68 

5900,22 

5900,06 

5899,17 

5898,39 

5896,97 

5895,26 

5895,11 

5893,72 

5892,59 

5891,87 

5891,73 

5890,34 

5889,78 

5887,36 

5886,12 

5884,04 

5859,73 

5745,92 

5742,30 

5737,82 

5727,18 

5722,07 

5719,75 

5699,52 

5698,31 

5692,57 

5690,62 

5687,66 

5125,20 

5068,88 

5067,29 

5060,19 

5056,58 

5018,55 

Siehe  auch  Bowland's  Wellenlängentafel  8.  963. 

Becker,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  36,  p.  1  (1890).  Andere  Beobachter:  Brewster, 
Phil.  Trans.  Edinb.  1833.  Brewster  u.  Gladstone,  Phil.  Trans.  150  (1860).  Ang- 
ström,  Reeherches  sur  le  spectre  solaire,  Upsala  1868.  Piazzi  Smyth,  Madeira  spectro- 
scopic,  Ediob.  1882.  Fi£vez,  Spectre  solaire,  Braxelles  1883.  Egoroff,  Compt.  rend.  97, 
p.  555;  101,  p.  1143.  Hautefeuille  u.  Chappuis,  Ebend.  93,  p.  80.  Langley, 
Kbeiid.  97,  p.  555.  Cornu,  Ann.  eh.  phys.  [6j  7,  p.  1.  Compt.  rend.  95,  p.  801. 
Abney,  Proc.  Roy.  Soc.  Nr.  348  (1885).  Compt.  rend.  97,  p.  1206.  Hennesay,  Proc. 
Roy.  Soc.  19  (1870).  Phil.  Trans.  165  (1875).  Secchi,  Compt.  rend.  60,  p.  379  (1865). 
Janssen,  Ann.  eh.  phys.  [4]  23  (1871).  Ders.,  Compt.  rend.  56,  p.  538  (1863);  60, 
p.  213  (1865);  63,  p.  289  (1866);  78,  p.  995  (1874);  101,  p.  111,  149  (1885);  102, 
(1886);  106  (1888);  107  (1888);  108  (1889).     Thollon,  Ann.  de  TObs.  deNice  3  (1890). 

Argonspectrum:  Lord  Rayleigh  n.  Ramsay,  Zeitscbr.  phys.  Chem.  16,  S.  344 
<1895).  Crookes,  Ebend.  16,  S.  369  (1895).  Ramsay,  Chem.  News  71,  p.  151  (1895). 
Crookes,  Ebend.  71,  p.  151  (1895). 


Ammoniak. 

Flammenspectrum : 
Bande  (t  6667—3572:       6330       6293       6189 

5703       5694     (5271 


6051 
5263). 


6006       5973       5959 
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Bande  ß  343S— SS96 
Bande  y  2719—  ? 
Bande  (f  2595—2500 
Bande  s  2479—2406 
Bande  C  2371—2308 
Bande  v  2272—2210 


3370,8  3360,3. 

2719,2  2718,1  2710,9  2709,1. 

2595,6  2594,3  2587,7  2586,2. 

2478,8  2477,4  2471,5  2470,3. 

2370,8  2370  2364,5  2363,4. 

2272  2271  2265  2263. 


Magnanini,  Atti  dellaR.  Accad.  dei  Hncei  [4]  5,  p.  900:  W.  L.  6667 — 4493.  Eder, 
Denkschr.  Wiener  Akad.  60  (1893):  W.  L.  5080  —  2210.  Andere  Beobachter :  Dibbiti, 
De  Spectraal  Analyse  1863.  Pogg.  Ann.  122,  S.  497  (1864).  Hitscherlich,  Pogg.  Ann. 
121,  S.  459  (1863).  Hofmann,  Ebend.  147,  S.  92  (1872).  Schuster,  Rep.  Bnt.  Ass. 
1872.     Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend.  101,  p.  43. 


Un  t  ersalpete 

rsäar e 

• 

Absorp 

tionB8p( 

Bctrum: 

6127,3 

6122,1 

5929,1 

5921,4 

5790,7 

5753,5 

5730,4 

5654.0 

5643,1 

5636,7 

5634,0 

5531,5 

5529,2 

5490,7 

5463,3 

5452,1 

5393,5 

5390,4 

5385,3 

5380,2 

5340,2 

5264,6 

5260,2 

5252,3 

5241,2 

5230,6 

5225,1 

5220,0 

5215,8 

5208,0 

5200,7 

5196,0 

5124,8 

5096,0 

5046,5 

5032,8 

5028,0 

4966,6 

4964,8 

4947,2 

4903,9 

4886,4 

4883,2 

4813,0 

4798,2 

4793,8 

4747,6 

4680,6 

6165,7 
5645,6 
5431,3 
5243,8 
5191,8 
4942,7 
4644,6. 

Hasselberg,  M6m.  de  TAcad.  St.  Petersb.  [7]  26,  Kr.  4  (1878).  Andere  Beob- 
achter: Brewster,  Phil.  Trans.  Edinb.  12,  p.  519.  Pogg.  Ann.  28,  S.  385;  37,  p.  50. 
Phil.  Trans.  Lond.  150,  p.  157  (1860).  Horren,  Pogg.  Ann.  141,  S.  157.  Moser,  Ebeai 
160,  S.  177.    Gernez,  Conapt.  rend.  101,  p.  43.    Bell,  Am.  J.  7,  p.  32  (1885). 

Strontiam. 

Bas  Linienspeotmm  entsteht  nach  Mitscherlich  im  Knallgaageblfiae ,  ferner 
durch  Ueberspringen  von  Funken  in  eine  Lösung  Ton  Ohlorstrontium  und  tm 
schönsten  durch  Benutzung  des  Flammenbogens.  Auf  die  letzte'  Weise  haben  a 
Kayser  und  Runge  aus  dem  Ohlorid  zu  ihren  Messungen  hergestellt. 

'  In  der  Bunsenflamme  zeigen  die  Haloidverbindungen  Torn^rgehend  ihr  Yer 
bindungsspectrum ,  dann  das  auf  der  Spectraltafel  abgebildete  Bandenspectmm  da 
Oxyds;  daneben  erscheint  stets  die  blaue  MetalUinie  4607,5. 

Bogen-  und  Funkenspectrum: 

6550,53       6408,65       6386,74       5543,49  5540,28  5535,01  5522,02  5504,48 

5257,12  5238,76  5229,52  5225,35  5222,43 

4892,20  4876,35  4872,66  4868,92  4855,27 

4742,07  4722,42.  4678,39  4607,52*  4581,54 

4305,60  4215,66  4161,95  4077,88  4030,46 

3475,01  3464,58  3380,89  3366,43  3351,35 

3301,81  2931,98. 

*  blaue  Linie,  die  auch  im  Flammenspectrum  sichtbar  ist. 

Kayser  u.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1891.  Andere  Beobachter:  Bansen  v< 
Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  110,  S.  167.  Kirchhoff,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  Maller. 
Pogg.  Ann.  118,  S.  641.  Hnggins,  Phil.  Trans.  1864,  p.  139.  Mascart,  Annalet  <U 
l'^cole  normale  4  (1866).  Thal6n,  Nova  Acta  Soc.  Upsala  [3]  6,  1868.  Lockrer, 
Phil.  Trans.  163,  p.  639;  164,  p.  311.  Liveing  u.  Dewar,  Ebend.  174,  p.  217- 
Becqnerel,  Compt.  rend.  96,  p.  1218;  97,  p.  72  (1883).  Rydberg,  Wied.  Ann.  5^. 
S.  119  (1894). 

Strontiumchlorid. 

Flammenspectrum:        6730        6599        6351. 

Lecoq  de  Boisbaadran,  Spectres  luminenx,  Paris  1874.  Andere  Beobschter: 
Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  121,  S.  459.     Bansen,  Ebend.  155,  S.  230  (1875). 

Strontiumoxyd. 

Flammenspectrum:       6863,5*      6747,2*      6628*       6499*      6465t 

(6060  6032)         4607,5. 

*  Banden  nach  Koth  scharf  begrenzt,  nach  Violett  abschattirt. 

t  Mitte  einer  Bande. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineux,  Paris  1874.  Eder  u.  Valents,  Denk- 
schrift Wiener  Akad.  60,  S.  473  (1893). 


5486,37 

5481,15 

5451,08 

5156,37 

4968,11 

4962,45 

4832,23 

4812,01 

4784,43 

4438,22 

4361,87 

4338,00 

3705,88 

3547,92 

4399,40 

3330,15 

3322,32 

3307,64 
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Tantal. 

Thal^n  vermochte  Linien  wegen  ihrer  Lichtschwäche  nicht  zu  messen. 
Lockyer  hat  18  Linien   des  Bogenspectrums  zwischen  4000  und  ii900  angegeben. 

Lockyer,  PhiL  Trans.  175,  p  561. 

Tellur. 

Bas  Linienspectrum  des  Tellurs  wird  erhalten,  wenn  man  den  Funken  zwischen 
Tellurelektroden  überspringen  Iftsst.  £s  wurde  im  sichtbaren  Theile  vonHuggins 
und  von  Thal^n,  im  ultravioletten  von  Hartley  und  Adeney  gemessen. 

Salet  bekam  ein  Bandenspectrum ,  wenn  er  die  Entladung  durch  mit  Tellur 
beschickte  schwer  schmelzbare  Geiss  1er 'sehe  Bohren  gehen  Hess,  die  zur  besseren 
Erw&rmung  mit  Metall  umkleidet  waren.  Es  besteht  aus  Banden  im  Both,  die 
auch  sichtbar  werden,  wenn  man  Tellur  in  der  Wasserstoflflflamme  verbrennt,  und 
aus  Oannellirungen  im  Grün  und  Blau,  die  nach  dem  Violett  scharf  begrenzt  und 
nach  dem  Both  abschattirt  sind. 

Die  Absorptionsspectren  von  Tellurchlorid  und  -bromid  sind  von  Gernez 
untersucht.  Ersteres  zeigt  Cannelirungen  im  Grün  imd  Orange,  letzteres  haupt- 
sächlich im  Both  und  Gelb. 

Funkenspeotrum : 

6438,2  6047,2  6018,7  5974,1  5936,2  5782,0  5756,1  5707,6  5648,1 

5575,1  5489,1  5478,5  5448,5  5367,1  5811,0  5218,2  5153,1  5104,9 

4802.1  4275,0  4260,4  4221,7  4062,0  4054,8  4006,7  3984,5  3969,3 
3948,7  3841,9  3736,1  3726,7  (3650,0  3645,1)  3817,8  3552,4  3520,9 
3496,9  3456,7  3441,9  3409,2  3384,1  3364,1  3354,6  3331,2  3309,3 

(3282,0  3275,3)  3258,2  3248,7      3107,9  3073,1  3046,4  3017,0  2966,5 

2941.2  (2894,7  2898,7)  (2868,1       2860,4  2857,4)  (2845,8  2840,4  2823,6) 

2792.3  (2769,0  2766,9)  2710,6  (2697,0  2694,5)  2635,1  2544,1  2529,8 
2505,6  2499,0  2473,6  (2448,2       2438,4)  (2413,7  2411,8)  (2404,1  2400,4) 


(2386,7       2384,2)     2370,7       2359,0     (2332,4       2325,9       2321,4       2318,2       2295,4 
(2281.0       2277,6)    (2266,6       2261,0       2257,0)      2250,4     (2248,4       2247,7)     2243,7 
2219,7      (2211,6       2209,9)    (2192,6       2190,1)      2179,6. 

TkaUn,  Nova  Acta  Soc.  Upsala  [3]  6  (1868).  (W.  L.  6438,2  —  5104,9.)  Hartley 
tt.  Adenej,  Phil.  Trans.  175,  p.  63  (1883).  (W.  L.  4302,1—2179,6.)  Andere  Beobachter: 
Huggins,  Ebend.  1864,  p.  139.  Ditte,  Compt.  rend.  73,  p.  622  (1872).  Salet,  Ann. 
eh.  phys.  [4]  28,  p.  49.  Compt.  rend.  73,  p.  742.  SpectroBCopie,  Paris  1888.  Gernez, 
Compt.  rend.  74,  p.  1190. 

Thallium. 

Beim  Erhitzen  eines  Thalliumsalzes  in  der  Bunsenflamme  tritt  die  auf  der 
Spectraltafel  dargestellte  charakteristische  grüne  Linie  auf,  welche  die  Wellenlänge 
5350,65  hat. 

Das  Funkenspectrum  ist  im  sichtbaren  Theile  von  Huggins  und  vonThal^n, 
im  Ultraviolett  von  Hartley  und  Adeney,  sowie  von  Cornu  untersucht,  das 
Bogenspectmm  von  Liveing  und  De  war  und  neuerdings  von  Kayser  und 
BoDge,  welche  es  meist  aus  dem  Metall,  seltener  aus  der  Chlorverbindung  er- 
zeugten und  es  zwischen  den  Grenzen  680fi/u  und  210 /U^  photographirten.  Die 
zahlreichen  Linien,  welche  das  Funkenspectrum  zwischen  650 /u^  und  300 /U^  auf- 
weist, fehlen  im  Bogenspectmm  fast  sämmtlich.  Bis  auf  die  grüne  Linie  bei 
585  fAfi  und  eine  schwache  Linie  bei  553  /nfn,  besteht  die  ganze,  übrigens  sehr  starke 
Strahlung  des  ThalUums  aus  ultraviolettem  Licht. 

Funken-  und  Bogenspectmm: 

5948,7*  5350,65t  5153,6*  5079,4*  5053,9*  4982,5*  4736,5*  4110,2* 
3938,4*  3775,87  3529,58  3519,39  3229,88  2921,63  2918,43  2826,27 
2767,97  2709,33  2665,67  2609,08  2580,23  2552,62  2379,66  2316,01 
2237,91. 

*  nur  im  Funkenspectrum  (Thal^n,  Hartley  und  Adeney). 

t  auch  im  Flammenspectrum. 

Kayser  u.  Range,  Abbandl. Berl. Akad.  1892.  Andere  Beobachter:  W.  A.  Miller, 
Phil.  Trans.  152,  p.  861  (1862).  Crookes,  Ebend.  153,  p.  277.  Phil.  Mag.  [4]  26, 
p.   55.     Haggins,  Phil.  Trans.  154,  p.  139  (1864).     ThaUn,  Nora  Acta  Soc.  Üpsala  [3J 
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6  (1868).  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineax,  Paris  1874.  Bansen,  Pogf. 
Ann.  155,  S.  230,  366  (1875).  Lockyer  n.  Roberts,  Proc.  Roy.  Soc.  23^  p.  ^44. 
Ciamician,  Wien.  Ber.  76,  S.  499.  Liveing  u.  Dewar,  Proc  Boy.  Soc-  27,  p,  132. 
Phil.  Trans.  174,  p.  219  (l883).  Hartley  a.  Adeney,  Ebend.  175,  p.  104  (1884). 
Cornu,  Compt.  rend.  100^  p.  1181  (1885). 

Thorium. 

Bas  Funkenspectrum  des  Thoriums  ist  von  Thal^n  gemessen  worden.  Bow- 
land  führt  in  seiner  Wellenlängentafel  einige  andere  heÜe  Linien,  welche  er  mit 
dem  Voltabogen  erhielt. 

5538,0        5446,9        5375,5        5350,67*'    4919,9         4864,5         4393,2      4382,2 
4281,6        4278,1        4273,1        3575,87*     .3529,55*     3519,34-. 

*  im  Bogenspectrttm;  Bowland. 

Thalen,  Nova  Acta  Soc.  Ups.  [3]  6,  (1868).  Rowland,  Astronomy  and  Asirophysics 
12,  p.  321  (1893). 

Thulium. 

Dieses  von  Cleve  1879  entdeckte  Element  giebt  ein  Funkenspec trum,  das  toq 
Thal4n  gemessen  ist.  Das  Oxyd  erzeugt  in  der  Flamme,  ohne  merklich  zu  ver- 
dampfen, ein  aus  den  Banden  6840  und  4760  bestehendes  discontinnirliches  Spec- 
trum. Die  erste  dieser  Banden  stimmt  mit  Absorptionsstreilien  äfoerein,  wekhe 
Thuliumsalze  bei  durchfallendem  Licht  hervorbringen.  Ausserdem  beeehreibt 
Thalen  noch  eine  Absorptionsbande  bei  4650. 

Kr  USB  und  Nilson  nehmen  an,  dass  das  Thulium  gleich  anderen  Metallen 
der  seltenen  Erden  zusammengesetzter  Natur  ist,  worüber  Näheres  bei  Didym 
(8.  924)  mitgetheilt  wurde. 

Funkenspeotrum:     5962,5    5897,0    5676,0     5306,6     5034,3    4733,9 

4615,8     4522,8    4481,8     4387,2     4360,1     4242.1 
4204,6     4188,4     4107,3     4093,7. 

ThaUn,  Öfversigt  K.  Vetensk.  Förhandl.  40  (1881). 

Titan. 

Das  sehr  linienreiche  Funken-  und  Bogenspectrum  des  Titans  ist  von  Thalen, 
Angström,  Cornu  und  von  Liveing  und  Dewar  im  sichtbaren  Theile  ge- 
messen worden. 

Zwischen  W.  L.  4000  und  3900  hat  Lockyer  weitere  24  Linien,  und  zwiscbeB 
W.  L.  3510  und  3217  hat  Cornu  noch  25  Linien  beobachtet.  —  Bowland  bat 
zahlreiche  Sonnenlinien  mit  Titanlinien,  namentlich  im  Ultraviolett,  identifieirt, 
die  im  nachstehenden  Verzeichnisse  nicht  enthalten  sind  und  hinsichtlich  derer  auf 
Bowlaud's  Normallinien  (s.  8.  963)  verwiesen  wird. 


Funken-  und  Bogenspectrum: 


6261,3 

5999,8* 

5689,6* 

5490,0* 

5404,1* 

5283,9 

5193,1 

5120,8* 

5036,5 

4991,2 

4885,5* 

4780,1 

4667,5 


6258,6 

5979,1* 

5680,1* 

5487,9* 

5397,2* 

5266,1 

5189,5* 

5113,9 

5025,7* 

4982,0 

4869,4 

4759,6* 

4656,4 


4552,7*  4549,8* 

4501,6*  4497,0* 

4443,8*  4427,6* 

4305,6  4300,1 
4163,7*. 


6222,0*  6215,2*  6126,8"  6098,6* 

6966,5*  5953,0*  5922,7  5920,0 

5676,6'  5662,6*  5644,1*  5565.8* 

5481,2*  5477,5  5474,3*  5449,0* 

5381,3*  5369,9  5351,6  5337,8* 

5247,5  5239,7  5227,2  5224,2 

5186.3  5173,9  5154,4  5152,3 

5087.4  5065,3  5062,2  5053,2* 
5024,7*  5022,3  5020,2  .5016,2 
4978,8  4938,3  4928,6  4921,9 

4868.5  4856,1  4849,1  4841,1 
4758,1*  4742,9*  4723,8*  4710,0* 
4639,7*  4629,9*  4623,9*  4617,6 

4532,5  4527,0*  4522,8* 

4458,3*  4455,8*  4453,3* 

4418,6*  4411,8*  4403,8*  4399,3*  4393,8* 

4299.6  4298,6  4291,3  4263,6*  4237,1* 


6091,6* 

5900,1* 

5514,4* 

5429,7* 

5299,6 

5210,5 

5148,0 

5044,3 

5014,2 

4914,2 

4820,6 

4699,0* 

4572,4* 


4544,4*     4534,0 
4481,9*     4469,3* 


*  nur  im  Funkenspectrum. 

Lireing  u.  Dewar,    Proc.  'Roy.  Soc.  32,  p.  402  (1881).      Tha 
Upsala  [3j  6,  1868.     Cornu,    Spectre  normal,   Paris  1881.     Joom. 
(1883).     Lockyer,  Phil.  Trans.  173,  p.  561  (1881). 


6084,4* 

5866,4* 

6512,9* 

5426,1* 

5297,8 

5206,7 

5145,5 

5040,1 

5007,4 

4912,3 

4805,4* 

4691,6 

4563,9* 

4518,4* 

4450,3* 

4338,1* 

4185,6* 


l^n,  Not« 
de  r^cole 


6065,8* 

5739,1 

550S,9* 

5409,7* 

5296^ 

5201,7 

5129,5 

5038,9 

4999.7 

4900,3 

4792,7 

4682,5 

4556,2* 

4512,4* 

4447,3* 

4324,1* 

4171,6* 
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Uran. 

Die  Linien,  welche  starke  Flaschenfanken  im  Chlorid  hervorbringen,  sind  von 
Tbal^n  gemessen;  ausserdem  hatLockyer  56  Linien  im Bogenspectrum  zwischeti 
den  W.  L.  4000  und  3900  beobachtet. 

Die  Uransalze  rufen  charakteristische  Absorptionsspectra  hervor,  welche  von 
H.  VT.  Vogel,  Morton  und  Bolton  und  von  Zimmermann  untersucht  sind; 
einige  derselben  sind  weiter  unten  S.  956  mit  anderen  Absorptionsspectren  ab- 
gebildet. Oxyd-  und  Oxydulsalze  sind  verschieden;  reducirt  man  die  Lösung  von 
exvteren  durch  Zink  und  Salzsäure,  so  tritt  in  kurzer  Zeit  an  die  Steile  des  Spec- 
trams der  Oxydsalze  dasjenige  der  Oxydulverbindungen,  bestehend  aus  einem 
starken  Doppelstreifen  im  Orange,  einer  etwas  schwächeren  Bande  im  Grün  und 
einer  breiteren  im  Blau.  Eisen,  Chrom,  Kobalt,  Nickel,  Zink  und  Thonerde  ver- 
liindera  diese  charakteristische  Reaction  nicht  (Vogel). 

Funkenspectrum:     5914,1  5620,1  5580,2  5563,7  5528.1  5510,1 

5494.6  5482,5  5480,5  5478,0  5475,5  5385,1 
5027,9  4732,0  4724,0  4543,9  4473,4  4394,3 

4374.7  4362,7  4341,2. 

Tbal^D,  Nova  Acta  Sog.  Upssla  [3]  6,  1868.  Andere  Beobachter:  Lockyer,  Proc. 
Roy.  Soc.  27,  p.  280.     Phil.  Trans.  173,  p.  561  (1881). 

Absorptionsspectra:  Oeffinger,  Inaug.-Diss. ,  Tübingen  1866.  Stokes,  Pogg.  Ann. 
Sappl.-Bd.  4,  S.273  (1854).  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  i46,  S.  395  (1872).  H.W.Vogel, 
Prakt.  Spectralanalyse,  Berlin.  1889.  Morton  u.  Bolton,  Chem.  News  28,  p.  47,  113, 
164,  233,  244,  257,  268  (1873).     Zimmermann,  Zeitschr.  anal.  Chem.  23,  S.  221. 

Vanadin. 

Bas  Funkenspectrum  ist  von  Thal^n  gemessen;  ausserdem  hat  Lockyer 
etiRra  50  Linien  im  Bogenspectrum  zwischen  den  W.  L.  4000  und  3900  auf- 
gezeichnet. 

Funkenspectrum:    6241,7  6120,1  6090,2  6040,2  5726,1  5703,6 

5698,6  5669,1  5627,1  5623,6  5415,4  5241,1 

5234,2  4881,9  4875,5  4844,1  4593,9  4459,8 

4407,9  4395,8  4389,8  4384,8  4379,6  4110,8. 

ThaUn,  Nova  AcU  Soc.  Upsala  [3]  6  (1868).  Andere  Beobachter:  Lockyer,  Proc. 
Roy.  Soc.  27,  p.  280;  Phil.  Trans.  173,  p.  561  (1881). 

Wasserstoff. 

Der  Wasserstoff  bringt  im  Geissle raschen  Rohre,  je  nachdem  der  Druck 
stärker  oder  schwächer  und  die  Temperatur  höher  oder  niedriger  bemessen  ist, 
zwei  verschiedene  Spectra  hervor ,  welche  wie  beim  Sauerstoff  das  elementare  und 
das  zusammengesetzte  Linienspectrum  genannt  werden.  Das  erstere,  welches  die 
"beim  vorgeschritteneren  Zerfall  der  Wasserstoffmoleküle  auftretenden  Linien  auf- 
-weist,  wurde  von  Angström,  H.  W.  Vogel,  Lockyer,  Huggins,  Oornu  und 
Arnes  gemessen;  das  zweite  wurde,  nachdem  Plücker  und  Hittorf  es  zuerst 
untersucht  hatten,  von  Angström,  Berthelot  und  Richard,  sowie  von  Salet 
nicht  dem  Wasserstoff,  sondern  dem  Acetylen  zugeschrieben,  doch  haben  die 
g^enauen  Messungen  Hasse Iberg's  die  Unrichtigkeit  dieser  Annahme  dargethan. 

Der  Wassser  dampf  bildet  bei  niedriger  Temperatur  ein  iinienreiches  Absorp- 
tionsspectrum, das  sich  vorwiegend  auf  das  Roth  erstreckt.  Diese  Linien  machen 
einen  grossen  Theil  der  terrestrischen  Fraunhofer' sehen  Linien  aus  und  sind 
beim  Stickstoff  S.  945  bereits  erwähnt;  sie  treten  am  stärksten  hervor,  wenn  die 
Sonne  tief  am  Horizont  steht  und  ihre  Strahlen  eine  weite  Schicht  der  Atmo- 
sphäre passiren,  sowie  wenn  diese  mit  Wasserdämpfen  gesättigt  ist.  Ist  das  Letztere 
der  Fall,  so  kann  man  mit  einem  schwach  dispergirenden  Spectroskop  einen  breiten, 
von  den  Wasserdampflinien  herrührenden  Streifen  wahrnehmen,  der  zwisohen  dem 
rothen  Ende  des  Spectrums  und  JD  liegt  und  als  Regenband  bezeichnet  worden  ist. 
Piazzi'Smyth,  Capron,  Grace  u.  A.  haben  das  Auftreten  des  Regenbandes 
benutzt,  um  kommenden  Regen  vorher  zu  sagen. 

Janssen  hat  Wasserdampf  unter  starkem  Druck  in  Röhren  von  grosser  Länge 
eingeschlossen  und  dann  das  Abiorptionsspectrum  desselben  erhalten.  Auch  reines 
Wasser  zeigt  nach  Schönn  einen  Absorptionsstreifen. 
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Verbrennt  man  Wasserstoff  in  der  Luft  oder  leitet  man  einen  WaaBentoil- 
Strom  durch  die  Bogenflamme,  so  erhält  man  ein  Emissionsspectnim  des  Wassert, 
das  aus  sehr  vielen  ultravioletten  Linien  besteht  und  von  Huggins,  sowie  voa 
Live  in  g  und  De  war  gemessen  ist.  Letztere  unterscheiden  fünf  Serien.  Die  ente 
umfasst  die  W.  L.  von  3268,2  bis  3063,7  mit  etwa  116  Linien,  die  zweite  Serit 
die  W.  L.  von  3057  bis  2812  mit  180  Linien,  die  dritte  Serie  die  W.  L.  2M7  bis 
2609  mit  141  Linien,  die  vierte  Serie  die  W.  L.  2606  bis  2450  mit  88  Linien  und 
die  fünfte  Serie  die  W.  L.  2449  bis  2268  mit  79  Linien. 


Elementares  Linienspectrum  des  Wasserstoffs: 

4340,66    [h  oder  H^; 


[C  oder  Ha]  6563,04    [F  oder  Kß]  4861,49  [G  oder  Hy 

'~   3970,25                     [aj  3889,15  f^' 

3770,7                       [e]  3752,05  [C' 
3711,9  (Arnes). 


3835,6 
3734,15 


R: 


4101,85 

3798,0 

3721,8 


Zusammengesetztes  Linienspectrum  des  Wasserstoffs: 

6135,5  6121^9  .  6081,0  6070,7  6032,1       6018,5       5975.8       5938,9 

5888,9  5884,5  5813,0  5084,9  5055,2 

4861,49  4719,2  4683,95  4634,15  4461,1 

4195,9  4177,25  4171,35  4101,85  4079,0 

3970,25  3889,15  3871,8  3863,3  3835,6 


5013,15  4973,3 

4412,35  4340,66 

4069,75  4067,0 

3804,9  3796,8 


4934,5 
4212,65 
4062,6 
8684,3 


5931,8 

4928,8 
4205,2 
3990,U 
3674,5 
(Hasselbergy  Arnes). 

Arnes,  Phil.  Mag.  [5]  30,  p.  33  (1890).  Hasselbere,  BalL  Acad.  St.  Petersb.  11, 
p.  307  (1880).  M6in.  Acad.  St.  P^terab.  30,  Nr.  7  (1882);  31,  Nr.  14  (1883).  Wkd. 
Ann.  i5,  S.  45.  Ball.  Acad.  St.  Petersb.  12,  p.  203  (1884).  Andere  Beobachter :  Plücker, 
Pogg.  Ann.  107,  S.  497.  Plücker  u.  Hittorf,  Phil.  Trans.  i5ö,  p.  21  (1865).  Aag- 
atröm,  Pogg.  Ann.  91,  S.  141;  123,  S.  489  (1864);  144,  S.  300  (1872).  H.  C.  Vogel, 
Ebend.  146,  S.  569  (1872).  Wüllner,  Ebend.  135,  S.  497;  137,  S.  337;  144,  S.  481. 
Wied.  Ann.  14,  S.  355.  Berthelot  u.  Richard,  Compt.  rend.  68,  p.  810,  1035,  1107. 
'1546.  Salet,  Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  p.  17.  H.W.Vogel,  Berl.  Monatsber.  1879,  S.58C; 
1880,  S.  190.  Ber.  13,  S.  274  (1880).  Seabroke,  Phil.  Mag.  [4]  43,  p.  155.  Ha?- 
gins,  Phil.  Trans.  171,  p.  669.  Lockyer,  Proc.  Roy.  Soc.  28,  p.  157;  50,  p.  31. 
Liveing  u.  De  war,  Ebend.  35,  p.  74.     Balmer,  Wied.  Ann.  25,  S.  80  (1885). 

Wasser:  Huggins,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  p.  576.  Compt.  rend.  74,  p.  1050  (1872)^ 
Liveing  u.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  p,  580;  33,  p.  274;  Phil.  Trans.  179,  p.  i 
(1888).  Janssen,  Compt.  rend.  63,  p.  289.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Ebend.  71, 
p.  1050.  Deslandres,  Ebend.  100,  p.  854.  Ann.  eh.  phys.  [6]  14,  p.  257  (1888). 
Piazzi  -  Smyth,    Nature    26,    p.    551.       Capron,    The    observatory    1882,    p.    42,    7L 

Absorptionsspectrum:  Schönn,  Pogg.  Ann.  Suppl.-Bd.  8,  S.  670  (1878).  Wied.  Abb. 
6,  S.  267.  Janssen,  Compt.  rend.  54,  p.  1280;  56,  p.  538;  60,  p.  213.  Rnssel  u. 
Lapraik,  Nature  22,  p.  368  (1880).  Soret  u.  Sarasin,  Arch.  Sc.  phys.  et  nat.  Ü, 
p.  327  (1884).     Compt.    rend.  98,  p.  624.     Ewan,  Proc.  Roy.  Soc.  57,  p.  126  (1895). 

W  i  s  m  a  t  h. 

Das  Funkenspectrum  wird  erhalten,  wenn  man  Wismuthelektroden  anwendet; 
es  ist  von  Huggins,  Thalen  und  vonHartley  undAdeney  gemessen;  da« Bogen- 
Spectrum  von  Liveing  und  Dewar  und  neuerdings,  mit  618 jU^  beginnend,  vod 
Kayser  und  Bunge.  Das  Funkenspectrum  weist  viele  Xänien  auf^  die  im  Bog«>- 
specti'um  fehlen. 

Wismuthsalze  erzeugen,  mit  Salzsäure  befeuchtet,  in  der  Bunsenflamme  eis 
sohneil  vorübergehendes  Bandenspectrum  des  Oxyds.  Die  Verbindangsspectren 
erhält  man,  wenn  man  die  Salze  in  der  Wasserstoffdamme  verflöchtigt.  Mitscher- 
lich  hat  Zeichnungen  davon  entworfen. 


6493,8* 
5271,1* 
4260,1* 

3654,7t 

2938,41 

2627,99 

2203,2 

2110,35 


Bogen-  un 

6130,2* 
5209,0* 
(4122,01 
3614,6t 
2898,08 
2524,58 
2189,70 
2061,77. 

*  nur 


d  Funkenspectrum: 

6057,7*  5862,6*  5817,1*  5717,6*  5552,44  5451,0* 

5144,0*  5124,5*  4993,9*  4722,72  4560,9*  4302,6* 

4121,69)  4079,7t  3864,4t  3793,3t  3757,6t  3695,7t 

3596,26  3n5,2t  3067,81  3024,75  2993,46  2989,15 

2809,74  2784,4t  2780,57  2766,7t  2730,61  2696,84 

2515,72  2489,5  2400,98  2276,64  2230,70  2228,31 

2187,4t  2176,70  2157,03  2152,98  2134,38  2133,72 


im  Funkenspectrum;  Thalen. 
„  „  Hartley  und  Adeney. 
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Kayser  u.  Runge,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1893.  Thal6n,  Nova  Acta  Soc.  Upsala 
[3]  6  (1868).  Andere  Beobachter:  Angström,  Pogs;.Ann.  94,  S.  141  (1855).  Huggins, 
Pliil.  Trans.  1864,  p.  139.  Mascart,  Ann.  de  T^cole  normale  4,  p.  7  (1866).  Liveing 
n.  De  war,  Phil.  Trans.  174,  p.  222  (1883).  Proc.  Roy.  Soc.  29,  p.  398.  Hartley  u. 
Adeney,  Phil.  Trans.  176,  p.  130  (1884).  Becquerel,  Compt.  rend.  96,  p.  1218;  97, 
p.    72.     Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  121,  S.  459  (1863). 

Wismuthoxyd. 

Flammenspectram  (Banden  nach  Both  abnehmend): 
6383         6195         6040         5874         5718         5583         5445         5329         5221. 

Wolfram. 

Das  mit  Hülfe  des  Elaschenfunkena  erhaltene  Bpeotmm  des  Wolframs  ist  von 
Vbal^n  im  sichtbaren  Theile  gemessen;  ausserdem  hat  Lockyer  im  Bogen- 
■pectram  zwischen  den  W.  L.  4000  und  3900  sieben  Linien  beobachtet. 

Funkenspectrum:     5734,1    5514,1    5492,6    5224,2    5071,4    5068,9 

5053,9     5014,9     5007,9    4888,5    4843,1    4302,6 
4295,6     4269,6. 

ThaUn,  Nova  Acta  Soc  Upsala  [3]  6  (1868).    Lockyer,  Phil.  Trans.  173,  p.  561  (1881). 

Ttterbium. 

Bas  Spectrum,  welches  Ytterbinerde  im  Funken  giebt,  ist  von  Thal^n  gemessen; 
ein  Absorptionsspectrum  der  Salze  ist  nicht  bekannt. 

Funkenspectrum:    6221,9     6005,0    5984,4     5837,0    5819,0    5556,6 

5476,9     5353.0    5347,4     5345,9    5335,0    4936,0 
4786,5     4725,9. 

ThaUn,  Öfvers.  K.  Vetensk.  Akad.  Förhandl.  1881. 

Yttrium. 

Das  von  Thal^n  gemessene  Spectrum  wurde  mit  Yttriumchlorid  im  starken 
I*iuiken  erhalten.  Ausserdem  hat  Lockyer  im  Bogenspectrum  zwischen  denW.  L. 
4000  und  3900  26  Linien  beobachtet.  Bowland,  welcher  es  nicht  für  ausge- 
schlossen hält,  dass  Yttrium  aus  zwei  Bestandtheilen  zu§ammengesetzt  ist,  fuhrt 
ixi  seiner  Wellenlängentafel  folgende  ultraviolette  Linien,  welche  er  mit  dem  Licht* 
bogen  erhalten  hat:  3950,50,  3774,48,  3710,44,  3638,28,  3611,20,  3602,06,  3600,88, 
3584,66,  3549,15.  Ein  Phosphorescenzspectrum  der  Yttererde  ist  von  Crookes  be^ 
•chrieben. 

Funkenspectrum: 

6614,0  6435,5  6191,4  6181,9  6164,5  6150,1  6131,9  6019,5  6009,5 

6003,5  5987,4  5663,0  5605,6  5577,1  5545,6  5544,1  5527,5  5521,0 

5510.0  5497,0  5480,4  5473,9  5466,9  5403,0  5206,0  5200,5  5123,3 
5118,8  5088,3  4881,9  4855,0  4643,8  4527,3  4422,7  4374,6  4309,6 

4177.1  4167,7. 

ThaI6n,  Om  Spectra  Yttrium,  Erbium,  Didym  och  Lanthan,  Stockholm  1874.  Andere 
Beobachter:  Bunsen,  Pogg  Ann.  155,  S.  366.  Lockyer,  PhiL  Trans,  i^^,  p.  561  (1881). 
Rowland,  Astronomy  and  Astrophysics  12,  p.  321  (1893).  Johns  Hopkins  Univ.  Circulars 
13,  p.  73  (1894). 

Phosphorescenzspectrum  der  Yttererde. 
Banden:       6676,7       6180,7       5737,9       5492,4       5400,5       4825,7       4323,6. 

Crookes,  Phil.  Trans.  174,  p.  891.  Ann.  eh.  phvs.  [6]  3,  p.  145.  Proc.  Roy.  Soc. 
35,  p.  262;  38,  p.  414. 

Zink. 

Bas  Spectrum  des  Zinks  ist  von  Kirchhoff,  Huggins,  Thal^n,  Lecoq  de 
Boisbaudran,  Mascart,  Gornu,  Lockyer,  Liveing  amd  Dewar,  Hartley 
und  Adeney,  Ames  und  von  Kayser  und  Bunge  gemessen  worden.  Letztere 
haben  zur  Erzeugung  des  Spectrums  den  Kohlenbogen  theils  mit  Chlorzink,  theils 
mit  metallischem  Zink  beschickt. 

Das  Funkenspectrum  ist  wesentlich  verschieden  vom  Bogenspectrum,  wohl 
eine  Folge  der  wesentlich  höheren  Temperatur  des  Funkens. 
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Flinken-  und  Bogenspectrnm: 

6363,7*       6103,0*      4924,6*       4912,0*  5182,2        4810,71  4722,26  4680,38 

4630,06       3345,62       3345,13       3303,03  3302,67       3282,42  3075,99  3072,19 

3035,93       3018,50       2801,00       2771,05  2770,94       2756,53  2712,60  2684,29 

2670,67       2808,65       2582,57       2570,00  2567,99       2558,03  2542,53  2516,00 

2491,67       2246,90       2138,3**      2099,lt  2073,7t      2061,3t  2024,6t. 

*  nur  im  Fuukenspectrum  (Thal^n).  **  nur  im  Funkenspectrum  (Amet). 

t  nur  im  Funkenspectrum  (Cornu). 

Kayser  u.  Runge,  Abhandi.  Berl.  Akad.  1891.  ThaUn,  Nova  Acta  Soc  CpoU 
[3]  6,  1868.  Arnes,  Phil.  Mag.  [5]  30,  p.  33  (1890).  Cornu,  J.  de  phys.  10,  p.  425 
(1881).  Compt.  rend.  100,  p.  1181  (1885).  Andere  Beobachter:  Kirchhoff,  AbhanA 
Berl.  Akad.  1861.  Huggins,  Phil.  Trans.  154,  p.  139  (1866).  Mascart,  Ann.  de  VMt 
normale  4  (1866).  Lockvcr,  Phil.  Trans.  163,  p.  253,  639  (1873).  Lireing  n.Dewr, 
Proc.  Roy.  Soc.  39,  p.  402.  Phil.  Trans.  174,  p.  205  (1883).  Hartley  n.  AdfaeT. 
Ebend.  175,  p.  63. 

Zinn. 

Man  erhält  das  Funkenspectrum ,  wenn  man  Zinnelektroden  benutzt  oder  des 
Funken  in  eine  conoentrirte  Salzlösung  übergehen  Uisst. 

Das  Funkenspectrum  haben  Kirchhoff,  Huggins,  Thal^n,  sowie  Hirt- 
ley  und  Adeney  gemessen,  das  Bogenspectrnm  Liveing  und  Dewar,  sov^ 
Kayser  und  Runge.  Beide  Spectren  weichen  erheblich  von  einander  ab;  so  te^ 
2.  B.  der  sichtbare  Theil  nur  zwei  Bogenlinien,  während  durch  die  Funken  viff 
weitere  Linien  hervorgerufen  wei*den.  Auch  im  Ultraviolett  ist  das  Fnska- 
spectrum  liuienreicher. 

Ein  Bandenspectrum  des  Zinnoxyds  ist  von  Salet  beobachtet;  Letzterer  bd 
auch ,  dass  beim  Einführen  von  Zinnchlorid  in  eine  Wasserstoffllamme  eine  für 
Zinn  charakteristische  rothgelbe  Bande  bei  610  /u^  entsteht.  H.  W.  Vogel  bf 
stätigt  diese  Beobachtung. 

toffenspectrum: 

8745,7t 
3009,24 
2661,S^ 
2531iSJ 
2317,32 

2mM 

2100,9 
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5799,0» 
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5589,5* 

5563,5* 

4524,92 
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3595,9t  1)  3352,3t 

3330,71 

3283,4t 
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3175,12 
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2913,67 
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Kay 8er  u.  Runge,  Abhandi.  Berl.  Akad.  1893.  ThaUn,  Nova  Acta  Soc.  Cp»* 
[3]  6  (1868).  Hartley  u.  Adeney,  Phil. Tran«.  175,  p.  104  (1884).  Andere BeobafA»* 
Kirchhoff,  Abhandi.  Berl.  Akad.  1861.  Huggins,  Phil.  Tran».  754,  p.  139  {\^ 
Mascart,  Ann.  de  P^cole  normale  4  (1861).  Lecoq  de  Boisbaudraa,  Spectres  l«** 
neux,  Paris  1874.  Lockyer  u.  Roberts,  Proc.  Roy.  Soc.  23,  p.  344  (1875).  ^'^^''^ 
u.  Dewar,  Phil. Trans.  174,  p.  219  (1883).  Salet,  Ann.  eh.  phy«.  [4]  J28,  p.  «8i  1*** 
H.  W.  Vogel,  Prakt.  Spectralanalyse,  Berlin  1889. 

Z  i  r  k  o  n. 

Man  erhält  das  Funkenspectrum,  wenn  man  starke  Funken  zum  Chlorid  über- 
gehen lässt. 

Das  Spectrum  ist  von  Thal^n  im  sichtbaren  Theile  gemessen;  aussera« 
hat  Lockyer  das Bogenspectrum  zwischen  derW,  L.  4000  und  3900  untersucht  ttW 
23  Linien  beobachtet. 

Funkenspec  trum:     6344,8     6311,3    6141,8    6133,7    6128,1    5350,5 

5191,7    4816,1    4772,1    4739,5    4710,5    4687,5 
4155,7     4149,7. 

Thalen,  Nova  Acta  Soc.  üpsala  [3]  6  (1868).  Andere  Beobachter:  Lockyer,  PJ||' 
Trans.  173,  p.  561  (1881).     Troost  u.  Hautefeuille,   Compt.  rend.  73,  p.  630  (18' l»- 
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AbsorptJonsspectra. 

Wenn  man  die  Absorptiousspectra  mit  gleicher  Ausfahrliclikeit  behandeln  will, 
wie  es  oben  in  Bezug  auf  die  EmisaionBspectren  Tersucht  worden  ist,  so  begegnet 
man  grossen  Schwierigkeiten.  Während  die  Mehrzahl  der  Emissionsspectren  bis 
in  die  kleinsten  Einzelheiten  durchforscht  und  für  alle  Linien  ein  einheitliches 
System  von  Wellenlängen  abgeleitet  ist,  hat  sich  die  Beobachtung  der  Absorptions- 
spectra  im  Grossen  und  Ganzen  auf  den  sichtbaren  Theil  beschränkt,  obschon 
einzelne  Untersuchungen  der  ultravioletten  und  der  infrarothen  Theile  vielver- 
sprechende Attssiehten  eröfiheten.  Zahlreiche  Untersuchungen  sind  mit  Apparaten 
ohne  Messvorrichtung  ausgeführt,  viele  haben  eine  willkürliche  Scala  zur  Unterlage, 
and  die  meisten  lassen  Angaben  über  die  Goncentration  der  angewandten  Lösungen 
und  über  die  Dicke  der  beobachteten  Schicht  vermissen.  Will  man  daher  die 
durch  Curven  dargestellten  Ergebnisse  solcher  Forschungen  zum  Vergleichen  be- 
nutzen, so  kommt  man  nur  selten  zum  Ziele.  Die  Krüss'sche  Methode  der  Be- 
stimmung der  Donkelheitsmazima ,  welche  für  diesen  Zweck  geeigneter  ist,  hat 
noch  keine  allgemeine  Anwendung  gefunden.  Sollen  daher  die  Absorptionsspectra 
den  ihnen  gebührenden  Antheil  an  den  weiteren  der  Si>ectroskopie  aus  ihrer 
neueren  Entwickelung  erwachsenen  Problemen  nehmen,  so  werden  die  Unter- 
suchungen nach  einem  ganz  anderen  Plane  ausgeführt,  als  bisher  zumeist  geschehen, 
und  die  meisten  bisher  gewonnenen  Ergebnisse  umgearbeitet  lyerden  müssen^). 

Aus  diesen  Bemerkungen  darf  nicht  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  im 
Bereiche  der  Absorptionsspectroskopie  Erhebliches  überhaupt  noch  nicht  geleistet 
sei.  Schon  das  Sonnenspectrum ,  welches  zu  diesem  Gebiete  gehört  und  das  wich- 
tigste und  bestetudirte  Speotrum  ist,  würde  das  Gegentheil  beweisen.  Aber  auch 
ausserdem  sind  noch  vorzügUcbe  Untersuchungen  ausgeführt,  von  denen  einige 
auf  anorganische  Stoffe  bezügliche,  wegen  des  Zusammenhanges  mit  den  Emissions- 
spectren, bereits  bei  diesen  erörtert  sind.  Immerhin  bilden  jedoch  solche  Arbeiten 
die  grosse  Mehrzahl,  welche,  wenn  sie  auch  als  vorläufige  Untersuchungen  ihren 
Werth  haben,  doch  den  heutigen  Anforderungen  an  Genauigkeit  nicht  entsprechen. 
Angesichts  dieses  angleichen  Werthes  der  vorliegenden  Beobachtungsresultate,  er- 
scheint es  unthunllch,  sie  mit  einiger  Vollständigkeit  in  ein  zum  Nachschlagen 
bestimmtes  Werk  aufzunehmen,  das  überdies  nicht  der  Ort  ist,  wo  man  Kritik  zu 
üben  hat.  Zudem  würde  die  Umzeichnung  der  nach  lauter  willkürlichen  Scalen 
angefertigten  Abbildungen  eine  neue  Fehlerquelle  mit  sich  bringen. 

Wir  beschränken  ans  daher  im  Folgenden  auf  die  aus  den  Beobachtungen  ab- 
geleiteten Gesetzmässigkeiten  und  verweisen  auf  die  in  den  Literaturangaben 
angezogenen  Originalabhandlungen,  sowie  auf  H.  W.  Vogel's  Praktische  Spectral- 
analyse, Berlin  1889,  welches  Werk  zahlreiche  Abbildungen  von  Absorptionsspectren 
enthält.   Zur  Kennzeichnung  der  Curvenmanier,  welche  zur  Darstellung  der  letzteren 

Absorptionsspectra:  ^)  Vergl.  Hasselberg,  K.  Svenska  Vetensk.  Akad.  Handl.  24^- 
Nr.  3  (1891).  —  ^)  Ostwald,  üeber  die  Farbe  der  Ionen,  Abhandl.  K.  säch.  Ges.  d. 
Wiisensch.  31',  Zeitschr.  'phys.  Chem.  5,  S.  601  (1889);  9,  S.  579  (1892).  Vergl.  auch 
Magnanini,  Ebend.  12,  S.  56;  Wagner,  ebend.  12,  S.  314.  0.  Knoblauch,  Wied. 
Ann.  43,  S.  738  (1891);  Ostwald,  Zeitschr.  phvs.  Chem.  9,  S.  226.  Ewan,  Proc.  Roy. 
Soc  57,  p.  117  (1895;  •—  »)  Stenger,  Wied. 'Ann.  33,  S.  577  (1888).  —  *)  Glad- 
ßtone,  Phil.  Mag.  14,  p.  418  (1857).  —  ^)  Landauer,  Ber.  14,  S.  391  (1881).  — 
")  G.  Krüss  u.  S.  Oeconomides,  Ebend.  16,  S.  2051  (1883).  —  ')  G.  Krüss,  Ebend. 
18,  S.  1426  (1885).  —  ^)  C.  Liebermann  u.  St.  v.  Kostanecki,  Ebend.  19,  S.  2327 
(1886).  —  ^)  Bernthsen  u.  Goske,  Ebend.  20,  S.  924  (1887).  Ferner  Bernthsen, 
Stadium  in  der  Methylenblaugrnppe ,  Lieb.  Ann.  230,  S.  73  bis  211  (1885);  Goske,  In- 
augural-Dissertation,  Zürich  1887.  —  1°)  E.  Vogel,  Wied.  Ann.  43,  S.  449  (l89l).  — 
")  H.  W.  Vogel,  Sitzungsber.  Berl.  Akad.  34,  S.  715  (1887);  Ber.  21c,  S.  776.  — 
^  Grebe,  Zeitschr.  f.  phy».  Chem.  10,  S.  673  (1893);  Ber.  26c,  S.  130  (1893).  — 
^^  Schütae,  Zeitschr.  phys.  Chem.  9,  S.  109  (1892);  Meyer's  Jahrb.  1892,  S.  11.  — 
^  VergL  auch  Hartley,  Chem.  Soc.  J.  51,  p.  152  (1887);  Ber.  20,  S.  131  (1887).  — 
^*)  0.  N.  Witt,  Ber.  9,  S.  522  (1876).  —  ^^)  J.  L.  Soret  u.  A.  Rilliet,  Compt.  rend. 
89,  p.  747  (1879).  —  ^'^)  W.  R.  Dunstan,  Pharmaceutical  Soc.  Journ.  and  Trans.  11, 
p.  54  (1880).  —  18)  w.  N.  Hartley  u.  A.K.  Huntington,  Proc.  Roy.  Soc.  28,  p.  233; 
29,  p.  290  (1879);  Phil.  Trans.  170,  p.  257  (1879);  Proc.  Roy.  Soc.  31,  p.  1  (1880); 
Ber.  14,  S.  501  c  (1881).  W.  N.  Hartley,  Chem.  Soc.  J.  47,  p.  685  (1885);  Ber.  18, 
S.  592  c  (1885);  Chem.  Soc  J.  50,  p.  58  (1887);  Ber.  20,  S.  174  (1887);  Chem.  Soc.  J. 
o3,  p.  641;  Ber,  21,  S.  689  (1888).  —  ^^)  Abney  u.  Festing,  Proc.  Roy.  Soc.  31, 
p.  416;  32,  p.  258  (1881). 
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vielfach  benutzt  wird,  sind  in  Fig.  108  die  Zeichnungen  einiger  bekannten  Abtoip- 
tionsspectra  beigefügt.    Die  Tafel  zeigt  aus  dem  Gbebiete  der  anorganischen  Chemie 

Fig.  108. 

Tafel  Ton  Abeorptionsspectren. 
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Chromalauiii  violett  in  H^O. 
„  grün  in  HjO. 

Eisenchlorid  in  HgO. 
Eisenrhodanid  in  Aether. 
Kobsltchlornr,  fest. 

«  in  C^HfiO. 

«  „   HjO. 

Kapfersulfst. 

Kaliampermanganat  in  ^0. 
Kalianunuiganat  in  H^O. 
Kickelchlonir  in  HjC. 
Urannitrat  in  H^O. 
üranoxydnlsalze  in  H^O. 
Alisarin  in  H9SO4. 
Anilinblau,  wasserlosHcbefc 
Blut.  Oxyhimoglobin. 

„    H&matinxnCAO,  hciss. 
.       y»  CjHeO,  bdt. 
„    inCjH«0  +  (NHj^ 
„    Kohlenoxydhämoglobis. 
Chinolinroth  in  €^6^0. 
Chlorophyll  in  CjH«0,  frUclt 

Eosin  in  C^HgO. 
Fluorescem  in  C^H^O. 
Fnchsin  in  C^HgO. 
Indigo  in  HaS04  od.  CBC\r 
Malachitgrün. 
MethylvioleU  in  CsHeO. 
Purpurin  in  H^SOi. 
Safranin,  einfachsanre  Saite, 
zweifachtaiire  Stht 
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die  Spectra  von  Chrom-,  Eisen-,  Kobalt-,  Kupfer-,  Mangan-,  Nickel-  üuäprtB- 
Verbindungen,  aus  dem  Bereiche  der  organischen  Chemie  die  Spectra  vonAÜ«»"*' 
Anilinblau,  Chinolinroth,  Chlorophyll,  Eosin,  Fluorescein,  Faohsin,  Indigo,  Ibif^' 
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grün,  Methylviolett,  Purpurin,  Safk'anin,  sowie  diejenigen,  welche  Blut  in  wässeriger 
liöflun^  für  sich  oder  nach  Behandlung  mit  Beagentien  hervorbringt,  und  welche 
für  die  richtige  Erkennung  von  Blutflecken  und  die  Nachweisung  yon  Kohlenoxyd- 
gasvergiftungen  von  Bedeutung  sind.  Das  Sonnenspectrum  wird  weiter  unten 
gesondert  abgehandelt  werden. 

Absorption  durch  Gase  und  Flüssigkeiten.  Die  Gesetzmässigkeiten  bei 
der  Absorption  durch  Gase  sind  bei-eits  auf  S.  908  erörtert  worden.  Bei  den 
durch  Flüssigkeiten  hervorgebrachten  Absorptionsersoheinungen  ist  nach  Ost- 
wald') zwischen  salzartigen  und  anderen  Lösungen  zu  unterscheiden.  Die  nicht 
aalzartigen  Farblösungen  bringen,  wie  sich  besonders  deutlich  bei  organischen 
Farbstoffen  zeigt,  den  constitutiven  Charakter  der  Färbung  zur  Geltung  ').  Jede  Yer- 
ünderung  in  der  Molekel  ändert  in  bestimmtem  Sinne  die  Absorptionsverhältnisse, 
g^leichwie  nach  St  eng  er  Aenderungen  der  Absorption  mit  Aenderungen  in  der 
Molekularbeschaffenheit  Hand  in  Hand  gehen.  Bei  verdünnten  salzartigen  Lösungen 
B6tzt  sich  die  absorbirende  Wirkung  additiv  aus  der  Farbe  der  Ionen  zusammen. 

Verschiedene  Salze  derselben  färbenden  Base  oder  Säure.  Als  Annähe- 
nmgsregel  hatte  schon  Gladstone^),  dem  die  erste  systematische  Untersuchung 
der  Absorptionsspectren  verschiedener  Salze  derselben  Säure  zu  danken  ist,  den 
E(atz  aufgestellt,  dass  eine  Base  oder  Säure  ihre  Absorption  in  Verbindungen  bei- 
behält 

Ostwald  hat  das  von  Arrhenius  aufgestellte  Gesetz,  dass  alle  Znstands- 
ngenschaften  der  wässerigen  Salzlösungen  mit  zunehmender  Verdünnung  und  ent- 
»preehend  zunehmender  Dissociation  einer  Grenze  zustreben,  in  welcher  sie  voll* 
ständig  additiv  in  Bezug  auf  ihre  Ionen  werden,  auch  auf  die  Farbe  der  Salz- 
lösungen angewandt.  Das  Absorptionsspectrum  eines  Salzes  in  einer  Lösung  von 
»ndlicher  Goncentration  wird  eine  ziemlich  verwickelte  Erscheinung  sein.  Es  sind 
in  einer  solchen  Lösung  mindestens  drei  Arten'  von  Bestandtheüen  vorhanden, 
nämlich  die  unzersetzten  Molekeln  und  die  beiden  Ionen ;  das  Absorptionsspectrum 
wird  demnach  die  Summe  von  mindestens  drei  Absorptionsspectren  sein,  deren  Inten- 
lität  dem  Gehalte  an  jedem  der  drei  Beetandtheile  proportional  ist.  Ueberdiee  ist 
EU  berücksichtigen,  dass  der  unzersetzte  Antheil  eines  Salzes  in  verschiedenen  Formen 
'z.B.  in  Gestalt  einfacher  und  polymerer  Molekeln)  zugegen  sein  kann.  Wie  in  allen 
anderen  Fällen,  so  gelangt  man  auch  in  diesem  bei  zunehmender  Verdünnung  zu 
lern  einfachen  Grenzfalle,  dass  die  von  unzersetzten  Molekeln  herrührenden  Ein- 
lüsse  verschwinden  und  die  von  den  Ionen  stammenden  verbleiben.  Das  Speotrum 
siner  sehr  verdünnten  Salzlösung  wird  somit  die  Summe  der  Spectra  der  Ionen 
les  Sal2es  sein,  und  verein&cht  man  den  Fall  weiter  dahin,  dass  man  eines  der 
beiden  Ionen  so  wählt',  dass  es  in  dem  untersuchten  Gebiete  der  Wellenlängen 
ceine  Absorption  ausübt,  also  farblos  ist,  so  wird  das  Spectrum  der  sämmtlichen 
Salze  mit  einem  farbigen  Ion  und  beliebigen  farblosen  Ionen  in  verdünnten  Lösungen 
las  gleiche  sein  müssen*). 

Ostwald  hat  die  Spectra  von  etwa  300  Salzen  der  Uebermangansäure ,  des 
Pluoresce'ins ,  Eosins,  Jodeosins,  Tetrabromorcinphtaleins ,  Dinitrofluorescems ,  der 
BLosolsäure,  des  Diazoresorcins  (Besazurin),  Diazoresorufins  (Besorufin),  der  Chrom- 
>xalate,  des  Safrosins,  Bosanilins,  Anilin violetts ,  Chrysanilins  und  Ghrysoidins 
)hotographisch  aufgenommen  und  seine  Annahme  ausnahmslos  bestätigt  gefunden, 
üs  Ursachen,  welche  die  Erkennung  dieser  einfachen  Beziehung  stören  können, 
nrkannte  Ostwald  einerseits  im  Falle  schwacher  Säuren  oder  Basen  die  Hydro- 
yse,  andererseits  die  Bildung  nicht  löslicher  und  demgemäss  nicht  sich  disso- 
;ürender  Salze.  Die  erste  Störung  kann  leicht  durch  Anwendung  eines  geei^eten 
Jeberschusses  von  dem  zweiten  BestandtheUe  des  Salzes,  der  Base  oder  Säure  er- 
Lannt  und  unschädlich  gemacht  werden.  Die  zweite  Störung  kann  unter  Um- 
itftnden  sich  der  Erkennung  durch  den  unmittelbaren  Augenschein  entziehen,  wenn 
Lie  entstehenden  unlöslichen  Salze  sich  in  coUoidaler  AufschlämmUng  befinden. 
Solche  Fälle  können  aber,  wenn  eine  Abscheidung  durch  die  bekannten  Mittel 
regen  der  grossen  Verdünnung  der  Lösung  nicht  gelingen  sollte,  durch  die  Ab- 
iahme des  elektrischen  Leitungsvermögens  sicher  erkannt  werden. 

Zusammenhang  zwischen  Molekularstructur  und  Absorptions- 
pectrum. Die  gesetzmässigen  Beziehungen  zwischen  chemischer  Zusammen- 
tetzung  und  Lage  der  Absorptionsstreifen  sind  Gegenstand  mannigfacher  Unter- 
mdhungen  gewesen,  die,  vorwiegend  das  Gebiet  der  organischen  Chemie  umfassend, 
rielfache  Beziehungen  der  gedachten  Art  ergeben  haben,  aber  ein  allgemein  gültiges 
xesetz  noch  nicht  erkennen  lassen. 


*)  Abgesehen  vielleicht  von  secundären  Einflüssen  nach  Maassgabe  der  K  an  dt' sehen  Regel. 
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Absorption  im  siebtbaren  Theile  des  Spectrums.  Kadid«a  a 
älteren  Arbeiten  weniger  die  Bezitthungen  der  Spectra  zur  chemischen  Constitnäoe 
als  die  allgemeine  Beschaffenheit  in  das  Auge  ge&sst  war,  unteranchteLaBdsiier^ 
die  Ghrysoidine  und  verwandte  Azofarbetoffe  von  bekannter  Constitntion,  miehi 
dadurch  ein  besonderes  Interesse  darboten ,  dass  die  Ghrysoidine  die  erste  Orappi 
von  Verbindungen  waren,  in  welcher  man  die  Schattirung,  vom  Blassgelb  Ins  zqb 
Both,  willkürlich  darzustellen  vermochte.  Obschon  indessen  die  untersachten  Yef^ 
bindungen  eine  seltene  Auswahl  der  verschiedensten  Abetufhug  in  Bezog  atf  dk 
ehemische  Constitution  aufwiesen,  ergaben  dieSpectra,  wegen  des  von  denAlkoM 
und  Wasserlöflungen  herrührenden  unscharfen  Aussehens ,  kaum  mehr  als  di»  b» 
merkenswei*the  Thatsache,  dass,  sobald  in  der  Amidogruppe  der  YerlniidvBga 
Wasserstoff  durch  Methyl  ersetzt  wird,  die  Absorptionsstreifen  eine  auffidM 
Yeränderang  erleiden. 

Viel  erfolgreicher  war  G.  Krüss  bei  der  Untersuchung  der  Indigo-*)  uadds 
Fluorescei'ngruppe  ^),  wobei  er  zu  folgenden  Resultaten  kam.  Die  Einfahnmg  m 
Methyl,  Aethyl,  Oxymethyl,  d.  h.  derjenigen  Gruppen,  welche  den  KohlcBslol 
gehalt  der  Verbindungen  erhöhen,  wie  auäi  die  Einführung  der  Carbosylgnffi 
an  Stelle  von  Wasserstoff  bewirkt  eine  Verschiebung  der  Absorptionen  im  8ps(tiv 
nach  Both.  Das  Gleiche  wird  durch  Binfühnmg  von  Brom  bewii^t.  Sine  T» 
Schiebung  nach  Blau  tritt  ein,  sobald  in  einer  organischen  Verbindung  Wssecnirf 
durch  die  Nitro  -  odei*  Amidogruppe  einsetzt  ist.  Je  mehr  Wasserstoffiilome  fl^ 
stltuirt  sind,  um  so  grösser  sind  die  Verschiebungen  der  DunkelheitsraaziiBB s 
den  Absorptionsspectren ,  und  zwar  wachsen  diese  Verschiebungen  bei  asste^ 
Substitution  einer  Verbindung  durch  gleiche  Elemente  oder  Gruppen  propoHinii 
der  Anzahl  der  substituirten  Wasserstoffatome. 

Die  Krüss' sehen  Sätze  wurden  von  Li  eher  mann  und  v.  Koataneoki^ti 
der  spectroskopischen  Untersuchung  der  methylirten  Oxyanthrachinone  ooi  ^ 
Bernthsen  und  Goske^)  bei  dem  Studium  des  Dimethyl-  und  DiäthyltlüM' 
bestätig^  bis  auf  die  proportionale  Aenderuug  der  Absorptionsstrelfen  geniS«^ 
Anzahl  in  die  Molekel  eingetretener  Elemente  oder  Gruppen.  So  beobschM^ 
Bernthsen  und  Goske,  dass  sich  beim  Eintritt  von  zwei  Methylgruppen  is äi 
Thionin  der  Absorptionsstreifen  nur  um  etwa  iOfi/iA  verschiebt,  w&hrend  bei^l 
Zufuhr  von  zwei  weiteren  Methylgruppen  die  Aenderung  etwa  45  fiu  amom^ 
Später  hat  E.  Vogel ^^)  nachgewiesen,  dass  die  von  Krüss  beobachtete  Pro^ 
tionalität  der  Verscbiebungen  der  Absorptionsstreifen  und  der  Zahl  der  substit 
Atome  nicht  die  Begel,  sondern  die  Ausnahme  bildet.  Bei  den  Eosinfi 
hängt  die  Verschiebung  nicht  nur  von  der  Zahl  der  substituirten  Atome, 
auch  von  ihrer  Stellung  ab.  Die  Verschiebungen  weichen  ab,  je  nacbdea 
substituirende  Element  in  den  Phtalsäurerest  oder  in  die  Besoreinreete  des  fh 
cems  eintritt  (bei  Beobachtung  der  wässerigen  Lösung).  Ferner  spielt  die 
des  substituirenden  Elementes  im  Phtalsäurerest  eine  erhebliche  BoBe  und  ist 
das  Lösungsmittel  von  Einfluss. 

Dass  die  Stellung  der  substituirenden  Gruppen  einmi  wesentlichen  Einfliv* 
die  Grösse  der  Verschiebung   der  Absorptionsstreifen   haben   kann,   hatte 
H.  W.  Vogel  ^^)  bei  der  Untersuchung  der  methylirten  Azofarbstoffe,  insbetootet 
ihren  Lösungen   in   concentrirter  Schwefelsäure ,   nachgewiesen.     Dieee  ¥nft 
auch  von  Grebe  ^^)   an   über  hundert  Azofarbstoffen  studirt  worden,  wobeier 
folgenden  Schlüssen  kam: 

Die  Absorptionsstreifen  von  Schwefelsäurelösungen  der  Azofarben  wandtn 
zunehYnendem  Kohlenstoffgebalt  derselben  vom  Violett  nach  Both.     Hydroirl 
Amid  bewirken  bei  ihrem  Eintritte  Verschiebungen  in  demselben  Sinne,  und 
bethätigt  die  Stellung  dieser  Substituenten   einen  durchaus  regelmässigen  V< 
auf  die  Lage  der  Streifen;   ist  z.  B.  das  Uydroxyl  im  Xaphtalinrest  substitoii^ 
absorbiren  die  a  -  Körper  ausnahmslos  um  einen  nahezu  gleichen  Betrag  tob 
20 /iju  weiter  nach  Both,  als  die  isomeren  /9- Verbindungen.    Die  SuUbgrappe 
wirkt  bei  ihrem  Eintritte  in  den  Naphtalinrest  eine  Verschiebung  im  umgeki' 
Sinne ,   deren  Grösse  nahezu  cod staut  40  ju/u  beträgt.    Ausserdem  tritt  die 
Htreifung  klarer  und  deutlicher  hervor.     Auch  die  Stellung  der  Sulfogmpp* 
einen  durchaus  regelmässigen  Einfluss  aus.  _^ 

Angesichts  des  directen  Zusammenhanges  zwischen  Farbe  und  Absoqitt^ 
spectrum  ist  an  dieser  Stelle  noch  die  Theorie  der  Farbstoffe  von  Scbnti*  . 
zu  erwähuen.  Wie  die  Physik  lehrt,  erscheint  die  Mischong  der  Fsrbes  * 
Sonnenspectrums  aus  dem  Grunde  Veiss,  weil  zu  jeder  einsrinen  Farbe  eine  gWi 
starke  cotnplementäre  existirt,  die  mit  einander  gemischt  in  unsei-em  ^^^^Jt 
Weissempfindung  erzeugen.  Wird  daher  aus  dem  Spectrum  eine  Farbe  ditf 
Absorption  ausgelöscht,    so   erscheint  die  durchstrahlte  Schicht  in  ihrer  CW*^ 
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Caprinsänre 36  Gew.-Tble. 

PelargoQtäure 12  „ 

Caprylsäur^  •   ». 32  „ 

Caprons^ore  . 14  „ 

Buttersäore   ...  * 0,5        „ 

Essigsäure 'd,b        „ 

Der  ..Spiritus  aus  Melasse  enthält .  eine  Beihe  für  ihn  charakteristischeT  Stoffe 
als  Bestandtheile  des  , Fusels".  Ais  m  Hauptbestandtheü  des  MelasseAisel&lB  ist 
schon  yon  Qauthier  de  Claubry^'^)  Amylalkohol,  und  zwar  derselbe,  wie  der- 
jenige des  KartolTelftuels,  nachgewiesen  worden.  Im  Vorlauf  befinden  sich,  neben 
viel  Aethylaldehyd  *''^) ,  auch  dessen  Polymerisationsproducte  Paraldehyd  und  Met- 
aldehyd ^).  Ordonneau^)  fand  ausserdem  darin  Isobutylaldehyd  (Siedep.  62'^) 
and  Amylaldehyd  (Siedep.  92^)  und  nimmt  an,  dass  letzterer  Körper  besonders  den 
•chlechten  Geschmack  des  Melassespiritns.  bedingt.  Von  organischen  Säuren  sind 
Gsmer  theils  in  freier  Form,  theils.als  Aethylester  mit  Bestimmtheit  naohffewiesen 
vorden:  Ameisensäure^^),  Essigsäure^),  Gapronsäure ^^),  Gaprylsäure^^) ^'),  Pelar- 
{onsäure'^)  und  Caprinsäure^^).. 

Stickstoffhaltige  organische  Basen  sind  ebenfalls  im  Melassefuselöl  gefunden 
irordeD.  Morin'^)  scMed  drei  Basen  mit  den  Siedepunkten  155^  bis  160^,  171® 
>ia  172<)  und  185*^  bis  1900  ab;  die  mittlere  hatte  die  Formel  O7H10NS.  Ber 
tfelassespiritus  ist  besopders  reich  an  Stickstoff haltigea,  organischen  Basen,  wie 
jindet^)  durch  Stickstoff bestimmungen  nachwies,  welche  er  in  Branntweinen 
'erschiedener  Abstammung  ausführte,  nachdem  er  dieselben  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt  und  alles  Flüchtige  abdestillirt  hatte,  -r-  Endlich  haben  sot 
vohl  £..  Bauer  ^)  als  auch  M.  Karc^^^)  .Goniferyialkohol  und  Eugenol,  Ersterer 
uuserdem  noch  Yanillin  im  Melassebranntwein  gefunden. 

K.  Windisch ^^)  giebt  an,  dass  im  Bohspiritus  die  Gesammtmenge  der  Ver«^ 
mreinigungen  auf  1000  Thle.  Aethylalkohol  1,5  bis  4  Thle.,  selten  mehr  beträgt« 
Die  Untersuchung  des  Spiritus  beschränkt  sich  meist  auf  eine  Ermittelung 
les  Alkoholgehaltes ,  sowie  auf  gelegentlichen  qualitativen  Nachweis  und  quanti* 
ative  Bestimmung  einzelner  verunreinigender  Körper  bezw.Körperclassen.  Bezug- 
.ch  der  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  im  Spiritus  ist  auf  den  Artikel. Alkoholo« 
aetrie  zu  verweisen,  doch  mag  bemerkt  werden,  dass  neuerdings  in  Beutschland, 
renigstens  für  steueramtliche  Zwecke,  anstatt  der  früher  üblichen  Xr  all  es 'sehen 
^oluinprocent- Alkoholometer  Gewichtsprocent -Alkoholometer  benutzt  werden ;  die 
Tormaltemperatur ,  auf  welche  die  Instrumente  eingestellt  sind,  ist  15^ G.  (früher 
2%®B.  =  15%<*  G.  =  60<>F.).  —  Streng  genommen  giebt  das  Alkoholometer  in 
■ohspiritus  keine  ganz  genauen  Besultate,  weil  in  letzterem  neben  Aethylalkohol 
nd  Wasser  auch  noch  andere  (verunreinigende)  Stoffe  vorhanden  sind^  die  das 
pecifische  Gewicht,  also  die  Alkoholometerangabe  in  verschiedenem  Sinne  beein- 
iissen,'  praktisch  fällt  dies  jedoch  nicht  ins  Gewicht,  da  die  Menge  der  Yerun- 
einigfungen  verhältnissmässig  sehr  klein  ist. 

K.  W indisch  hat  in  seiner  schon  wiederholt  citirten  Abhandlung^)  alle 
fethoden,  welche  für  die  Untersuchung  des  Spiritus  vorgeschlagen  worden  sind 
nd  benutzt  werden  können,  zusammengestellt.  £s  kommt  hierbei  in  Betracht 
)  der  Nachweis  und  b)  die  Abscheidung  und  quantitative  Bestimmimg  der  einzelnen 
n  Spiritus  vorkommenden  Körperclassen  (höhere  Alkohole,  Aldehyde,  freie  Säuren, 
Sster,  Basen),  sowie  die  Trennung  der  einzelnen  Glieder  derselben  Körperclasse.  — 
ödem  im  Einzelnen  auf  die  umfangreiche  und  sehr  vollständige  Arbeit  hinge- 
desen  werden  mass,  mag  an  dieser  Stelle  nur  t^olgendes  erwähnt  werden. 
töfaere  Alkohole  werden  in  jedem  Bohspiritus  vorhanden  sein,  man  wird  daher 
en  Nachweis  dieser  Körperclasse  mit  deren  quantitativen  Bestimmung  (s.  u.)  ver- 
luden können.  —  Für  den  Nachweis  der  Aldehyde  sind  sehr  viele  Methoden  an- 
e^eben  worden,  speciell  bei  der  Spiritusuntersuchung  sind  folgende  besonders  zu 
mpfelilen:  a)  der  Nachweis  durch  ammoniakalische  Silberlösung  [von  Liebig ^^) 
Eierst  angegeben,  von  Tolle ns^.^)  verbessert].  Eine  Mischung  10  proc.  Silbernitrat- 
tenng  und  lOproc.  Natronlauge,  welcher  unter  Vermeidung  jeden  Ueberschusses 
Is  zur  Lösung  des  Niederschlages  Ammoniak  zugesetzt  ist,  zeigt  Aldehyde  selbst 
si  starker  Verdünnung  durch'Ausscheidung  von  metallischem  Silber  an.  b)  Meta- 
is enylendiaminchlorhydrat  giebt  nach  W.  Windisch  ^^)  mit  aldehyd^ialtigen 
lüasig^keiten  gelbe  bis  gelbrothe  Färbung,  c)  Alkalische  Queoksilberjodidlösung 
S'esHler'sches  Beagens)  zeigt  nach  W.  Windisch  ^^)  Aldehydgehalt  durch,  das 
ntstebeu  eines  gelben  bis  gelbrothen  Niederschlages  an.  Diese  Beacdon,  welche 
r.  W  indisch  ursprünglich  zum  .Nachweis  von  Milchsäure,  nach  deren  durch 
brom^äurelösung  erfolgten  Umsetzung  zu  Aetbylaldehyd  und  , Ameisensäure  vor- 
lil^gt,  zeigt  Aldehyd  in  der  Verdünnung  von  1  :  400  000  noch  scharf  an.    Da  die 
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Naphtalinkem  ein  Stickstoflfatom  für  ein  Kohlenstoffatom  sabstitnirt  wird,  so  bleibt 
die  selective  Absorption  erhalten ;  sie  wird  aber  vernichtet,  sobald  die  CondensitioB 
des  Kohlenstoffes  oder  Stickstoffes  in  dem  Molekäl  eines  Benzolderivates  oder  eiiier 
tertiären  Base  darch  Addition  je  eines  Wasserstoffatomes  an  jedes  Kohlenstoff-  oder 
Stickstoffatom  modificiit  wird.  Wenn  die  Oondensation  der  Kohlenstoffatome  in 
Chinolinmolekül  durch  die  Vereinigung  desselben  mit  Tier  Wasserstoffatomen  Te^ 
ändert  wird,  so  wird  die  Intensität  des  Absorptionsstreifens  yerminderty  aber  nicht 
zerstört. 

Moleküle,  die  aus  verschiedenartigen  Bestandtheilen  zusammengesetzt  lind, 
schwingen  als  Ganzes,  und  die  Grundschwingungen  derselben  erzeugen  secondän 
Schwingungen ,  welche  in  keiner  erkennbaren  Beziehung  zu  den  cbemischen  Be- 
standtheilen des  Moleküls  stehen. 

Hartley  hat  auch  die  Kohlehydrate  und  Albuminoide  in  den  Kreis  seiiier 
Betrachtungen  gezogen  und  nach  physikalischen  Beziehungen  der  löslicben  Fer 
mente  zu  den  Kohlehydraten  einerseits  und  zu  den  eigentlichen  £iwei8sköipen 
andererseits  gesucht.  Während  die  Spectren  von  Eieralbumin,  Seromalbumin  imi 
Case'in  gewisse,  aUen  dreien  gemeinsame  Absorptionsstreifen  zeigen,  fehlen  diese  ia 
Spectrum  von  Malzdiastase ,  Hefeinvertase ,  €telatine,  Stärke,  Glycose  and  Saeehsr 
rose ,  deren  Lösungen  sich  als  besonders  durchlässig  für  die  violetten  und  ultnr 
violetten  Strahlen  erweisen.  Die  Albuminoide  scheinen  danach  eine  wesenükk 
andere  Constitution  zu  besitzen,  wie  die  Albumine,  und  es  wird  dadurch  erUäriidt, 
warum  die  lezteren  nicht  wie  jene  auf  die  Kohlehydrate  einwirken  können. 

Absorption  im  ültraroth.  Ueber  den  Einfluss,  welchen  die  Gruppining  der 
Atome  organischer  Körper  auf  ihre  Absorption  im  inihurothen  Theile  dea  Spectrom! 
ausübt,'  haben  Abney  und  Festing^')  ausgedehnte  Untersuchungen  ausgefslot 
Von  Substanzen,  die  Wasserstoff  und  Chlor,  Wasserstoff  imd  Sauerstoff  oder  WsMr 
Stoff  und  Stickstoff  enthielten,  ausgehend,  fanden  sie,  dass  Salzsäure  wenige  Lmieo, 
Wasser  Linien  und  Banden,  Ammoniak  und  Salpetersäure  scharfe  Linien  erzengtes; 
viele  dieser  Linien  coinoidirten  und  -wurden  auf  Wasserstoff  zurückgeführt.  Ai' 
welche  Art  der  Wasserstoff  Arei  fungirt  und  ein  Linienspectrum  hervorbringt,  i^ 
eine  offene  Frage,  aber  dass  die  lineare  Absorption,  welche  die  Kohlenwassentoft 
gemeinsam  mit  den  Körpern  zeigen ,  bei  denen  der  Wasserstoff  in  Verbindung  ntit 
Sauerstoff  oder  Stickstoff  sich  befindet ,  dem  Wasserstoff  zuzuschreiben  ist ,  gflt  sb 
festgestellt 

Der  Sauerstoff  zeigt  ein  verschiedenes  Verhalten,  je  nachdem  er  sich  im  Bsdieil 
befindet  oder  nicht.  In  letzterem  Falle  scheint  er  den  Zwisohenraum  zweier  LiM 
des  Wasserstoffes  mit  continuirlicher  Absorption  auszufüllen  Der  Sauerstoff  ia 
Badical  wirkt  etwas  verschieden ;  die  Banden  sind  durch  Linien  begrenzt  und  seiia 
schärfer  aus  als  in  den  Fällen,  wo  der  Sauerstoff  loser  gebunden  ist.) 

Die  in  organischen  Verbindungen  enthaltenen  Badicale  sind  durch  gut  maridrl^ 
Banden  charakterisirt ,  die  sich  vorwiegend  zwischen  ca.  700  fjtpi  und  1000  fufi  ^ 
finden.  Einige  Badicale  haben  eine  bestinmite  Absorption  bei  ungefähr  700^» 
und  eine  andere  etwa  bei  900  fjifi^  und  wo  die  erste  erscheint,  folgt  beinahe  immer, 
dass  man  die  charakteristische  Absorption  des  Badicals  finden  kann.  In  der 
Aethylreihe  findet  sich  z.  B.  eine  Absorption  bei  742  ftft  und  eine  charakteristifclK 
Bande ,  welche  von  892  f4fi  bis  920  f4fi  reicht.  Bei  der  aromatischen  Gruppe  liegt 
die  charakteristische  Linie  bei  867  /ufi.  Beim  Vergleich  der  Speotra  von  Ammtmisl^ 
Benzol ,  Anilin  und  Dimethylanilin  fallen  die  merkwürdigen  Ooincidenzen  in  d« 
Augen;  zugleich  auch  die  kleinen  Verschiebungen,  welche  durch  die  verachiedeM 
Belastung  der  Moleküle  hervorgebracht  werden. 

Die  Entdeckung  von  Ohlor,  Brom  und  Jod  in  organischen  Verbindungen  ^ 
Abney  und  Festiug  nicht  gelungen. 

Das   Sonnenspectrum. 

Die  Fraunhofer' sehen  Linien.  Das  Spectrum  der  Sonne  ist  das  rer* 
wickeltste  von  allen  Absorptionsspectren.  Es  ist  durchzogen  von  einer  Unzahl  feiBcr 
Querlinien,  die,  nachdem  Wol  las  ton  ^)  sie  1802  schon  wahrgenommen,  taent 
von  Fraunhofer  genau  studirt  wurden  und  nach  ihm    benannt   worden  no^' 

Sonnenspectrum:  *)  Wollaston,  Phil.  Trans.  1802,  p.  365.  —  ^  Frannhofefr 
Denkschr.  d.  Münchener  Akad.  1814,  1815.  —  ^)  Brewster,  Phil.  Trans.  Ediob.  18^ 
—  *)  Ders.,  Phil.  Mag.  [3]  8,  p.  384;  Pogg.  Ann.  38,  S.  50  (1836)  —  *)  Brewster 
u.  Gladstone,  Phil.  Trans.  iöO,  p.  149  (1860).  —  «)  Kirchhoff,  Monatsachr. Beri. Ak^ 
V.  27.  Oct.  1859.  —  7)  Ders.,  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  —  8)  Vogel,  PiiWicttio»«» 
des  Aftrophys.  Obs.  zu  Potsdam  1  (1879).   —   •)  Fi6vez,  Annales  de  PObserratoire  Bop 
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«ntsprechende  spec.  Gew.  0,97626.  —  Biese  VerdünDung  muiis  mit  grösst^r  Genauig- 
keit ausgeführt  werden,  da  eine  nur  geringe  Abweichung  eine  nicht  unbeträchtliche 
Aenderung  der  Steighöhe  zur  Foljre  hat.  Da  die  Steighöhen  vom  Radius  der 
Oapillare  abhängig  sind,  so  müssen  für  jedes  Instrument  die  reinem  und  füselbaltigem 
Alkohol  entsprechenden  Steighöhen  empirisch  festgestellt  werden.  Bei  dem  von 
Seil  (I.  c.)  benutzten  Apparate  bewirkten  je  0,1  Proc.  Amylalkohol  eine  Steig- 
höhenemiedrigung  Ton  1  mm;  bei  der  Ablesung  konnte  man  vermittelst  einer 
Lupe  0,1  mm  noch  genau  abschätzen.  Die  Ablesungen  haben  entweder  stets  bei 
denelben  (Normal-)Temperatur  stattzufinden,  oder  man  muss  eine  Oorrection  an- 
bringen, da  bei  höherer  Temperatur  die  Steighöhe  sinkt,  bei  niederer  dagegen  steigt.' 
Ein  zweimal  rechtwinkelig  gebogenes  Glasrohr  von  ca.  5  mm  lichter  Weite, 
das  Stalagmometer  (bei  C.  Gerhardt-Bonn  incl.  Stativ  17,5  Mk.),  dient  zur 
Ausfahrung  der  stalagmometrischen  Methode.  Basselbe  wird  so  befestigt,  dass  der 
mittlere,   zwischen   den  beiden  Biegungen  beiltidliche  Theil  horizontal  steht,   die 

beiden  anderen  dagegen  vertical  gerichtet  sind.  An  dem  oberen, 
längeren,  verticalen  Tbeile  ist  zwischen  zwei  Marken  eine  kleine, 
bauchige  Erweiterung  geblasen,  welche  zur  Aufnahme  der  aus 
dem  Apparate  heraustropfenden  Versuchsflüssigkeit  dient,  an  dem 
horizontalen  Theile  ist  ein  enges  Capillarrohr  eingeschaltet,  der 
untere,  kürzere,  verticale  TheS  endet  unten  in  eine  kreisförmige, 
matt  geschliffene  Glasscheibe  von  etwa  8  mm  Burchmesser,  welche 
in  der  Mitte  capillar  durchbohrt  ist.  .Bei  der  Ausführung  der 
Untersuchung  wird  der  Apparat  gen^u  bis  zur  oberen  Marke 
mit  der  Versuchsflüssigkeit  gefüllt,  welche  man  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  auf  das  20  Volumprocent  entsprechende  spec.  Gew. 
0,97626  gebracht  hat.  Bei  gleicher  Temperatur  geben  gleiche 
Volumina  Wasser,  Aethylalkohol  und  Amylalkohol  bei  demAus- 
fliessen  aus  capillaren  Oeffnungen  ungleiche  Tropfenzahlen,  und 
zwar  Wasser  die  geringste,  Aethylalkohol  eine  mittlere,  Amyl- 
alkohol die  höchste  Tropfenzahl ;  je  amylalkohol(fusel)reicher  also 
eine  spirituöse  Flüssigkeit  ist,  um  so  grösser  wird  die  Tropfen- 
zahl bei  dem  AnsflieHsen  aus  dem  Stalagmometer  sein  müssen. 
Seil  brachte  (1.  c.)  an  dem  von  ihm  benutzten  Apparate  eine 
einfache,  hier  nicht  näher  zu  beschreibende  Vorrichtung  an, 
durch  welche  V^q  Tropfen  noch  abgeschätzt  werden  konnte.  Ba 
nach  seinen  Beobachtungen  0,1  Volumprocent  Fuselöl  eine  Ver- 
mehrung um  1.7  Tropfen  hervorbringt,  so  zeigt  V^o  Tropfen 
0,006  Proc.  Fuselöl  an.  —  Temperatur  und  specifisches  Gewicht 
der  zu^  untersuchenden  Flüssigkeit  müssen  ebenso  genau  inne- 
gehalten, bezw.  beobachtet  werden,  wie  bei  der  capillarimetrischen 
Methode. 

Bie  Böse' sehe  Methode  zur  Bestimmung  des  Fuselöls  ist 
ohne  Zweifel  diejenige,  welche  heutzutage  in  den  analytischen 
Laboratorien  die  häufignte  Anwendung  findet.  Wie  bereits  an- 
gedeutet, beruht  sie  darauf,  dass  Chloroform,  welches  man  mit 
verdünntem  Aethylalkohol  schüttelt,  etwas  von  letzterem  auf- 
nimmt und  dadurch  eine  bestimmte  Volumvergrösseruhg  erfährt. 
Bie  höhereu,  das  Fuselöl  zusammensetzenden  Alkohole  sind  aber 
weniger  leicht  löslich  in  Wasser  als  Aethylalkohol,  und  werden 
daher  von  Chloroform ,  mit  welchem  sie  in*  allen  Verhältnissen 
mischbar  sind,  verhältnissmässig  leicht  aufgenommen.  Fuselhal- 
tiger  Branntwein  bezw.  Spiritus  wird  also  an  Chloroform  mehr 
Sestandtheile  abgeben  als  füselfreier,  und  zwar  wird  die  Volumvermehmng  des 
Chloroforms  bei  dem  Ausschütteln  verschiedener  spirituöser  Flüssigkeiten  um  so 
stärker  sein,  je  reicher  letztere  an  Fusel  waren.  Ba  ausserdem  specifisches  Gewicht 
und  Temperatur  der  mit  einander  zu  schüttelnden  Flüssigkeiten  von  grossem  Ein- 
Üiuse  auf  Volumvermehrung  des  Chloroforms,  also  auf  das  Ergebniss  der  Unter- 
suchung sind,  so  muss  bei  Ausführung  der  Untersuchung  stets  bei  genau  gleicher 
Temperatur  und  mit  Versuchsflüssigkeiteu  von  genau  gleichem  specifischen  Gewichte 
operirt  werden,  oder  man  muss  bei  geringfügigen  Abweichungen  vorher  ermittelte 
Correcturen  eintreten  lassen.  —  Ber  ursprünglich  von  Böee  für  seine  Methode 
t)enutzte  Apparat  hat  später  von  H.  Herzfeld  ^^)  einige  zweckdienliche  Abände- 
rtingen  erfahren,  die  Methode  selbst  ist  von  verschiedenen  Forschern,  besonders 
aber  von  A.  Stutzer  und  O.Reitmair**)  und  von  E.  SelP^)  eingehend  geprüft. 
"Wir  folgen  in  der  nachstehenden  Beschreibung  der  Böse 'sehen  Methcäe  den 
8ell 'sehen  Ausführungen. 
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sorgfältiger,  als  bislang  geschehen,  gemessen  werden,  was  Kirchhoff  ^)  mit  einer 
für  die  damaligen  Hülfsmittel  bemerkenswerthen  Genauigkeit  that,  Währ^d 
Kirchhoff  sich  in  Fblge  der  Benutzung  von  Prismen  einer  willkürlichen  Seal* 
bediente,  wandte  Angström  für  seinen  1868  erschienenen  Atlas  des  Sonnenspec- 
trums  wieder  die  Methode  Fraunhofer 's  an,  welcher  mit  Hülfe  von  Gittern 
Messungen  der  Lichtwellen  ausgeführt  hatte.  Durch  Bestimmung  von  ungefähr 
1000  Linien  könnt«  er  ein  normales  Bpectrum  entwerfen,  das  auf  die  Wellen- 
längen und  nicht  auf  den  Brechungsexponenten  gegründet  war.  Der  Angström 'ach« 
Atlas  hat  über  20  Jahre  allen  Wellenlängenbestimmungen  zur  Grundlage  gedient 
An  Genauigkeit  wurde  er  auch  kaum  von  den  ausführlicheren  Spectralk arten  über- 
troffen, welche  H.  0.  Vogel  ^)  in  Verbindung  mit  Müller,  Fi6vez*),  Piazii- 
Smyth^^),  Thollon^^)  und  Young  herausgaben.  Den  ausser  dem  Bereiche  der 
Sichtbarkeit  belegenen  ultravioletten  Theil  des  Bpectrums  haben  Mascarl ^^K 
Draper^^)  und  namentlich  Cornu  ^^)  bearbeitet,  von  denen  Letzterer  sich  an 
Angström  in  Bezug  auf  Scala  und  Wellenlängen  anschloss.  Den  ultrarothen  Theä 
photographirte  Abney  ^^)  mit  den  von  ihm  erfundenen,  dafür  empfindlichen  Plat- 
ten, und  zwar  zuerst  unter  Verwendung  von  Prismen,  später  unter  Benutzung 
eines  Bowl  and 'sehen  Concavgitters.  Ausser  ihm  hatLommel^")  die  ultrarotba 
Fraunhofer'schen  Linien  photographirt,  während  Langley^'^)  sie  mit  demBoto- 
meter  (s.  S.  902)  untersucht  hat.  Mascart  und  Cornu  haben  die  Frauo* 
hof  er 'sehe  Bezeichnung  der  Linien  durch  lateinische  Buchstaben  bis  IT  =  2948  A-E. 
fortgesetzt,  während  Abney  folgende  Zeichen  für  das  Infraroth  einführte: 


27  000 


</>a     12  400 
*i      12  000 


V  18990,4 

^    18986,5 

X4   8806,1 

Xg    8661,4 


y*  lltli  1    iWJaogen  auf  die 
JCi   8497,0   I  Anjrström'sclic 


Z     8226,4 


gstrom'sclie 
Bcala. 


Da  sich  nach  Angström's  Tode  herausstellte,  dass  seine  Zahlen  in  Folge  eiücr 
unrichtigen  Bestimmung  des  zu  den  Messungen  benutzten  Meterstabes  um  ung^e- 
fähr  Veooo  ^^  klein  waren,  so  machte  sich  das  Bedürftiiss  nach  ezacteren  Well»- 
längenbestimmungen  von  Neuem  geltend.  Dieser  Aufjgabe  unterzogen  sich  Moller 
und  Kempf  ^^)  durch  sorgfältige  Messung  von  300  Sonnenlinien  und  fast  gleidh 
zeitig  Bowland,  der  1886  die  erste  Auflage  seines  photog^phischen  Atlas  ds 
normalen  Sonnenspectrums  herausgab.  Eine  neue  und  wesentlich  vervollkommiKT^ 
Ausgabe  ^^)  folgte  1889;  sie  besteht  aus  zehn  Tafeln,  von  denen  jede  3^2  Fn» 
gross  ist  und  zwei  Spectralstreifen  enthält.  Die  Tafeln  umfassen  die  Wellenlän^ 
3000  bis  6950  A.-E.  und  sind  mit  einer  Scala  versehen,  deren  grösste  Abweichosg 
von  der  richtigen  Lage  weniger  als  0,05  A.-E.  beträgt.  Als  eigenes  Werk  der 
Sonne  selbst,  sind  die  Photographien  allen  durch  Messung  und  Zeichnung  her 
gestellten  Darstellungen  bedeutend  überlegen. 

Als  Ergänzung  zu  diesem  Atlas  hat  Bowland  ^®)  als  Resultat  zehnjähriger 
Beobachtungen  eine  Tabelle  der  Wellenlängen  zahlreicher  Sonnen-  und  Metalllini« 
herausgegeben,  welche  mit  Hülfe  seiner  Coincidenzmethode  bestimmt  wurden  nvi 
bis  auf  0,01  A.-E.  genau  sind;  bei  zahlreichen  Messungen  wurde  sogar  eineGenanif- 
keit  bis  auf  0,001  A.-E.  oder  1 : 5  000  000  der  Wellenlänge  erreicht.  Die  Grundlsf« 
seiner  Normalen  bildet  der  von  Bowland  (s.  S.  915)  zu  5896,156  angenommes« 
Werth  der  D^-Linie. 

Wegen  der  grossen  Bedeutung,  welche  die  genauen  Messungen  der  SonnenUni« 
für  die  Erforschung  der  Sonnenbestandtheile  und  für  die  Ortsbestimmung  im  S; 
trum  besitzen,  geben  wir  im  Folgenden  das  Bowland'sche  Verzeichniss  A 
Fraunhofer 'sehen  Linien  vollständig  wieder.  Die  den  Zahlen  vorangestell 
Buchstaben  sind  die  übliche  Bezeichnung  für  die  Linien,  die  beigefugten  chemisch 
Symbole  deuten  das  Element  an,  mit  dessen  Linie  die  Sonnenlinie  zusammenfi 
Ein  Fragezeichen  nach  einem  Symbol  zeigt  an,  dass  es  zweifelhaft  ist,  ob 
Linie  dem  Element  zukommt.  Wo  zwei  Zeichen  auf  einer  Linie  angegeben  liol 
(z.B.  3295,957  Mn-Di),  soll  angedeutet  werden,  dass  die  beiden  Elemente  bei  dieser 
Wellenlänge  scheinbar  coincidirende  Linien  haben.  Sind  zwei  oder  mehr  Symbol« 
durch  Klammem  verbunden,  so  besagt  dies,  dass  die  Linie  des  ersten  Elementei 
mit  einer  Seite  der  correspondirenden  Sonnenlinie,  die  des  zweiten  mit  det 
Mitte  u.  s.  w.  zusammenfällt.  Wo  das  der  gegebenen  Wellenlänge  entsprecbendt 
Element  unbekannt  ist,  wurde  dies  durch  ein  Fragezeichen  angegeben,  und  wo  di« 
Absorption  von  dem  Sauerstoff  oder  dem  Was.Merdampf  der  Erdatmosphäre  her^ 
rührt,  dies  durch  atm.  (O)  bezw.  atm.  (HgO)  bezeichnet. 

Alle  Wellenlängen   sind   in  Angström'schen  Einheiten   angegeben   und  auf 
Luft  von  20^  C.  und  760  mm  Druck  bezogen. 
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Bowland's   Wellenlängentafel  der  Fraunhofer'schen   Linien, 
bezogen  auf  D,  =  5896,156  A.-E.   und   auf  Luft   von  20^0.   und  760  mm  Druck. 
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7623,526  1  atm.  (0) 

6867,800 

atm.  (0) 

6986,832 

atm.  (HgO) 

6868,124 

atm.  (0) 

6989,240 

atm.(H.2  0?) 

7624,853   atm.  (0) 

6868,393 

atm.  (0) 

6999,174 

atm.  (HaO?) 

7627,232   atm.  (0) 

6868,779 

atm.  (0) 

7000,143 

9 

m 

7628,585'  atm.  (0) 

6869,141 

atm.  (0)1 

7006,160 

9 

• 

7659,658'  atm.  (0) 
7660,778!  atm.  (0) 

6869,347 

atm.  (0) 

7011,585 

9 

■ 

[B]  6870,186 

atm.  (0) 

7016,279 

atm.  (HaO?) 

7665,265   atm.  (0) 

6871,179 

atm.  (0) 

7016,690 

atm.  (HaO?) 

7686,239   atm.  (0) 

6871,527 

atm.  (0) 

7023,225 

9 

4 

7670,993  1  atm.  (0) 

6872,493 

atm.  (0) 

7023,747 

9 

■ 

7671,994 

atm.  (0) 

6873,076 

atm.  (0) 

7024,988 

V 

• 

7699,374 

9 

6874,039 

atm.  (0)  ■ 

7027,199 

9 

• 

7714,686 

9 

• 

6874,884 

atm.  (0) 

7027,726 

9 

• 

Die  chemische  Zasammensetzang  der  Sonne.  Nach  der  Begründung 
des  Kirch  hoff  sehen  Gesetzes  und  der  experimentellen  Umkehining  der  Natrinm- 

linien')  lag  es  nahe,   die  chemische  Zusammensetzung  der  Sonne  in  den  Kreis 

_^— «    ,      ...... 

Die  chemische  Zusammensetzung  der  Sonne:  ^)  Vergl.  S.  908.  —  ^)  Kirchhoff, 
Untersnchangen  über  das  Sonnenspectrum.  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861.  —  ^)  Angström, 
Recherches  sur  le  spectre  solaire,  üpsal.  1868.  —  '*)Lockyer,  Studien  zur  Spectral- 
analyse, Leipzig  1879.  —  *)  Liveing  u.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  32,  p.  225  (l88l).  — 
«)  Fi^vez,  Ann.  de  Pobserv.  de  Bnixelles  [2]  11,  1882.   —    ')  H.  W.  Vogel,  Phil.  Mag. 
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der  ForBcbung  zu  ziehen.  Zur  Yergleichung  der  Sonnen-  und  Sfetalllinien  fertigte 
Kirchhoff  genaue  Zeichnungen  der  Spectra  an.  Indem  er  sich  der  Fraun- 
hofer ^schen  Linien  für  die  Positionsbestimmung  deY*  Metalllinien  bediente,  fiel 
ihm  auf,  dass  alle  von  ihm  beobachteten  Eisenlinien  mit  dunklen  Linien  im  SonneB- 
spectrum  zusammenfielen.  Durch  Anwendung  der  Wahrscheinlichkeitsrechninif 
stellte  Kirchhoff ^)  fest,  dass  die  Wahrscheinlichkeit,  die  Coincidenz  von  nnr 
60  übereinstimmenden  Linien  könne  bei  Berücksichtigung  des  Abstandes  ein  WeriL 
des  ZufaUes  sein,  erheblich  geringer  ist  als  1  :  Trillion.  Diese  Wahrscheinlichkeit 
wird,  wie  Kirchhoff  hinzufügte,  noch  weiter  dadurch  vermindert,  dass  je  heller 
eine  Eisenlinie,  desto  dunkler  in  der  Begel  die  entsprechende  Fraunhofer' sehe 
Linie  ist.  Als  einzige  Ursache  dieser  üebereinstimmung  nahm  er  an,  dass  die 
Lichtstrahlen,  welche  das  Sonnenspectrum  geben,  durch  Eisendämpfe  gegangen 
sind  und  die  von  diesen  ausgeübte  Absorption  erlitten  haben.  In  der  £iäatiiio> 
Sphäre  kann  man  aber  unmöglich  Eisendämpfe  in  solcher  Menge  annehmen,  ds» 
dadurch  die  Absorptionslinien  im  Sonnenspectrum  hervorgerufen  werden  können, 
um  so  weniger,  als  diese  Linien  keine  merkbare  Veränderung  erleiden,  wenn  die 
Sonne  sich  dem  Horizont  nähert.  Bei  der  Höhe  der  Temperatur,  die  der  Somie 
zugeschneben  werden  muss,  steht  der  Annahme  von  Eisendämpfen  in  der  Sooneo- 
atmosphäre  nichts  entgegen. 

Nachdem  so  die  Gegenwart  eines  irdischen  Stoffes  in  der  Sonnenatmospbäre 
festgestellt  und  durch  dieselbe  eine  grosse  Zahl  der  Fraunhofer' sehen  Linieo 
erkläi*t  wai*,  gelang  es  Kirchhoff,  die  Anwesenheit  von  Calcium,  MagnesioDii 
Katrium ,  Chrom ,  Barium ,  Kupfer,  Zink  imd  Nickel  nachzuweisen.  In  Bezug  auf 
Kobalt,  das  wie  Nickel  ein  steter  Begleiter  des  Eisens  in  den  Meteormassen  ist, 
hielt  er  sein  Urtheil  zurück.  Die  übrigen  von  ihm  untersuchten  Metalle:  Goli 
Silber,  Quecksilber,  Aluminium,  Zinn,  Blei,  Antimon,  Arsen,  Strontium  and  Lithias 
schienen  in  der  Sonnenatmosphäre  nicht  sichtbar  zu  sein. 

Durch  die  Untersuchungen,  welche  Angström  und  Thal^n')  theils  gemein- 
sam, theils  unabhängig  von  einander  ausführten,  konnte  die  Zahl  der  Sonnenelemente 
vermehrt  und  der  Ursprung  von  etwa  800  Fraunhofer'schen  Linien  erklirt 
werden.  Folgende  Zusammenstellung  zeigt,  wie  viele  von  den  in  der  Angström'- 
schen  Spectraltafel  enthaltenen  Linien  von  bekannten  Substanzen  herrühren: 

Suhstanzen  Zahl  der  Linien       Substanzen  Zahl  der  Unien 

Wasserstoff 4  Mangan 57 

Natrium 9  Chrom     . 18 

Barium 11  Kobalt 19 

Calcium 75  Nickel 33 

Magnesium ^  +  (3?)         Zink 2? 

Aluminium 2  ?  Kupfer 7 

Eisen 450  Titon 118 

Eine  wesentliche  Erweiterung  dieser  Liste  und  zugleich  eine  Aufklärung 
einiger  zweifelhaften  Punkte  brachte  Lockyer^)  durch  seine  Methode  der  langen 
und  kurzen  Linien. 

Zu  solchen  unerklärten  Erscheinungen  gehörte,  dass  bei  einigen  Elementen, 
wie  schon  Kirchhoff  in  Bezug  auf  Kobalt  beobachtet  hatte,  nur  für  einzelne 
Linien,  nicht  für  alle,  coincidirende  Sonnenlinien  gefunden  wurden,  und  disi 
einige  der  letzteren  Umkehrung  zeigten.  Wie  Lockyer  darthat,  hänj^t  das  Auf- 
treten der  Spectrallinien  von  Temperatur,   Druck,   Menge  und  Beinheit  des  in 

[5]  15,  8.28  (1883).  —  «)  Kayseru.  Runge,  Abband  1.  Berl.  Akad.  1890.  — -  »)  RoTrUnd, 
Johns  Hopkins  Univ.  Circulare  10,  p.  42  (1891).   —   1°)  Der«.,   Ebend.  10,  p.  41  (1891). 

—  11)  Ders.,  Ebend.  13,  p.  78  (1894).  —  "j  Egoroff,  Compt.  rend.  93,  p.  385,  78«; 
95,  p.  447;  97,  p.  555.  —  i«)  Janssen,  Ebend.  54,  p.  1280;  56,  p.  538;  60,  p.  213: 
63,  p.  728;  Ann.  eh.  phy».  [4]  23,  p.  274.  —  ")  Cornu,  Compt.  rend.  98,  p.  189: 
Journ.  de  Phys.  [2]  3,  p.  109;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  S.  305:    Ann.  eh.  phys.  [6]  7,  p.  5- 

—  1^)  Becker,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  36,  p.  1  (1890).  —  ^^)  An g ström,  Compt.  read. 
63,  p.  647  (1866);  Recherehes  sur  le  spectre  solaire,  Upsal.  1868.  —  i^)  Janssen,  Compt* 
rend.  63,  p.  289,  728  (1866);  Ann.  ch,  phys.  [4]  23,  p.  274  (1871);  24,  p.  215.  - 
18)  Rarasav,  Chem.  News  71,  p.  151  (1893).  —  ")  Cornu,  Compt.  rend.  90,  p.  940. - 
^)  Ders.,  Ebend.  88,  p.  1285;  89,  p.  808.  —  ^M  Young,  Die  Sonne,  Leipaig  1883.  - 
22)  Janssen,  Compt.  rend.  68,  p.  93  (1865).  —  23)  Lockyer,  Proc.  Rov.  Soc.  17,  p.  91i 
104,  128  (1868).  —  24)  Zöllner,  Pogg.  Ann.  138,  S.  32  (1869).  —  25)  Huggi»*' 
Proc.  Roy.  Soc.  17,  p.  302,  (1868).  —  26)  Ders.,  Ebend.  34,  p.  409;  Astron. Nachr.  10*^ 
S.  113;  'Proc.  Roy.  Soc.  39,  p.  108;  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  S.  755.  —  27)  Abney  ö. 
Schuster,  Phil.  Trans.  1884. 
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heissen  Gasgemenge  unzweifelhaft,  im  dissociirten  Zustande  vorhanden  siad.  Dazu 
kommt,  dass  die  Gase  und  Dämpfe  bei  den  hier  in  Betracht  kommenden  hoheA 
Hitzegraden  dem  Hariotte^schen  und  Gay-Lussac'achen  Gesetze  nicht  meh# 
genau  folgen  und  dass  ihre  specifischen  WArmen  mit  steigender.  Temperatur  ih 
nicht  genau  bekanntem  Haasse  wachsen. 

Eine  ebenso  grosse  Unsicherheit  herrscht  bezüglich  der  Wärmemenge,  welche 
im  einzelnen  Falle  fdr  die  äussere  Arbeit  disponibel  bleibt.  Je  nach  der  Ge^ 
scbwindigkeit ,  mit  welcher  die  Beaction  verläuft,  geht  ein  mehr  oder  weniger 
grosser  Bruchtheil  der  frei  werdenden«  Wärme  durch  Strahlung  oder  Leitung  an 
die  Umgebung  verloren  und  ist  somit  die  Zeitdauer,  innerhalb  welcher  sich  die 
Umsetzung  vollzieht,  von  bestimmendem  £influs8  auf  die  Temperatur  resp.  das 
relative  Volumen  der  Explosionsproducte.  Der  in  der  Praxis  gebräuchlichen  Ein*- 
theilung  der  Sprengstoffe  in  langsam  wirkende  und  in  brisante,  welche  den  Vorzug 
vor  der  von  Hess  vorgeschlagenen,  in  directe  und  indirecte,  d.  h.  einer  luitiaK 
znndung  bedürfende,  verdient,  liegt  die  Thatsache  zu  Grunde,  dass  die  Art  der 
Wirkung  im  Wesentlichen  von  der  für  die  Beaction  nothwendigen  Zeitdauer  ab» 
hängt*).  Hiermit  steht  die  Thatsache,  dass  brisante  Sprengstoffe  unter  Umstände» 
durch  blosse  Veränderung  ihrer  Structur ,  Dichte ,  etc.  in  langsam  wirkende  um- 
gewandelt werden  können,  in  voller  Uebereinstimmung  und  bietet  insbesondere  die 
Schiessbaumwolle  ein  prägnantes  Beispiel  dieser  Art. 

Bei  der  Anordnung  der  im  Nachstehenden  zu  besprechenden  Sprengstoffe  ist 
jedoch  das  genannte  Classirungsprincip  nicht  in  den  Vordergrund  gestellt  worden, 
da  eine  scharfe  Grenze  zwische^  beiden  Arten  nicht  geaogen  werden  kann.    Da- 

fegen  sind,  um  die  Uebersicht  über  die  zahlreichen,  zu  Sprengzwecken  benutzten 
roducte  zu  erleichtern,  zwei  Gruppen  gebildet  worden,  von  welchen  die  eine  die 
einheitlichen  Substanzen  umfasst,  während  in  der  anderen  die  Sprengstoifgemische 
untergebracht  sind.  Dabei  mussten  allerdings  in  die  erste  Gruppe  einige  Präpa- 
rate einbezogen  werden,  welche  Gemenge  von  einander  sehr  nahe  stehenden  Sub- 
stanzen darstellen. 

Wie  einleitend  bemerkt  werden  foII  ,  gehören  die  brisanten  Sprengstoffe  über- 
wiegend der  ersten,  die  langsam  wirkenden  dagegen  mit  wenigen  Ausnahmen  der 
zweiten  Gruppe  an.  Dies  erklärt  sich  in  uugewungener  Weise  dadurch,  dass  der 
Zerfall  eines  einheitlichen  chemischen  Individuums  in  Elemente  oder  einfache 
Atomgruppen  innerhalb  eines  kürzeren  Zeitraumes  vor  sich  gehen  kann,  als  eine 
zu  entsprechenden  Endprodncten  führende  Umsetzung  eines  Gemenges  verschieden- 
artiger fester  Körper,  welches  auch  bei  sorgföltigstt-r  3iüschung  nicht  homogener 
Katar  ist. 

Ehe  in  die  Betrachtung  der  einzelnen  Sprengstoffe  eingetreten  werden  kann, 
muss  erörtert  werden,  warum  sich  von  den  zahlreichen,  explosive  Eigenschafben 
besitzenden  Substanzen  nur  verhältnissmässig  wenige  für  techuische  Zwecke  eignen, 
resp.  welchen  Anforderungen  eine  Substanz  entsprechen  muss,  wenn  sie  sich  in 
dieser  Bichtung  brauchbar  erweisen  soll. 

In  erster  Linie  ist  —  Leistungsfähigkeit  und  Zugänglichkeit  zu  einem  be- 
stimmten  Preise  vorausgesetzt  —  ein  gewisses  Maaes  von  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Stoss  undBeibung  erforderlich.  Stoffe,  welche  sehr  sensibel  sind,  d.  h.  sich 
gegen  die  beim  Transporte  etc.  unvermeidlichen  Erschütterungen  empfindlich  er- 
weisen, sind  im  Allgemeinen  von  vornherein  ausgeschlossen.  Beispielsweise  haben 
sich  der  Chlorstickstoff,  die  Diazobenzolsalze  **),  die  Stickstoffwasserstoffsäure  ***)  etc. 
wegen  der  Gefahr  einer  unbeabsichtigten  Explosion  beim  Manipuliren  trotz  ihrer 
sehr  kräftigen  Wirkung  nicht  in  die  Sprengteohnik  einzuführen  vermocht. 

Weiterhin  wird  von  der  Benutzung  gas-  oder  dampfförmiger  Sprengkörper, 
wie  Knallgas,  Chlorknallgas  etc.,  gänzUch  abgesehen,  weil  die  für  einen  nennens- 
werthen  Effect  erforderlichen  Volumina  dieser  Gase  relativ  sehr  gross  sind,  wo- 
durch die  Patronimng,  die  Herstellung  entsprechender  Bohrlöcher  etc.  sehr  kostspielig 
wird.  Auch  Flüssigkeiten  sind  als  solche  bislang  nUr  mit  vorübergehendem  Erfolge 
werwendet  worden,  was  sich  durch  die  Unbequemlichkeit,  mit  welcher  ihre  Hand- 
habung verbunden  ist,   erklärt.     So   ist  die  von  Sprengel,  resp.  Hellhof  und 

*)  Nach  den  Angaben  von  Tranzl  beträgt  die  Explosionsdaaer  von  1  kg  Schwarz- 
pnlver,  dem  Typa^  der  langsam  wirkenden  Sprengstoffe,  circa  Viqo  Secunde,  diejenige  Ton 
1  kg  Dynamit,  einem  brisanten  Sprengstoffe,  dagegen  nur  circa  V50000  Secunde. 

**)  Aach  die  Diazobenzolsulfosäare  nnd  die  ihr  Shnlichen  Homologen  etc.  sind  fär 
Spreogzwecke  vorgeschlagen  worden  (D.  R.-P.  Nr.  46205  vom  24.  April  1888),  doch  haben 
sich  diese  Körper  wegen  der  bei  der  Explosion  stattfindenden  Entwickelang  von  schwefliger 
Sinrc  als  ungeeignet  für  Arbeiten  unter  Tag  erwiesen. 

'^)  D.  R.-P.  Nr.  66806  vom  8.  Oct.  1891;  D.  R.-P.  Nr.  66813  vom  26.  Aug.  1892. 
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Zweifelhafte   Elemente. 

Iridium  Rathenium  Wolfram 

Osmium  Tantal  Uran. 

Fiatin  Thorium 

Nicht  im  Sonnenspectrum. 

Antimon  Cäsium  Habidinm 

Arsen  Gold  Selen 

Wismuth  Indium  Schwefel 

Bor  Quecksilber  Thallium 

Stickstoff  (wie  im  evacuirten  Rohr)  Phosphor  PraseodTm. 

Koch  nicht  untersuchte   Stoffe. 

Brom  Sauerstoff  Holmium 

Chlor  Tellur  Thulium 

Jod  Gallium  Terbium  etc. 
Fluor 

Biese  Ergebnisse  sind,  wenngleiph  mit  den  besten  Hulfsmitteln  angestellt«  aoä 
keine  endgültigen.  Ist  auch  die  Zahl  der  identificirten  Fraunhofer 'sehen  Lnsi 
eine  grosse,  so  bleiben  doch  noch  viele  wichtige  Linien  ohne  Erklärung.  Jfiaels 
sind  vielleicht  mit  Silicium  in  Verbindung  zu  bringen,  dessen  sichtbares  Speetm 
im  Gegensatze  zum  ultravioletten  äusserst  schwer  zu  erzeugen  ist.  Aach  £ii» 
linien  durften  in  noch  grösserer  Zahl  mit  Sonnenlinien  zusammen&Uen,  als  bis  jctt 
angenommen  wird,  wie  denn  überhaupt  alle  Elemente  bei  höherer  Temperatur  u 
mit  den  bisherigen  Mitteln  zu  erreichen  war,  noch  mehr  Linien  hervorbringen  weria 

Einige  Lücken  in  der  Erklärung  Fraunhofer^ scher  Linien  werden  erstw» 
zufüUen  sein,  wenn  die  nur  mangelhaft  untersuchten  Spectren  mancher  Elemetf 
genauer  erforscht  sein  werden.  Zu  diesen  gehören  namentlich  diejenlgeo  ^ 
seltenen  Erden.  Bei  Untersuchung  derselben  fand  Rowland,  dass  Cerinm,  Li^ 
than,  Praseodym ,  Neodym  und  Thorium  nicht  weiter  zerlegbar  sind.  Yttrinm  fe^ 
steht  vielleicht  aus  zwei  Bestandtheilen,  Erbium  sicher  aus  drei,  vielleicht  ans  ^ 
Elementen,  von  denen  Rowland  eins  wegen  der  Schwierigkeit,  welche  die  Tr» 
nung  verursacht,  Bämonium  nennt;  es  kommt  in  der  Sonne  vor  and  hat  ev 
stärkere  Spectrallinie  bei  etwa  4000,6.  Ausserdem  hat  Rowland  noch  vier  weitti*; 
Elemente  isolirt,  welche  er  einstweilen  mit  den  Buchstaben  h,  n,  k  und  e  bezekhü^ 
und  von  denen  drei  ein  schwaches  Absorptionsspectrum  im  sichtbaren  Theile  vd 
ein  starkes  im  ultravioletten  aufweisen. 

Tellurische  Linien  desSonnenspectrums.  Von  den  tellariscben  ois 
terrestrischen  Fraunhofer'schen  Linien,  d.  h.  solchen,  die  ihre  £ntstehfQ| 
der  Erdatmosphäre  verdanken,  ist  bereits  auf  S.  945,  946  und  961  die  Rede  gewesft 
Wie  auch  aus  der  Rowland 'sehen  Wellenlängentafel  zu  ersehen,  bewirken  nur^ 
Sauerstoff  und  der  Wasserdampf  der  Atmosphäre  die  Absorption  im  sichtbsi« 
Sonnenspectrum,  während  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Ozon  ohne  Einflnss  zu  fO 
scheinen.  Der  Nachweis  von  Sauerstoff  wurde  von  Egoroff*^),  Janssen^ 
Cornu**)  und  Becker  ^^)  geführt,  derjenige  von  Wasserdampf  von  Angströs^ 
und  von  Janssen  "). 

Ausser  auf  Elemente,  welche  auf  der  Erde  vorkommen,  haben  die  Frsfit* 
hofer'schen  Linien  auch  auf  Grundstoffe  schliessen  lassen,  die  in  unserem  P> 
neten  noch  nicht  angetroffen  sind  oder  erst  lange  nach  ihrer  spectroskopisdici 
Charakterisirung  aufgefunden  wurden ;  es  gilt  dies  zunächst  für  die  2>3-Linie,  dfRi 
Element  Frankland  Helium  nannte,  dann  für  die  helle  grüne  Linie  der  CoroBi» 
welche  nach  der  von  Kirchhoff  erhaltenen  Bezeichnung  1474^  genannt  tnii 
Wie  es  scheint,  hat  Rani say  ^^)  in  allemeuester  Zeit  Helium  im  Cleveit  aafgefaiuH 

Grenzen  der  Untersuchung.  Gegenüber  der  auffallenden  Thatsache,  d« 
so  manche  irdische  Elemente  in  der  Sonne  zu  fehlen  scheinen,  namentlich  MefcaUei^ 
sowie  Metalle  mit  hohem  Atomgewicht,  muss  hervorgehoben  werden,  dass  der  ÜBtff- 
suchung  gewisse  Grenzen  gezogen  sind.  Auf  S.  901  ist  schon  mitgetheilt,  da»  d« 
Sonnenspectrum  im  Ultraviolett  nur  bis  etwa  300  /nft  wahrzunehmen  ist-.  I>a  ger*^ 
mit  zunehmender  Temperatur  die  Ausdehnung  der  Spectra  nach  dem  -violett« 
Ende  wächst,  muss  angesichts  der  grossen  Sonnenhitze  ein  sehr  wesentliofaff 
Theil  des  Sonnenspectrums  unserer  Beobachtung  entzogen  sein.  Die  AbsorptiiS 
des  ultravioletten  Endes  erfolgt  nach  Cornu  ^*)  nicht  durch  wechselnde  Besto»^ 
theile  der  Atmosphäre  (Wasserdampf,  Staub) ,  sondern  lediglich  durch  Stickst*^ 
und  Sauerstoff.     Cornu^'')  hat   für   die  Berechnung  des  Einflusses,   welchen  di* 
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ebutz  gegen  äussere  Einwirkungen  werden  die  Körner  einzeln  in  aus  dünnem 
Lupferblech  gefertigte,  an  einem  Ende  offene  Cylinder  von  circa  6  mm  Durchmesser 
;nd  1  bis  5  cm  Länge  abgefüllt  und  mit  einem  dünnen  Kupferblätteben  (früher 
oit  einer  Schellaokschicbt)  überdeckt,  wodurch  das  Herausfallen  des  je  nach  der 
u  erzielenden  Wirkung  0,B  bis  2  g  schweren  Zündkorus  verhindert  wii'd.  Die  so 
tergestellte  „Sprengkapsel"  kann  durch  Schlag  oder  Friction,  wie  auch  durch 
üfichtfs  Erhitzen  zur  Detonation  gebracht  werden.  In  der  Spreu^technik  bedient 
oan  sich  in  der  Regel*)  nur  der  letztgenannten  Methode  und  wird  das  Erhitzen 
iitweder  dqrch  unmittelbare  Berührung  mit  einem  brennenden  Gegenstande  oder 
ber  auf  elektrischem  Wege  bewirkt.  Im  ersten  Falle  verfahrt  man  in  der  Art, 
.aza  man  das  eine  Ende  einer  mit  Hehlpulver  bestreuten,  aussen  umsponnenen 
nd  ■chUesslioh  mit  einem  Theer-  oder  Kaut-tchirküberzug  verseheneu  Hanfschnar 
Bickford'sche  Zündschnur)  von  entsprechender  Länge  in  den  Hohlraum  der 
iändkapsel  einklemmt  und  dann  das  frei  stehende  Ende  der  Schnur  mittelst  einer 
lunta  entflammt,  nachdem  die  Kapsel  vorher  in  geeigneter  Weise  auf  den  eigent- 
chen  Sprengkörper  aufgelagert  ist?*),  wie  Fig.  113  zeigt. 

Im  zweiten  Falle  bedient  man  sich  überwiegend  der  sogenannten  Glühzünder, 
reiche  in  der  Art  hergestellt  werden,  dass  man  das  eine  Ende  eines  isqlirten, 
arch  einen  dünnen  Platindraht  verbundenen  Doppelkabels  in  eine  Knallqueck- 
ilberkapsel  eindichtet ,.  nachdem  diese  vorher  mit  einer  leicht  entflammbaren 
fitchung  von  Kaliumchlorat  und  Schwefelantimon  angefüllt  ist  (Fig.  114).  Der 
iurch  einen  galvanischen  Strom  zum  Glühen  erhitzte  Platindraht  bewirkt  dann 
anächst  die  Entzündung  des  Zündsatzes,  wodurch  weiterhin  das  Knallquecksilber 
or  Detonation  gelangt.     An  Stelle  der  Glühzünder  kann  man  auch  sogenannte 

Spalt-  oder  Brückenzünder  verwenden,  in 
welchem  Falle  die  Zündung  durch  den 
elektrischen  Funken  bewerstelligt  wird. 

Die  elektrische  Zündung  kommt  haupt- 
sächlich bei  Minen-  und  Torpedospren- 
gungen unter  Wasser,  sowie  beim  gleich- 
zeitigen Abthun  mehrerer  Schüsse  in 
Anwendung. 


Fig.  113. 
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b)  Aliphatische  Salpetersäure- 
ester.  Wiewohl  alle  Ester  der  Salpeter- 
säure, wie  auch  der  salpetrigen  Säure 
unter  geeigneten  Bedingungen  zur  Explo- 
sion gebracht  werden  können,  so  haben 
sich  doch  nur  die  höheren  Nitrate  des 
Hycerina  und  derCellulose  erfolgreich  in  die  Sprengtechnik  einzuführen  vermocht. 
)as  Hvxanitrat  des  Mannit«  ist,  abgesehen  vom  Kostenpunkte,  wegen  seiner 
gössen  Empfindlichkeit,  welche  derjenigen  des  Knallquecksilbers  nahe  kommt,  von 
ter  allgemeinen  Verwendung  ausgeschlossen;  die  Salpetersäureverbindungen  der 
Snckerart^n ^)  sind  bislang  nicht  näher  studirt,  während  diejenigen  der  Stärke^) 
mt  vor  Kurzem  bekannt  geworden  sind,  so  dass  ein  abschliessendes  Urtheil  über 
bren  Werth  noch  nicht  gefällt  werden  kann. 

Nitroglycerin.  Die  Art  der  Gewinnung,  sowie  die  Eigenschaften  dieses 
fisten  sind  bereits  Bd.  III,  8.  436  ausführlich  beschrieben  worden,  und  ist  hier 
rar  zu  bemerken,  dass  die  seitdem  in  der  Fabrikation  dieses  Productes  gemachten 
fortsehritte  hauptsächlich  auf  die  Vervollkommnung  der  Apparatur*)  zurückzu- 
Hbren  sind,  wogegen  das  Verfahren  selbst,  trotz  zahlreicher  neuer  Vorschläge*), 
:eiDe  wesentliche  Aenderung  erfahren  hat. 

Der  Zerfall  des  Nitroglycerins  geht  nach  der  Gleichung 

2C8H5(ON02)s  =  «COa  4-  5H2O  +  6N  +  O 
or  sich  und  entspricht  einer  vollkommen  inneren  Verbrennung  des  Glycerinmole- 
Iftls.  Der  dabei  auftretende  Druck  beträgt  theoretisch  19  000  Atm.,  wenn  die 
faQ>loeion  in  einem  von  dem  Sprengstoffe  ganz  erfüllten  Räume  vor  sich  geht. 
F«i  leine  grosse  Empfindlichkeit  gegen  Stoss  und  Schlag  herabzusetzen ,  und  die 
Mit  der  Anwendung  flüssiger  Präparate  verbundenen  Nachtheile  zu  vermeidein,  wird 
ha  Nitroglycerin  bekanntlich  mit  Körpern  von  grossem  Aufsaugevermögen  zusammen- 
\netet,  worauf  die  so  erhaltene  plastische  Masse  in  Patronenform  gebracht  winl. 


*)  Die  ZOndkapfieln  der  Granaten,  sowie  die  in  den  Boden  der  Handteuerwaffenpatronen 
lge«etzten  Zändkörner  werden  durch  Percussion  zur  Detonaiion  gebracht.  . 

**)  Zar  momentanen  Zündung  von  einem  (gesicherten  Funkte  aus  kann  man  sich  auch 
inell  brennender  Schnüre  bedienen,  deren  Seele  mit  Knallsutz  gefüllt  ist. 
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wie  die  WMMrstoff lioien,  liäaAg  umgekehrt  und.  Die  Natriamlinien 
■tark  erweitert  und  umgekehrt,  wie  aus  Fig.  1 10  ersicbtlich  isL  Die  i 
macbeD  eB  wahrecbeiDlicli,  dau  die  vermehrte  AbaorptiOD  Von  den  die  Veitiefmt 
HUifüIleoden  Oasen  und  Dämpfen  herrührt,  welche  da«  Tom  Boden  der  yeitiefeit 
ausgeaandte  Licht  absorbiren.  In  Folge  von  starken  Bewegungen  nnd  «idkIb 
Iiinien  zuweilen  verzerrt,  wa»  weiter  unten  beim AbeohnittLinienTertchiebsiif 
erörtert  werden  wii-d. 

Die  BoQnenfackeln  bewirken  keine  andere  Aenderung  de»  Bpectromi,  al)  «it 
Vermehrung  der  InteniiUlt  dea  oontinuirlicheu  Theilei. 

Das  EmiuiOQupectrum  der  umkehrenden  Schicht  iit  nur  bei  bmla 
Bonnen&n>t«misEen  tu  beobachten;  in  dem  Augenblicke,  wo  die  Bonne  TnUitindii 
von  der  Mondtubeibe  bedeckt  iit,  siebt  man  die  Linien  durch  die  ganie  Ung«  da 
Bpectrume  hell  aufblitzen. 

Auoh  daa  Bpectnun  der  OhromoBph&re  und  ihrer  Frotuberanien  »« 
—  wie  die  ganze  Erscheinung  —  früher  nur  bei  totalen  VerflniteruDgen  der  Bomf 
wahrnehmbar.  Im  Jahre  1868  haben  aber  Janmen'*)  und  Lockyer*')  ^ai 
zeitig  und  unabb&ngig  von  einander  einYerfahren  entdeckt,  mit  dessen  Hülfe  dx» 
Theile  der  Bonne  bei  klarem  Himmel  täglich  beobachtet  werden  kOnnec.  Adu- 
liche  Methoden  haben  Zdllner^)  und  Huggini**)  angegeben.  Bei  Benatoit 
einet  Spectroskopei  von  auireiuhender  Dispenion  braucht  man  nnr  den  SpitI  s 
erweitern,  um  die  ganze  Form  einer  Frotuberanz,  sofern  de  nicht  in  groM  ><. 
auf  einmal  zu  überblicken.  Die  Pro  tuberanzen ,  welche  einen  gewiaaen  Zimmn> 
hang  mit  den  Sonnenflecken  und  den  Bonnm&ckeln  zu  haben  icbeinen,  weida  > 
zwei  HauptcJaiien  untemchieden :  in  ruhende,  wolkenförmige  oder  Waotnuf' 
protuberaneen  und  in  eruptive  oder  metalliiche  Protiibaranzen.  £rft«re  habra  a> 
iLhnlicbe  Form  wie  die  Wolken  unserer  Atmn^in 
letztere  bestehen  gewöhnlich  aus  atark  lenolittete 
Gebilden,  deren  Form  und  Helligkeit  sich  aehr  ttiai 
Ändert;  oft  mit  einer  Qesch windigkeit  von  mebr  ä 
läOkm  in  dar  Becnnde,  wie  sich  dnreh  die  Uli* 
venchiebung  (i.  weiter  unten)  nacbweiisn  IM. 
Die  Or&rae  der  Protuberanzen  schwankt  zwiKla 
i  Grenzen.  Die  mittlere  Tiefe  der  Ohn*» 
ephttr«  betrilgt  etwa  TSOO  bis  8500  km.  Ton  SW 
Äxituberanzen ,  welche  Carrington  beobaeUW 
erreichten  1664  eine  HShe  von  SS  000  km,  lilt» 
Hohe  von  über  4a 000 km.  Toung  beobachteU  l» 
»  Protnberanz,  welche  die  bis  dahin  noch  nidl 
beobachtete  Hübe  von  583  400  km  einnahm. 
Die  folgenden  Linien  bilden  das  Bpectmm  der  eigeatlictaen  ChromMp^ 
und  sind  ii ' — ■*— - 
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liebem  Tagealicbt  zu  photographiren ,   hat  dai  Spectroekop  noch  keine  toII«  Ott- 
beit  gebracht    Im  Jnbre   1869  fanden  Harknes»,  Fickering   und  Yodd;  '^ 
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Cellulosenitrate.  Das  zur  Fabrikation  der  Gellulosenitrate  übliche  Ver- 
fahren stimmt  auch  heut«  noch  in  seinen  Grandzüg^n  mit  dem  im  Bd.  II,  S.  494 
geschilderten  ttberein.  I>ie  seitdem  eingeführten  Verbesserungen  beziehen  sich 
hauptsächlich  auf  die  Behandlung  von  Cellulosen  verschiedeiier  Abstammung  vor 
der  Nitrirung  '),  sowie  auf  die  Verhütung  der  sich  beim  Hantiren  mit  dem  säure- 
getränkten Rohproduct  in  den  Arbeitsräumen  verbreitenden  lästigen  Dämpfe. 
Behufs  Erreichung  des  letzteren  Zieles  wird  die  Luft  aus  den  Kitrirräumen  con- 
Clnuirlich  durch  ausreichende  Ventilationsvorl'ichtungen  abgesaugt  und  das  Ver- 
dunsten der  Salpetersäure  hintangehalten.  Das  letztere  gelingt  am  besten,  wenn  man 
die  auf  einander  folgenden  Operationen  des  Kitrirens  und  des  Absclüeüderns  der  auf- 
gesaugten Säure  von  dem  Bohproduct  in  einem  und  demselben  Apparate  vornimmt, 
and  verwendet  man  hierzu  neuerdings  die  sogenannten  Nitrircentrifugen ,  unter 
wichen  sich  einzelne  Constinictionen  als  besonders  brauchbar  erwiesen  haben  ^  ^). 

Behufs  vollkommener  Entsäuerung  wird  dann  snccessiye  mit  Wasser  und  ver- 
dünnter Soda-  resp.  Permanganatlösung  gewaschen,  worauf  die  Masse  im  Holländer 
zu  einem  gleichförmigen  Brei  vermählen  wird. 

Die  Art  der  weitereü  Verarbeitung  ist  verschieden,  je  nachdem  ein  hoch 
nitrirtes,  annähernd  dem' Hexanitrat  oder  ein  schwächer  nitrirtes,  im  Wesentlichen 
ans  dem  Tetranitrat  bestehendes  Material  vorliegt*). 

a)  Höhere  Nitrirungsstufe ,  Schiessbaumwolle  im  engeren  Sinne  des  Wortes 
(mit  einem  ca.  12  Proc.  betragenden  Stickstoffgehalte).  Die  breiige  Masse  wird 
nach  dem  Zusatz  von  1  bis  2  Proc.  gefälltem  Calciumcarbonat  In  cylindrische  oder 
prismatische  Formen  gebracht  und  durch  Starkes  Pressen  comprimirt.  Hierauf 
werden  die  Pressstücke  bei  niedriger  Temperatur  vollkommen  ausgetrocknet  un4 
schliesslich  durch  Eintauchen  in  geschmolzenes  Paraffin  mit  einem  den  Zutritt 
der  atmosphärischen  Feuchtigkeit  abhaltenden  Ueberzuge  versehen^).  Die  so  her- 
gestellten Schiesswollkörper  (spec.  Gew.  1,2)  wei'den,  nachdem  sie  eventuell  ent- 
sprechend zugeschnitten  sind,  direct  zu  Sprengzwecken  verwendet,  .findeu  jedoch 
wegen  ihrer  hohen  Gestehungskosten  **\  welche  eine  Concurrenz  mit  dem  Dynanm 
kaum  Kulassen,  beinahe  nur  in  der  Militärtechnik  Verwendung.  Bis  vor  Kurzem 
stellte  die  comprimirte  Schiesswolle  das  allgemein  zum  Füllen  von  Granaten  und 
tu  Pionirarbeiten  gebräuchliche  Material  dar;  heute  kommt  sie  als  solche  nur 
noch  für  submarine  Sprengungen  (Torpedos)  in  Betracht,  wofür,  sie  sich  wegen 
ihrer  Unveränderlichkeit  durch  Wasser  besonders  eignet. 

Durch  die  Detonation  eines  Knallquecksilberzündhütchens  wird  fiasse  BchiesS' 
wolle  nicht  beeinflusst;  dagegen  gelingt  es,  sie  selbst  bei  einem  Wassergehalt  von 
15  Proc.  noch  zur  Explosion  2u  bringen,  wenn  man  sich  einer  aus  einer  trockenen 
SchiesswoUpatrone  bestehenden  Initialzündung  bedient,  welche  ihrerseits  auf 
gewöhnliche  Weise  durch  Knallquecksilber  entzündet  wird.  In  Bezug  auf  die  An- 
forderungen, welche  an  die  SchiesswoUmunition  gestellt  werden,  ist  zu  bemerken, 
das«  zerkleinerte  Proben  bei  mindestens  zehn  Minuten  langem  Erhitzen  im  Problr-. 
rolir  auf  70^  keine  Säuredämpfe  abgeben  und  sich  nicht  unter  170^  entflammen 
dürfen.  Die  Bestimmung  des  Sti'ckstoffgehalts  wird  mit  Hülfe  des  Lunge' sehen 
Kitrometers  oder  nach  der  Methode  von  Eder^^)  ausgeführt. 

Was  die  bei  der  Explosion  der  Schiesswolle  entstehenden  Producte  betrifft,  so 
ist  das  Mengenverhältniss  der  einzelnen  Gase  etc.  zu  einander  von  verschiedenen 
Factoren  abhängig.  Unter  bestimmten  Umständen  scheint  die  Zersetzung  nach 
der  Gleichung 

CiaH,4(N 08)604  =  600  +  6CO2  +  4HaO  +  6H  -f  6N 
zu  verlaufen. 

b)  Niedrige  Nitrirungsstufe  mit  einem  unter  11,5  Proc.  betragenden  Stickstoff- 
gehalte, OoUodiumwolle.  Die  schwächer  nitrirte  Baumwolle  wird  nach  dem  Ab- 
schleudern des  Wassers  bei  einer  Termperatur  von  30^  bis  40^  getrocknet,  und  dann 
einem  Gelatinirungsprocess  unterworfen,  welcher  eine  Veränderung  ihrer  Structur 
zur  Folge  hat.  Als  Gelatinirungsmittel,  welche  keine  vollkommene  Lösung,  sondern 
▼ielmehr  nur  ein  Aufquellen  der  ^aser  bewirken,  können  .flüchtige  wie  auch  nicht- 
flüchtige  Agentien  dienen;  die  gebräuchlichsten  sind  Essigäther,  Aceton,  Nitro- 
glycerin imd  aromatische  Nitrokohlenwasserstofle  ^^).    Durch  massiges  Erwärmen 

*)  Nach  den  Angaben  Vieille's  (iSemoiHal  de»  Poudres  et  Salpetres  1,  p.  212)  stellt 
die  Scbiesswolle  ein  Gemenge  der  beiden  Nitrirougsstuien  C^  Hgi^  0^  (N  Og)}!  und 
^84^SO^io(^*Os\o  ^^^1  während  die  Cbllodiumwolle  der  ZuHaDamensetzang  C24HgiO,i(N09){^ 
resp.  C22H320]s(K03)g  entspricht. 

**)  Die  an  Stelle  der  BaumwolUellulose  voi^gesohlagenen  Kokmatet ialien ,  wie  Salut- 
celluloM,  Papier-  oder  Holzfaser^  Oxy  oder  Ilydrocellulose,  Jäte  (Dingl.  pol.  J.  ^dd> 
S.  89  etc.)  liefern  voHäufig  entweder  ein  weniger  stabiles  oder  tbeu¥eres  Product. 
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veränderten  Temperatur-  und  Druckbedingungen  oder  einem  anderen  Gase 
Entstehung  verdankt.  Die  Atmosphären  von  Uranus  und  Neptun  sind  jedeoidi 
von  der  unserigen  sehr  verschieden  uud  enthalten  einen  in  der  firdatmosphiii 
nicht  vorkommenden  Stoff  in  grossen  Meogen. 

Das  Spectrum  des  Mondes  stimmt  mit  dem  der  Sonne  in  jeder  Hinakt 
überein  und  bestätigt,  dass  dieser  Satellit  keine  Atmosphäre  oder  höchstens 
eine  solche  von  verschwindender  Dichtigkeit  besitzt.  Die  Jupitermonde  »iea 
dagegen  das  gleiche  Spectrum  wie  der  Jupiter  und  scheinen  die  gleiche  Ati»^ 
Sphäre  zu  haben. 

Die  Kometen.  Schon  bei  der  ersten  spectroskopischen^  Beobachtong 
Kometen  im  Jahre  1864  fand  Donati,  dass  das  Spectrum*  drei  helle  Bindff 
auf  einem  continuirlichen  Untergrunde  aufweist  und  dass  diese  Himmebkdfps 
wenigstens  zum  Theil  eigenes  Licht  ausstrahlen.  Vier  Jahre  später  glanbta  Hii 
gins  zu  erkennen,  dass  die  hellen  Streifen  im  Kometenspectrum  genau  mit  da 
Spectinim  übereinstimmen,  welches  man  erhält,  wenn  man  den  Fanken  im  Ölbüdois 
Gase  überspringen  lässt.  Später  haben  H.  C.  Vogel  sowie  Hasselberg  doio 
genaue  Messungen  festgestellt,  dass  die  von  Huggins  behauptete  Identität  m 
nicht  zutrifft,  dass  aber  nicht  zu  bezweifeln  ist,  dass  die  Kometen  vests 
lieh  Kohlenwasserstoffe  enthalten.  Ein  dem  Kometenspectrum  sehr  ähnlicba 
Spectrum  wurde  erhalten,  wenn  man  einen  continuirlichen  elektHschen  Stroo 
durch  ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoff  und  Kohlenoxyd  entlad.  Später  ks 
H.  C.  Vogel  das  auch  von  Dun^r  und  von  Bredichin  bestätigte  VorkoonB 
von  Natrium  im  Kometen  1882  I  nachgewiesen,  und  haben  Copeland  ai 
J.  G.  Lohse  in  dem  Kometen  1882 II,  welcher  der  Sonne  bis  aaf  wenige  tsaa^ 
Meilen  nahe  kam,  Eisenlinien  zu  erkennen  vermocht. 

In  Bezug  auf  das  continnirliche  Spectrum  hat  Huggins  1881  an  den  Frsnt 
hof  er 'sehen  Linien  nachgewiesen,  dass  es  wenigstens  zum  Theil  vom  reflectiita 
Sonnenlichte  herrührt.  Durch  photonietrische  und  spectroskopiache  Beobachtinga 
eines  plötzlichen  Lichtausbrnches  am  Kometen  18841  ist  dann  dargethan,  das  e 
Theil  des  continuirlichen  Spectrums  von  dem  eigenen  Lichte  des  Kometen  )» 
rührt,  und  Hasselberg  hat  die  Entstehung  dess^ben  elektrischen  Vorganges 
geschrieben.  Bekanntlich  haben  auch  Beobachtungen  anderer  Art  das  Vorhaste- 
sein  elektrischer  Thätigkeit  in  den  Kometen  wahrscheinlich  gemacht. 

Die  Meteore   und  Sternschnuppen  lassen  sich  wegen  der  kurzen  Zeit 
Sichtbarkeit  mit   dem  Spectroekop   nur  unvollkommen   untersuchen.     Aosaer 
durch  das  Glühen  der  festen  Bestandtheile  erklärlichen  continuirlichen   8 
ist  nur  die  Katriumlinie  mit  Sicherheit  nachgewiesen.    Da  die  zur  £rde  f) 
Meteoriten    im  Laboratorium   untersucht  werden  können,   so    bietet   die 
skopische  Untersuchung  der  Sternschnuppen  kein  erhebliches  Interesse. 

Die    Nebelflecke.      Im    Hinblick    auf    die  Kant-Laplace^sche    Hj] 
über  die  Bildung  unseres  Sonnensystemes  versprach  die  Spectralbeobachtung 
Nebelflecke  ein  besonderes  Interesse.    Früher  pflegte  man  sie  in  an flös liehe 
Sternhaufen   und    in   unauflösliche    oder   eigentliche   Nebelflecke    einzut 
wobei  man  aber  annahm,   dass  es  mit  Hülfe  mächtiger  Teleskope  gelingpen 
auch  die  letztere   Classe  in  Sternhaufen   aufzulösen.     Die   erste   spectroeko; 
Beobachtung  an  Nebelflecken  wurde   1864  von  Huggins  gemacht,   wobei 
Linien,  die  nur  von  gasartiger  Materie  herrühren  können,  wahrgenommen  w 
Wegen  der  Lichtschwäche  der  Objecto  ist  die  Untersuchung  mit  grossen  8ch 
keiten   verknüpft.    Mit  mittleren  Instrumenten   sieht  man   in  der  Begel  nur 
oder  vier  Linien,  welche  ungeföhr  die  Wellenlängen  5004,  4967,  4861,  4341 
Durch  Anwendung  der  Photographie  gelang  es  indessen,   noch  nahezu  40 
Linien  zu  beobachten.     Sie  lassen  das  Vorhandensein  von  Wasserstoff  nnd 
Stoff  mit  Sicherheit  und  die  Anwesenheit  des  Elementes  der  D3- Linie  mit  V 
scheinlichkeit  erkennen.    Der  Ursprung  der  allermeisten  Linien  ist  indessen 
nicht  festgestellt. 

Bei  vielen  Nebelflecken  ist  ausser  den  hellen  Linien  auch  ein  schwaches 
nuirliches   Spectrum    beobachtet,    dessen   Maximalhelligkeit  aber    nicht    im 
sondern   im  Orün  liegt.     Nach  Vogel  zeigt  dasselbe  kein  Anzeichen   einer 
löslichkeit,   während  Copeland  sowie  Huggins  angeben,   dass  es  sich  in 
aufzulösen  scheint.     Nach   der   letzteren  Annahme   würden   auch  die  Stemhai 
glühende  Gasmassen    sein    und   als  Sternsysteme  aufzufassen  sein ,  deren 
Körper  gasförmig  sind. 

Nordlicht.    Zodiakallicht.    Blitz. 

Das  Nordlicht,   welches   auf  elektrische    Entladungen    in   sehr 
Luftschichten  zurückgeführt  wird,  ist  Gegenstand  zahlreicher  Spectraluntersuehosf«; 
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oder  -wie  wahracheinlicher  unter  Methanbildung ,    zerlegt  wli'd,   ist  bislang  nicht 
festgestellt. 

Den  anderen  einheitlichen  Sprengstoffen  gegenüber  besitzt  es  den  Vorzug  der 
vollkommenen  Gefahrlosigkeit,  und  übertrifft  es  in  dieser  Hinsicht  selbst  die  Pikrin- 
säure, da  es  sich  nicht  mit  Alkalien  etc.  zu  leicht  explosiven  Verbindungen  ver- 
einigt. Vorläufig  ist  es  nur  zur  Herstellung  des  Deinits^^,  einer  niedrig  schmel- 
zenden Mischung  von  Trinitrotoluol  mit  Pikrinsäure,  sowie  zur  Erzeugung  des 
Plastomenits  ^^),  einer  durch  Lösen  von  Collodiumwolle  in  geschmolzenem  Trinitro- 
toluol erhältUchen  Masse  verwerthet  worden.  Der  Plastomenit  stellt  nicht  nur 
einen  Ersatz  für  Oelluloid  dar,  sondern  bildet  auch  in  entsprechender  Form  ein 
ausserordentlich  stabiles,  bei  niederem  Gasdruck  kräftig  wirkendes  rauchschwaches 
Pulver. 

ß)  Trinitrophenole.  Die  Pikrinsäure^^)  findet  seit  einigen  Jahren  eine 
ausgedehnte  Verwendung  als  Sprengstoff  in  der  Militärtechnik.  Sie  wird  sowohl  in 
krystallisirter  Form  als  auch  im  geschmolzenen  Zustande  zum  Fällen  der  sog. 
Brisanzgranaten  etc.  verwendet,  wofür  sie  sich  in  Folge  ihrer  grossen  Beständigkeit 
und  ihrer  kräftigen  Wirkung  besonders  eignet  ^^).  Die  bei  der  Explosion  ent- 
stehenden Producte  sind  bislang  nicht  untersucht ;  insbesondere  kann  nicht  als  fest- 
stehend angenommen  werden,  dass  der  Zerfall  nach  der  Gleichung 

CeHa(N0j)80H  =  6  00  +  H^O  -^  3N  +  H 

vor  sich  geht. 

Der  einzige  Nachtheil,  welchen  die  Pikrinsäure  zeigt,  ist  ihre  starke  Neigung 
zur  Bildung  leicht  explosibler  Salze.  Die  gebräuchlichen  Metalle,  mit  Ausnahme 
des  Zinns,  Silbers  etc.,  werden  von  der  freien  Säure  namentlich  /bei  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  sehr  rasch  angegriffen  und  dieser  Umstand  erheischt  specielle  Vorsichts- 
maassregeln  bei  der  Lagerung  und  beim  Transport.  Besonders  sorgfältig  muss  die 
Säure  vor  der  Berührung  mit  Alkali  und  Erdalkalisalzen  und  metallischem  Blei 
bewahrt  werden.  In  Folge  ihres  eminent  sauren  Oharakters  vermag  sie  die  meisten 
organischen  Säuren  und  namentlich  auch  Salpetersäure  aus  ihren  Salzen,  wenig- 
stens bei  Gegenwart  von  Wasser,  auszutreiben.  Auch  die  Cellulosenitrate  werden 
von  ihr,  wenn  auch  nur  allmälig,  zersetzt,  und  ist  dies  die  Ursache,  warum  sich 
der  aas  einem  Gemenge  von  Oollodiumwolle  und  Pikrinsäure  bestehende  Melinit  ^) 
nicht  bewährt  hat. 

Im  Gegensatze  zu  der  freien  Säure  sind  die  Pikrate  durch  eine  auffallende 
Tendenz  zum  Zei-fall  ausgezeichnet.  Namentlich  das  Kaliumsalz  explodirt  schon 
durch  massigen  Schlag  oder  Sto»8,  sowie  beim  Berühren  mit  einem  brennenden 
Gegenstande  heftig,  wobei  es  jedoch  in  seiner  Wirkung  hinter  der  freien  Säure 
zurückbleibt.  Als  gasförmige  Zersetzungsproducte  treten  Kohlensäure,  Kohlenoxyd, 
Stickstoff  undOyankalium  auf;  ausserdem  entstehen  kohlehaltendes  Kaliumcarbonat 
und  Methan. 

Das  Kaliumpikrat  dient  zur  Herstellung  von  Knallerbsen ;  für  sprengtechnische 
Zwecke  kann  es  wie  die  meisten  hierfür  vorgeschlagenen  Pikrate  wegen  seiner 
grossen  Empfindlichkeit  nicht  in  Betracht  kommen.  Weit  beständiger  als  die 
übrigen  Pikrate  ist  das  Ammoniumpikrat,  welches  im  losen  Zustande  an  der 
Luft  ruhig  abbrennt  und  überhaupt  nur  wie  die  freie  Säure  selbst  durch 
Knallquecksilber  zur  vollkommenen  Explosion  gebracht  werden  kann.  Als  Spreng- 
stoff bietet  es  keine  Vortheile  gegenüber  der  Pikrinsäure  und  ist  daher  nicht 
im  Gebrauch;  doch  hat  man  es  in  Frankreich  vorübergehend  in  Mischung  von 
Nitraten  als  rauchloses  Pulver  vor  Einführung  der  Nitrocellulosepulver  benutzt 
(Seite  214). 

Das  Trinitrokresol  steht  in  seinem  Verhalten  der  Pikrinsäure  nahe  und  soll  in 
der  französischen  und  Österreich -ungarischen  Armee  unter  dem  Namen  Kresylithe 
eingeführt  sein  ^3). 

Mit  den  im  Vorstehenden  beschriebenen  Substanzen  ist  die  Beihe  der  in  der 
Technik  zur  Zeit  benutzten  einheitlichen  Sprengstoffe  vorläufig  erschöpft.  Trotz 
der  geringen  Anzahl  von  Repräsentanten  dieser  Gruppe  lassen  sich  mit  ihrer  Hülfe 
aUe  Effecte  erzielen,  welche  für  die  Technik  in  Betracht  kommen.  Indem  man 
den  Verlauf  der  Zersetzung  verlangsamt ,  gelingt  es ,  selbst  einzelne  sehr  brisante 
Sprengstoffe  nach  Belieben  in  langsam  wirkende  umzuwandeln.  In  Folge  dessen 
haben  auch  die  auf  rein  empirischem  Wege  gefundenen  Mischungen,  deren  man 
sich  bin  vor  Kurzem  ausschliesslich  bedient  hat,  mehr  imd  mehr  an  Bedeutung 
verloren  und  nur  der  billige  Preis  einzelner  derselben,  sowie  die  Macht  der  Gewohn- 
heit ist  die  Ursache,  dass  sie  häufig  noch  immer  einen,  wenn  auch  bescheidenen 
Platz  sm  behaupten  vermögen. 

HaadwOrterbnch  der  Chemie.    Bd.  VL  gg 
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haben  die  Methode  benutzt,  um  die  Ge8chwin.digkeit  von  Be-wegangen  in  der 
Sonnenatmosphäre ,  soweit  sie  in  der  Bichtung  der  Sehlinie  erfolgen ,  za  mes« 
Hierbei  ist  eine  ungeheure  Heftigkeit  der  Strömungen,  welche  oft  den  Charakt» 
von  Wirbelstürmen  annehmen ,  beobachtet  worden.  Bei  den  Flecken  beträgt  dk 
Geschwindigkeit  der  auf-  und  abgeschleuderten  Gasmassen  30  bis  40  km  in  der 
Secunde  und  bei  den  stürmischen  Bewegungen  der  Protuberanzen  übersteigt  sie  oft 
1 50  km  und  erreicht  zuweilen,  wenn  auch  nur  selten,  sogar  die  doppelte  Schnelligkeit. 

J.  L. 
Specularit  syn.  Hämatit  (Bd.  HE,  S.  542). 

Speerkies^  Varietät  des  Markasits,  s.  unter  Eisenkiese  (Bd.  n,  8.  liUI^ 

Speichel.  Unter  Speichel  versteht  man  das  Gemisch  der  Ton  den  drei  Speichel- 
drüsen im  engeren  Sinne  (Parotis,  gland.  submax.,  gland.  sublingualis),  denSchkia- 
drüsen  und  den  Epithelien  der  Oberfläche  des  Mundes  gelieferten  Secrete.  Die 
Speichelabsonderung-  erfolg^  auf  reflectorischem  Wege;  eine  geringe  Menge  tob 
SpeichelflÜBsigkeit  findet  sich  unter  normalen  Yerhältnissen  stets  auf  der  Sdüds."- 
haut  des  Mundes,  zu  einer  lebbaften  Secretion  kommt  es  aber  nur  in  Folge  t» 
Aufnahme  von  Nahrung,  besonders  trockener  Nahrung,  Einatbmen  von  chemisdi 
reizenden  Stoffen,  wie  Aether,  Essigsäure,  Kaubewegungen,  psychischen  To^ 
Stellungen  u.  s.  w.  oder  in  Folge  von  directer  Reizung  der  secretoriscfaen  Nene. 

Speichel:  ^)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Ghem.,  S.  184 ff.  —  >)  Bidder  u.  Schmitt, 
Die  Verdauun(2[88äfte  a.  d.  Stoffwechsel.  —  ^  Tuczek,  Zeitschr.  f.  Biol.  Ij2,  S.  534.— 
^)  Sticker,  Deutsche  Medicinalztg.  1889,  Nr.  1  bis  18.  —  ^)  Chittenden  u.  Smitk. 
Transactions  Connecticut  Academy  &,  p.  843;  Ref.  Maly^s  JB.  1885,  S.  256.  —  ")  Wurster, 
Ber.  ^^,  S.  1901.  —  7)  Schlesinger,  Arch.  f.  pathol.  Anat.  i^ö,  S.  340.  —  >)  Sckit- 
fer,  Arch.  f.  Anat.  n.  Phyeiol.  1872,  S.  469.  —  ^)  Korowin,  Centralbl.  f .  d.  nci 
Wissensch.  1873,  S.  261.  —  ^^)  Ellenberger  u.  Hofmeister,  Arch.  f.  wiasnsacL  a. 
prakt  Thierheilk.  7,  S.  235  u.  433.  —  ^^)  Astaschewsky,  Centralbl.  f.  med.  WiMt-airii 
1877,  Nr.  30.  —  '*)  Pettenkofer,  Bochner's  Repertor.  41,  S.  289;  citirt  nach  Malj  ii 
Hermann^s  Handb.  d.  Physiol.  5,  S.  1.  —  ^^)  Picard,  CannsUdt's  JB.  d.  Pharmac  iSSi 
2,  S.  35;  citirt  nach  Maly  in  Hermann's  Jahrb.  d.  Physiol.  o.  S.  1.  —  ^^)  Rabuteis, 
Gaz.  mhd.  d.  Paris  1873,  p.  286.  —  ^^)  Wright,  Handb.  d.  Bibl.  d.  Auslandes,  SpeicH 
S.  203.  —  1^)  Fleischer,  Verhandl.  d.  2.  Congr.  f.  innere  Med.  Wiesbaden   1863»  S.  llS. 

—  1')  Boucheron,  Compt.  rend.  100^  p.  1308.  —  ^)  Schönbein,  J.  pr.  Chem.  SIL 
S.  151.  —  W)  P.  Griess,  Ber.  11,  S.  624.  —  »>)  Treviranus,  Bioloeie  4,  S.  330.- 
21)  Tiedemann  u.  Gmelin,  Die  Verdauung  nach  Versuchen  I,  S.  9.  — ^^)  GscheidUt, 
Maly's  JB.  1874,  S.  91.  —  ^^)  Solera,  Rendiconti  di  R.  Istitiito  Lombarde  [2j  ü. 
Fase.  12,  p.  371;  Ref.  Maly's  JB.  1877,  S.  256  u.  1878,  S.  235.  —  **)  Moleschett, 
Untersuchungen  z.  Naturlehre  d.  Menschen  u.  d.  Thiere  14,  Heft  2;  Ref.  Maly^  JB.  18Si 
S.  72.  —  ^)  Vigier,  Compt.  rend.  de  soc.  de  biol.  Paris  1883,  p.  44.  —  *•)  Gley  t 
Rondean,  Ebend.  1887,  p.  163.  —  ^'^  Frerichs,  Wagner's  HandwÖrterb.  d.  Vh^wLX 
S.  758.  —  28)  Jacubowitsch,  Ann.  Chem.  79,  S.  156.  —  **)  Herter,  Phjsiol.  Cbm. 
von  Hoppe-Seyler,  S.  188.    —    *°)  Hammerbacher,  Zeitschr.   physiol.  Chem.    5,  S.  3(0. 

—  8»)  J.  Munk,  Arch.  f.  path.  Anat.  69,  S.  350.  —  ^^)  Bruylants,  Bull,  de  l'acad.  * 
m4d.  de  Belgique  [4]  2,   p.  18.    —    ^^)  Eckhard,   Beitr.  z.  Anat.  u.  Physiol.  J9,  S.  101 

—  3*)  Ebend.  5,  S.  43.  —  ")  Mitscherlich,  PoggendorfPs  Ann.  ;87,  S.  330.  —  «•)  Order- 
stein  in  Eckhard's  Beitr.  z.  Anat.  u.  Phvsiol.  J2,  S.  112.  —  ^^  Astaschewsky,  CentralbL 
f.  d.  med.  Wissensch.  1878,  Nr.  15.  —  8«)  Mosler,  Arch.  f.  Heilk.  1864.  S.  228  u.  B«l 
kl.  Wochenschr.  1866,  Nr.  16  u.  17.  —  ^^)  Zweifel,  Unters,  über  d.  Verdanungsappasc 
d.  Neugeborenen.  Strassburg  1874.  —  ^^)  Goldschmidt,  Zeit-schr.  physiol.  Chem.  ifi> 
S.  273.  —  *i)  Hoppe-Seyler,  Physiol. Chem.,  S.  199.  —  **)  Oehl,  La  saliva  amana  de 
Pavia  1864.  —  *3)  Herter,  Physiol.  Chem.  von  Hoppe-Seyler,  S.  199.  —  ♦*)  Lehm  aas 
in  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.  8,  S.  9.  —  ^^)  Ellenberger  u.  Hofmeister,  Arch.  i. 
Anat.  u.  Physiol.  Supplbd.  1887,  S.  138.  —  *«)  R.  Külz,  Zeitschr.  f.  Biol,  23,  S.  321.  — 
*')  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.,  S.  200.  —  *®)  Longet,  Compt.  rend.  42^  p.  480^  — 
^^)  Sertoli,  Richerche  sul  solfocianuro  potassico  etc.  Napoli  1865.  —  ^)  Heidenhaia. 
Studien  d.  physiol.  Inst,  zu  Breslau,  Heft  4,  25.  —  ^^)  Herter,  Physiol.  Chem.  tcs 
Hoppe-Seyler,  S.  191.  —  ^^)  Pflüger,  Arch.  f.d.  ges.  Physiol.  i,  S.886.'—  ")  Kehrer, 
Zeitschr.  f.  ration.  Med.  29,  S.  88.  —  **)  Ludwig,  Mittheil.  d.  Züricher  naturf.  Ges.  t 
S.  210.  —  ^)  Leuchs  in  Kastner's  Arch.  1831;  vergl.  Schwann  in  PoggeDdorT» 
Ann.  30,  S.  358;  citirt  nach  Hoppe-Seyler  Physiol.  Chem.,  S.  186.  —  *•)  Cohnhein, 
Arch.  f.  pathol.  Anat.  2H ,  S.  241.  ~  ^'^)  v.  Wittich,  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  -*, 
S.  193  u.  3,  S.  339.  —  ^)  Musculus  u.  v.  Mering,  Zeitschr.  physioL  Chem.  J?,'s.  40o; 
V.  Mering,  Ehend.  o,  S.  185.  —  ^»)  0.  Nasse,  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  i4,  S.  473.  — 
^)  Chittenden    u.  Smith,   Transactions  Connecticut  Academy  ö,  p.  343;   Ref.  in  Malr* 
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Grössere  Mengen  von  roenschlichem  Speichel  verschafft  man  sich  am  leichtesten  nach 
üoppe-äeyler  ^)  in  der  Weise,  „dass  man  den  Maud  offen  nach  abwärts  über 
an  Glas  hält  and  das  Schlingen  einige  Zeit  vermeidet,  es  stellt  sich  dann  bald  ein 
arefähl  von  Trockenheit  im  Bachen  ein  und  jetzt  fliegst  Speichel  aus  dem  Munde 
tna,  bald  in  klaren  hinabfallenden  Tropfen,  bald  in  Tropfen,  die  lange  schleimige 
B*aden  nach  sich  ziehen**.  Dieses  verschiedene  Verhalten  der  Tropfen  lässt 
(chon  erkennen,  dass  die  Speicheldrüsen  nicht  alle  das  gleiche  Secret  liefern; 
lavou  wird  später  die  Bede  sein.  Das  Verfahren  von  Hoppe-Seyler  ist  allen 
mderen,  welche  auf  Reizung  der  Mundschleimhaut  durch  chemische  Agentien 
>eruhen,  bei  Weitem  vorzuziehen,  da  es  ein  von  fremden  Beimengungen  völlig 
Veies  Secret  liefert.  Um  Speichel  von  Thieren  zu  erhalten,  bringt  man  einen 
Knebel  zwischen  die  Kiefer  und  regt  die  Secretion  etwa  durch  Vorhalten  ihres 
liieblingsfutters  an. 

Ueber  die  Menge  des  Speichels,  welche  in  24  Standen  secernirt  wird,  lassen 
ich  keine  genauen  Angaben  machen.  Bidder  und  Schmidt^)  schätzen  sie  für 
»inen  Erwachsenen  zu  mindestens  1500  ccm.  Tuczek  3)  berechnete,  dass  ein  Mensch 
iXLT  während  des  Kauens  in  24  Stunden  bei  ausschliesslicher  Ernährung  mit 
Schwarzbrot  545  g,  bei  ausschliesslicher  Ernährung  mit  Weissbrot  698  g,  bei  ge- 
nischter  Kost  476  g  Speichel  secernire. 

Der  gemischte  Speichel  von  Menschen  und  Säugethiei*en  ist  eine  farblose, 
lehwach  opalescirende,  schleimig  schlüpfrige  Flüssigkeit,  von  Epithelzellen,  Schleim- 
md  Speichelkörperchen  wenig  getrübt.  Beim  Stehen  an  der  Luft  trübt  er  sich  in 
ter  Siegel  durch  Abscheid ung  von  kohlensaurem  Kalk. 

In  Betreff  der  Reaction  sind  die  Angaben  widersprechend;  sie  ist  im  Allge- 
seinen  alkalisch,  kann  aber  auch  neutral  und  sauer  gefunden  werden.  Das  scheint 
edenfalls  fest  zu  stehen ,  dass  einerseits  der  während  der  Mahlzeiten  secernirte 
■Ipeichel  gesunder  Menschen  stets  alkalisch  reagirt,  und  andererseits  die  auch  bei 
Gesunden  in  der  Zwischenzeit  gelegentlich  unzweifelhaft  vorhandene  saure  oder 
leutrale  Beaction  nicht  immer  auf  bacterielle  Zersetzung  innerhalb  des  Ausfüh- 
'ungsganges  zurückzuführen  ist.  So  fand  z.  B.  Sticker^)  den  drei  Stunden  nach 
lern  Fi*ühstück,  vier  bis  fünf  Stunden  nach  dem  Mittagessen,  sowie  den  von  Mitternacht 
>i8  Morgen  secemirten  Speichel  bei  einer  ganzen  Reihe  von  Personen  überein- 
itimmend  sauer.  Die  Möglichkeit  einer  Täuschung  durch  Zersetzung  war  aus- 
l^eflchlossen.  Beim  andauemden  Sprechen  reagirt  der  Speichel  ebenfalls  oft  sauer, 
Lesgleichen  bei  Verdauungsstörungen,  Diabetes,  Gicht  u.  s.  w.  Die  Stärke  des 
^Ikalescenzgrades  ist  wechselnd.  Chittenden  und  Smith  ^)  fanden  sie  im  Durch- 
«bnitt  (15  Proben)  =  0,097  Proc.  Na2C03,  Wurster«)  =  0,0136  Proc.  Na,COs, 
Ich  le  Singer^  bei  gesunden  Personen  im  Mittel  =  0,032  Proc.  Na^C  O3,  bei  kranken 
=  0,032  bis  0,07  Proc.  Na^OOii.  Das  spec.  Gew.  schwankt  zwischen  1002  und 
.009,  beträgt  meist  1004  bis  1006,  für  den  Hundespeichel  fanden  es  Bidder  und 
^chmidt^)  zu  10071. 

Ausser  Wasser  enthält  der  gemischte  menschliche  Speichel  stets:  Mudn, 
Mrenig  Eiweiss,  anorganische  Salze;  fast  stets:  diastatisches  Ferment,  und  zwar 
«hon  bei  Neugeborenen  [Schiffer^),  Korowin^)],  Ammoniak,  salpetrige  Säure 
bessiehungsweise  nach  Wur  s  t er  ^)  Wassers toffhyperoxyd,  welches  erst  das  Ammoniak 
SU  salpetriger  Säure  oxydirt),  meist,  wenn  auch  zuweilen  nur  in  sehr  geringer 
tf enge,  Rhodanwasserstoff. 

\B.  1885,  S.  256.  —  ")  Kieldahl,  Refcr.  in  Maly's  JB.  1879,  S.  381.  —  «)  Solera, 
Ebenda  1878,  S.  235.   —   ®^  Paschutin,   Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1871,  Nr.  24. 

—  •*)  Kühne,  Lehrbuch  d.  physiol.  Chem.,  S.  20.  —  ^6)  Paschutin,  Centralbl.  f.  d. 
Ded.  Wissensch.  1870,  Nr.  36  u.  37  u.  Arch.  f.  Auat.  u.  Physiol.  1871,  S.  305.  — 
^  Chittenden  u.  Martin,  Transactions  Connecticut  Academy  7,  Refer.  Maly's  JB.  1885, 
'k  203.  —  «7)  Biernacki,  Zeifcschr.  f.  Bio).  28,  S.  49.  —  *ö)  Seegen,  Arch.  f.  d.  ges. 
*hy»iol.  19y  S.  106.  —  ••)  Bourquelot,  Compt.  rend.  104,  p.  71.  —  '®)  Hammarsten, 
ifaly's  JB.  1871,  S.  187.  —  'i)  Langley  u.  Eves,  Journ.  of  physiol,  4,  p.  18.  — 
^)  Chittenden  n.  Smith,  Transactions  Connecticut  Academy  6,  p.  343;  Refer.  Maly's 
rB.  1885,  S.  256.  —  ")  Watson,  Maly's  JB.  1879,  S.  196.  —■  74)  Chittenden  u. 
Jriswold,   Am.   Chem.  J.   3^   Nr.  5,   p.  12.    —   '^^)  Nylen,   Maly's  JB.  1882,  S.  24  1. 

—  '•)  John,  Arch.  f.  path.  Anat.  122,  8.  271.  —  ")  Chittenden  u.  Ely,  Am.  Chem. 
F.  4,  Nr.  2.  —  ^8)  0.  Nasse,  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  11  j  S.  138.  —  '»)  Chittenden 
1,  Painter,  Transactions  Connecticut  Academy  7,  Refer.  Maly's  JB.  1885,  S.  259.  — 
^)  Chittenden  u.  Hutchinson,  Refer.  Maly's  JB.  1887,  S.475.  —  8»)  Coeuen,  Doctor- 
>tssert.  Amsterdam  1887;  Refer.  Maly'sJB,  1887,  S.  272.  —  ®^  Fiechter,  Inaug.-Dissert. 
$asel  1875.  —  M)  Stenberg,  Refer.  Maly's  JB.  1875,  S.  292.  —  »*)  0.  Nasse,  Arcb. 
.  d.  ges.  Physiol.  15,  S.  471. 
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Hunde-  und  Pferdespeichel  enthalten  keine  Bhodanverbiudang^ ,  ermterer  saeh 
meist  kein  diastatisches  Ferment,  bei  Kaninchen  und  Meerschweinchen  ist  diu» 
vorhanden,  ebenso  nach  Ellenberger  und  Hofmeister'®)  im  Pferderpeiehftl; 
in  Betreff  des  diastatischen  Vermögens  des  Speicheis  einiger  anderer  Thiere  aeh* 
auch  Astaschhewsky^').  Harnstoff  ist  wohl  nicht  als  normaler  Speichelbertand- 
theil  anzusehen,  wenn  er  auch  wiederholt  bei  Gesunden  nachgewiesen  wurde  [Pet- 
tenkofer»*),  Picard'»),  Babuteau^*)];  Wurster«)  fand  ihn  im  Speicbd, 
welcher  auf  Beizung  der  Mundschleimhaut  durch  festes  Kochsalz  secemirt  wurde. 
£r  erscheint  im  Speichel  in  den  meisten  Fällen  von  acuter  and  chroniseher 
Nephritis,  fast  stets  bei  Schrumpfhiere  [Wright'^),  Fleischer^*)].  Hamsaai« 
wurde  bei  Urämie  im  Speichel  beobachtet  (Boucheron^^).  Zacker  and  Galko- 
farbstoff  fehlen  stets  auch  bei  diabetischen  und  ikterischen  Kranken. 

Verhalten  des  menschlichen  gemischten  Speichels  gegei 
Beagentien.  Auf  Zusatz  von  Essigsäure  föllt  Mucin  aus,  das  klare  Filtrat  giebt 
zuweilen  mit  Ferrocyankalium  eine  Trübung.  Mineralsäaren ,  Alkalien,  iüsu 
rufen  keine  Niederschläge  hei-vor,  Alkohol,  Gerbsäure,  neutrales  und  hasiscfaesr 
Bleiacetat,  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  Suldimat  geben  Fällungen.  Mh  Jod-* 
kaliumhaltigem  Stärkekleister  tritt,  wie  SchÖnbein'^)  zuerst  beobachtete,  BUbH 
farbung  ein,  herrührend  von  Wasserstoff hyperoxyd  resp.  salpetriger  Sllure, 
Metaphenylendiamin  und  Schwefelsäure  Braunfärbung  (Peter  Griess^");  indeaeal 
gelingt  diese  Beaction  auf  salpetrige  Säure  nach  Wurster^)  mit  dem  ganz  frit 
Speichel  meist  nicht  (s.  oben).  Auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  förbt  sieh  der  SpeicM 
meist  roth.  Biese  Beaction  wurde  zuerst  von  Tre vir anus^)  beobachtet,  von  Ome- 
lind') dann  auf  die  Anwesenheit  von  Bhodanverbindung  zurückg;ef&hrt.  Nadi 
Gscheidlen^^)  benutzt  man  mit  Vortheil  zum  Nachwels  mit  verdcinntein ,  etwis 
Areie  Salzsäure  enthaltendem  Eisenchlorid  getränkte  und  dann  getrocknete  Papier- 
streifen. Solera^^)  empfiehlt  zu  demselben  Zwecke  Zusatz  von  Jodüfinre  and 
Stärkekleister  (Bildung  blauer  Jodstärke)  und  Colasanti^)  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Kupfersulfat  (smaragdgrüne  Färbung);  für  diese  letztere  Beaction  mm 
der  Speichel  zunächst  mit  A&ohol  vom  Mucin  befVeit,  das  Filtrat  im  Waseerbade 
eingedampft  und  der  Bnckstand  mit  Wasser  aufgenommen  werden.  Ueber  die 
Einwirkung  des  Speichels  auf  Stärkemehl  siehe  weiter  unten. 

Manche  Stoffe  erscheinen  nach  Einführung  in  den'  Verdauungscanal  oder  in 
das  Blut  im  Speichel,  z.  B.  Brom  und  Bromsalze,  Jod  und  Jodsalze,  Boraäare*), 
andere  nicht,  z.  B.  Eisenverbindungen;  einige  vermehren  die  Speichelabsondenuig, 
Pilokarpin,  Borsäure  ^^),  andere  vermindern  sie,  z.  B.  Hyoscin^),  Atropin. 

Die  quantitative  Zusammensetzung  des  gemischten  menschlicben 
Speichels  schwankt,  indessen  weniger,  als  man  in  Anbetracht  dessen,  dass  der- 
selbe ein  Gemisch  von  Secreten  verschiedener  Drüsen  darstellt,  annehmen  sollte. 


Gemischter  Speichel  vom  ]||[enschen 

Gemischter 

Speichel 
vom  Hunde 

Untersucher 

rrerichs27) 

Jacubo- 
witsch^) 

Herter") 

Hammer- 
bacher W) 

Jacubo  witsch 

Wasser 

Feste  Stoffe   .   .   . 

Lösliche      organi- 
sche Substanzen 

Epithelien  und 
Mucin 

Bhodankalium*)  . 

Anorganische 
Salze 

KCl  +  NaCl.    .    . 

994,10 
5,90 

1,42 

2,13 
0,10 

2,19 

995,16 
4,84 

1,34 

1,62 
0,06 

1,82    . 
0,84 

994,698 
5,302 

3,271 

• 
• 

1,031 

9 

m 

994,203 
5,797 

1,390 

2,202 
0,041 

2,205 

■ 

989,63 
10,37 

3,58 

? 

•i 

• 

6,79 
5,82 

*)  Munk^i)  fand  0,16  pro  Mille,  Bruylants'^)  als  Mittel  saMreicher  Untersuchungei 
nur  0,0615  pro  Mille  CSNK. 
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Die  Asche  des  gemischten  menschlichen  Speichels  wurde  von  Hammer- 
bacher^)  untersucht.    Derselbe  fand  in  100  Thln.: 

Kali ^ 45,714 

Natron 9,593 

Kalk  (und  Sparen  Eisenoxyd) 5,011 

Magnesia 0,155 

Schwefelsäure 6,380*) 

Phosphorsäure 18,848 

Chlor 18,352 

104,053 
Ab  die  dem  Chlor  äquivalente  Menge  O  .    .   ._J 4,135 

99,918 

Die  Secrete  der  einzelnen  Speicheldrüsen.  Je  nachdem  die  Drüsen 
Secrete  liefern,  in  denen  sich  EiweiHs  und  Mucin  oder  nur  einer  dieser  beiden 
Stoffe  finden,  unterscheidet  man  gemischte  Drüsen,  reine  Eiweiss-  und  reine  Mucin- 
Irüsen.  Zu  den  ersteren  gehören  die  gland.  submax.  und  subling.  des  Menschen, 
SU  den  reinen  Eiweissdrüsen  die  Parotis  des  Menschen  und  der  Säugethiere,  die 
[rland.  submax.  des  Kaninchens,  zu  den  reinen  Schleimdrüsen  die  gland.  submax. 
iixd  sublingual,  bei  vielen  Thieren,  die  kleinen  Drüsen  der  menschlichen  Mund- 
löble.  Zur  Gewinnung  reinen  Secretes  der  Parotis  des  Menschen  führt  man  nach 
lern  Vorgänge  von  Eckard  ^)  am  einfachsten  eine  Canüle  in  den  Ausführungs* 
|rikng  ein,  auch  in  den  Ausführungsgang  der  menschlichen  gland.  submax.,  ductus 
yVliarton.,  lässt  sich  leicht  eine  Canüle  einbringen,  doch  ist  man  wegen  des  in- 
sonstanten  Verhaltens  des  Drüsenganges  der  gland.  subling.  (derselbe  mündet  häufig 
n  den  ductus  Wbarton.)  niemals  ganz  sicher,  auf  diese  Weise  nicht  ein  Gemisch 
7on  Submax.-  und  Subling. -Speichel  zu  gewinnen ^^).  Aus  diesen  anatomischen 
[gründen  ist  auch  das  Secret  der  gland.  subling.  durch  Katheterisation  nur  sehr 
icbwierig  rein  zu  erhalten.  Bei  Thieren  verschafft  man  sich  die  Secrete  durch 
Ijilegung-  von  Fisteln  -an  den  Ausführungsgängen;  siehe  über  die  Technik  bei 
loppe-Seyler,  Physiol.  Chem.,  S.  190  u.  198.  Zur  Beförderung  der  Absonde- 
mng  verwendet  man  chemische  Beizmittel,  Benetzung  der  Mundhöhle  mit  Essig, 
Sncker  u.  s,  w.,  Kaubewegungen. 

Der  Parotisspeichel  des  Menschen  ist  im  frischen  Zustande  klar,  dünn- 
lüasig,  nicht  fadenziehend,  enthält  ausser  wenigen  Epithelzellen  keine  Form- 
»lemente,  trübt  sich  beim  Stehen  unter  Abscheidung  von  Kohlensäure.  Die  Beaction 
0t  alkalisch,  die  im  nüchternen  Zustand^  zuerst  entleerten  Tropfen  haben  zuweilen 
leutrale  oder  saure  Beaction  [Mitscherlich^),  Ordenstein ^^)],  vergl.  auch 
Lstaschewsky^^);  in  schweren  Fällen  von  Diabetes,  in  fieberhaften  Krankheiten, 
»esonders  Typhus,  fand  Mqsler^)  den  Parotisspeichel  sauer.  Das  spec.  Gew. 
cliwankt  zwischen  1003  und  1009;  er  enthält  kein  Mucin,  aber  Eiweiss,  sehr  häufiff 
ibodanverbindungen  und  fast  stets  diastatisches  Ferment,  welches  nach  Korowin^ 
uad  Zweifel'^)  schon  beim  Neugeborenen  vorhanden*  ist.  Im  Fieber  ist  die 
(ecretion  vermindert,  in  den  Organismus  eingeführtes  Jod  erscheint  im  Parotis- 
peichel.  Der  Parotisspeichel  des  Hundes  hat  das  spec.  Gew.  1004  bis  1007  ^), 
ir  enthält  kein  diastatisches  Ferment;  der  Meerschweinchen- und  Kaninchenparotis- 
peichel  ist  diastatisch  wirksam,  der  Pferdeparotisspeichel  verhält  sich  individuell 
rerschieden,  in  manchen  Fällen  ist  das  Ferment  vorhanden,  in  anderen  fehlt  es; 
^ntiseptisch  aufgefangener  und  aufgehobener  Speichel  soll  nach  Goldschmidt^^) 
licht  diastatisch  wirken  (s.  umstehende  Tabelle). 

An  Gasen  enthält  der  menschliche  Parotisspeichel  nach  B.  Külz^^  in  Vol.- 
>roc.  O  0,84  bis  1,46,  N  2,37  bis  3,77,  COq  direct  ausgepumpt  2,31  bis  4,65,  CO2 
iorch  H3PO4  ausgetrieben  40,17  bis  62,47.  In  dem  Parotisspeichel  des  Hundes 
euid  Herter^^)  1,818  resp.  1,701  pro  Mille  gebundene  OO3  und  Hoppe- 
;eyler*^)  wies  mittelst  einer  Hämoglobinlösung  in  demselben  freien  O  nach. 

Der  Sub^maxillarspeichel  des  Menschen  ist  nach  Eckhard^)  un- 
cxittelbar  nach  seiner  Absonderung  wasserhell  und  dünnflüssig,  wird  aber  nach  einiger 
«eit  zähe  und  trübe ;  er  reagirt  stets  deutlich  alkalisch,  enthält  Mucin,  Spuren  von 
Bi  weiss  und  diastatisches  Ferment,  bei  Neugeborenen  fehlt  es  (Zweifel  ^^),  Bhodan- 
Ikali  findet  sich  nach  Eckhard  nicht,  nach  Longet«^),  Oehl^^),  Sertoli^*)  ist 
B  vorbanden,  aber  in  nur  geringer  Menge  (0,0036  Proc.  nach  Oehl).  Der  Sub- 
aaxillarspeichel  des  Hundes  enthält  Bhodanalkali  und  diastatisches  Ferment  nicht, 

*)  Von  der  Schwefelsäare  fällt  nar  1,803  Proc.  auf  die  im  Speichel  selbst  bereits 
rSformirte  SOg,  der  Rest,  also  4,577  Proc,  ist  aut  dem  Schwefel  der  organischen  Sab- 
txanzen  beim  Veraschen  entstanden. 
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Quantitative   Zusammensetzung  des  Parotisspeichels*) 


vom  Menschen 


Mitscherlich,    g*  fe 

OD 


Oelü 

42) 


vom  Hunde 


Jacu- 

bo- 

witsch 

28\ 


Herter 


Herter 


Herter 


vom  Pferd 


Lielixnann 

44^ 


vom  Ba 


nod 
Hofmeiai 

4ii 


Wasser  .  . 
Feste  Stoffe 
Anorgani- 
sche Stoffe 
KSCN. . . 
KCl  •  .  •  . 
NaCl.  .  .  . 
CaCOg.  .  . 


985,4—983,7 
14,6—16,3 

993,16 
6,84 

9,0 

3,44 

5,0 

3,40 

0,3 


995,3 
4,7 

2,1 
1,2 


993,849 
6,151 


991,527 


991,928 


8,473      8,072 
1,536 
6,251 
0,688 


990,0 
10,0 

2,06  —  6,0 


i4,80 — 8,73 


989  J* 

10.«^: 


oder  nur  in  Spuren.  Der  Submaxillarspeichel  des  Kaninchens  enthalt  nur  wenif, 
nach  Heidenhain^^)  gar  kein  Mucin.  Eine  quantitative  Analyee  des  mensd* 
liehen  Submaxillarspeichels  liegt  nicht  vor;  Eckhard  fand  die  Samme  der  feflts 
Bestandtheile  bei  einem  Individuum  zu  3,6  bis  4,6  pro  Mille,  bei  einem  anderen  c 
4,5  bis  6,5  pro  Mille.  Im  Submaxillarspeichel  des  Kaninchens  fand  Heidenhain''^ 
12,39  pro  Mille  feste  Stoife.  Bei  Hunden  und  Bindern  sind  mehrere  Analvaa 
durchgeführt,  sie  finden  sich  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt.  Die  grov 
Verschiedenheit  in  den  Trockenrückständen  der  Analysen  I  und  II  wird  dadurä 
verständlich,  dass  im  ersten  Falle  in  einer  Stunde  25,23,  im  zweiten  Falle  in  eiuf 
Stunde  13,6  g  Secret  erhalten  wurden.  Die  Secrete  III  und  I V  wurden  aaf  BeizoK 
der  Mundhöhle  mit  Essigsäure,  das  Secret  V  unmittelbar  nach  Anlegung  der  Fistel 
ohne  Reizmittel,  das  Secret  VI  beim  Kauen  von  Fleisch  gewonnen. 


Hund 


Bii 


I 

II 

III 

.Tacu- 

Jacu- 

bo- 

bo- 

Herter 

witsch  1  witsch 

61) 

26^ 

28) 

IV 
Herter 

61) 


Herter 

61) 


VI 

Herter 
61) 


VII 


Pflüger»*) 


VIII 

Elksi« 

Uli 

Hotia«^ 


Wasser 

Feste  Stoffe 

Organische  Stoffe    .    .    . 
Darin  Mucin 


996,04 
3,96 
1,51 


0) 


(K28O4 
KCl 
NaCl 
IN2CO3 
CaCOg 
CagCPOjg 
Chemisch    gebundene 
COa   .......   . 


o 
«c 

•S  ® 
S   N 

»Tod 
o 

a 
< 


lösliche 


unlösl. 


2,45 


991,45 
8,55 
2,89 

0,209 
0,940 
1,546 
0,902 
0,150 
0,113 


994,385  994,969 
5,615  5,031 
1,755 
0,662 


3,597 


995,411 
4,589 


0,263- 


0,440 


0,504 


0,654 


991,819 
8,681 

2,604 


5,209 
I  1,123 


994,47 

3,03 


0,746 — 0,795 


r 


Für  den  Gasgehalt  des  HundesubmaxiUarspeiehels  fand  Pflüger^)  in 
Bestimmungen  folgende  Zahlen :  O  0,4  und  0,6  Vol.-Proc,  N  0,7  und  0,8  VoL-Prcw^ 
CO2  ausgepumpt  19,3  und  22,5  Vol.-Proc,  COg  durch  HgP04  ausgetrieben  29.1 
und  42,2  Vol.-Proc. 


*)  Die   Tabelle   ist  zum   grössten    Theile    der    Physiol.   Ghem.    von    Hoppe^Sejler, 
S.  199  entnommen.  « 
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Der  Sablingualisspeichel  ist  wenig  untersucht,  er  ist  stark  alkalisch  und 
(«hr  zähe,  enthält  viel  Mucin,  auch  diastatisches  Ferment  (Oehl*^).  Beim  Hunde 
»nd  Heiden hain^®)  in  diesem  Beeret  27,5  pro  Mille  feste  Bestandtheile. 

Den  Mundschleim  sammelten  Bidder  und  Schmidt')  beim  Hunde  nach 
Unterbindung  der  Ausfiihrungsgänge  der  grossen  Speicheldrüsen;  die  Flüssigkeit 
var  in  nur  geringer  Menge  zu  erhalten  (in'  einer  Stunde  nicht  mehr  als  un- 
gefähr 2  g),  sie  war  sehr  zähe  und  klebrig,  schaumig,  farblos,  aber  stark  getrübt 
Lurch  eine  Unzahl  yon  Epithelzellen,  Schleimzellen  und  Speichelkörperchen ;  sie 
«Hgirte  alkalisch  und  wirkte  nicht  diastatisch.  Diese  Flüssigkeit  stellte  jedenfalls 
Leinen  reinen  Mundschleim  dar,  sondern  ihr  war  das  nicht  genauer  untersuchte 
beeret  der  Orbitaldrüsen  des  Hundes  (Kehrer^')  beigemengt. 

Die  Physiologie  der  Speichelsecretion  zu  erörtern,  ist  hier  nicht  der 
>rt.  Nur  zwei  Punkte  mögen  hier  kurz  erwähnt  werden,  l)  Die  Speichelsecretion 
st  kein  mechanischer  Vorgang,  sondern  beruht  auf  einer  activen  Thätigkeit  der 
Drüsenzellen.  Es  ist  das  bewiesen  vor  Allem  durch  die  zuerst  von  Ludwig ^^) 
gemachte  Beobachtung,  dass  die  Absonderung  noch  vor  sich  geht  bei  einem  Drucke 
m  Ausführungsgange,  der  den  Blutdruck  übertrifft,  durch  die  Fähigkeit  der  Zellen, 
gewisse  Substanzen,  z.  B.  Kaliumsalze,  Bromverbindungen,  Jodverbindungen  ans- 
:ascheiden,  andere,  z.  B.  Eisensalze,  zurückzuhalten,  sowie  durch  andere  That- 
Achen.  2)  Die  Speichelsecretion  in  den  einzelnen  Drüsen  wird  durch  das  centrale 
md  sympathische  Nervensystem  vermittelt.  Am  frühesten  und  eingehendsten 
ind  diese  Verhältnisse  an  der  gland.  submaz.  des  Hundes  untersucht,  welche 
vegeu  der  anatomischen  Anordnung  ihres  Ausführungsganges,  ihrer  Oefässe  und 
i^erven  der  experimentellen  Prüfung  besonders  leicht  zugänglich  ist.  Die  gland. 
ubmax.  erhält  ihre  secretorischen  Fasern  von  der  Chorda  tympani  (n.  facial.), 
v^elcher  zugleich  gefässerweitemde,  und  von  dem  Halssympathicus,  welcher  zugleich 
refäss verengernde  Fasern  zuführt.  Je  nachdem  die  Chorda  oder  der  Sympathicus 
gereizt  werden,  erhält  man  ein  quantitativ  und  qualitativ  verschiedenes  Beeret.  Der 
^hordaspeichel  wird  in  reichlicherer  Menge  abgesondert,  ist  dünnflüssiger,  weniger 
lähe  und  ärmer  an  festen  Bestandtheilen,  als  der  Sympathicusspeichel. 

Die  Hauptbedeutung  des  Speichels  besteht  unzweifelhaft  darin,  vermöge 
eines  hohen  Wassergehaltes  manche  Stoffe  zu  lösen  und  dadurch  dem  Gbeschmacke 
rugänglicher  zu  machen,  sowie  vermöge  seiner  schlüpferigen  Beschaffenheit  das 
linabgieiten  der  Bissen  zu  erleichtem.  Ausserdem  spielt  der  Speichel  eine 
»he mische  Bolle,  indem  er,  wie  zuerst  Leuchs^)  nachwies,  Stärkemehl  in 
Osliche  Kohlehydrate  überzuführen  vermag.  Dass  diese  Eigenschaft,  welche  der 
gemischte  mensclüiche  Speichel  im  hohen  Grade  besitzt,  nicht  seine  wichtigste  ist, 
^eht  wohl  daraus  hervor,  dass  sie  dem  Speichel  mancher  Thiere,  darunter  solchen, 
welche  auf  vegetabilische  Nahrung  angewiesen  sind,  nur  in  sehr  geringem  Maasse 
lukommt. 

Der  die  ümwandlungder  Stärke  bewirkende  Stoff,  ein  Ferment  (Ptyalin, 
liastatisches  Ferment,  Speicheldiastase) ,  ist  wie  keines  der  Fermente  binher  rein 
Largestellt;  einigermaassen  isoliren  kann  man  es  nach  Cohnheim^^)  durch  Her- 
rorrafen  eines  Calciumphosphatniederschlages  im  Speicliel,  Behandeln  des  Nieder- 
schlages mit  Wasser  und  Fällen  des  Filtrats  mit  Alkohol  oder  nach  v.  Witt  ich  ^7) 
lurch  Fällen  des  Glycerinauszuges  der  zerkleinerten  Speicheldrüsen  mit  Alkohol, 
bringt  man  dieses  Ferment  oder  Speichel  direct  mit  gekochter  Stärke  zusammen, 
IG  wird  diese  umgewandelt  und  es  entstehen  als  Endproducte  Achroodextrin,  Maltose 
md  etwas  Glucose  [Musculus  und  v.  Mering^^),  sowie  O.  Nasse ^^)],  und  zwar 
>ilden  sich  bei  30^  bis  40®  während  sechsstündiger  Einwirkung  70  Proc.  Maltose 
lud  1  Proc.  Glucose.  Die  Umwandlung  beginnt  meist  momentan,  so  dass  schon 
%'enige  Secunden  nach  dem  Zusammenbringen  sich  reducireude  Kohlehydrate  nach- 
veisen  lassen;  sie  ist  proportional  der  Menge  de»  einwirkenden  Ferments  bei 
/"erdünnuDg  des  Speichels  von  1:50  bis  200  (Chittenden  und  Smith  •°)  und  so 
ange  die  Reductionsfähigkeit  (man  erhält  diesen  Werth  durch  Division  der  Zucker- 
)rocente  durch  den  Procentgehalt  der  Lösung  an  festen  Stoffen)  unter  30  liegt  (Kjel- 
lahl*^).  Aus  einem  Gemisch,  welches  gleiche  Theile  Speichel  und  2,5 procentige 
Jtärkelösnng  enthielt,  waren  bei  35®  bis  40®  in  21/2  Stunden  die  letzten  Beste 
Starke  verschwunden,  doch  verhalten  sich  verschiedene  Stärkesorten  verschieden 
Solera**).  Die  Anhäufung  von  ümwandlungsproducten  hat  nach  Paschutin*^) 
Leinen  hindernden  Einfluss  auf  die  weitere  Einwirkung  des  Feiments,  nach 
iCühne^)  findet  eine  Beschränkung  statt,  welche  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
3eseitigt  werden  kann.  Die  Fermentwirkung  des  mit  dem  10-  bis  12fochen  Volu- 
nen  Wasser  vei"tliinnten  Speichels  ist  nach  Pasch utin^^)  am  stärksten  zwischen 
J8**und41®,  nach  Chittenden  und  Martin**)  liegt  das  Optimum  bei  40®,  manch- 
nal  bei45^  nach  Kjeldahl*^)  bei  46 0.    Für  das  Malzferment,  welches  imUebrigen 
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dem  Ptyalin  sehr  ähnlich  ist,  liegt  das  Optimum  bei  50^  bis  70<>  (Paschatin), 
nach  Ghittenden  und  Martin^')  bei  50  bis  55^.  Unverdünnter  Speichel  Terliert 
seine  Wirksamkeit  bei  70^  bis  75®,  verdünnter  schon  bei  60®;  der  Znsatz  kleiner 
Dosen  von  Balzen,  von  Albumose,  Pepton  erhöht  den  vemicbtenden  Wänsegnd 
des  verdünnten  Speichels  auf  65®  resp.  70®  (Biernacki®^).  Bas  Glykogen  iriiä  in 
derselben  oder  ganz  ähnlicher  Weise  umgewandelt  [Musculus  und  v.  Mering^), 
Seegen®^)],  rohe  Stärke  nur  langsam  angegriffen  (Paschutin),  vergL  auch 
Bourquelot®®),  für  verschiedene  Stärkesorten  ist  die  Zeit  der  Umwandlong  eine 
verschiedene  (Hammarsten  ^®).  Neutralisirter  Speichel  wirkt  kraftiger  als  unver- 
änderter [Langley  und  £ves^^),  Ghittenden  und  Smith ^^)]  und  ein  daich 
Salzsäure  ganz  schwach  angesäuerter  wieder  kräftiger  als  neutraler  [Watson^ 
Ghittenden  und  Griswold  ^*)],  doch  darf  nicht  mehr  Säure  vorhanden  sein,  al> 
die  Eiweissstoffe  des  Speichels  zu  binden  vermögen  (Langley  und  Eves^),  sttch 
der  geringste  Ueberschuss  tVeier  Säure  schadet,  etwas  grössere,  wenn  auch  immer 
noch  sehr  geringe  Mengen  suspendiren  die  Wirksamkeit  des  Ptyalin  und  noch 
grössere  vernichten  sie  dauernd.  Ein  Zusatz  von  0,005  Proc.  HCl  zum  unva- 
änderten  Speichel  wirkt  begünstigend,  von  0,025  Proc.  schädlich  und  von  0,075 
bis  0,1  Proc.  vernichtend  auf  die  Fermentwirkung  [Ghittenden  und  Griswold'*), 
Nyl^n^^)];  nach  Langley  zerstört  schon  0,014  Proc.  Salzsäure  in  fünf  Minoieji 
bei-  Körpertemperatur  vollkommen.  Organische  Säuren  wirken  ähnlich,  in  sehr 
geringer  Menge  befördernd,  in  etwas  grösserer  schädigend,  doch  verträgt  du 
Ferment  einen  etwas  höheren  Procentgehalt  an  organischen  Säuren,  als  an  Salz- 
säure; übrigens  verhalten  sich  die  verschiedenen  organischen  Säuren  nicht  gleich 
(John^®).  Natriumcarbonat  verlangsamt  die  Wirkung  des  Ferments  fC  bitten  des 
und  Griswold'*),  Ghittenden  und  Ely'^,  Langley  und  Eves^*)].  Pepum- 
Zusatz  begünstigt  uud  vermag  auch  die  durch  Salzsäure  oder  Natriumcarboost 
herabgesetzte  diastatische  Wirkung  ganz  oder  theilweise  wieder  herzustellai 
[Ghittenden  und  Ely^T),  Ghittenden  und  Smith '^2)1.  Salze,  zu  4  Proc  »• 
gesetzt,  wirken  zum  Theil  befördernd,  zum  Theil  schädigend  auf  das  Ptyalin,  aa 
günstigsten  wirkt  Na  Gl,  am  ungünstigsten  KGl  (Nasse  ^^);  nach  Chittendei 
und  Ely^'')  zeigt  Kochsalz  schon  von  0,024  Proc.  an  einen  günstigen  Einflus^ 
Ausführliche  Angaben  über  das  Verhalten  einer  gössen  Anzahl  von  Salzen  is 
dieser  Beziehung  siehe  bei  Ghittenden  und  Painter'^'*)  und  Ghittenden  lutd 
Hutchinson  ®®).  Sublimat  bewirkt  schon  in  sehr  kleinen  Mengen  (0,004  Proe.) 
vollständige  Unterdrückung  der  Fermentwirkung ,  auch  Galomel  wirkt  ungünsdf 
(Goenen^^),  ebenso  SaUcylsäure.  Blausäure  schädigt  erst  in  höheren  Dosen  (0,i 
bis  1,0  Proc.)  (Fiechter  ®^),  ebenso  arsenige  Saure  und  Ghinin.  SalicyLssoies 
Alkali  und  Phenol  (Stenberg^)  haben  keinen  ungünstigen  Einflusa.  Von  des 
Gasen  wirkt  GO2  etwas  beschleunigend,  GO,  H,  O  sind  ohne  Einfluss  (O.  Nasse ^[it 
nach  Ghittenden  uud  Painter^®)  wirkt  ausser  GO2  auch  O  begünstigend,  H 
hemmend.  H.  Tk. 

Speichelsteine.  In  seltenen  Fällen  kommt  es  bei  Menschen  nnd  Tbieies 
zur  Bildung  von  Goncrementen  in  den  Ausführungsgängen.  Sie  bestehen  der  Hsopt- 
sache  nach  aus  Galciumphosphat  und  Galciumcarbonat,  von  denen  bald  das  eine, 
bald  das  andere  überwiegt,  daneben  enthalten  sie  etwas  organische  Substsni. 
5  bis  20  Proc.  und  mehr.  Eine  Zusammenstellung  von  Analysen  von  Speiebd- 
steinen findet  sich  bei  Gorup-Besanez,  Lehrb.  d.  physiol.  Ghem.,  3.  Aufl.,  8.46T- 

Ä  Tk. 

Speiköl^  ätherisches  Oel  des  Bhizoms  der  Valeriana  eeUiea  L.  in  den  südlicbf« 
und  östlichen  Hochalpen.  Schimmel  u.  Gomp.  in  Leipzig*)  erhielten  davon  bü 
1,7  Proc.;  Bef. ')  fand,  dass  das  selbst  dargestellte  Oel,  im  Gegensatze  za  Bal- 
drianöl,  Lackmus  nicht  röthete.    Vergl.  auch  Spiköl.  F.  A.  F. 

Speise  s.  unter  Ernährungsgesetze,  thierische  (Bd.  m,  S.  44)  rivä. 
Kost  des  Menschen  (Bd.  III,  S.  1116  u.  ff.). 

Speisen  nennt  der  Hüttenmann  die  beim  Verschmelzen  arsen-  oder  antimoD- 
haltiger  Erze  entstehenden  Arsen-  und  AutimonmetaUe ,  besonders  bei  Gegenwart 
von  Kobalt  und  Nickel.  Die  Bildung  dieser  Speisen  wird  oft  absichtlich  dnith 
arsenhaltige  Zuschläge  (Arsenkies,  arsenige  Säure)  herbeigeführt,  wenn  es  sich. 
wie  z.  B.  bei  der  Verarbeitung  wismuthhaltiger  Kobalt-  und  Nickelerze,  um  di« 
Trennung  leicht  in  Speisen  überführbarer  Metalle  von  anderen  handelt  J^ 
Speisen  bilden  metallisch  glänzende ,  sehr  spröde  Massen  von  weisser ,  grauer  bi« 
schwarzer  Farbe,   oft  speissgelb  bis  messinggelb;   sie  erinnern  in  ihrem  Verhalts 

•)  Bericht,  October  1893.  —  2)  Flückiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891, 
S.  470. 


Speiskobalt.  —  Spermin.  983 

an  die  Sulfide  undPhosphide  der  Metalle.  Man  verarbeitet  sie  durch  abwechselndes 
oxydirendes  und  reducirendes  Bösten,  wobei  das  Arsen  in  Arsentrioxyd,  das  Anti- 
mon meist  in  antimonsaure  Metalle  übergeht. 

Bpeiskobalt  syn.  Smaltit  (Bd.  VI,  B.  807). 

Bpeiskobalt^   gelber   von  Ullmann  wird,  für    ein  inniges  Gemenge  von 
Smaltit  und  Pyrit  gehalten. 

Speiskobalt^  ^auer  syn.  Eisenkobalterz. 

Spergfulin.  Aus  den  beiden  Formen  der  Spergula  arvensis  L.  (Familie  der 
Caryophyllaceae) ,  nämlich  aus  8p.  vulgaris  Bönninfthausen  und  der  cultivirten  8p. 
maacima  Weihe,  hat  Harz*)  das  amorphe  SperguUn  CgH7  02  isolirt,  indem  er  die 
reifen  Samen  mit  absolutem  Alkohol  auskochte  und  den  concentrirten  Auszug  mit 
alkoholischer  Lösung  von  basischem  Bleiacetat  versetzte.  Der  schwarzgrüne  Nieder- 
schlag« mit  siedendem  Alkohol  von  Fett  befreit,  wurde  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zerlegt,  worauf  das  Spergulin  mit  Alkohol  aufgenommen  wurde.  Aus  dieser 
zur  Sympdicke  eingedampften  Flüssigkeit  lässt  es  sich  in  Aether  überführen ;  nach- 
dem dieser  verdampft  ist,  rührt  man  den  Bückstand  mit  frisch  gefälltem  Aluminium- 
liydroxyd  und  absolutem  Alkohol  zu  Brei  an.  Wird  dieser  mit  mehr  Alkohol 
g^ekocht,  so  geht  das  SperguUn  in  das  Filtrat  über  und  wird  beim  Eindampfen  als 
dunkelbraunes  Pulver  gewonnen.  Seine  alkoholische  Lösung  zeigt  sich  in  durch- 
fallendem  Lichte  schwach  grünlich,  bei  auffallendem  Lichte  stark  dunkelblau 
fluorescirend ;  in  Schwefelsäure  löst  sich  das  Spergulin  mit  sehr  dunkler,  blauer 
Farbe.    Im  Dunklen,  nicht  im  Sonnenschein,  hält  sich  die  Fluorescenz  sehr  lange. 

Das  Spergulin  gehört  nur  der  äussersten  Schicht  der  Samenschale  an  und 
scheint  erst  bei  der  Beife  der  Samen  zu  entstehen.  Es  verhält  sich  wie  ein  Chloro- 
phyllfarbstoff und  besitzt  schwach  saure  Eigenschaften ;  die  neutralen  Salze  fluores- 
oiren  grün,  den  basischen  geht  die  Fluorescenz  ab**).  —  Ein  dem  Spergulin  ähn- 
licher Körper  kommt  in  den  Samen  von  DeUtMra  Stramoniinn  vor  ***).    F.  A.  F. 

Sperma  s.  Samen,  thierischer. 

Sperma  ceti.  Zu  Anfang  des  16.  Jahrhunderts,  vermuthlich  auch  noch 
früher,  übliche  Bezeichnung^)  desWalrathes  oder  Cetaceums  (siehe  Bd.  ü,  S.  501). 
Indem  Kr  äfft*)  den  Walrath  bei  einem  Drucke  von  200  bis  300  mm  der  Destil- 
lation unterwarf,  erhielt  er  ein  Gemenge  von  Fettsäuren  und  Olefinen,  worunter 
namentlich  Ceten  (Bd.  lY,  S.  502).  Im  Gegensatze  zu  früheren  Beobachtern  fand 
K  rafft  diesen  Kohlenwasserstoff  unterhalb  -|-  4^  krystallisirbar  und  unter  15  mm 
I>rnck  bei  155^  siedend.  Nach  andauerndem  Verweilen  in  einem  lose  verschlossenen 
Oefasse  zeigte  sich  weder  der  Schmelzpunkt  noch  der  Siedepuukt  des  Cetens  ver- 
ändert. Künstlich  aus  Palmitylalkohol  und  Palmitylehlorid  dargestelltes  Hexa- 
decylen  CigH]t2  erwies  sich  übereinstimmend  mit  dem  unmittelbar  aus  Walrath 
g^ewonnenen  Ceten. 

Battelli  und  Palazzo^)  haben  die Yolumänderungen  desWalrathes  während 
der  Schmelzung  untersucht. 

Das  flüssige  Fett,  aus  welchem  der  Walrath  sich  krystallisirt  abscheidet,  wird 
bisweilen  als  Spermöl  bezeichnet.  Es  besteht,  wie  der  Walrath,  aus  Estern  ein- 
säuriger  Alkohole,  doch  kommen  in  dem  Spermöl  auch  Ester  des  Propenyls 
[Glycerins)  vor*).  F,  A.  F. 

Bpermin  (Schreiner'sche  Base).  Oharcot  und  Bobin  ^)  beobachteten  zu- 
&nt  bei  leukämischer  Milz  eigenthümliche  Krystalle,  welche  unter  dem  Namen 
„  Cbarcot'sche  Krystalle**  bekannt  geworden  sind  und  auch  im  Blute  und 
Knochenmark   von  Leukämischen,   in   verschiedenen   Sputi»,   in   eingetrocknetem 

*)  Jahresber.  1878,  S.  960;  Just 's  Boten.  J«hre»ber.  1877,  Nr.  21,  S^.  306  und 
L878,  Ä,  Nr.  191,  S.  274;  aus  Botan.  Ztg.  1877,  35,  S.  489,  505.  —  •*)  Harz,  Pharm. 
ronm.  (London  1879)  10,  p.  29;  ausJourn.  of  the  Chemical  Society,  June  1879  und  Chem. 
;entr.  1879,  S.  24;  kurz  erwähnt  im  Jahresber.  1879,  S.  904.  —  ***)  Flückiger,  Pharma- 
:ognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  1044. 

Sperma  ceti:  ^)  Flückiger,  Pharm.  Chem.  2  (Berlin  1888),  S.  245  Und  Grandriss 
ler  Pharmakognosie,  Berlin  1894,  S.  305.  —  ^)  Berichte  1883,  16,  S.  3022.  —  ^)  Jahres- 
ericht  1865,  S.  134.  —  ^)  Yergl.  Benedikt,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten,  2.  Aufl., 
(erlin   1892,  S.  375. 

Spermin:  ^)  Compt.  rcnd.  de  la  soci^t^  de  biolog.  1853,  p.  49.  —  ^)  Virchow's  Arch. 
r^,  S.  525.  —  8)  Ebend.  S.  533.  —  *)  Ann.  Chem.  1878,  194,  S.  68.  —  ^)  Ber.  34, 
-  241.  —  •)  Monatsh.  f.  Chem.  9,  S.  861.  —  7)  ßer.  21,  S.  758;  Ladenburg,  ebend. 
r^,  S.  3740.  —  8)  Vergl.  auch  Majert  u.  Schmidt,  Ebend.  24,  S.  241.  —  »)  St.  Peters- 
arger  med.  Wochenachr.  1890,  S.  271.  -—  ")  Ber.  24,  S.  359. 
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menscblicben    Sperma    (Böttcher^)    und    auf   alten    anatomischen    Präparaten 
(Derselbe 8)  gefunden  wurden. 

Pb.  Süb reiner^)  bat  diese  Krystalle  aus  friscbem  Bperma,  ans  Lieber,  Milz, 
und  Blut  vom  Binde  mittelst  einfacher  Yerfabren  dargestellt,  bezw.  Ton  der  Ober- 
fläcbe  einer  Kalbsleber,  eines  Kalbsherzens  und  einiger  Stierhoden,  die  in  Alkohol 
aufbewahrt  worden  waren ,  isolirt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  ammoniak- 
haltigem  Wasser  gereinigt.  Sie  zeigen  prismatische  Form  oder  gewölbtfläcbige 
Combination  prismatischer  mit  pyramidaler  Formen,  sind  leicht  brüchig,  durch- 
siofatig,  farblos,  unlöslich  in  Alkohol,  Aetber,  Chloroform,  Kochsalzlösung,  nahezu 
unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnten 
Säuren,  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien  und  Ammoniak;  sie  schmelzen  bei  un- 
gefähr 170^  and  stellen  eine  phosphorsaure  Base  dar,  welche  bei  100*  21,1S 
resp.  21,21  Froc.  Kry stall wasser  verliert.  Die  bei  100^  getrocknete  Substanz  ent- 
hält 35,4  resp.  35,1  Froc.  F2OQ  und  14,03  Froc.  N. 

Zerlegt  man*  die  Verbindung  durch  Zufügen  der  berechneten  Menge  von  Baryt- 
wasser, filtrii*t  und  verdunstet,  so  erhält  man  einen  farblosen  Syrup  von  stark 
alkalischer  Beaction,  der  beim  Erkalten  am  Bande  wawellitartig  krystaUisirt ,  in 
Alkohol  löslich  ist,  beim  Verdunsten  desselben  sich  in  wawellitartigen  Kr^^taUea 
ausscheidet  und  die  freie  Basis  darstellt.  Sie  ist  aus  alkalischer  liösung  mit 
Wasserdampf  unzersetzt  flüchtig  (Majert  und  Schmidt'^);  mit  FhosphoraauK 
versetzt  bildet  sie  wieder  die  ursprünglichen  Krystalle.  Die  wässerige  I^ösung  giebt 
Niederschläge  mit  Ohlorzink,  Tannin,  Silbemitrat,  Quecksilberchlorid,  Ooldchlorid, 
Flatinchlond ,  Fhosphorwolframsäure ,  Fhosphormolybdänsäure ,  wird  aber  weder 
durch  neutrales  noch  basisches  Bleiacetat  gefällt. 

Das  salzsaure  Salz  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  schwer  lös- 
liche, büschelförmig  vereinigte,  anscheinend  sechsseitige  Frismen  von  der  Zu- 
sammensetzung C  30,8  Froc,  H  7,8  Froc,  N  18  Froc,  Gl  44,3  Froc.  Das  Platin - 
doppelsalz  krystallisirt  in  Frismen,  das  Golddoppelsalz  in  perlmutterglän- 
zenden  goldgelben  Tafeln  mit  vielfach  ausgebrochenen  Bändern  (Au  51,6  Proc.., 
Cl  36,99  Froc).  Aus  den  analytischen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Formel  C2H5K.HCI 
für  das  salzsaure,  C2H5K  .HCl.  AuClg  für  das  Golddoppelsalz.  Beim  Zusamnaea- 
bringen  einer  kleinen  Frobe  dieses  letzteren  mit  Magnesium  tritt  intensiver  Geruch 
nach  Sperma  auf. 

Kunz^)  erhielt  aus  einer  drei  Tage  alten  Cultur  von  Vibrio  Koch  auf  Pan- 
kreasnahrlösung  einen  Körper,  welcher  offenbar  mit  dem  von  Schreiner  dar- 
gestellten identisch  ist.  Das  Flatinsalz  entsprach  der  Formel  (03H5K)2.  2  HCl .  PtCl« 
und  entwickelte  mit  Natronlauge  Spei-mageruch ;  eine  concentrirte  Lösung  des  aaLz- 
sauren  Salzes  gab  auf  Zusatz  von  Natriumphosphat  und  Ammoniak  Krystalle  von 
der  Form  der  Schrein  er' sehen  Base. 

Von  Abel  und  Ladenburg 7)  wurde  das  Spermin  mit  dem  von  ihnen  dar- 
gestellten Diäthylendiimin  (Fiperazin)  verglichen.  Beide  Körper  haben  dieselbe 
Zusammensetzung  und  zeigen  weitgehende  Analogien,  unterscheiden  sich  aber  doch 
in  einigen  Beziehungen,  z.  B.  in  den  phosphorsauren  Salzen  und  den  Jodwismudi- 
doppelverbindungen  ^),  so  dass  eine  Identität  wohl  nicht  angenommen  werden  kann. 

Neuerdings  hat  A.  Foehl  ^),  angeregt  durch  die  Angaben  von  Brown-Söqaard 
über  die  physiologischen  Wirkungen  des  Hodenextracts ,  die  Untersuchung  des 
Spermins  wieder  aufgenommen  und  dasselbe  ausser  im  Hoden  und  der  Frostata- 
drüse, auch  in  der  Schild-,  Hymus-  und  Bauchspeicheldrüse,  in  Eierstöcken  und 
normalem  Blut  gefunden.  Obgleich  Foehl  sich  einer  Darstellungsmethode  be- 
diente, welche  von  der,  welche  Schreiner  benutzte,  principiell  nicht  abweieht 
(beide  isolirten  die  Base  nach  Entfernung  der  EiweissstofTe  durch  Ausfällen  mit 
Fhosphorwolframsäure),  und  obwohl  die  Kry  stallformen,  die  Fällungsreactionen,  das 
Verhalten  des  Goldsalzes  beim  Zusammenbringen  mit  Magnesium  u.  s.  w.  bei  beiden 
Fräparaten  übereinstimmten,  erhielt  er  1°)  bei  der  Analyse  des  Fiatin-  und  QolcV 
doppelsalzes  Zahlen,  welche  nicht  zu  der  Formel  C2H5N  resp.  C4H]oN2,  sondern 
zu  einer  der  Formeln  C]oH28N4 ,  C|oH26N4,  CisHggNg  stimmen  (gefunden  C  11,89  Proc., 
H  3,36  Froc,  N  5,89  Froc,  Ft  38,21  Froc,  Au  50,51  Froc). 

Weitere  Untersuchungen  müssen  diese  Widersprüche  aufklären. 

lieber  die  physiologischen  und  therapeutischen  Wirkungen  des  Spermin-Poefal 
siehe  Berl.  klin.  Wochenschr.  1891,  S.  956;  1893,  S.  873  u.  Deutsch,  med.  Wochen- 
schrift 1892,  S.  1125.  H,  Th, 

Spermatin  veraltete  Bezeichnung  von  Vauquelin  für  einen  Bestandtheil 
der  Sameuflüssigkeit. 

Spermolepis  gummifera,  Brongniart  et  Gris,  in  Neu-Caledonien  einheimische 
Myrtacee,   in  deren  Holze   sich  eine  schwärzliche  Masse  bildet,   die  nach  Heckel 
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oder  erst  in  zweiter  und  dritter  Linie  ein  Umwandlungsproduct  vorher  gebildeter 
Kohlenhydrate,  hat  bis  jetzt  noch  nicht  festgestellt  werden  können.  Jedenfalls 
sind  Stärkekömehen  in  den  Chlor ophyllkömchen  der  Blätter  nachgewiesen 
(0.  Nftgeli^)  und  auch  J.  Sachs  ^)  und  Gmelin-Kraut^)  sind  der  Ansicht,  dass 
die  Stärke  direct  aus  Kohlensäure  und  Wasser  gebildet  wird.  (Man  kann  sich 
diesen  Vorgang  durch  folgende  Formel  anschaulich  machen:  6CO2  -{-■  lOH^O 
=  CcHjoOg  +  12  0.) 

Andere  Forscher  neigen  der  anderen  Ansicht  zu,  z.  B.  J.  Beinke  ^)  und  Arthu  r 
Meyer*),  die  durch  die  eingehendsten  neuesten  Arbeiten  von  Brown  und  Morris^**) 
sehr  an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen  hat.  Girard  ^)  hält  Bohrzucker  für  das 
erste  Assimilationsproduct  der  Bübenpflanze.  In  diesem  Falle  würde  sich  die  An* 
Wesenheit  der  Stärke  in  den  Blättern  dadurch  erklären,  dass  die  Bildung  der 
Assimilationsproducte  zeitweise  so  stark  auftritt,  dass  sie  durch  Diffusion  nicht 
sofort  weitergeschafft  werden  können ;  sie  werden  vorübergehend  in  Stärke,  die  den 
Pflanzen  eigenthümliche  Dauerform,  übergeführt.  In  den  Blättern  sammelt  sich 
die  Stärke,  wie  eben  erwähnt,  nicht  an.  Da  sie  aber  in  den  vorhandenen  Saft- 
theilen  unlöslich  ist,  wird  sie  durch  ebenfalls  in  den  Blättern  entstehende  Diastase 
in  Zocker  (Maltose)  umgewandelt,  und  so  löslich  und  diffundirbar  gemacht.  Von 
den  Blättern  aus  wandert  sie  in  dieser  Form  in  andere  Organe  der  Pflanze,  wo 
sie  zum  Theil  durch  weitere  Stoffumwandlung  dem  Wachsthum  derselben  dienstbar 
gemacht,  zum  Theil  in  gewissen  Organen  zurückgebildet  und  angesammelt  wird, 
um  für  spätere  Vegetationsperioden  oder  Generationen  als  Beservenährstoff  zu 
dienen.  Diese  Pflanzentheile  sind  es,  aus  denen  die  Stärke  fabrikmässig  her- 
gestellt wird. 

Die  einzelnen  Stärkekömer  bestehen  nicht  aas  einer  homogenen  Masse;  die 
äusseren  Lagen  sind  in  der  Begel  dichter,  als  die  dem  Kern  näheren,  und  der 
Wassergehalt  derselben  steigt  von  aussen  nach  innen. 

Ueber  das  Wachsthum  derselben  gehen  die  Ansichten  auseinander.  Kach 
Frank  ^)  geht  die  Bildung  der  Stärkekörachen  stets  in  den  dem  Protoplasma  ein- 
*  gelagerten  Ohlorophyllkömern  der  Zelle  vor  sich,  wobei  sie  zuerst  in  Form  sehr 
kleiner  Kömcben  entsteht,  die  allmälig  wacbsen.  In  manchen  Fällen  ist  ein  so- 
genannter Stärkebildner  zu  beobachten,  ein  aus  Plasma  bestehendes  kömchen- 
förmiges  Gebilde,  an  welchem  das  junge  Stärkekom  gleichsam  ankrystallisirt  und 
mit  dem  es  auch  bei  seinem  Wachsen  in  Verbindung  bleibt. 

NachNägeli  ^)  erfolgt  das  Wachsthum  von  aussen  nach  innen,  indem  zwischen 
die  schon  vorgebildete  Form  innen  Substanz  abgelagert  wird  (Intussusception), 
nicht  durch  Ablagerung  der  Schichten  von  innen  nach  aussen. 

Physikalische  Eigenschaften:  Das  Stärkemehl  stellt  ein  weisses,  glän- 
zendes Pulver  dar,  welches  aus  mikroskopisch  kleinen,  farblosen,  durchscheinenden 
Kömchen  besteht,  die  bestimmte  Stnictur  besitzen  und  das  Licht  polarisiren,  wie 
doppeltbrechende  Krystalle. 

Man  macht  einen  Unterschied  zwischen  einfachen  und  zusammengesetzten 
StärkekÖmem,  und  letztere  zerfallen  wieder  in  echt  und  unecht  zusammengesetzte. 
Einfache  Stärkekömer  stellen  selbständige  Gebilde  dar,  bei  welchen  Schichten  um 
einen  deutlich  sichtbaren  Kern  gelagert  sind.  Echt  zusammengesetzte  bestehen 
aus  mehr  oder  weniger  einfachen  Kömern  (Theilkömern) ,  fest  zu  einem  Ganzen 
vereinigt,  so  wie  etwa  Pflanzenzellen  zu  einem  Gewebe.  Unecht  zusammengesetzte 
oder  halb  zusammengesetzte  Stärkekömer,  die  weitaus  seltener  sind,  halten  die 
Mitte  zwischen  den  beiden.  Es  können  hier  auch  mehrere  Kömer  vereinigt  sein, 
diese  aber  bilden  kein  für  sich  abgeschlossenes  Ganzes,  wie  die  echt  zusammen- 
gesetzten. 

Form  und  Grösse  der  Stärkekörachen  sind  je  nach  ihrer  Herkunft  verschieden, 
sie  kommen  kugelig,  oval,  durch  gegenseitigen  Druck  eckig  oder  auch  in  sehr 
verschiedenen  anderen  Formen  vor.  Für  die  Schwankungen  der  Grössenverhältnisse 
möge  als  Beispiel  folgende  Angabe  genügen  (Märcker^): 


—  *•)  Musculus  u.  Gruber,  Bull.  soc.  chim.  [2]  30,  p.  54.  —  *®)  Bondonneau, 
Compt.  rend.  81.  p.  972;  Bull.  «oc.  chira.  [2]  ^8,  p.  452.  —  *^)  Salomon,  J.  pr.  Chem. 
[2]  ;i8,  S.  82.  —  ")  Schul/e,  Ebend.  S.  311.  —  ")  0.  SuUivan,  Chem.  Soc.  J.  1872, 
p.  579;  JB.  1S72,  S.  771;  1874,  S.  880;  1876,  S.  1147.  —  **)  Scheibler  u.  Mittel- 
mevcr,  Ber.  1890,  S.  3060.  —  *^)  Wohl,  Ebend.  S.  2101.  —  *«)  Mering,  Zeitschr. 
phyiiol.  Chem.  ö,  S.  185;  Chem.  Centr.  1881,  S.  373.  —  *")  Soxhlet,  Centralbl.  f. 
Agricullarchemie  1881,  S.  554.    —    *®)  Brown  u.  Morri»,    Chem.  Soc.  J.  1895,  S.  309. 

—  *»)  Lintner   u.  Düll,  Ber.  1893,  S.  2533.   —   ^)  Fehling,   Ann.  Chem.  55,  S.  13. 

—  ")  Ber.  13,  Ref.  S.  614.  —  ^^)  Tausig,  Malzbereitung  u.  Bierfabrikation  1888. 
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wird,  dass  sich  zwischen  der  Platte  und  der  FloBsigkeit  eine  Damp&chicht  bSdia 
welche  verhindert,  dass  der  Tropfen  in  unmittelbm  Berührung  mit  der  FUttt 
kommt,  er  gewissermaassen  von  der  Bampfsohicht  getragen  wird. 

Zum  Gelingen  des  Versuchs  ist  nothwendig,  dass  die  von  der  Platte  zur  Ter 
dampfung  abgegebene  Wärme  immer  wieder  ersetzt  wird,  und  dass  die  Oberttids 
der  Platte  möglichst  glatt  und  blank  ist.  Der  Leidenfrost' sehe  Tropfen  bil<kjt 
sich  auch  auf  flüssiger  Unterlage,  z.  B.  auf  erhitztem  Quecksilber  oder  auf  f^ 
schmolzenen  Metallen.  C.  H. 

Sphärokobaltit^  Kobaltspath*),  Mineral;  radialfaserige  Kugeln  lassen  ü\m 
der  Kugeloberfläche  herausragende  kleine  Bhomboeder  mit  0  R  erkennen ,  so  das 
an  der  Zugehörigkeit  zur  Kalkspathreihe  nicht  zu  zweifeln  ist.  Die  Sphäroide  siac 
äusserlich  schwarz,  innerlich  roth,  Härte  =  4;  Dichte  =  4,02  bis  4,13.  Wink 
1er' s*)  Analyse  führt  nach  Abzug  von  etwas  beigemengtem  fiiaenhydroxyd  tefe: 
genau  zur  Formel  GOgCo  mit  37,1  Proc.  COg  und  62,9  Proc.  CoO.  SphärokobalD; 
findet  sich  mit  Boselith  zu  Schneeberg,  Sachsen.  AV 

Sphftrosiderity  Mineral,  Varietät  des  Siderits  (Bd.  VI,  8.  637). 

SphftroBtübit;  Mineral,  s.  Stilbit. 

Sphagnum^  Torfmoos.  Europa  besitzt  20  Arten  dieser  Oattung  angeböiigc 
Moose,  die  hauptsächlich  bei  der  Bildung  des  Torfes  betheiligt  sind. 

Vohl^*)  fand,  dass  Sphagnum  commune  und  Sph,  actUifolium  £farhart,  wddbr 
er  einem  Hochmoore  im  Kanton  Zürich  entnahm,  getrocknet  3  bis  4  Proc.  Aseb 
lieferten;  der  daraus  entstandene  Torf  gab  nur  0,92  Proc.  Asche.  Während  ds 
Torfbildung  treten  also  anorganische  Stoffe,  sowohl  Alkalien  als  Kieselaänre ,  Mi 
was  Vohl  durch  die  Untersuchung  des  Bückstandes  bestätigte,  mrelcher  bei  de 
Fäulniss  von  Torfmoosen  erhalten  wurde,  die  14  Monate  unter  Wasser  verveft 
hatten.  Jener  Bückstand  erwies  sich  ärmer  an  anorganischen  Bestandtheilen,  ab  ^ 
von  Vohl  zu  diesem  Versuche  benutzten  Sphagnumpflanzen. 

Sphagnum  cuapidatum  Ehrhart  aus  dem  Königsdorfer  Filz  in  Oberbayem  giekt 
nach  Wittstein  ***)  2,014  Proc.  Asche,  die  zu  %  aus  Kieselerde  besteht,    JP*.  A.  F. 

Sphalerit^  Blende,  Zinkblende,  ferner  als  Bezeichnungen  von  Varietitt 
nach  Fundorten  etc.:  Christophit,  Cramerit,  Kleiophan,  Lieberbles^e. 
Marasmolith,  Marmatit,  Pfibramit,  Bahtit,  Bubinblende,  Rnbinzist 
Schalenblende,  Mineral,    regulär,    tetra^risch  hemiedrisch.      Unter    den  tst 

waltenden  Formen  sind  ^  -^i  oft  im  Gleichgewicht  als  O  ausgebildet  und  ocO  & 
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häufigsten ,   unter  den  Combinationen   ganz  verbreitet  die  von    oc  O  — - —    i)«|s 

haben  die  eingehenden  Untersuchungen,  zuerst  von  Böse,  dann  aber 
von  Sadebeck  ^),  Becke^)  und  Groth^)  gelehrt,  dass  es  nach  der 
beschaffenheit  und  der  verschiedenen  Form  der  Aetzfiguren  möglich  ist,  die  beid» 
Octanten  der  hemiedriscben  Formen  scharf  zu  unterscheiden,  so  zwar,  dass  £ba> 
flächigkeit,  Flächenarmuth  und  gei*adlinige  Flächenstreifung  dem  positiTA 
Gekrümmtheit  der  Flächen,  Mannigfaltigkeit  derselben  (namentlich  durch  sogp. 
flächen)  und  krummlinig  verlaufende  Flächenzeichnung  den  im  negativen  Octanta 
liegenden  Hemiedern  eigenthümlich  sind.  Ausser  einfachen  Krystallen  sind  Z«i' 
lingsbildungen  nach  dem  Gesetz:  Zwillingsebene  eine  O- Fläche,  sehr  h&uflg, 
wohl  Durchwachsungen,  wie  Juxtapositionen,  wobei  ungleichmässige  Entwickelui 
der  Individuen  und  Verzerrungen  oft  Schwierigkeiten  in  der  Ausdeatong  v<r 
anlassen.  Ausser  krystallisirt  kommt  Sphalerit  derb,  kömig,  seltener  atengsäf 
und  feinfaserig  vor,  in  letzterem  Falle  zu  nierenförmigen ,  traubigen  und  kmio» 
schaligen  Aggregaten  (Schalen blende,  Leberblende)  gruppirt,  die  sum  TbcC 


*)  Weisbach  u.  Winkler,  Jahrb.  f.  Berg-  u.  Hüttenkunde  1877. 

**)  Jahresber.  1859,  S.  740;  aas  Annalen  lOd,  S.  185;  Auszug  in  Dingl.  pol.  J.  151 
S.  223.  —  ••*)  Arch.  Pharm.  1862,  IQl,  S.  21 ;  Jahresber.  1862,  S.  510. 

Sphalerit:  ^)  Sadebeck,  ZeiUchr.  d.  d.  geol.  Oes.  1869,  %U  S.  620;  1872,  tk 
S.  180;  1878,  3ö,  S.  573.  —  2)  Becke,  Min.  Mitth.  1883,  5,  S.  457.  —  »)  GrMk. 
MiDeraliensammlung  der  Univ.  Strassbarg,  S.  23.  —  ^)  Ad.  Schmidt,  Die ZinklagerstitiA 
von  Wiesloch  (1881)  S.  11.  —  *)  Henry,  Phil.  Mag.  1851,  1,  S.  23.  —  «)  Boassir 
gault,  Ann.  Phys.  17^  S.  399.  —  7)Breithaapt,  Berg-  u.  hUttenm.  Zig.  1863,  Ü 
S.  27.  —  8)  St'elzner  u.  Scherbel,  ZeiUchr.  Kryst.  1888,  W,  S.  398.  —  •)  Forbft. 
Phil.  Mag.  1883,  ^5,  p.  110.  —  ^^)  Tichborne,  Proc.  of  the  Roy.  Soc.  ot'  Dublin  188^ 
4,  p.  300.  -—  ")  Shepard,  Sill.  Am.  J.  1851,  12,  p.  210;  1866,  41,  p.  309. 
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Auch  über  das  Wesen  der  Stärke  und  [ihrer  näheren  Zersetzungsproducte  hat 
noch  kein  endgültiges  Urtheil  gewonnen  werden  können.  Hinderlich  hierbei  sind 
der  dem  Amorphismus  ähnliche  Zustand  dieser  Körper,  sowie  ihre  organisirte 
Form  und  ihre  chemisch  nicht  einheitliche  Zusammensetzung,  fei-ner  der  Mangel 
an  Derivaten,  welche  zur  Bestimmung  der  Molekulargrösse  der  StärkebestAnd- 
theile  und  ihrer  Abkömmlinge  brauchbar  wären. 

Deshalb  gehen  die  Meinungen  über  die  Grösse  des  Stärkemoleküls  noch  heute 
weit  aus  einander;  unzweifelhaft  scheint  nur  zu  sein,  dass  dasselbe  ein  Vierfaches 
der  Formel  CßK^QO^  sein  muss.  So  halten  P f  ei f  f e r  und  T o  11  e n s  ^^),  dann  M y li us  ^) 
4(0«Hio05)  für  wahrscheinlich,  B.  Sachsse")  und  W.  Nägeli^^)  6(CeHipOß) 
+  HgO.  Nach  Brown  und  Heron")  ist  die  Formel  für  lösliche  Stärke 
10(Ci2HsoOio)*  Brown  und  Morris^^)  nahmen  früher  5 (Ci2H2oOjo)s  an,  nach 
neueren  Untersuchungen  glauben  dieselben  Forscher  ^^) ,  dass  das  Molekül  viel 
grösser  sein  muss,  nämlich  5  (C12H20 Oio)20'  ^^^  fanden,  dass  bei  Einwirkung  von 
Diastase  auf  Stärke  nach  Umwandlung  des  fünften  Theiles  der  angewandten  Stärke 
ein  Stillstand  eintritt  und  schlössen  daraus,  dass  das  Stärkemolekül  das  Fünffache 
des  zu  dieser  Zeit  gebildeten  Dextrins  sein  müsse.  Das  Molekulargewicht  dieses 
Dextrins  bestimmten  sie  nach  der  Geft'iermethode  zu  (Ci2H2oOio)20i  woraus  sich 
obengenannte  Formel  ergeben  würde. 

Zusammensetzung  des  Stärkekorns.  Nach  Nägeli^^  besteht  das 
Stärkekom  aus  drei  Yerbindungen : 

1.  Solche,  die  die  Zusammensetzung  der  pflanzlichen  Cellulose  besitzen  und  durch 
zackerbildende  Fermente  nicht  angegriffen  werden.  Der  Gegenwart  dieser  Schutz- 
hüllen ist  es  zuzuschreiben,  dass  kaltes  Wasser  auf  unversehrte  Stärkekömer  keinen 
Sinfloss  hat.  Obgleich  Wasser  von  der  später  zu  erwähnenden  Granulöse  in  hohem 
Grade  absorbirt  wird,  kann  sich  doch  von  dieser  letzteren  nichts  in  das  umgebende 
Wasser  verbreiten;  wenn  man  dagegen  durch  mechanische  Mittel  die  äussere  Hülle 
durchbricht,  so  geht  ein  Theil  der  Granulöse  auch  in  kaltem  Wasser  in  Lösung 
und  besitzt  alle  Eigenschaften  der  löslichen  Stärke. 

2.  Stärkecellulose  oder  Farinose:  dieselbe  wird  durch  zuckerbildende  Fermente 
nur  langsam  und  nicht  vollständig  gelöst;  es  bleiben  bei  Anwendung  dieser  Mittel 
sehr  dünne  Blättchen  zurück,  welche  durch  Jodlösung  gelb  gefärbt  werden.  Bei 
höheren  Temperaturen  wird  sie  in  dieselben  Substanzen  übergeführt,  wie  die 
Granulöse. 

3.  Granulöse:  Sie  bildet  bei  Weitem  die  Hauptmasse  des  Stärkekoms,  und 
zwar  in  dem  Grade,  dass  die  Bezeichnung  Granulöse  häufig  für  Stärke  gebraucht 
wird.  Sie  wird  durch  zuckerbildende  Fermente  sehr  leicht  umgewandelt  und  färbt 
Jod  blau. 

Nach  Arthur  Meyer  °)  ist  in  den  Stärkekörnchen  nur  eine  einheitliche 
Grundsubstanz  vorhanden.  Was  Nägeli  in  der  Cellulose  für  eine  präformirte 
Grundsubstanz  gehalten  hat,  sah  er  als  ein  durch  die  von  Nägeli  angewandten 
Keagentien  erzeugtes  Umwandlungsproduct  der  wirklichen  einheitlichen  Grund, 
sobfitauz,  und  identisch  mit  Amylodextrin,  an.  Da  in  den  pflanzlichen  Zellen  fort- 
während Fermente  auf  die  Stärke  einwirken,  kann  sich  unter  gewissen  Verhält- 
nissen im  natürlichen  Stärkekom  das  Amylodextrin  und  andere  Dextrine  anhäufen- 
so  dass  solche  Stärkekömer  durch  Jod  nicht  mehr  blau,  sondern  roth  oder  gelb 
gefärbt  werden.  So  fand  Dafert^^)  im  Klebreis  und  einigen  Hirsearten  eine 
eigen  thümliche  Stärkemodification,  welche  durch  Jod  nicht  blau,  sondern  roth  und 
gelb  gefärbt  wird,  eine  Erscheinung,  die  sich  durch  vorstehende  Ansicht  Arthur 
Meyer's^)  erklären  liesse. 

Das  Verhalten  von  Jod  gegen  Stärke  ist  äusserst  charakteristisch ;  es  ist  das 
empfindlichste  Beagens,  und  erzeugt  sowohl  mit  der  unlöslichen  wie  löslichen 
Stärke  Jodstärke,  die  sich  als  intensive  Blaufärbung  kund  giebt.  Jedoch  hängt 
diese  Empfindlichkeit  sehr  von  den  Temperaturen  ab,  bei  denen  die  Versuche  vor- 
genommen werden  (Märcker^).  So  tritt  bei  0^  deutliche  Blaufärbung  schon  bei 
einer  Lösung  ein,  die  nur  Vb^sooo  J^d  enthält,  bei  13<*  Vsooooo»  ^®^  20<^  Vi98000»  ^^i 
3Ö^  Vwooo-  ^®^  höheren  Temperaturen  verschwindet  die  Blaufärbung  der  Jod- 
starke vollkommen,  tritt  aber  beim  Erhalten  allmälig  wieder  auf,  falls  nicht  durch 
zu  langes  Erhitzen  das  Jod  verflüchtigt  ist.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich 
daraus,  dass  das  Jod  zu  heissem  Wasser  mehr  Verwandtschaft  hat,  als  zu  kaltem, 
hei  hohen  Temperaturen  daher  der  Stärke  entzogen  wird.  Darum  muss  man  bei 
den  Jodproben  möglichst  niedere  Temperaturen  anwenden,  um  Farbenverdeckungen 
bei  grossem  Zusatz  von  Jod  zu  vermeiden. 

Die  Blaufärbung  ist  zuerst  1814  durch  Colin  und  Claubry  beobachtet. 
Trotz  vieler  Untersuchungen  konnte  man  nichts  über  die  Zusammensetzung  er- 
fahren.    Man   kam   zu    der   Meinung,    die   blaue  Jodstärke    sei   überhaupt   keine 
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Spiegelwismuthglanz  syo.  Tellur wismath. 

Bpiersäiire  »yn.  Aepfelsäare. 

SpieslBglanz  (Spiessglas)  =  AntimoD,  gediegen  (Bd.  I,  S.  668). 

Spiessglanzblei  =  Bouruonit  (Bd.  II,  S.  172). 

Spiessglanzblende  =  Pyrantimonit  (Bd.  Y,  S.  905). 

Spiessglanzblüthe  =  Antlmoublüthe,  s  Weissspiessglauzerz. 

Bpieasglanzerz  =  Antimonit  (Bd.  I,  B.  675). 

SpiesBglan rfah  1  erz  =  Antimonfahlerz,  b.  FaLlerz  (Bd.  m,  8.  19&> 

Spiessglanzooker  =  Antimon ocker  (Bd.  I,  8.  677). 

BpiesBglanzseife  ein  Gemenge  von  Kalium-  oder  NatriamsulfcantimoBü. 
durch  Auflösen  von  Goldschwefel  in  Kali-  oder  Natronlauge  bereitet,  mit  losä- 
einlacher  Seife. 

Spiessglanzsilber  =  Diskrasit  (Bd.  II,  8.  987.) 

Bpiessglanzverbindungezi  =  Antimon  Verbindungen. 

Bpiessglanzweiss  =  Weissspiessglanzerz. 

Spiessglas  s.  Spiessglauz. 

Bpigelia.  Gattung  der  Familie  der  Loganiaceen,  aus  ungefähr  30  kranüge&ofc 
halbstrauchartigen,  in  Nordamerika  und  dem  tropischen  Südamerika  einheimis^ 
Arten  bestehend.  Das  bewurzelte  Bhizom  ^)  der  Sp.  marüandiea  ^)  Li.  hat  milff 
dem  Namen  Pinkroot  in  der  seit  1.  Januar  1894  gültigeh  Pharmakopoe  der  T» 
einigten  Staaten  eine  Stelle  behalten;  es  war  schon  vor  1740  in  Südcarolina  alsWiss- 
mittel  gebräuchlich^).  Die  Droge  ist  < untersucht  worden  von  Wackenroder^ 
Stabler*^),  Dudley*)  Boynton').  Von  ibren  Ergebnissen  ist  wohl  nor  ^ 
merkenswerth,  dass  Dudley  die  Wurzel  mit  Kalkmilch  kochte  und  in  dem 
late  mit  Kaliumquecksilberjodid  einen  krystallinischen  Niederschlag  erhielt.  Di 
auch  Jod  in  Jodkaliumlösung  und  MetawolwolA:^m8aure  FäUungen  gaben,  sc 
in  dem  Destillate  ein  Alkaloid  (Spigelin)  anzunehmen;  es  fragt  sich,  ob  es 
Pflanze  eigenthümlich  ist. 

Spigelia  anthelmia  ®)  L.,  in  Westindien  und  dem  nördlichen  Theile  Sadai 
(Demerara  Pink  root)  einheimisch  und  dort  ebenfalls  seit  Langem  *)  als  "Wi 
gebräuchlich,  ist  ohne  befriedigende Besultate  von  Feneulle^^)  und  von  Bicoi 
Madianna^^)  untersucht  worden.     In  Jamaica  vor    1748   als   Warmmittel 
bekannt  ^) ,   wurde   die  Pflanze  in  Frankreich   mit  dem  Namen   der   beruchl 
Giftmischerin  Marqiiise  de  Brinvilliers  (1651  bis  1676)  belegt ^2).     Heftige 
kungen   der  Spigelia  antheLmia ,   wie  -  auch  der  8p,   marilandica   beobachtete 
Bureau  ^8);  die  letztere  soll  schwächer  sein  ^*).  JP.  A.  F. 

Bpikol.  A etherisches  Oel  der  blühenden  Triebe  von  Lavandtda  Sjnea  ^) 
(L.  latifoUaYUlATs),  Schimmel  u.  Gomp.^)  in  Leipzig  finden,  dass  es  die 
des  polarisirten  Lichtes   schwach  nach  rechts  ablenkt  und   sich   bei  20®   mit 


Spigelia:     ^)  Flückiger  and  Haabury,  Phaimacographia,  second  edit.  London  1^ 
p.  433.  —  ^)  Abbildungen:    Nees  von  Esenbeck,  Düsseldorfer  Sammlang  1833,  Tab. 
ßentley  and  Trimen,  Medicinal  Plant«  3  (London  1880),  Plate  180;  Engler  a.  Pri 
Die  nattirl.  Pflanzenfamilien,  4.  Tbl.,  1892,  2,  S.  83,  Fig.  17 B.  —  ^)  Murray,  Ai 
Medicaminum    1  (Gottingae  1793),    p.  548.   —   *)  H.  W.  F.  Wackenroder,    De    «bS 
minthicis    regni  vegetabiiis  . . . .  commentatio    (Gottingae  1826),    p.  52;    im    Auszuge 
Arch  Pharm.  1827,  22,  S.  261.  —  ^)  Still6,  Maisch  and  Caspari,  The  National 
satory,    Philadelphia  1894,  p.  1492.    —  ^)   The  Nat.  Disp.  p;  1493;    auch  Proceedis^t 
the  American  Pharm.  Associat.  1880,    p.  158;   aus   Am.  Chem.  Journ.  i,  p.  104  oder 
Jonrn.  of  Pharm.  1879,  p.  398.    —    ')  Proceedings    of  the  Am.  Ph.  Assoc.    1885,  p.  13 
aus  Am.  J.  of  Pharm.  1884,   p.  570.    —   ®)  Abbildungen:    Nees,    Düsseldorfer 
1828,  S.  205;  auch  Engler  u.  Prantl,  1.  c.  —  »)  Murray,  1.  c.  p.  545.  —  *«)  Je 
de  Pharm.  1823,  9,  p.  197;    Arch.  Pharm.    1823,  9,  S.  299.    —    1^)  Guibourt, 
naturelle  des  Drogues  simples  2  (Paris  1869),  p.  552;  auch  Arch.  Pharm.  1828,  20^  S. 
—  1*)  Guibourt,    1.  c. ;    Geiger  (Nees  v.  Esenbeck  u.  Dierbach),    Pharm. 
1  (Heidelberg  1839)  S.  638.  —  ^^)  De  la  famille  des  Loganiacees.     Th^e  de  la  facalte 
med.    de  Paris  1856,    p.  125,   130.    —    1*)  Proceedings   of  American  Pharm.  Assoc.   H 
p.  445;  aus  Am.  Druggist  1889,  p.  32;  durch  Bulletin  of  the  Kew  Gardens  18?l?,  p. 


Spilanthes.  —  Spindelbaum.  989 

Ireifachen  Gewichte  Alkohol  von  70  Yol.-Proc.  klar  mischt.  Spec.  Gew.  bei  15^ 
tiöher  als  0,900.  Schiminel  a.  Comp.  ^)  weisen  darin  Gineol  und  TeTX>ene  nach, 
Bouchardat  and  Yoiry^)  zeigten,  dass  das  Oel  neben  Bechts-Binen  und  Gineol 
aoch  vier  mit  dem  Gineol  isomere  Verbindungen  (Links  -  Linalool ,  Hechts -Borneol 
und  vermuthlich  Geraniol  und  Terpineol),  ferner  Hechts  -  Gampher  und  unter- 
geordnete Mengen  von  Estern  enthält.  Das  Lavendelöl,  Yon  Lavandtda  vera^)  D.  G. 
Xr.  angvrstifolia  Mönch,  L,  officinaLia  Ghaiz)  unterscheidet  sich  durch  geringeres 
tpeciflsches  Gewicht  und  durch  Linksdrehung,  auch  enthält  es  nur  wenig  Gineol.  — 
^ergl.  auch  Speiköl.  F.  A,  F, 

Spilanthes  (Spilan thus) ,  aus  ungefähr  20  einjährigen,  den  wärmeren  Erd- 
itrichen  angehörigen  Arten  bestehende  Gattung  der  Gompositae  —  Tubuliflorae. 
Spilanthes  Aemella  ^)  L.  ist  in  Indien  allgemein  verbreitet  und  seit  lange  in  der 
^olksmedicin  gebräuchlich^).  Ihr  sehr  scharfer  Geschmack,  besonders  derBlnthen- 
cöpfe ,  ist  durch  einen  harzartigen ,  trotz  mehrerer  Untersuchungen ')  nur  unge- 
mgend  bekannten  Stoff  bedingt.  Spilanthes  oleracea  *)  Jacquin ,  eine  .  in  Brasilien 
»inheimische,  saftigere  Form  des  gleichen  Krautes,  ist  auch  in  Indien  eingebürgert; 
n  beiden  Ländern  dienen  die  Blätter  hier  und  da  als  Salat;  die  Pflanze  gedeiht 
racb  in  Mitteleuropa. 

Walz^)  will  daraus  einen  krystallisirten  Körper,  Spilanthin,  von  scharfem, 
^heschmacke  erhalten  haben,  Buchheim"^)  ein  krystallisirbares  Alkaloid,  angeblich 
Las  gleiche,  das  in  Anacyclus^)  vorkommen  soll.  Spilanthes  oleracea  wird  von 
Schunck^)  neben  anderen  Pflanzen  als  Indigo  gebend  genannt.  Unter  dem 
tarnen  Parakresse  oder  Paraguay  Boux  ist  Sp,  oleracea  1823  in  die  europäische 
tfedicin  eingeführt  worden  ^%  F,  A,  F, 

Bpinacia.  Ans  vier  orientalischen  einjährigen  Arten  bestehende  Gattung  der 
Itriplicineen,  Familie  der  Chenopodiaceen.  Spinacia  (/^a&ra  Miller  und  Sp.  oleracea  L. 
Sp,  spinosa  Mönch),  vermuthlich  Formen  einer  wild  wachsenden,  nicht  sicher  be- 
kannten Art  ^),  sind  als  Gemüsepflanzen  (Spinat)  wahrscheinlich  im  15.  Jahrhundert 
bUB  dem  Orieat  oder  aus  Afrika  nach  Europa  gelangt*).  Bei  100^  getrocknet,  gab 
las  Kraut  nach  Saalmüller*)  19,76  Proc,  nach  Richardson^)  nur  2Proc.Asche. 
[>ie  von  König  angeführten  Analysen  geben  ebenfalls  2  Proc.  Asche '^). 

Der  sogenannte  neuseeländische  Spinat  ist  Tetragoma  expansa  Murray,  Familie 
ler  i'icoideen.  F,  A,  F. 

Spinat  8.  Spinacia. 

Spindelbaum,  Evonymus  europaea  L.  (Bd.  III,  S.  179),  Familie  der  Gelastra- 
«en,  in  Europa  von  Sicilien  bis  nach  dem  südlichen  Skandinavien  verbreitet,  auch 
n  Mittelasien  einheimisch.  Die  Samen  geben  ungefähr  45  Proc.  Oel  von  hellgelber 
färbe.  Schweizer*)  fand  es  von  bitterem,  kratzendem  Geschmacke,  bei  —  12® 
erstarrend ;  langsam  wieder  verflüssigt,  lasst  es  rothe  Kömer  zurück.    Bei  der  Zer- 

Spiköl:  >)  Flückiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  814.  —  ^)  Bericht, 
>ctober  1893,  S.  39;  April  1894,  S.  51.  —  ')  Journ.  de  Pharm.  1893,  28^  p.  278;  auch 
Berichte  1893,  Referate  S.  692;  aus  Compt.  rend.  117 ^  p.  53. 

Spilanthes:  *)  Pharmacographia  indica  1890,  2,  p.  283,  284.  —  *)  Murray,  Appa- 
atus  Medicaminum  1  (Gottingae  1793),  p.  204:  Watt,  Dictionary  of  the  Economic  Pro- 
lucts  of  India  6  (Part  3,  1893),  p.  330.  —  ')  Rousseau,  Journ.  de  Pharm.  9  (Paris 
1823),  p.  586;  Lassaigne,  Arch.  Pharm.  1826,  iS,  p.  354;  Hooper  and  Warden, 
'harmacographia  indica,  1.  c.  —  *)  Guibourt,  Hist.  nat.  des  Drogues  simples  3  (Paris 
1869),  p.  60,  mit  Abbildung;  Flückiger,  Grundriss  der  Pharmakognosie,  2.  Aufl.,  Berlin 
[894,  S.  271.  —  «)  Flückiger,  1.  c;  Tschirch,  Jahresber.  der  Pharm.  1890,  S.  2.  — 
')  Jahresber.  1859,  S.  565;  Jahresber.  der  Pharm.  1859,  S.  27.  —  ')  Jahresber.  1876, 
;.  830;  Jahresber  der  Pharm.  1876,  S.  120.  —  «)  Flückiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl., 
»erlin  1891,  S.  474.  —  »)  Jahresber.  1879,  S.  1176;  aus  Chem.  News  39.  —  *<*)  Rons- 
eau,  1.  c 

Spinada:  ^)  Annalen  1846,  58,  S.S89.  —  >)  Jahresber.  1847,  Tabelle  C  zu  S.  1074, 
7r.  121  •—  ^)  A.  de  Candolle,  Origine  des  Plantes  culUv^es,  3™«  6dit.,  1886,  p.  79;  Pharma- 
•grsphia  indica  1892,  3,  p.  147.  —  ^)  Nach  de  CandoUe,  1.  c.  and  Aitchison 
Pharmacogr.  indica,  1.  c),  wahrscheinlich  Spinacia  tetrandra  Roxburgh.  —  ^)  Zusammen- 
etsung  der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel,  2.  Aufl.,  1  (Berlin  1882),  S.  145; 
)  (1883),  S.  455. 

Spindelbaum:  ^)  Mittheilongen  der  Naturf.  Gesellschaft  in  Zürich  1851,  S.  1;  J.  pr. 
%em.  1851,  53,  S.  137;  Annalen  1851,  80,  S.  288;  Pharm.  Centralhalle  1851,  S.  641; 
lahresber.  1851,  S.  444;  vergl.  auch  Grundner,  Jahresber.  1847  bis  1848,  S.  829  und 
Smelin,  Organ.  Chem.  1866, '4,  S.  1519.  —  *)  Jahresber.  1862,  S.  481.  —  *)  J.  pr.  Chem. 


990  äpinell. 

Setzung   der   aus   dem  Oele   dargestellten  Seife   erhielt  Schweizer   Oelsänre 
andere  Fettsäuren ,  aus  der  Unterlauge   Essigsäure  und  Benzoesäure ;   die 
war  in  Form  des  Glyoerinesters ,  die  Benzoesäure  vermuthlich  in  freiem 
in  dem  Oele  enthalten. 

Aus   der  Oambiumschicht   der   Zweige    des   Spindelbaumes   krystallisiTt,  wt 
Hartig^)  zuerst  zeigte,  ein  von  Kübel')  als  Evonymit  benannter  Zucker, 
nach  Gilmer^)  Dnlcit  (Melampyrin)  ist;   Borodin ^)  fand  diese  Verbindung 
in  zehn  anderen  Arten  Evonymus. 

Aus  der  Wurzelrinde  der  nordamerikanischen  Evonymus  atropurpurea  Jftoq«^ 
hatte  Clotbier^)  1861  gelbe,  bittere  Krystallnadeln  dargestellt,  Wenzell^)  186 
ein  unkrystallisirbares  Evonymin,  Evony mussäure  (euonic  acid,  krystallisit^ 
Asparagin ,  Oitronensäure ,  Weinsäure,  Aepfelsäure.  Kaylor  und  Chaplin^)  •- 
hielten  kein  Asparagin,  wohl  aber  Krystalle,  die  sie  als  Atropurpurin  beseid' 
neten,  jedoch  bald  alsDulcit  CeHg(OH)Q  erkannten;  sie  bestätigten  Wenzeirsi» 
gaben  über  den  amorphen  Bitterstoff  E von y min,  durch  dessen  wässerige  L5aB{ 
alkalisches  Kupfertartrat  reducirt  wird.  Evonymin  heissen  oder  hiessen  übrifai 
auch  pbarmaceutische  Präparate  ^)  von  wechselnder  Zusanuuensetzung.  Das  ta7> 
staUisirte  Evonymin,  das  Bomm^^)  aus  der  Astrinde  der  E.  tUropurpurea  isdizl^ 
aber  aus  E,  europaea  nicht  zu  gewinnen  vermochte,  soll  giftig  sein^^). 

F.  A.  F. 

Spinell)  Mineral,  regulär  krystallisirend,  und  zwar  ganz  vorwiegend  O  bildai 
Von  sonstigen  Formen  sind  ooO,  mehrere  mO  und  mOm  bekannt,  als  ganz  setai 
Form  wird  odOqo  angegeben  (Hessenberg  ^).  Zwillinge,  für  welche  O  die  Z«l^ 
lings-  und  Yerwachsungsebene  ist  (Spinellgesetz),  sind  häufig;  auch  wiedertMl» 
Zwillingsbildung  nach  gleichem  Gesetze  ist  bekannt  (Strüver^).  Meist  sind  fr 
Ki>y8talle  einzeln  eingewachsen  und  nur  selten  werden  kleine  Aggregate  in  DraM 
beobachtet.  Die  (übrigens  undeutliche)  Spaltbarkeit  geht  nach  O,  der  Bmck  ü 
muschelig,  Härte  =  8,  Dichte  =  3,5  bis  4,9.  Nur  selten  ist  der  Spinell,  adar 
wesentlichen  chemischen  Zusammensetzung  entsprechend,  farblos,  sonst  meist  rA 
(vermuthlich  durch  Chrom),  gelbUch,  grünlich,  bläulich  bis  schwarz  gefärbt.  Tc 
dem  Löthrohre  ist  er  imschmelzbar ,  wird  von  Säuren  nicht  angegriffen  nndsv 
durch  Schmelzen  mit  Kaliumsulfat  aufgeschlossen.  Die  chemische  Formel  ii(| 
Mg04Ala,  die  71,8  Proc.  AlaOj  und  28,2  Proc.  MgO  erfordert;  in  W^irklicfckA 
aber  sind  Mg  und  AI2  bis  zu  hohem  Procentsatze  durch  isomorphe  BeimisohoDf« 
vertreten:  Mg  durch  Fe,  AI2  durch  Fe2  und  Grg.  —  An  YarietSten  sind  zu  xavs- 
scheiden:  1.  Edler  Spinell  enthält  wenig  Eisen  und  etwas  Chrom,  auf  wd^ 
seine  rothen  Nuancen  zurückgeführt  werden.  Er  ist  als  Edelstein  geschätzt  ^ 
wird  von  den  Juwelieren  nach  der  Färbung  mit  verschiedenen  Namen  bdM 
Rnbinspinell  sind  die  hochrothen,  Balas-Bubin  (Bubin  Baiais)  die  blassrocM 
Almandinspinell  die  blaurothen  und  Bubicell  die  gelblichrothen  Steina  - 
2.  Picotit,  gelblich-  und  grünlichbraun,  Gemengtheil  des  Olivinfelses  und  ^ 
Serpentins  (soweit  derselbe  aus  Olivinfels  entstanden  ist),  enthält  bis  24,90  Pnt 
FeO  und  8,00  Proc.  CrsOs  (Damour'),  so  dass  er  sich  dem  ChromeiseoM 
durch  extreme  Varietäten,  für  die  man  den  Namen  Chrom  picotit  eingeführt  w 
nähert.  —  3.  Chlorospinell,  dessen  grasgrüne  Farbe  auf  Kupferoxj'd,  von  4M 
er  0,27  Proc.  neben  0,70  Proc.  Eisenoxyd  enthält  (Bose^),  zurückgeführt  wird.— 
4.  Pleonast  (Ceylauit,  Ceylonit,  Candit,  schwarzer  Spinell)  ist  daabi 
grün,  dunkelbraun  bis  schwarz  gefärbt  und  enthält  bis  20,51  Proc.  FeO  (Gmelisf 
Seine  krystallographischen  Eigenschaften  wurden  sehr  ausführlich  von  StruTsrij 
behandelt.  —  Durch  Pseudomorphosen  sind  Umbildungen  des  SpineUs  zu 
Speckstein   und  Serpentin  bekannt.    Becke  ^)  beschrieb  Spinell  als  secundare  M 


85,  S.  872;  Jahresber.  1862,  S.  481;  J.  de  Pharm.  42,  p.  523.  —  *)  Jahresber.  IM 
S.  479.  —  6)  Jahresber.  d.  Pharm.  1890,  S.  18.  —  <>)  StilU,  Maisch,  Caspari,  Ik 
National  Dispensatory,  Philadelphia  1894,  p.  630.  —  ?)  The  Nat.  Dispensatonr ,  1.  c  -- 
®)  Pharm.  Journ.  20  (Nr.  1006,  5.  Oct.  1889),  S.  278;  Berichte  1889,  Referate  &  7tt 
*)  Jahresber.  d.  Pharm.  1883  bis  1884,  S.  772.  —  ^^)  Ebend.  1885,  S.  383;  ans  Pbva 
Centralhalle  1885,  Nr.  20,  S.  220.  —  l>)  Komm,  I.  c;  Robert,  IntozicatioBCB  IttS 
S.  686. 

Spinell:  ^)  Hessenberg,  Mineralog.  Notizen  8,  S.  45.  —  ')  Strüver,  Zeütfia 
Kryst.  2j  S.  480.  —  •)Damour,  Bull.  soc.  geol.  de  France  i9,  p.  413.  —  *)  !•*• 
Pogg.  Ann.  50,  S.  652.  — -  *)  Gmelin,  JB.  Herr.  4,  S.  156.  —  *)  Struver,  Zatveka 
Kryst.  1,  S.  288.  —  '')  Becke,  Tscbermak's  Mineralog.  Mittheil.  7,  S.  244.  —  ^  Gfstkf 
Contribution  from  the  Lab.  of  the  Univ.  of  Pennsylvania  i,  p.  1.  —  *)  Bbelmen. 
rend.  S2,  p.  330. 
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Dg  aus  Pyrop,  Genth^)  Pseadomorphosen  nach  Korund.  Künstlich  dargestellt 
irde  der  Spinell  nach  mehreren  Methoden,  zuerst  von  Ebelmen^)  durch  langes 
tunelzen  von  MgO  und  AI2O3,  mit  Borsäure  und  etwas  Chrom  zur  Erzeugung 
11  rothem,  von  Eisen  für  schwarzen  Spinell.  Andei*e  Methoden  verwandten  die 
loride  des  Aluminiums  und  Magnesiums,  wieder  andere  Chloraluminium  oder 
yolith  und  Magnesia.  —  Die  schönsten  Spinelle  finden  sich  zugleich  mit  Fleonast, 
>kon,  Saphir  etc.  auf  secundärer  Lagerstätte,  besonders  in  Ceylon  (Candy^,  ferner 
Neusüd wales,  auf  der  Iserwiese,  im  Riesengebirge  und  an  anderen  Orten, 
jaerdem  kommen  die  verschiedenen  Varietäten  eingewachsen  im  Gneiss  und 
iereu  krystallinischen  Silicatgesteinen ,  besonders  aber  in  Kalksteinen  einge- 
loBsen  vor.  unter  den  Fundorten  seien  die  Auswürflinge  des  Monte  Somma 
1  des  Laacher  Sees,  Monzoni  im  Fassathal,  Pargas  in  Finnland  und  eine  Reihe 
erikanischer  Orte,  namentlich  in  New- York  und  New- Jersey,  aufgeführt. 

Ns. 

Spinellreihey  Mineralogie,  eine  isomorphe  Reihe  regulär  krystallisirender  Mineral- 
öles. Unter  den  Formen  überwiegt  das  Octaeder  und  die  nach  dem  sog^enannten 
nellgesetz  gebildeten  Zwillinge  von  Octaedem.  Zu  den  Gliedern  der  Reihe,  die 
1  der  allgemeinen  chemischen  Formel  R"04(RY)  unterordnen,  gehören: 

neu R"  =  Mg.  —  (RV)  =  Alg 

ChlorospiueU R"  =  Mg.  —  (R^)  =  AI2,  Feg 

Picotit R"  =  Mg,Fe.  —  fR7)  =  Al2,Fe2,Cr2 

Pleonast R"  =  Mg,  Fe.  —  (RV)  =  Alg 

giienoferrit  (Magnoferrit,  Bd.  IV,  8.411)  R"  =  Mg.  —  (R^')  =  Feg 

gnetit  (Bd.  IV,  S.  422) R"  =  Fe.  —  (RV)  =  Fej 

pcymt  (Bd.  UI,  8.  642) R"  =  Fe.  —  (RV)  =  Alj 

hnit  (Automolit,  Bd.  I,  8.  922) R"  =  Zn.  —  (RV)  =  AI« 

aittonit  (Bd.  III,  8.  1145) R"  =  Zn,Pe,Mg.  —  (R^)  =  Al2Fe2 

iluit  (Bd.  II,  8.  1037) R"  =  Zn,  Fe,  Mn.  —  (RV)  =  Alg,  Feg 

«klmit  (Bd.  lU,  S.  291) R"  =  Fe,Zn,Mn.  —  (RV)  =  FejMua 

:obBit  (Bd.  UI,  8.  861) R"  =  Mn,Mg.  —  (R^)  =  Fe2,Mn2 

romit  (Bd.  III,  8.  664) R"  =  Pe,Mg.  —  (RV)  =  Cr2Pe2. 

Spinell^  sohwaraer^  siehe  Spinell. 

Bpinellan  =  Nosean  (Bd.  IV,  8.  795). 

BpineUln  =  Titanit. 

Spinnenfftden  ^).  üeber  Spinnenfäden  liegen  nur  Untersuchungen  von  zweifei- 
tem  Werthe  aus  älterer  Zeit  vor.  Sie  scheinen  Fibroin  zu  enthalten  und  grosse 
Bereinstimmung  mit  den  Seidenfäden  zu  zeigen.  H.  Th. 

Spinn  ftnkoth  %  Die  Excremente  der  Spinnen  sind  weiss  bis  weisslichgelb 
T  auch  röthlich;  auf  einer  Glasplatte  aufgefangen  und  eingetrocknet,  stellen  sie 
idlicbe,  sehr  dünne  Häutchen  dar.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  bräunen  sie 
1,  stossen  ammoniakalische  Dämpfe  aus  und  hinterlassen  eine  schwer  verbrenn- 
le  Kohle.  Sie  lösen  sich  kaum  in  Wasser,  nur  sehr  wenig  in  Alkohol,  leicht 
l  bis  auf  geringe  Reste  in  Salzsäure.  Der  grösste  Theil  der  Excremente  (der 
»Qzspinue)  besteht  aus  Guanin  (v.  Gorup-Besanez  und  Will,  Plateau, 
Inland).    Das  Guanin  wurde  von  Weinland  als  salzsaures  Salz  isolirt.    Schon 

Bpinnenkoth  direct  giebt,  wenn  auch  nicht  sehr  scharf,  die  Guaninreaction 
Iber  Rückstand  beim  Verdampfen  mit  Salpetersäure,  Gelbrothfärbung  auf  Zu- 
B  Ton  Natronlauge).  Harnsäure  findet  sich  gelegentlich,  aber  nicht  constant. 
lensänre  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Das  Guanin  gelangt  dutch  die 
Ip  ig  hl 'sehen  Gefftsse  in  denKoth  und  muss  als  Stoffwechselproduct  angesehen 
!den,  die  mehrmals  gefundene  Harnsäure  ist  möglicherweise  ein  Rest  der  von 
.  Spinnen  gefressenen  Insecten.  H.  Th. 

Spinther  =  Titanit. 


>)  Cadet  de  Vauz,  Berl.  Jahrb.  11,  S.  165.    Santagata,  Gazetta  ecciett  Nor.  1836. 

Ider,    Pogfc.  Ann.  39j  S.  498.     Schlossberger,   Vergl.  Thierchemie   S.  257.     Ders. 

i.   Chem.  110,  S.  245. 
*)  T.  Gorap-Besanez  u.  Fr.  Will,  Ann.  Cbem.  69,  S.  117.    Plateau,  Rech«rches 
la   structure   de  l'appareil   digestif   et   sor   les   ph^nom^nea    de   la   digestion   cliez   les 

iMdea   dipieamones,    Bruxelles  1877.     Weinland,    Zeitschr.   f.   Biolog.   25  (K.  F.  7), 

190. 
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Spiraea.  Ungefähr  50  meist  straacbige  Ai*ten  der  nördlichen  Halb' 
bilden  diese  der  Familie  der  Bosaceen  angehörige  Gattung.  Die  in  Bd.  VI,  &  4! 
und  folgenden  enthaltenen  Angaben  über  Spiraea  Ulmaria  sind  von  8chneepsii 
und  Gerock  berichtigt  und.  vervollständigt  worden^).  Durch  DestiUatacm  friid 
getrockneter  Blüthenstände,  welche  in  der  Blase  einige  Stunden  mit  WaHcr  vg 
weilten,  wurden  Salicylaldehyd  (0,2  pro  Mille),  Salicylsäure  und  ihr  MetfayioiB 
Spuren  eines  na/;h  Cumarin  riechenden  Körpers  und  vermuthlich  ein  Terpen  a 
halten ;  die  drei  ei-steren  Verbindungen  fanden  sich  auch  in  den  Früchten ;  in  da 
Destillate  der  getrockneten  Wurzeln  Spuren  des  Aldehyds,  einigte  ZehntaasatdM 
Salicylsäure  und  hauptsächlich  der  Methylester.  10  kg  frischer  Wnraein 
bei  sofortiger  Destillation  Spuren  des  Aldehyds,  gar  keinen  Ester,  aber  0,5  g  ä: 
während  Nietzki^)  unter. gleichen  Umständen  ungefähr  lg  Ester  erhalten  hi 
Aus  der  gepulverten  Wurzel  wurde  durch  Aether  Salicylsäure  aufgenommen, 
Natronlauge  konnte  dem  mit  Aether  erschöpften  Pulver  noch  mehr  Sani« 
zogen  werden,  so  dass  der  Bückstand  mit  Wasser  ein  Destillat  liefSerte,  das 
noch  auf  Ferrichlorid  reagirte.  Aus  den  gepulverten  Blüthen  Hessen  sich 
und  Spuren  von  Ester,  nicht  aber  Aldehyd  gewinnen.  Gerock  und  Schneef&i 
vermutbeteu  hiernach  in  den  Blüthen  eine  Verbindung,  aus  welcher  das 
hervorgeht.  Eine  solche  Hess  sich  weder  durch  siedenden,  noch  durch  kalten  AJk 
auch  nicht  bei  Zusatz  von  Kalkmilch  oder  von  Essigsaure  ausziehen,  oder 
nur  in  kaum  eigentlich  fassbarer  Menge,  aber  das  in  angedeuteter  Weise  beb; 
Material  lieferte  bei  der  DestUIation  nach  Zugabe  von  wenig  Salzsäure  verfaütiii 
massig  viel  Salicylaldehyd.  Der  gesuchte  Körper,  ohne  Zweifel  ein  Glycoaid, 
sich  also  durch  Unlöslichkeit  aus ;  seine  Spaltung  wird  vermuthlich  durch  eia 
ment  herbeigeführt,  dessen  Wirksamkeit  der  Alkohol  aufhebt,  wie  im  Falle  des 
der  bitteren  Mandeln  und  der  Kirschlorbeerblätter.  Vermuthlich  enthaliea 
Blüthen  mehr  als  eine  aldehydgebende  Verbindung ;  in  den  unterirdischen  O 
der  Spiraea  befinden  sich  diese  Bestandtheile  in  ruhendem  Zustande,  in  den  Blädfl 
im  Kreise  des  lebhaften  Stoffwechsels.  Dass  in  diesen  Salicin  vorhanden  sei,  «i 
Buchner  3)  behauptet  hatte,  widerlegten  Gerock  und  Schneegans  durch  geei|V)4 
Versuche.  Der  Geruch  der  Blüthen  ist  nach  ihnen  bedingt  durch  Sahcyhäflj 
methylester,  Piperonal  und  Vanillin,  keineswegs  duitsh  Salicylaldehyd.  Pipäodl 
und  Vanillin  scheinen  mit  Koth wendigkeit  zusammen  zu  gehören ,  wie  is  ^ 
Vanille  *)  und  den  Blüthen  von  Heliotropium.  ir.  ^.  f. 

Spiraeain^  Spiraeagelb  oder  Spiraeasäure.     Löwig  und  WeidmssB^ 

zogen  getrocknete  Blüthen  der  Spiraea  Ulmaria  mit  Aether  aus,  schieden  aus 
angemessen  concentrirten  Bückstande  nach  Beseitigung  des  grössten    Theiki 
Aethers  durch  Verdünnung  mit  Wasser  Fett  ab,  und  erhielten   aus    der  f€ 
Masse  durch  Auskochen  mit  Weingeist  das  grünlichgelbe,  krystallinieche  Spi 
von  bitterem,  an  Spiraea  erinnerndem  Geschmacke.    In  Aether,   auch  in  AI 
ist  es  reichlich  mit  dunkelgrüner  bis  gelber  Farbe  löslich,  wenig  in  Alkohol, 
in  Wasser.    Mit  Manganbyperoxyd  oder  Kaliumchromat  und  verdünnter  S< 
säure  liefert  es  Ameisensäure   und  Kohlendioxyd;   in  der  Wärme   vermag  ef 
Alkalicarbonate  zu  zersetzen.   In  der  alkoholischen  Lösung  des  Spiraea'ms  ent  ' 
gelbe,  grüne  oder  rothgelbe  Niederschläge  durch  Salze  des  Bariums,    Alurai 
Antimons,   des  Kupfers,   Zinks  und  des  Bleies.    Ferrichlorid  giebt  eine  schi 
Fällung.    Wird  die  gelbrothe  Blei  Verbindung  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
erhält  man  eine  saure  Flüssigkeit,   aus  welcher  bei  der  Destillation   eine 
nicht  übergeht.    Nach  dem  Eindampfen  bleibt  eine  in  Wasser  oder  Weingeist 
lösliche,  spröde  Masse  von  saurer  Reaction.  J?!  a.  F. 


Spiraeaöl.    Die  Blüthen  der  Spiraea  XJlmaria  (s.  d.)  liefern   mit  Wi 
Destillat,    welches   Löwig   und  Weidmann**)  mit  Aether  ausachütteltea, 
Aetzlauge  von  Salicylsäure  befreiten  und  rectiflcirten.    Es  riecht  stark,  dem  i 
aldehyd  ähnlich,  schmeckt  wenig  .brennend,  verändert  Lackmus  nicht  und  ei 
zum  Theil  in  der  Kälte.    Ferrichloridlösung  röthet  das  Gel  nicht.         IP.  a.  F, 

Spiraea:  ^)  Journ.  d.  Pharrn.  von  Elsass-Lothrinf^n,  Januar  und  MSrz  1892,  S.  1 
55;  Jahresber.  d.  Pharm.  1892,  S.  164.  —  »)  Arch.  Pharm.  1874,  204,  S.429;  J 
d.  Pharm.  1874,  S.  193.  —  «)  Dessen  Neues  Repertor.  für  die  Pharm.  1853,  J8,  & 
Jahresber.  d.  Pharm.  1853,  S.  67.  —  «)  K.  Schmidt  in  Tschirch,  Indisebe  HeU* 
Natzpflanzen,  Berlin  1892,  S.  120. 

*)  J.  pr.  Chem.  1840,  19,  S.  236;  C.  Löwig,  Chemie  d.  organ.  VerbiBdiiB|« 
(Braunschweig  1846),  S.909;  Gmelin,  Organ.  Chem.  1866,  4,  S.  1413.  —  **)  C.  L 
Chemie  d.  organ.  Verbindungen  2  (2.  Abth.,  1846),  S.  1006;  Gmelin,  Organ.  Chem.  Itft 
S.  361;  vergl.  auch  Ettling,  Annalen  1840,  35,  S.  241;  Phai-m.  Centralbl.  1840,  & 
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Spiraeasfture  b.  Spiraea'in. 

Spireln  syn.  SpiräaiD. 

Spirhuminsfture  nannte  Berzelius  die  bei  der  £inwirkang  von  Luft  aaf 
alkalische  Lösungen  von  Salicylaldehyd  entstehende  schwarze  amorphe  Masse 
[Melansäure  von  Piria),  s.  u.  Salicylaldehyd  (Bd.  VI,  8.  44). 

Bptrige  Sfture  syn.  Salicylaldehyd. 

^      Spirillen^  schraubenförmige  Formen  der  Spaltpilze,  s.  d.  Art.  Bd.  VI,  S.  860. 

Bpiriinid  syn.  Hydrosalicylamid,  s.  Bd.  VI,  S.  54. 

Bpiritus.  Hit  diesem  Worte  bezeichneten  die  Alchemisten  des  12.  und 
LS.  Jahrhunderts  flüchtige  Substanzen,  welche  nach  ihrer  Auffassung  die  Veredlung 
xLer  Verwandlung  der  Metalle  zu  bewirken  vermögen,  so  z.B.  Quecksilber,  Arsen, 
Schwefel y  Antimonsulfld ,  Arsensulfid  (vergl.  unten:  Stein  der  Weisen).  — 
Bs  ist  daher  nicht  allzu  befremdlich,  dass  noch  Libavius  um  das  Jahr  T597  in 
iexn*  Zinkoxyd  gleichsam  das  innerste  Wesen  des  Metalles  erblickte  und  es  Spirittis 
folatilia  eadmiae  nannte. 

Später  wurde  der  Ausdruck  Spiritus  auf  Flüssigkeiten  übertragen,  die  man 
lorch  Destillation  von  Wein,  oder  von  aromatischen  Pflanzen  mit  Wasser  erhält, 
and  gegenwärtig  versteht  man  unter  Spiritus  den  Aethylalkohol,  der  von  der 
3-ro88indnstrie  geliefert  wird  (siehe  unten).  Aber  auch  ganz  andere  Flüssigkeiten 
[siehe  hiemach)  waren  von  der  alten  Pharmacie  und  Chemie  als  Spiritus  bezeichnet 
MTorden;  das  Zinnchlorid  SnCl«  z.  B.  als  Spirittts  fitmans  Lihavii, 

Heutzutage  heissen  pharmaceutische  Präparate  Spiritus,  welche  aromatische 
3der  andere  Substanzen  in  Alkohol  gelöst  enthalten,  wie  beispielsweise  die  auf 
3.  1014  angeführten.  Die  meisten  werden  durch  einfache  Mischung  oder  Auf- 
lösung dargestellt  oder  in  der  Art,  dass  man  aromatische  Drogen  mit  Weingeist 
und  Wasser  der  Destillation  unterwirft.  £ine  grössere  Zahl  solcher  Spiritus- 
Präparate  sind  in  Hirsch,  Universal-Pharmakopöe  2  (Qöttingen  1890),  S.  616  bis 
J50  aufgeführt.  F,  A.  F, 

Spiritus  ist  Aethylalkohol,  welcher  Wasser  und  ausserdem  kleine  Mengen  ver- 
ichi edenartiger  Verunreinigungen  enthält.  Der  Spiritus  wird  als  das  Product  einer 
tioch  entwickelten,  in  Deutschland  zumeist  mit  der  Landwirthschaft  verbundenen 
[ndustrie  (der  Spiritusfabrikation,  Spiritusbrennerei  oder  kurz  „Brennerei")  ge- 
ivonnen,  jedoch  ist  nicht  jedes  alkoholhaltige  Product  einer  Brennerei  Spiritus; 
liese  Bezeichnung  ist  vielmehr  vorbehalten  für  eine  an  Aethylalkohol  verhältniss- 
nässig  reiche  und  daher  nicht  direct,  sondern  erst  nach  erfolgter  Verdünnung  mit 
V^asser  und  eventuell  Reinigung  für  den  menschlichen  Consum  geeignete  Waare, 
prelche  aber  ausserdem  für  die  mannigfachsten  technischen  Zwecke  Verwendung 
Kndet.    Wird  das  Product  einer  Brennerei  absichtlich  so  alkoholarm  (d.  h.  wasser- 


Spiritus:  ^)  Monatshefte  bezw.  Vierteljahrshefte  zur  Statistik  des  Deatschen  Reiches 
1889  bis  1894.  —  *)  Zeitechr.  f.  Spiritusfabrikation  1879,  S.  369.  —  ^)  Dubrunfaut, 
^nn.  eh.  phys.  1857,  21^  p.  178;  0.  SuUivan,  Monit.  scient.  Qaesneville,  März  1874; 
S.Schulze,  Ber.  1874,  S.  1047;  M.  Märcker,  Landwirthschaftl.  Jahrb.  1877,  Sapplement- 
»and.  —  *)  Chem.-techn.  Centralanzeiger  1884,  S.  65.  —  ^)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Braawesen 
1881,  S.  177.  —  ö)  Zeitschr.  f.  Spiritusindustrie  1878,  S.  211  u.  223  ff.  —  7)  Vergl. 
[?las8,  Ebend.  1892,  S.  199  ff.;  Rating,  ebend.  S.  344;  dagegen  auch  Stiasny,  ebend. 
3.  231  ff.  —  ®)  Meddelelser  fra  Carlsberg  Laboratoriet  i  u.  J2.  —  *)  Zeitschr.  f.  Spiritus- 
ndustrie  1879,  S.  281.  —  ^^)  Siemens,  Anleitung  zum  Brantweinbrennen.  Stuttgart, 
Jimer,  1869,  S.  101.  —  ^^)  Zeitschr.  f.  Spiritusi ndustrie  1879,  S.  48,  66,  137,  178,  221. 
—  1^)  L.indwirth8chaftl.  Versuchsstationen  1879,  S.  171.  —  ^^)  Maercker,  Handb.  d. 
Jpiritusfabrikation,  V.  Aufl.,  S.  589.  —  ")  Ebend.  S.  587.  —  1*)  Zeitschr.  f.  Spiritus- 
ndnstrie  1893,  S.  78.  —  ^^)  Vierteljahrshefte  zur  Statistik  des  Deutschen  Reiches  1894, 
^  S.  158.  —  ^^)  Damm  er,  Lenken  der  Vertalschungen ,  Leipzig  1887,  S.  855.  — 
^^)  K.  Windisch,  Ueber  die  Zusammensetzung  der  Branntweine.  Arbeiten  a.  d.  kaiserl. 
jresandheitsamte  1892,  8,  Heft  1  u.  2.  —  ^^)  K.  Förster,  Ber.  1882,  15,  S.  230.  — 
»)  Compt,  rend.  1855,  4i,  p.  296.  —  2i)  Ann.  Chem.  1871,  160,  S.  257.  —  22)  Zeitschr. 
Äem.  1867,  5,  S.117.  —  ^)  Compt.  rend.  1878,  87,  S.  500.  —  2*)  Nach  K.  Windisch, 
>ie  Zusammensetzung  etc.  1.  c,  S.  170.  —  ^6)  b^t.  1876,  9,  S.  1348.  —  2^)  Ann.  Chem. 
1883,  126,  S.  62.  —  «7)  Compt.  rend.  1842,  15,  p.  171.  —  ^)  Ordonneau,  Revue 
iniverselle  de  la  distillerie;  Zeitechr.  f.  Spirltusfabrikation  1888, 11,  S.  183.  —  2»)  KekuU, 
Ber.  1871,  4,  S.  718;  Krämer  u.  Pinncr,  ebend.  S.  787.  —  30)  x.  Müller,  J.  pr. 
Dhem.  1852,  56,  S.  103.  —  »i)  H.  Fehling,  Dingl.  pol.  J.  1852,  56,  S.  103.  —  ")  Berg- 
Handwörterbuch  der  Ohemie.    Bd.  VL  (J3 
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reich)  hergestellt,  dass  es  zu  directem  menschlichen  Consom  geeignet  ist,  wotad 
man  es  nicht  Spiritus,  sondern  Branntwein  (s.  d.).  Der  Spiritus  erhält  öbiigHi 
je  nach  dem  Rohmaterial,  aus  welchem  er  hergestellt  ist,  nach  seinem  Gelttita 
Wasser  und  verunreinigenden  Stoffen  im  Handel  verschiedene  Namen,  bezw.  Besekib- 
nungen  (s.  weiter  unten). 

Spiritus  wird  durch  Destillation  (s.  d.)  einer  alkoholhaltigen  Flässigkeit,  vetekt 
auch  mit  festen  Körpern  durchsetzt  sein  kann  (Maische),  hergestellt.  In  deo  Boi- 
materialien  der  Brennerei  kann  der  Alkohol  entweder  schon  fertig  gebildet  To^ 
handen  sein ,  oder  aher  er  wird  in  der  Brennerei  durch  einen  entweder  ijxsta 
eintretenden  oder  künstlich  eingeleiteten  Gährungsprocess  aus  verschiedenen Zoska- 
arten  erzeugt.  Der  Zucker  wiederum  ist  entweder  ein  integrirender  Bestssdtbä 
der  Rohmaterialien  oder  er  entsteht  erst  aus  Stärkemehl  durch  künstlich  in  äff 
Brennerei  eingeleiteten  Stoffumsatz.  Man  wird  daher  alkoholhaltige,  xackeibalofi 
nnd  stärkemehlhaltige  Rohmaterialien  der  Brennerei  zu  unterscheiden  hsbea.  lii 
Bedeutung  dieser  drei  Classen  für  die  Brennerei,  speciell  für  die  ,,8piritiif'td» 
kation ,  ist  eine  sehr  verschiedene.  Alkoholhaltige  Rohmaterialien ,  wie  Trsab» 
und  Obstwein  und  die  Rückstände  ihrer  Bereitung  (z.  B.  Trester  nnd  Hefe),  verto 
in  Deutschland  in  verhältnissmässig  geringer  Menge  und  fast  ausscfali^^ch  n 
Trinkbranntweinen  verarbeitet,  sie  kommen  also  ftir  die  eigentliche  Spiritnsii^ 
kation  nicht  in  Betracht.  Dasselbe  gilt  für  eine  gix>sse  Anzahl  zuckeriiah^ 
Früchte  (Obst,  Beeren  etc.),  dagegen  wird  hochprocentlger  Spiritns  ans 
zuckerreichen  Rückstande  der  Znckerfabrikatlon ,  der  Melasse ,  hergeetellt 
Zuckerrüben  selbst  wurden  früher  in  Deutschland  häufiger  auf  Spiritns  venrMA 
heutzutage  ist  ihre  Verwendung  in  der  Brennerei  in  Deutschland 
klein.)  —  Die  wichtigsten  Rohmaterialien  der  Spiritusbrennerei  sind  die  stäifc' 
mehlhaltigen  nnd  unter  diesen  nehmen  die  Kartoffeln  bei  Weitem  die  erste  StA 
ein,  während  stärkemehlreiche  Körnerfrüchte,  wie  Mais,  Roggen  etc.,  in  geiiB|cia 
Mengen  verarbeitet  werden  und  auch  theilweise  zur  directen  Herstellang  von  Tait 
branntwein  dienen.  Folgende  Zusammenstellung  zeigt  den  Verbrauch  der  deatste 
Brennereien  an  den  für  die  Spiritusgewinnung  hauptsächlich  in  Betracht  kominttii 
Rohmaterialien.    Es  wurden  verarbeitet  in  Millionen  Doppelcentnem  (i  100 ki)^ 

1887/88      1888/89      1889/90      1890/91      1891/92      1892/SS 

Kartoffeln 20,09  16,99 

Getreide 3,05  3,28 

Melasse 0,28  0,25 

Die  Menge  der  verarbeiteten  Kartoffeln   scliwankt  je  nach  dem 
der  verschiedenen  Jahre,  während  die  Getreideverarbeitung  ziemlich  gleich 
und  die  Verarbeitung  von  Melasse  in  den  letzten  Jahren  obiger  Zusammenstellal 
nicht  unerhebliche  Schwankungen  aiifweist. 

Ueber  die  Vertheilung  der  Brennereien  auf  die  verschiedenen  Theile  Deuti* 
lands  geben  folgende  statistische  Zahlen  Aufschluss: 

Es  waren  Brennereien  jgg^/gg  2/g, 

im  Betnebe  '  ' 

in  Preussen 6  351 6108 

im  übrigen  Norddeutschland  ....    1  148 1 136 

in  Bayern 4  302 4  667 

,   Wiirttemberg 5  219 6  508 

„  Baden 14  272 19  577 

„   Elsass-Lothringen 17  123 22  029 

Summa  Deutschland  48  415 60  025 


20,84 

16,86 

13,35 

21,öl 

3,31 

3,49 

4,91 

3,3» 

0,28 

0,73 

0,95 

0,31 

mann,  Arch  Pharm.  [3]  1884,  22,  S.  331.  —  88)  Compt.  rend.  1888,  106,  p.  360.- 
»*)  Ebend.  p.  280.  —  s&)  Chemikerzeitung  1888,  12,  S.  151.  —  »«)  Ebend.  S.  62*.  - 
«')  1.  c,  S.  151.  —  «8)  Arbeiten  a.  d.  kaiserl.  Gesundheitsamte  1892,  8,  Heft  1  a.  2.  - 
M)  Ann.  Chem.  1835,  14,  S.  133.  —  ^)  Her.  1881,  14,  1950  und  1882,  15,  18«.  - 
*i)  Zeitschr.  f.  Spirituslnduslrie  1886,  9,  S.  519.  —  **)  Ebend.  1887,  10,  S.  88.  —  **)J. 
S.  211.  —  ^)  Zur  Alkoholfrage.  Ueber  die  analytische  Bestimmung  und  technische 
tigung  des  Fuselöls  im  Sprit.  Bern  1884,  Staempli'sche  Bucbdruckerei.  Referat  is 
Ccntr.  1884,  S.  854.  —  ")  Her.  1886,  19,  S.  892;  Zeitschr.  f.  SpiritMindustrie 
S.  301.  —  *«)  Her.  1887,  20,  S.  2644,  2825,  2829,  2831;  Referat:  Zeitschr.  anaL 
1888,  27,  S.  655.  — •  ^7)  „Ueber  Branntwein,  seine  Darstellung  und  Beschaffenheit  in 
blick  auf  seinen  Gehalt  an  Verunreinigungen**.  Arbeiten  a.  d.  kaiserl.  Gesundbeitoante  IM 
4.  —  *8)  Brennereizeitung  1886,  Nr.  56.  —  *•)  Centralblatt  f.  allgem.  Getnndbeit^A^ 
1886,  Ergänzungshefte  2,  Heft  3,  S.  191  bis  212.  —  M)  j.  c.,  S.  20  bis  49.  -  ")  A» 
gezogen  aus:    Brix,  Der  Alkoholometer  und  dessen  Anwendung,  Berlin  1864,  S.  SS. 
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Die  äasserst  zahlreichen  Brennereien  Südwestdeutschlands  sind  aber  im  Yer- 
mtniss  zu  den  weniger  zahlreichen  des  Nordens  resp.  Nordostens  sehr  klein,  wie 
3lgender  Vergleich  der  jährlichen  Durchschnittsproductionen  zeigt : 

£•  producirte  durchschnittlich  Spiritus  resp.  Branntwein  in  hl 

eine  Brennerei  absoluten  Alkohols  ausgedrückt 

1887/88  1892/93 

in  Preussen 406,1 401,1 

,   Bayern 29,7 a8,3 

„   Württemberg 2,1 4,0 

„   Baden 2,6 2,9 

„   Elsass-Lothringen 0,4 0,6 

Da  ausserdem  im  Südwesten  die  kleinen  Brennereien  meist  Tiinkbranntwein 
voduciren,  so  kommt  für  die  eigentliche  Spiritusfobrikation  hauptsächlich  (neben 
inzelnen  Theilen  Bayerns)  der  Norden  und  speciell  der  Nordosten  Deutschlands  in 
Betracht. 

Die   technische   Darstellung  des   Spiritus*). 

Wie  soeben  gezeigt,  bilden  die  Kartoffeln  das  wichtigste  Bbbmaterial  für  die 
•piritaa&brikation.  Von  den  Körnerfrüchten  werden  die  eigentlichen  Getreidearten 
romebmlich  Boggen,  hie  und  da  Weizen)  mehr  zur  Branntweinbereitung  und  zur 
^sshefefabrikation  benutzt,  während  der  Mais  ein  nicht  unwichtiges  Material  für 
ie  Herstellung  von  Spiritus  ist.  Es  sollen  in  Folgendem  von  den  Rohmaterialien 
jer  Spiritusfabrikation  nur  Kartoffeln,  Mais  und  Melasse  berücksichtigt,  die 
elteneren  dagegen  unberücksichtigt  gelassen  werden. 

In  den  Kartoffeln  ist  das  Stärkemehl  derjenige  Bestandtheil ,  welcher  den 
¥erth  dieses  Bohmaterials  für  die  Spiritusfabrikation  bedingt.  Der  Siärkemelil- 
;«halt  der  Kartoffeln  ist  Je  nach  Varietät,  Beilezustand,  Boden,  Düngung,  Klima  etc. 
in  sehr  verschiedener,  er  kann  unter  ungünstigen  Verhältnissen  bis  auf  14  Proc. 
leruntergehen ,  bei  dem  Zusammentreffen  vieler  günstiger  Umstände  dagegen  bis 
8  Proc.  und  darüber  steigen.  Der  durchschnittliche  Stärkemehlgehalt  der  in  den 
Brennereien  verarbeiteten  Kartoffeln  dürfte  18  bis  20  Proc.  betragen,  doch  sind 
Kartoffeln  mit  21  bis  22  Proc.  Stärkemehl  durchaus  nicht  selten.  Um  ia  der 
^zis  den  Stärkegehalt  mit  annähernder  Genauigkeit  kennen  zu  lernen,  bestimmt 
aan  (durch  Wägen  unter  Wasser)  das  speciflsche  Gewicht  der  Kartoffeln  und  ent- 
limmt  aus  einer  von  Märcker,  Behrend  und  Morgen  aufgestellten  Tabelle^) 
ten  entsprechenden  Stärkemehlgehalt.  Der  auf  diese  Weise  ermittelte  Stärkemehl- 
;«halt  kann  von  dem  thatsächhchen  um  ±  1  Proc,  unter  besonders  ungünstigen 
Jmständen  sogar  um  ±  2  Proc.  abweichen,  doch  ist  eine  für  die  Praxis  brauch- 
Are  genauere  Methode  bis  jetzt  nicht  bekannt  geworden. 

Die  Kartoffeln  müssen,  wenn  sie  zu  Spiritus  verarbeitet  werden  sollen,  zuerst 
^waschen  werden.  Dies  geschieht  im  grösseren  Betriebe  stets  in  besonderen 
ICaschinen,  bei  welchen  die  Kartoffeln  unter  kaltem  oder  lauwarmem  Wasser  ent- 
reder  in  Mulden  durch  Bührarme  bewegt  oder  in  rotirenden  Latten  trommeln 
IttTch  einander  geworfen  werden.  Hierdurch  werden  die  Kartoffeln  von  Schmutz 
lefreit,  auch  sind  Vorrichtungen  vorbanden  (Steinfanger),  welche  etwa  unter  den 
Cartoffeln  sich  befindende  Steine  absondern.  Die  Kartoffeln  sind  nunmehr  für 
Ue  eigentliche  Verarbeitung  vorbereitet. 

Es  handelt  sich  zunächst  darum,  das  in  den  Kartoffeln  enthaltene  Stärkemehl 
Q  lösliche  Kohlehydrate  umzuwandeln.  Dies  wird  dadurch  bewirkt,  dass  man  das 
Stärkemehl  mit  der  im  Malz  (s.  diesen  Artikel)  enthaltenen  Diastase  zusammen- 
>ringt.  Diastase  wirkt  aber  auf  das  Stärkemehl  der  rohen  Kartoffel  nicht  ein, 
las  Stärkemehl  muss  vielmehr  erst  durch  Erhitzen  mit  Wasser  entweder  bei 
Temperaturen  bis  zu  100^  in  gequollenen  Zustand  (Kleister)  übergeführt  oder  bei 
löheren  Temperaturen  (in  geschlossenen  Gefässen)  in  Lösung  gebracht  werden. 
>ies  geschieht  durch  das  „Dämpfen"  der  Kartoffeln.  Nach  dem  sogenannten  alten 
rerfahren,  welches  aber  in  grösseren  Spiritusbrennereien  kaum  noch  gehandhabt 
rird,   werden   die   gewaschenen  Kartoffeln   in  ein  hölzernes  oder  eisernes,   nicht 

*)  In  dem  vorliegenden  Artikel  kann  die  Technik  der  Spiritusfabrikation  nur  ganz  kurz' 
«schrieben  werden.  Wer  sich  eingehender  über  die  Vorgänge  der  Spiritusbereitung  orien- 
iren  will,  mag  auf  folgende  Sperialwerke  verwiesen  werden:  Märcker,  Handbuch  der 
(piritnsfabrikation ,  Vi.  Aufl.  Berlin,  Parey,  1894.  Stammer,  Die  Branntweinbrennerei 
ind  deren  Nebenzweige.  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1875.  Bersch,  Gährnngs- 
themJe  für  Praktiker,  4.  Thi. ;  Die  Spiritasfabrikation  und  Presshefebereitung.  Berlin,  Parey, 
:881.     Lintner,   Handbuch   der  landwirthschaftlichen  Gewerbe.     Berlin,  Parey,  1893. 
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dampfdicht  göscblosaenes  Gef&ss  (das  Kartoffeldampffass)  gefällt  nnd  hierauf  ds 
Stärkemehl  dadurch  verkleistert,  dass  man  Dampf  so  lange  in  das  Gefilss  einleite 
bis  die  Kartoffeln  vollkommen  weich  (gar)  sind,  was  circa  eine  8taiide  daner 
Ein  Zusatz  von  Wasser  ist  unnöthig ,  da  die  Stärkemehlkömer  in  den  Zeilen  dt 
Kartoffel  in  einer  -wässerigen  Flüssigkeit  eingelagert  sind.  Die  firedämpflen  Ka 
toffeln  -werden  darauf  aus  dem  Dämpfer  herausgezogen  und ,  bevor  sie  mit  da 
Malz  gemischt  (eingemaischt)  -werden,  zwischen  rotirenden  Walzen  zerqoetsel 
oder  in  ganz  kleineu  Betrieben  -wohl  auch  durch  Stampfen  zerkleinert.  Seit  da 
Anfange  der  70er  Jahre  sind  die  „neueren  oder  Hochdruckverfafaren'  ts 
gekommen,  bei  welchen  die  Kartoffeln  in  geschlossenen  eisernen  Gefassen  länget 
Zeit  mit  gespannten  Wasserdämpfen  behandelt  -werden.  Der  erste  zu  diesn 
Zwecke  construirte  Apparat  ist  derjenige  von  Hollefreund  (1871);  er  besteht  as 
einem  mit  mehreren  Dampfeinströmungen  armirten  liegenden  Cylinder  von  starta 
Kesselblech ,  in  welchem  ein  horizontales  Rührwerk  angebracht  ist.  In  den  ni 
Kartoffeln  gefüllten  Dämpfer  lässt  man  Dampf  eintreten ;  zuerst  lauft  das  Conda 
SHtionswasser  ab,  später  bleiben  die  Kartoffeln  in  dem  vollkommen  geschlossesa 
Apparate  circa  eine  Stunde  einem  Dampfdrucke  von  2  bis  3  Atm.  ausgesetzt.  Di 
Bührwerk  ist  nunmehr  im  Stande,  die  erweichten  Kartoffeln  in  eine  breiartig 
Masse  zu  verwandeln.  Nun  lässt  man  den  Dampf  aus  dem  Apparate  heraas  ad 
setzt  eine  mit  letzterem  in  Verbindung  stehende  Luftpumpe  bei  gleichzeitigem  Gaap 
des  Rührwerkes  in  Bewegung,  ^so  dass  Luftverdünnung  eintritt;  hierdurch  vii^ 
starke  Wasserverdunstung  und  schnelle  Abkühlung  bewirkt.  Sobald  die  Teai^ 
ratur  auf  etwa  65^ C.  gesunken  ist,  lässt  man  zerkleinertes  nnd  mit  Wasser  i» 
gerührtes  Grünmalz  (gekeimte,  nicht  aber  gedarrte  Gerste)  in  den  Apparat  » 
treten;  die  Umwandlung  des  Stärkemehls  in  andere  Kohlehydrate  (Maltose  aal 
Dextrin)  geht  dann  schnell  und  vollständig  vor  sich.  Im  Jahre  1873  wnrde  v« 
Henze  ein  neuer  Dämpfapparat  construirt  und  beschrieben,  der  sieb  durch  gnxs 
Einfachheit  auszeichnet  und  die  weiteste  Verbreitung  in  der  SpiritasfabrikatHi 
gefunden  hat.  Der  Henze'sche  Dämpfer  (gewöhnlich  kurz  ^der  Henze"  genaoar 
ist  vertical  angeordnet  und  besteht  aus  einem  oberen  cylindrischen  Theile  ^ 
einem  unteren  conischen  Ansatz  (manchmal  wird  der  Henze  auch  g^nz  coosd 
gebaut,  CoDstructiouPaucksch).  Das  Dämpfen  der  Kartoffeln  erfolgt  in  ähnlid« 
Weise,  wie  bei  dem  Hollefreund' sehen  Apparat;  di«  Zerklein ei*ung  der  K 
geschieht  aber  dadurch,  dass  der  im  Apparat  vorhandene  Dampfdruck  die  gedtn; 
Masse  durch  einen  an  dem  untersten  Theile  des  Apparates,  also  an  der  Spitze 
Conus,  befindlichen  schmalen  und  scharfkantigen  Ventilschlitz  mit  grosser 
hindurchpresst.  Hierdurch  wird  eine  weitgehende  Zerkleinerung  des  Mai 
bewirkt.  Die  gedämpfte  Masse  wird  von  dem  Dämpfer  durch  ein  Bohr  in 
sogenannten  ^ Vormaischbottich"  befördert,  in  welchem  das  Vermischen  mit 
das  eigentliche  Einmaischen,  stattfindet;  auf  dem  Wege  zum  Vormaischbottich 
sie  ausserdem  noch  durch  einen  vermittelst  Exhaustors  hervorgeiiifenen 
Luftzug  etwas  abgekühlt.  Vormaischbottiche  werden  in  den  verschiedensteo 
structionen  gebaut;  das  Wesentliche  an  ihnen  ist  ein  Rührwerk,  durch 
eine  schnelle  und  innige  Durchmischung  der  gedämpften  Masse  mit  dem 
ermöglicht  wird,  ausserdem  sind  an  einigen  Vormaischbottichen  noch  Vorrieb 
für  eine  nachträgliche  Zerkleinerung  des  Materials,  sowie  solche  für  die  Abk 
der  Maische  (so  nennt  man  von  jetzt  ab  die  Mischung  von  gedämpftem  M 
und  Malz)  angebracht.  Vormaischbotticbe  werden  bei  dem  Betriebe  nach 
Verfahren  ebenfalls  gebraucht,  während  der  Hollefreund'ache  Apparat,  in  v 
das  Vennischen  von  Kartoffeln  und  Malz  vorgenommen  -wird,  zu  gleicher 
Dämpfer  und  Vormaischbottich  ist. 

Auf  verkleistertes  oder  durch  Hochdruck  in  Wasser  gelöstes  Stärkemehl 
nun   die   in   dem  Malze  enthaltene  Diastase   (ein  stickstoffhaltiger,    den  l 
Eiweissstoffen    nahestehender,    zn    den    Enzymen     oder    chemischen    F 
gehörender  Körper)  in  folgender  Weise  ein.    Die  Diastase  überträgt  Wasser  auf 
Stärkemoleknl   (Hydrolyse)    und    verwandelt   dadurch    letzteres,    ohne  sich 
chemisch  zu  verändern,  in  ein  Gemenge  von  Maltose  (Malzzucker)  und  Dt 
Diese  Umsetzung  geht  in  der  Kälte  träge,   mit  steigender  Temperatur  en 
vor  sich,  bis  bei  55^  bis  65^  C.  ein  Optimum  der  Stärkeumwandlung  erreicht 
Bei  noch  höheren  Temperaturen  wird  dann   die  Diastase  geach-wacht,  sie 
jedoch  noch  bei  70^  bis  SO^C.  Stärke   zu  verflüssigen,  bei  85" C.  hört  jedoch 
Wirkung   auf.     Die  Diastase  ist  in  reinen  Lösungen  gegen  höhere  Tem 
weit  empfindlicher,  als  bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Zucker.    Wi 
reine  Diastaselösung  schon  bei  Qb^C.  einen  grossen  Theil  ihrer  Wirksamkäl 
büsst,    wird    Diastase    in    concentrirten   Zuckerlösungen    selbst    bei   70^  C.  *= 
geschädigt.    Es  ist  dies  für  die  Praxis  der  Spiritusfabrikation  insofern  vos 
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Ansatz  der  HafTe  eingekitteten  PoroeUanring  bestehenden  Filtrintative  Fig.  125 
nnd  126.  Handelt  es  sich  um  eine  möglichst  einfache  und  unverwüstliche  Con- 
ttmction,  so  sind  die  von  Ostwald  angegebenen,  aus  Draht  gebogenen  Träger, 
welche  sich  mit  einiger  Beibung  an  der  titativstange  auf-  und  aiMchieben  und 
sich  leicht  in  ihrer  Ebene  drehen  lassen  (Fig.  127),  zu  empfehlen.  Als  eine 
wesentliche  Verbesserung  ist  es  zu  betrachten,  wenn  statt  der  geschlossenen  Filtrir- 
rioge  an  einer  Seite  durchbrochene  zur  Anwendung  kommen,  weil  dann  das  Ein- 
bringen und  Entfernen  eines  gefüllten  Trichters  ermöglicht  wird,  ohne  dass  man 


Fig.  126. 


Fig.  128. 


Fig.  127. 


Gefahr  läuft,  dass  durch  das  Hinüberheben  des  tropfenden  Trichters  über  den  ge- 
schlossenen Bing  von  der  Flüssigkeit  verloren  geht.  Zum  Halten  sehr  grosser 
Trichter  muss  die  Bodenplatte  entsprechende  Dimensionen  erhalten,  damit  ein 
Umkippen  nicht  möglich  ist,  und  die  Oeräthe,  welche  das  Filtrat  aufnehmen  sollen, 
nosse  Flaschen,  Schalen  u.  dergl.,  auf  derselben  Platz  ünden.  Auch  ist  es  wichtig, 
dass  die  Stativstange  nicht  zu  lang  gemacht  wird,  damit  sie  nicht  durch  ihr 

Fig.  129. 


Bervorragen  Über  die  Stelle,  an  welcher  der  Filtrirring  festgeschraubt  wird,  das 
ansetzen  eines  grösseren  Trichters  verhindert. 

Für  die  Zwecke  des  Haltens  und  Erhitzens  der  verschiedensten  anderen  Appa- 
rate dienen  die  zuerst  von  Desage  in  Heidelberg  nach  den  Angaben  von  Bunsen 
angefertigten  Üniversalstative  (Fig.  128):  Dieselben  bestehen  gewöhnlich  aus  einer 
65  cm  laugen,  1,2  cm  dicken  Eisenstange  auf  gusseiserner  Platte  oder  Dreifuss,  und 
lind  mit  einer  Gabel  zum  Halten  der  Lampe,  mehreren  Bingen  von  verschiedener 
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dem  wird   es  vor  dem  Gebrauche  mit  etwas  Wasser  zu  einer   „MalzmM'  tt- 
gerührt. 

Nach  erfolgter  Einmaiscbung  bleibt  die  Maische  eine  Zeit  lang  zur  Yolteodigf 
des  Zuckerbildungsprocesses  sich  selbst  überlassen,  und  zwar  nach  altem  Yer&hra 
etwa  zwei  Standen,  nach  neuerem  dagegen  genügen  20  bis  30  Minnten.  K» 
Differenz  ist  darauf  zurückzufahren ,  das»  die  Diastase  auf  nur  geqnoUenei  Stiifce- 
mehl  (Kleister)  langsamer  einwirkt  als  auf  solches,  welches  darch  die  Hoebdnd 
temperatur  direct  in  Wasser  löslich  gemacht  wurde.  —  £ine  directe  Bildimg  fa 
Zucker  aus  Stärkemehl  allein  durch  den  Hochdruck  findet,  wie  Soxhlet^)  geni|i 
hat,  nicht  statt. 

Während  man  sich  früher  mit  einer  massigen  ConceDtration  der  KinnMiiyhai 
begnügte,  geht  heutzutage  das  Bestreben  der  Praxis  mit  Becht  dahin,  mögliäi 
concentrirte  Maischen  herzustellen.  Als  Maassstab  für  die  Concentration  am 
das  specißsche  Gewicht  des  Maischflltrates.  Man  prüft  eine  Probe  klaren  Ibaä- 
filtrates  vermittelst  eines  Aräometers ,  auf  dessen  Scala  direct  Procente  Zucker  a- 
gegeben  sind  (Saccharometer  nach  Balling).  Diese  Instramente  zeigen  in  ra» 
Zuckerlösungen  richtige  Angaben.  In  Maischflüssigkeiten,  in  welchen  neben Zio^ 
noch  andere  Stoffe  aufgelöst  sind,  wird  nur  ein  Theil  der  Baccharometersugsbi  A\ 
Zucker  (Maltose  -l-  Dextrin)  > zu  rechnen  sein.  Je  nach  dem  Starkemehlreidittai 
der  verarbeiteten  Kartoffeln  schwankt  die  Zahl ,  welche  angiebt ,  wie  viel  Prooii 
der  Trockensubstanz  im  Maischfiltrat  (also  sehr  annähernd  der  Saccharoisev 
anzeige)  wirklich  Zucker  ist,  zwischen  82  bei  sehr  stärkearmen  and  90  bei  ^ 
Htärkereichen  Kartoffeln;  diese  Zahl  nennt  man  den  Quotienten  des Maischfitoii»: 
Je  stärkereicher  die  verarbeiteten  Kartoffeln  sind,  um  so  concentrirtere  Maisd^ 
wird  man  herstellen  können.  Es  gelingt  bei  rationell  geleitetem  Betriebe  (A&**^ 
düng  „trockenen"  Dampfes,  Abscheidung  möglichst  vielen  Condenswaasers  eiu 
Maischen  zu  erzielen,  welche  im  Filtrate  am  Saccharometer  5  Grade  und  dirilr 
mehr  zeigen  als  die  Kartoffeln  Stärkemehlprocente  enthalten.  Kartoffeln  vB 
20  Proc.  Stärkegehalt  werden  daher  bei  intensiver  DickmaischuDg  MaiMhen  ^ 
mindestens  25  Proc.  Concentration  liefern. 

Die  Yortheile  der  Dickmaischung  liegen  nicht  nur  dann ,  dass  bei  der  tr 
stehenden  Maischraumsteuer  (s.  w.  unten)  um  so  mehr  an  Steuer  gespart  viii]^ 
mehr  gährungsfahiges  Material  in  dem  stets  die  gleiche  Steuer  tragenden  H^ 
liter  Maische  enthalten  ist,  es  ist  vielmehr  durch  Untersuchungen  von  Mirckfl 
und  Behrendt)  nachgewiesen  worden,  dass  die  Dickmaischung  auch  deshsA^ 
der  Dünnmaischung  entschieden  den  Vorzug  verdient ,  weil  bei  derselben  die  ^ 
rung  glatter  und  reinlicher  verläuft,  die  Ausbeuten  daher  höhere  werden. 

Die  Verarbeitung  von  Mais  gestaltet  sich  in  einigen  Punkten  etwas  abw 
von  derjenigen  der  Kartoffeln.  Zunächst  ist  es  klar,  dass  bei  dem  cires  IS 
14  Proc.  betragenden  Wassergehalt  abgelagerten  Maises  (nur  ganz  frischer ' 
enthält  bis  23  Proc.  Wasser)  Wasserzusatz  beim  Einmaischen  des  circa  id 
Stärkemehl  enthaltenden  Materials  erforderlich  ist,  während  die  etwa  20 
Stärke  und  75  Proc.  Wasser  enthaltenden  Kartoffeln  einen  Zusatz  von  Wasser 
bedürfen.  Bei  Anwendung  des  alten  Verfahrens  ist  es  ausserdem  nothwendig.j 
Mais  zu  einem  ziemlich  feinen  Schix>t  zu  zerkleinern.  Es  wird  dann  das  mit  r 
genügenden  Menge  Wasser  angerührte  Maismehl  unter  fortwährendem  Buhren  d 
eingeleiteten  Dampf  zum  Zwecke  des  Quellens  der  Stärke  auf  90^  bis  95^0.* 
wärmt,  dann  auf  circa  70^0.  abgekühlt  und  hierauf  zerquetschtes  Grünmalx* 
gesetzt  und  durcbgemaischt.  Zur  vollständigen  Zuokerbildung  lässt  man  x^ 
drei  Stunden  stehen.  —  Verarbeitet  man  dagegen  Mais  nach  dem  neuereo  " 
druck  verfahren,  was  bei  der  Spirituserzeugung  fast  ausschliesslich  geschieht,  m 
es  nicht  nöthig,  das  Material  zu  schroten,  man  dämpft  vielmehr  (das  Hensey 
Verfahren  ist  besonders  geeignet  zur  Mais  Verarbeitung)  den  Mais  im  vofleo ' 
nach  Zusatz  der  erforderlichen  Wassermenge.  Wollte  man  das  Verh&ltniss 
Stärkemehl  und  Wasser  bei  Mais  gleich  gestalten,  wie  bei  Kartoffeln,  so  Ai 
man  auf  100  kg  Mais  200  Liter  Wasser  nehmen ;  da  sich  aber  bei  dem  D« 
leiten  und  Dämpfen  ziemlich  viel  Wasser  condensirt,  und  da  es  femer  ja  vi 
haft  ist,  möglichst  concentrirte  Maischen  herzustellen,  so  genagt  ein  weit  geri 
Wassei'zusatz  (etwa  150  bis  160  Liter);  unter  130  Liter  darf  jedoch  mcht 
untergegangen  werden.  Ein  etwa  zwölfstündiges  Vorquellen  des  Maises  mit 
kalten  Maisch wasser  ist,  wo  diese  Maassregel  technisch  darchfährbar  ii^ 
empfehlen.  Das  eigentliche  Dämpfen  geschieht  zweckmässig  in  der  Weifs. 
man  zuerst  durch  Dampf  das  Maisch wasser  zum  Sieden  bringt;  hat  mtf 
gequellt,  so  wird  der  Dampf  bei  nicht  ganz  geschlossenem  Henzedampfer  i* 
Gemi.Hch  von  Mais  und  Wasser  eingeleitet ,  sonst  kann  man  auch  in  das  n^ 
Wasser  den  Mais  laugsam   einschütten.    Man  kocht  dann  etwa  eine  Stande  «>i^ 
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-  DKSrlben  haben,  wi«  Fig.  1 29  (s.  S.  1 047)  zeigt,  eine  diirchiehlag«nde  Zunge,  bo  ämm 
iji  «owolil  f9c  ganz  dnnne,  kIi  anoh  fSr  diafce  Oegenstlnde  lich  eignen,  lad 
Mliierdein  statt  der  gewöhnlicben  FlQgelMshTaube  eine  runde  BchraabenmMter, 
wtiche  nicht  anr  beqDemer  za  schraDben  iit,  tondeni  auch  für  die  Kraft  ätt 
awmchlichen  Finger  unznitArbar  ist. 

Eine  b«eoDdere  Conitmotion  haben  in  der  Regel  noch  die  Stative  fürBürett«* 
arhalten.    Hier  handelt   es   sich  darum ,   dui   die  Büretten   nicht   nur   leicht  nnd 
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beqnem  heranFgenoniinen  werden  kSnnen,  sondern  nuch  dämm,  dnii  lie  fett  und  m 
ToUMJndig  verticaler  Stallnng  gebfilten  werden,  wai  durch  die  aui  dm  AbbiMuegCB 
Vig.  130  bii  1S3  ohne  Weiterei  enichtlichen  Conttmctionen   zu  erreichen  gecuchc 

Aach  TeUentative  von  verschiedener  Or5ne  (Fig.  134)  zum  Tragen  vonEolbeB, 
Waichasxehen  n.  dergl.,  B&hrentcftger,  Betorten hftiter  (Fig.  185  und  iStt),  Stative 
far  apecielle  Apparat«  Boden  In  iteo  Laboratorien  viethcbe  Terwendang.    C  B. 

Stattu  naaoena,  Status  nascendi,  Condieiont  nascendi,  EDtAtahungsiustand,  Ab- 
■ebeiiluDgizuBtaiDd ,  bezeichnet  die  Erscheinung,  dasi  manche  Elemente  oder  Ter- 
bindungen  in  dem  Moment,  in  welchem  nie  aui  anderen  Verbindungen  abgeechiedea 
'Werden,  leichter  sich  mit  anderen  Körpern  verbinden,  aU  wenn  sie  im  vorher 
'«olirten  Zuntande  mit  ihnen  zusammen  (reffen.  Auflbllende  Beiapiele  lielern  nament- 
lich die  Metalloide.  Während  z.  B.  der  freie  Waeeenton'  auf  Baneretoff  oder  viele 
Oxyde  ent  bei  hoher  Temperatur  einwirkt,  vereinigen  eich  beide  Elemente  achon 
bei  gewßbnlic her  oder  noch  niedrigerfr  Temperatur,  wenn  *ie  iragleieh  am  anderen 
Terbindnngen  abgeschieden  werden.  Schwefeldioxyd  wird  dnrch  freien  WasKrttolT 
nicht  verändert ,  in  BerGhrung  mit  Zink  untl  Säuren  wird  es  dagegen  leicht  in 
Schwefel wanserstoff  Bbergefllhrt.  Cblorate  und  Perchlorate  werden  durch  gewöhn- 
lichen Waseerstoff  nicht  verändert,  dnroh  Zink  and  Schwefelüftnre  dagegen  leicht 
ia  Chlortnetalle  Qbergefahrt.  Aehuliche  Erscheinungen  zeigen  eich  beim  SnuentolT. 
Dm  gewöbnhche  SauerRoChnoIekSl  ist  durch  seine  InactivitHt  charabMriiirt,  aas- 
nirender  Sauerstoff,  wie  er  aus  Ozon  oder  nnieren  gewöhnlichen  Osjdfitionsmittela 
leicht  erhallen  werden  kann,  wirkt  dagegen  viel  energischer.  Der  freie  StickatofT 
ist  ausserordentlich  schwierig  mit  Saaeritoff  oder  mit  Wasserstoff  zu  verbinden, 
wibrend  im  .Statu*  nosemdt  in  beiden  Fällen  die  Verbindung  leicht  von  statten 
gebt.  Aehnlich  ixt  es  auch  bei  den  KohlenetoflVerbinduagen.  Ein  grosser  Theil 
der  zur  künstlichen  Dantellung  derselben  angewandten  Methoden  beruht  auf  der 
Anwendung  dieser  eiKenthümlichen  Wirkungsweise. 

Eine  allgemeiD  befiiedigendeEvklürung  dafiir  zu  geben,  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
möglich.  Auf  Grund  der  atomistischen  Hypothese  und  der  weiteren  von  Avo- 
[adro  nimmt  man  an,  dass  die  freien  HUemente  gewöhnlich  schon  zu  Molekeln 
verbanden  sind ,  aud  daher  einen  Theil  ilirer  Verwandtschaftsenergie  schon  ver- 
loren hKben ,  während  in  äem  Moment  der  Ahacheidung  das  noch  unverbundeue 
Atom  mit  seiner  vollen  Af&nität  Kur  Wirkung  kommt.  Oagen  diese  Erklärung 
lassen  sich  jedoch  gewichtige  Gründe  geltend  macheu.  In  erster  Linie,  dasi  es 
nicht  gleichgültig  ist,  aus  welclien  Verbindungen  die  Abscheidung  des  betreffenden 
Elemente«  erfolgt.  Während  z.  B.  der  Wassereboff,  der  mittelnt  Zink  und  Säuren 
ntwichelt  wird,  die  gleichzeitig  in  der  Lösung  vorhandeneii  Chlorsäuren  oder  per- 
chlorsatiren  Salze   vollständig   zu  Chloriden  reducirt,   ist  diese  Beduction  bei  dem 


1000  Spiritus. 

in  Alkohol  und  Kohlensäure  spaltet;  daneben  entstehen  in  kleinen  Meogen 
wie  Glycerin,  Bemsteinsäure  u.  a.  —  Das  Schwestergewerbe  der  Spiritos&brikia^ 
die  Bierbrauerei,  producirt  nun  in  ihrem  Betriebe  mehr  Hefe,  als  sie  zur  F<stfik-| 
rung  ihrer  Gährungeu  bedarf.  Daher  wurde  früher  allgemein  zur  Einleitanf  te 
SpiritusgähruDgen  Bierhefe  von  den  Brauereien  gekauft;  seit  längerer  fax  Ve- 
schaffen  sich  jedoch  die  meisten  Brennereien  in  einem  besonderen  Nebmbetriihi^ 
der  Kunsthefenbereitung ,  durch  Fortzüchtung  einer  nur  einmal  von  aoswirts  a 
beziehenden  Hefeumenge  die  erforderliche  Hefe  selbst.  £s  ist  nicht  mö^dtt 
an  dieser  Stelle  eingehend  die  ziemlich  complicirten  chemischen  und  pk.T*^ 
logischen  Vorgänge,  welche  bei  der  Kunsthefenbereitung,  die  zudem  noch  aad 
sehr  verschiedenartigen  Vorschriften  ausgeführt  wird,  zu  schildern,  es  maf  nä> 
mehr  auf  die  grösseren  Specialwerke  (z.  B.  Mä reker,  Handbuch  der  Sptn»- 
fabrikation),  sowie  die  periodische  Fachliteratur  (besonders:  Zeitschrift  fur8pihi» 
Industrie)  verwiesen  werden.  In  aller  Kürze. mag  jedoch  das  üblichste  Vei&bm 
der  Kunsthefenbereitung  in  Folgendem  beschrieben  werden. 

Es  handelt  sich  zunächst  um  Herstellung  eines  geeigneten  Nährsubstratei  ir 
die  Aussaat  und  Züchtung  des  Hefenpilzes.  Hierfür  wird ,  gewöhnlich  ans  Gri» 
malz  *),  Wasser  und  süsser  Maische,  in  einem  besonderen  Gefässe,  dem  Hefenbotüdi 
eine  Hefenmaische  hergestellt;  diese  soll  womöglich  die  Concentration  der  Hufi' 
maische  haben,  und  möglichst  frei  von  schädlichen  Spaltpilzen  sein;  es  iit  dalss 
nöthig,  sie  ziemlich  hoch  (68^  bis  75^0.)  zu  erwärmen,  was  zuletzt,  um  nickt a> 
nöthige  Verdünnung  zu  erhalten,  am  besten  durch  Einleiten  von  fein  vertbeilta 
Dampf  geschieht.  Nach  vollendeter  Einmaischung  bleibt  die  Hefenmaische  12  \m 
14  Stunden  sich  selbst  überlassen,  wobei  eine  energische  Säurebildung  auf  Kofta 
der  Maltose  eintritt.  Regulirt  man  die  Temperatur  so,  dass  dieselbe  nicht,  ofa 
wenigstens  nicht  erheblich,  während  dieser  Zeit  unter  50^ C.  sinkt,  so  bildet sA 
hauptsächlich  in  erwünschter  Weise  Milchsäure: 

C12H22O11  +  HjO  =  4CaH4(OH).COOH, 
sinkt  die  Temperatur  jedoch  auf  40^  C,   so  liegt  die  Gefahr  vor,  dass  sich  dieft 
die  Hefe  später  sehr  schädliche  Buttersäure  bildet: 

Ci2Ha20ii  +  HaO  =  2O8H7.COOH  -j-  4  00,  +  8H. 
Beide  Umsetzungen  werden  durch  specifische  Mikroorganismen ,  die  eben  bei  «9 
schieden en  Temperaturen  sich  am  günstigsten  entwickeln,  hervorgerufen.  ^^ 
rend  man  früher  annahm,  dass  die  Milchsäure  dadurch  günstig  wirkt,  dssssi 
unlösliches  Eiweiss  in  löbliches  Pepton  umwandelt  und  dadurch  der  Hefe  ife 
Stickstoffuahrung  zugänglich  macht,  ist  diese  Ansicht  nach  neueren  Untersnchangtf 
wohl  kaum  mehr  haltbar ;  es  ist  vielmehr  wahrscheinlicher,  dass  die  Hilcbsioiv 
pilze  und  ihr  Product,  die  Milchsäure,  das  Auftreten  anderer  schädlicher  Mib» 
Organismen  verhindern.  Der  Grad  der  Säuerung  wird  durch  Titration  mitNonsri' 
alkali  festgestellt.  —  Es  folgt  nun  das  Abkühlen  der  Hefenmaische  auf  15^bi8  2Cf*€q 
was  durch  Einsetzen  von  unbeweglichen  oder  besser  mechanisch  beweglids 
kupfernen  Schlangenrohren ,  durch  welche  Wasser  circulirt,  bewerkstelligt  wirf; 
gewöhnlich  bleibt  dann  noch  die  Hefenmaische  zum  Zwecke  der  Bildung  grönaRC 
Mengen  Säure  stehen,  worauf  dieselbe,  mit  Hefe  vermischt,  zur  Gährung  «ai- 
gestellt"  wird.  Zur  Einleitung  der  ersten  Gährung  in  einer  Betriebscampsi;* 
muss  gekaufte  Hefe  verwendet  werden.  Presshefe  eignet  sich  besser  als  Bierhafc 
Die  Presshefe  muss  möglichst  frisch  und  gährkräftig  sein,  man  braucht  etwa  1  ^ 
auf  je  1000  Liter  Hauptmaische.  In  neuester  Zeit  hat  man,  angeregt  hanpitic^ 
lieh  durch  die  zunächst  von  der  Brauerei  praktisch  verwertheten  grandlegeoto 
Arbeiteu  Hausen's^)  über  die  verschiedenen  Hefenrassen,  angefangen,  darckS^ 
zucht  erhaltene  und  im  Grossen  vermehrte  reine  Hefenrassen  in  der  Brennerei  tf 
Stelle  der  Presshefe,  die  aus  einem  Gemenge  verschiedener  Organismen  besuü 
zu  verwenden.  Die  Erfolge  sind  bis  jetzt  recht  günstig.  —  Während  der  ■• 
folgenden  Gährung  der  Hefenmaische  vermehren  sich  die  Hefenzellen  überaus  staii 
Die  Vermehrung  hört  aber  nahezu  auf,  sobald  5  Proc.  Alkohol  in  der  FlüssigW 
gebildet,  also  etwa  10^  der  Saccharometerangabe  vergohren  sind,  man  wird  d«btf 
die  Intensität  der  in  der  Praxis  10  bis  14  Stunden  dauernden  Gährung  so  zn  rr 
guliren  haben,  dass  dieser  Grad  der  Vergährung  erreicht  ist.  Dann  befindet  sickdii 
Hefe  im  Zustande  starker  Vermehrung  und  es  wird  nunmehr  ein  Theil  der  H^*" 
maische  (Vio  bis  Vs)  als  sogenannte  Mutterhefe  entnommen  und  in  dem  .Matttf' 
hefengefäss**  sofort  kalt  gestellt.  Die  Mutterhefe  dient  dazu,  die  nächste  H<e^ 
maische  in  Gährung  zu  versetzen.  Um  eine  noch  stärkere  Vermehrung  und  üpptf^ 
Vegetation   der  Hefenzellen   herbeizuführen,    wird  häufig  die  Menge  der  sDOKtt' 

•)  2ya  bis  3  Proc.   der   verarbeiteten  Kartoffeln,    ly^    bis   10  Proc.   des   vertrteteW 
Maises. 
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SteAreiiD.    Durch  Iftngere  Einwirkung  von  Kalüösung  soll  es  unter  Bildung  von 
steareriusanrem  Kali  verseift  werden. 

SteargiUity  ein  dem  Montmorillonit  (s.  das.  Bd.  lY,  8.  519)  verwandtes 
wasserhaltiges  Aluminiumsilicat.  Na, 

Stearioylhydrat;  Stearylalkohol;  der  der  Stearinsäure  entsprechende  Alkohol, 
s.  dies.  Art. 

Stearin;  das  in  den  Fetten  enthaltene  Triglycerid  der  Stearinsäure,  s.  unter 
Glycerinäther,  zusammengesetzte,  Bd.  in,  8.  442. 

Stearinkersenfabrikation.  Den  Anstoss  zu  dieser  in  Frankreich,  England 
Qiid  Gestenreich,  aber  auch  in  Deutschland  hochentwickelten  Industrie  der  Gewin- 
niuig  fester  Fettsäuren  als  Kerzenmaterial  gaben  die  im  Jahre  1811  begonnenen 
Untersuchungen  von  Ohevreul  über  .  die  Zusammensetzung  der  natürlichen 
thierischen  Fette.  Dieselben  führten  zur  Entdeckung  einer  Reihe  von  festen  Fett- 
säuren, von  denen  die  Stearinsäure  auch  heute  noch  als  einheitlich  anerkannt  wird, 
während  die  leichter  schmelzende  Margarinsäure  bekanntlich  als  ein  Gemenge  von 
Palmitinsäure  und  Stearinsäure  angenommen  werden  muss.  Chevreul  fand,  dass 
die  meisten  der  von  ihm  untersuchten  animalischen  Fette,  wie  Menschen*,  Binder-, 
Hammel-,  Tiger^,  Panther-  und  Gänsefett  aus  festem  und  flüssigem  Fett  bestanden. 
Brsteres  nannte  er  Stearin,  letzteres  Elai'n.  Gleichzeitig  wies  auch  Braconnot 
ein  ähnliches  Yerhältniss  in  den  vegetabilischen  Fetten  nach,  und  nannte  den 
flüssigen  Bestandtheil  Hülle  absolu,  den  festen  Suif  absolu.  Die  technische  Wichtig- 
keit der  erhaltenen  Beobachtungen  blieb  Chevreul  nicht  verborgen,  und  nachdem 
er  erst  in  dem  classischen  Buche,  Becherches  sur  les  corps  gras  de  Porigine  animale, 
welches  1823  erschien,  seine  Besultate  im  Zusammenhange  veröffentlicht  hatte, 
nabm  er  in  Verbindung  mit  Gay-Lussac  am  5.  Januar  1825  ein  Patent  in  Frank- 
TNch  auf  die  Darstellung  der  festen  Fettsäuren  zur  Herstellung  von  Kerzen.  Dieses, 
wie  ein  fast  gleichlautendes  am  9.  Juni  1815  auf  den  Namen  Moses  Poole  aus- 

festeUtes,  gleichfalls  Gay-Lussac  zugeschriebenes  Patent  für  England,  wurde  von 
en  Inhabern  nie  ausgenutzt.  Die  beiden  Patente  sind  jedoch  insofern  »ehr  interessant, 
als  abgesehen  von  manchen,  für  den  Grossbetrieb  unbrauchbaren  Vorschlägen  alle 
xur  Verseifung  angewandten  Mittel,  wie  Kalk,  Schwefelsäure,  überhitzter  Wasser- 
dampf, bereits  angedeutet  sind.  Grosse  Schwierigkeiten  bereiteten  anfangs  auch 
die  Herstellung  geeigneter  Dochte,  welche  jedoch  bald  durch  die  Patente  von 
Cambaceres  vom  10.  Februar  und  2.  März  1825,  und  20.  October  und  17.  November 
1626  beseitigt  werden  konnten.  Trotzdem  war  es  nicht  möglich,  eine  Fabrikation 
erfolgreich  zu  begründen,  bis  1829  von  zwei  Jungen  Doctoren  derMedicin,  deMilly 
undMotard,  der  Gedanke,  die  festen  Fettsäuren  als  Kerzenmaterial  zu  verwenden, 
wieder  aufgenommen  wurde  und  von  ihnen  1831  in  der  Nähe  der  Barriere  de  Pötoile 

Stearinkenenfabrikation:  ^)  Hempel,  Dingl.  pol.  J.  148 ,  S.  236.  Muspratt, 
Encyklop.  3.  Aufl.,  4,  S.  442.  E.  Meyer,  Fabrikation  der  Stearinsäure;  Cbem.  Centr.  1859, 
8.75.  Lawrence  Smith,  Geschichte  der  Stearinkerzenfabrikation ;  Chem.  News  23^  p.  16, 
^1«  54;  Am.  Chemist  [2]  i,  p.  414.  Weinstein,  Ueber  Kerzeofabrikation ;  ZeitKchr.  f. 
aoRew.  Chem.  1895,  S.  831.  —  ^)  Meyer,  Fabrikation  der  Stearinsäure;  Cbem.  Centr. 
1859,  S.  75.  —  8)  Dingl.  pol.  J.  67,  S.  488.  —  *)  Pelouze,  Ebend.  138,  S.  422; 
JB.  1855,  S.  530.  —  ^)  L.  Droax,  Dingl.  pol.  J.  187,  S.  76;  vergl.  aucb  Ramdohr, 
«bend.  219,  S.  518;  JB.  1876,  S.  1032.  —  «)  Wilson,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  7,  p.  182; 
JB.  1855,  S.  527.  Tilghmann,  Dingl.  pol.  J.  138,  S.  122.  Bertbelot,  J.  pr.  Cbem. 
{l]  65,  S.  809.  —  ^)  Pelouze,  J.  pr.  Cbem.  [l]  65,  S.  300.  —  «)  Wagner,  Dingl. 
PoL  J.  143,  S.  132.  —  ')  Cambaceres,  Dingl.  pol.  J.  127,  S.  301;  JB.  1853,  S.  766. 
Vergl.  den  Bericht  darüber  von  Dam  es,  Compt.  rend.  40,  p.  1169.  —  ^^)  Pelouze,  Dingl. 
pol.  J.  141,  S.  136;  JB.  1856,  S.  489.  —  ")  Barreswil,  Dingl.  pol.  J.  149,  S.  86;  JB. 
1858,  S.  665.  —  1*)  Lefebvre,  J.  pr.  Chem.  [l]  6,  S.  257.  —  ")  Die  Zersetzung  der 
Fette  darch  Schwefelsäare  mit  darauf  folgender  Destillation  im  überhitzten  Wasserdampf 
Hessen  sich  schon  1842  Jones,  Wilson  n.  Gwjnne,  Dingl.  poL  J.  100,  S.  472,  paten- 
tiren,  und  diese  Methode  hatte  namentlich  durch  Einführung  der  Apparate  von  Triboulet 
nod  Masse  and  die  Verbesserungen  von  Chatelain,  Dingl.  pol.  J.  116,  S.  301;  119, 
S*  140,  besonders  auf  dem  Continente  eine  ziemliche  Ausdehnung  erlangt.  Payen,  Precis 
de  Chimie  industrielle,  Paris  1851.  —  ")  Bock,  Dingl.  pol.  J.  208,  S.229;  Chem.  Centr. 
1872,  S.  744.  —  »)  Jacqaelain,  Dingl.  pol.  J.  126,  S.  42.  Tilghmann,  Ebend.  149, 
S.  319.  —  1«)  Wagner,  JB.  Techn.  1857,  S.  456.  Jacquelain,  Dingl.  pol.  J.  154, 
S.319.  —  17)  Krafft  u.Tessie  du  Mottay,  Dingl.  pol.J.  152,  S.  459.  —  ^^)  Schmidt, 
MonaUhefte  Chem.  1880.  Benedikt,  Analyse  der  Fette,  Berlin  1892,  S.  453.  —  !•)  Bull. 
WC.  chim.  [2]  7,  p.  532;  JB.  1867,  S.  945.  —  20|  ßull.  soc.  chim.  [3]  1,  p.  295;  Chem. 
Centr.  1889,  1,  S.  505,  —  ")  Weiss  u.  Comp.,  Chem.  Centr.  1870,  S.  722. 
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ratnr  während  der  wenig  intensiven  Nachgährung  um  einige  Grade,  doch  iit« 
wünschenwerth ,  dass  die  Maische  nicht  kälter  iSs  25^  C.  wird.  Nach  beendet« 
Q-ährung  muss  die  Maische  sobald  als  möglich  der  Destillation  nnterworfen  «erdoi, 
die  neuere  Gesetzgebung  schreibt  ohnedies  eine  dreitägige  Gährung  vor,  so  dm 
nach  etwa  66  bis  70  Stunden  mit  der  Destillation  begonnen  werden  mues. 

Man  prüft  den  Verlauf  der  Gährung  in  der  Praxis  vermittelst  des  Sacchuo- 
meters;  da  an  Stelle  des  specifisch  schwereren  Zuckers  der  specifisch  lachten 
Alkohol  tritt,  so  wird  in  einer  Probe  MaischfUtrat  das  Saocharometer  om  i» 
niedrigere  Angaben  zeigen  ,  je  weiter  die  Gährung  vorgeschritten  ist.  Katorikh 
kann  das  Saccharometer  in  einer  mehr  oder  weniger  vergohrenen  Maischflossigkeit 
nicht  etwa  die  noch  vorhandenen  Zuckerprocente  angeben ,  denn  das  spedfiidie 
Gewicht  der  gegohrenen  Flüssigkeit  wird  durch  den  Zucker  und  die  anderen  g^ 
lösten  festen  Stoffe  nach  der  einen,  durch  Alkohol  dagegen,  der  specifiach  leicht« 
ist  als  Wasser,  nach  der  anderen  Seite  beeinflusst.  Immerhin  giebt  aber  6i 
Saccharometeranzeige  in  der  vergohrenen  Maische  (kurz  .die  Yergähraug^  ge- 
nannt) einen  für  die  Praxis  brauchbaren  Maassstab  für  die  Vollstöndigkeit  te 
alkoholischen  Zuokerzersetzuug.  Maismaischen  enthalten  neben  Zucker  geringen 
Mengen  anderer  gelöster  Stoffe  als  Kartoifelmaischen,  ihre  scheinbare  Vergihrvig 
ist  daher  eine  bessere.  Bationelle  Gährungsfnhmng  vorausgesetzt,  können  tsb 
concentrirte  Maismaischen  auf  0^  und  in  Folge  des  hohen  Alkoholgehaltes  seibü 
bis  unter  0^  vergab ren ,  während  bei  concentrirten  Kartoffelmaiachen  eine  Te^ 
gährung  bis  auf  1,5®  bis  2,0®  Saccharometer  schon  als  eine  recht  befriedigende  la 
bezeichnen  ist. 

Ganz  kurz  mag  hier  noch  eine  sehr  lästige  Form  der  Gähmng,  die  SchM» 
gährung,  erwähnt  werden.  Die  Schaumgährung  tritt  nur  bei  KartoffelmsiKka 
ein ,  und  zwar  stets,  wenn  die  Temperatur  von  25®  C.  erreicht  ist,  sie  äussert  üä 
darin,  dass  die  Hüllen  der  aufsteigenden  Kohlensäurebläschen  an  der  Oberflieki 
der  Maische  nicht  zerplatzen ,  sondern  einen  Schaum  bilden ,  der  über  den  Ba^ 
des  Bottichs  wegfliesst;  hierdurch  können  unter  Umständen  bis  zu  30  Proc40 
Maische  verloren  gehen.  Die  Ursachen  der  Schaumgährung  sind,  obgleich  nk 
zahlreiche  Beobachtungen  und  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  vorhegi^ 
mit  voller  Sicherheit  wohl  noch  nicht  erkannt,  sie  scheinen  wohl  meist  in  ii 
chemischen  Zusammensetzung  der  verarbeiteten  Kartoffeln  zu  suchen  zu  sein,  hial| 
hilft  lange  andauerndes  und  hohes  Dämpfen  der  Kartoffeln ,  Ablassen  von  ait 
liehst  viel  Condenswasser,  Einhalten  hoher  Maischtemperatur  etc.  Ist  der  SehüM 
einmal  da,  so  hilft  unter  allen  Umständen  ein  Uebergiessen  der  Maische 
geringen  Mengen  fetten  Oeles. 

Wesentlich  einfacher  als  die  Verarbeitung  der  stärkemehlhalti^en  MateiisUfl 
(Kartoffeln,  Mais)  gestaltet  sich  diejenige  des  für  die  Spiritusgewinnung  wichtii 
zuckerhaltigen  Bohstoffes,  der  Melasse.   Melasse  ist  der  von  den  Zuckerl 
abgeschiedene,  nicht  mehr  krystallisirende  Syrup  der  Zuckerfabriken.    Sie  ea 
(Schwankungen  sind  durch  die  Beschaffenheit  der  verarbeiteten  Zuckerrüben 
die  Betriebsweise  der  Fabriken  bedingt)  durchschnittlich  etwa: 

50  Proc.  Zucker, 

30      „      andere  aufgelöste  Stoffe  (Nichtzucker), 
20      „      Wasser. 

Der  Zucker  ist  fast  ausschliesslich  Bohrzucker,  d.  h.  eine  nicht  direct  gähnof^ 
fähige  Zuckerart ;  durch  das  in  der  Hefe  enthaltene  Ferment  Invertin  jedoch 
der  Bohrzucker  in  Invertzucker,  ein  Gemenge  gleicher  Theile  Traubenzucker  ol 
Fruchtzucker,  übergeführt;  letztere  sind  aber  gährungsfahig,  so  daas  eine  Um 
lung  des  Bohrzuckers  vor  der  Gährung  nicht  noth wendig  ist.  Die  Melasse 
eine  Zuckerlösung  dar,  die  viel  zu  concentrirt  ist,  um  direct  in  Gährung  v 
werden  zu  können;  die  Verdünnung  mit  Wasser  bildet  die  erste  Operation 
Melasseverarbeitung;  es  sind  hierzu  auf  1  Tbl.  Melasse  mindestens  2  Thle.Wi 
erforderUch,  wodurch  der  Gehalt  an  Trockensubstanz  auf  26  bis  27,  der 
gehalt  auf  16  bis  17  Pi-oc.  herabgedrückt  wii*d.  Da  die  Melasse  alkalisch 
die  Hefe  aber  in  alkalischen  Lösungen  nicht  Gähining  hervorrufen  kann,  so 
ausserdem  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  die 
lische  Beaction  in  eine  ganz  schwach  saure  umgewandelt  werden.  Bin 
Ueberschuss  von  Säure  ist  unbedingt  zu  vermeiden,  da  in  stark  sauren 
die  Hefenthätigkeit  geschwächt  wird;  der  Säurenberschuss  setst 
der  Melasse  gährungshemmeude  Fettsäuren  in  Freiheit  und  wirkt  aacb  dadi 
schädlich,  dass  die  Ausbeute  an  kohlensaurem  Kali  aus  den  Buckständen  der 
lasse  Verarbeitung  geschmälert  wird.  —  Es  wird  auch  empfohlen,  die 
und  neutralisirte  Melasse  längere  Zeit,  womöglich  unter  Dampfdruck  zu 
um   schädliche,  in   der  Melasse  enthaltene  Mikroorganismen   zu  tödten;   bei 
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Sohwefelsänre  an,  setzte  dann  unter  Steigerung  der  Temperatur  das  Gewicht  der 
Schwefelsäure  allmälig  herab,  da  aber  mit  der  Temperaturzunahme  und  der  Dauer 
des  Processes  auch  die  Bildung  von  Nebenproducten  zunimmt,  und  dasOle'in  durch 
Bildung  un  verseif  barer  Producte  stark  verunreinigt  und  zur  Seifen  fabrikation 
weniger  geeignet  wird,  auch  ein  erheblicher  Verlust  an  Material  durch  Theerbil- 
dong  eintritt,  so  ist  trotz  des  ümstandes,  dass  durch  den  längeren  Gontact  der 
Schwefels&nre  auf  Oelsäure  feste  Oxystearinsäure  und  IsoÖlsäure  sich  bilden,  die 
die  Ausbeute  an  Kerzenmaterial  vermehren ,  diese  früher  viel  angewandte  ^^) 
Mathode  auch  von  Nachth^ilen  begleitet.  Rationeller  ist  es  jedenfalls,  wenn  man 
nach  dem  verbesserten  Verfahren  von  Bock^^)  mit  der  concentrirten  Schwefelsäure 
nur  ganz  kurze  Zeit  bis  zur  Einleitung  der  Spaltung  bezw.  bis  zur  Zerstörung  der 
Ciweisshüllen  der  Fettkügelohen  erhitzt  und  dann  die  Verseifüng  durch  Kochen 
mit  Wasser,  bezw.  mit  der  verdiinnten  Säui*e  zu  Ende  -führt. 

Statt  der  Schwefelsäure  wurde  auch  schweflige  Säure  in  Verbindung  mit  Luft 
und  Wasserdampf  zur  Verseifung  angewandt;  auch  hier  fand  man,  dass  man  die 
Menge  der  Säure  vermindern  konnte,  wenn  man  die  Dauer  der  Einwirkung  ver- 
längerte, und  schliesslich  kam  man  zu  dem  schon  bei  der  Kalkverseifong  er- 
haltenen Besultate,  dass  Wasser  allein  bei  gewisser  hoher  Temperatur  dasselbe 
bewirken  konnte.  Auch  die  Eigenschaft  der  salpetrigen  Säure,  die  Oelsäure  in  die 
feste  Ela'idinsäure  überzuführen,  wurde  zur  Erhöhung  der  Ausbeute  an  festem 
Kerzenmaterial  nutzbringend  zu  verwerthen  gesucht  ^^),  ohne  jedoch  auch  hier 
«inen  ökonomischen  Erfolg  erzielt  zu  haben;  die  Schwierigkeit,  genügend  wider- 
stands&hige  Gefässe  aufzii&nden,  die  Belästigung  der  Arbeiter  durch  die  Salpeter- 
aäaredämpfe,  und  besonders  der  umstand,  dass  nicht  alle  Oelsäuren  der  Fette  sich 
gleich  leicht  in  die  isomere  Säure  umwandeln  lassen,  haben  die  Einfahrung  dieser 
Versuche  bei  der  Kerzenfabrikation  bis  jetzt  vereitelt.  Auch  die  schon  lauge  be- 
kannte, von  Wagner  vorgeschlagene  und  Paraf  und  JavaP^*)  patentirte  umwand- 
Inag  der  Oelsäure  in  Palmitinsäure  durch  Schmelzen  mit  Aetzalkalien,  scheint  im 
Grossen  nicht  ausgeführt  zu  werden.  Ob  die  von  de  Wilde  u.  Beychler^)  beob- 
acbtete  Umwandlung  des  Oleüns  in  Stearinsäure  bei  Erhitzen  mit  ganz  wenig  Jod 
oder  gar  Brom  oder  Chlor  sich  technisch  verwerthbar  erweist,  muss  ebenfalls  noch 
abg^ewartet  werden. 

Statt  der  Schwefelsäure  hat  man  auch  Zinkchlorid  vorgeschlagen.  K rafft 
und  Tessie  duMottay^^)  wollen  die  Fette  durch  Erhitzen  mit  8  bis  10  Thln. 
Zinkehlorid  auf  150®  bis  200®  zersetzen,  imd  durch  Auswaschen  mit  Wasser  und 
etwas  Salzsäure  das  Zinkchlorid  entfernen,  das  durch  Abdampfen  wieder  gewonnen 
werden  soU.  Nach  diesem  Verfahren  wird  auch  aus  Oelsäure  ein  festes  Fett  er- 
halten (Schmidt  ^^),  das  als  Kerzenmaterial  Verwendung  finden  kann  und  im 
Weeentlichen  aus  75,8  Proc.  Stearolacton ,  15,7  Proc.  IsoÖlsäure  und  8,5  Proc.  ge- 
aftttigten  Fettsäuren  besteht. 

Im  Anfange  der  Kerzenfabrikation  wurden  ausschliesslich  reine  Fette,  nament- 
lich Schlachthausfette,  zur  Darstellung  der  Stearinsäure  verwandt,  und  man  erzielte 
aacli  bei  Anwendung  des  Hochdrackverfahrens  und  geringem  Kalkzusatz  durch 
kalte  nnd  warme  Pressung  genügend  weisse,  feste  Fettsäuren,  da  die  amigepresste 
Oelsäure  genügend  Lösungäraft  für  die  entstandenen  gefärbten  Stoffe  bttsitzt. 
Mit  der  l^nführnng  der  Schwefelsäureverseifung  und  Destillation  im  gespannten 
Wasserdampfe  war  es  möglich,  auch  aus  minder  werthigen  geßlrbten  Roh  fetten 
geno^nd  weisse  Fettsäuren  zu  erzielen,  wodurch  diese  Industrie  einen  erhöhten 
Aufschwung  nahm.  Die  Beinigung  und  Verseifung  der  Fette  durch  Destillation 
hatte  schon  im  Jahre  1841  Dubrunfaut  in  Vorsclüag  gebracht,  doch  zeigte  sich, 
dass  dabei  der  grösste  Theil  in  theerartige  Zersetzungsproducte  übergeht,  und 
ebenso  erwies  sich  das  hierbei  auftretende  Acrolelin  höchst  störend.  Erst  in  der 
Anwendung  des  Wasserdampfes  fand  man  bei  der  grossen  latenten  Wärme  des- 
selben das  Mittel,  die  Destillation  innerhalb  derjenigen  Temperaturgrenzen  zu  be- 
wirken, bei  welchen  die  Fettsäuredämpfe  übergehen  ^  ohne  eine  erhebliche  Zer- 
setzung eintreten  zu  lassen. 

Versuche,  die  Destillation  der  Fette  auch  in  einem  Strome  anderer  indifferenter 
Craae,  oder  im  Vacuum  mit  oder  ohne  Zuhülfenahme  des  Wasserdampfes  auszu- 
fohreiH  oder  die  Nachtheile  der  Destillation  über  freiem  Feuer  unter  Anwendung 
von  Metallbädem  oder  Sandbädern,  durch  Heisswasser-  oder  Heissluftheizung  herald 
siunindem,  haben  sich  bis  jetzt  bei  der  Stearinfabrikation  nicht  eingebürgert. 

IHe  Fabrikation  der  Stearinsäure,  beziehungsweise  die  Verseifung  der  Fette  im 
Grossen  vollzieht  sich  in  den  besser  geleiteten  Fabriken  nach  den  Angaben  von 
WeiBstein^)  gewöhnlich  in  folgender  Weise:  Nachdem  die  Fette  mittelst  Dampf 
auageschmolzen  und  in  die  geheizten  Tanks  abgeleitet  sind,  werden  die  darin  gut 
abgeeetSBtfln  Fetts  mittelst  Montejus  in  den  Saponificator  gedriickt  und  hier  mit 
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Handbücher  verwiesen  werden,  üeber  die  Theorie  der  in  den  zaaammengeietztti 
Apparaten  sich  vollziehenden  Destillation,  Rectification  und  DephlegmatioB  ba& 
besonders  Pampe ^^)  eine  sehr  beachtenswerthe  Arbeit  publicirt.  Von  den  zu- 
sammengesetzten Apparaten  sind  die  continuirlichen  die  praktisch  und  fceduiiscli 
vollkommeneren ;  sie  liefern  ein  sowohl  sehr  hochprocentiges  als  auch  sehr  toss 
Product.  Während  vor  etwa  20  Jahren  ein  Destülationsproduct  (Spiritus)  vob  SC- 
bis  82  Yolumprocent  Alkoholgehalt  für  ein  recht  befriedigendes  galt ,  liefern  heut- 
zutage die  besseren  continuirlichen  Apparate  direct  aus  der  selten  mehr  als  lu 
bis  11,  höchstens  12  Proc.  Alkohol  enthaltenden  Ilaische  ein  Product,  weichet 
durchschnittlich  90  bis  92,  unter  umständen  sogar  94  und  mehr  VolnmproccBtt 
Alkohol  enthält.  Unter  Reinheit  ^nes  Spiritus  versteht  man  die  verbältms- 
mässige  Armuth  an  solchen  flüchtigen,  also  destülirbaren  Stoffen,  welche  nebs 
Wasser  und  Alkohol  in  der  vergohrenen  Maische  vorkommen.  Die  Mehnati 
dieser  Stoäe  gehört  zu  den  höheren  Homologen  des  Aethylalkohola,  Propjl-,  Bntji 
und  Amylalkohol ;  besonders  der  letztere  ist  seiner  Menge  nach  in  dem  aus  Eu- 
toffeln  hergestellten  Spiritus  vorherrschend.  Man  pflegt  das  Gemenge  dieser  Aifa»^ 
hole  in  der  Praxis  als  Fusel  oder  Fuselöle  zu  bezeichnen.  £s  ist  nun  klar,  dao, 
je  vollkommener  die  Bectiflcations-  und  Dephlegmationsvorrichtungen  eines  DeitiDff- 
apparates  sind,  um  so  vollständiger  nicht  nur  das  Wasser,  sondern  auch  die  da 
Fusel  bildenden  Alkohole  (Siedepunkt  des  Amylalkohols  132^  C.)  von  dem  bä 
niedrigerer  Temperatur  siedenden  Aethylalkohol  getrennt  werden  können.  Th* 
Fuselöle  werden,  mit  Wasser  gemengt,  in  den  Destill irapparaten  als  sogenaofit«? 
„Lütter^  abgeschieden. 

Die  durch  den  Process  der  Destillation  von  Alkohol  befreite  (entgeistete)  Maisd» 
heisst  n  Schlampe  ** ,  sie  ist  ein  mit  Becht  hochgeschätztes  Yiehfiitter.  Durch  dk 
Ueberführung  des  Stärkemehls  der  Bohmaterialien  in  Zucker,  sowie  die  Veig:ähnis| 
des  Zuckers  zu  Alkohol,  welcher  durch  die  Destillation  abgeschieden  -wird,  w^a 
nur  stickstofffireie  Stoffe  des  Maischmaterials  entfernt,  wähi'end  die  für  die  Fötte 
rung  werthvollen  stickstoffhaltigen  Stoffe  entweder  unverändert  bleiben  oder,  vi* 
dies  von  B ehrend  und  Morgen  ^^)  nachgewiesen  ist,  eine  günstige  VerSndeniiif 
erleiden,  indem  durch  die  Thädgkeit  des  Hefenpilzes  minderwerthige  AmidstcSt 
in  werthvollere  Prote'instoffe  umgewandelt  werden.  Es  wird  also  durch  die  Te^ 
arbeitung  in  der  Brennerei  das  Verhältniss  von  stickstoffhaltigen  zu  stickstofEfrcia 
Stoffen  (das^Nährstoffverhältniss'^)  ein  engeres,  günstigeres.  Die  Zusammensetzoil 
der  Schlampe  wechselt  je  nach  der  Zusammensetzung  des  Bohmaterials ,  der  Oor 
centration  der  Einmaischung,  der  technischen  Ausnutzung  des  Stärkemehles,  sovii 
der  Arbeitsweise  des  Destillirapparates  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen,  so  das 
die  Angabe  sowie  der  Gebrauch  von  Mittelzahlen  wenig  Werth  hat;  die  Maii- 
schlämpe  ist  insofern  werth  voller  als  die  Kartoffelschlämpe ,  als  sie  fettreicher  v^ 
die  Melasseschlämpe  ist  wegen  ihres  hohen  Gehaltes  an  Salzen  und  ihres  niedcRi 
Gehaltes  an  werthvollen  Nährstoffen  zur  Fütterung  nicht  gut  verwendbar.  Bedenk* 
lieh  für  den  Futterwerth  der  Kartoffel-  und  Maisschlämpe  ist  der  sehr  hol». 
90  Proc.  übersteigende  Wassergehalt;  es  sind  zwar  verschiedene  Schlämpetroci* 
nungsverfahren  bekannt  geworden,  doch  liegen  noch  nicht  sehr  zahlreiche  & 
fahrungen  über  die  Bentabilität  derselben  sowie  über  den  Futterwerth  der  getrock- 
neten Schlampe  vor. 

Die  bei  der  Spiritusfabrikation  erhaltene  Ausbeute  wird,  soweit  es  sich  na 
di^  Verarbeitung  stärkemehlhaltiger  Bohmaterialien  handelt,  in  der  Praxis  aL>- 
gemein  ausgedrückt  durch  diejenige  Menge  absoluten  Alkohols,  welche  aus  je 
einem  Kilogramm  durch  die  Maischmaterialien  in  den  Betrieb  gebrachten  Sti]i«> 
mehls  gewonnen  wurde;  es  ist  dies  zweifellos  die  rationellste  Ausbeatebereehnosf. 
Da  eine  jedesmalige  analytische  Bestimmung  des  Stärkemehles  in  der  Praxis  ob- 
durchführbar  ist,  so  müssen  für  die  Körnerfrüchte  und  das  Malz  Durchschoitts- 
zahlen  angewendet  werden  (z.  B.  für  Mais  63,  Grünmalz  40,  Darrmalz  66  Proc 
Stärkemehl).  Die  Kartoffeln  dagegen  sind  in  ihrem  Stärkemehlgehalte  so  schwss- 
kend,  dass  die  Anwendung  von  Durchschnittszahlen  unzulässig  ist;  man  ksxa 
sich  da  zwar  mit  der  Berechnung  des  Stärkemehl gehaltes  aus  dem  leicht  zu  b^ 
stimmenden  specifischen  Gewichte  der  Kai*toffeln  helfen,  doch  werden  (s.  o.)  aock 
hierbei  nur  annähernd  richtige  Besultate  erhalten.  Märcker^^)  schlägt  dab«r 
vor,  die  Menge  des  eingemaischten  Stärkemehles  zu  berechnen  aus  dem  ToIqb 
und  der  Concentration  (Zuckergehalt)  der  zur  Gährung  angestellten  Maiscl». 
Diese  Methode,  die  allerdings  die  vollständige  Aufschliessung  des  St&rkemehlei 
der  Kartoffeln  voraussetzt,  giebt  annähernd  genaue,  für  die  Praxis  braoebbsj« 
Besultate. 

Es  fragt  sich  nun,  wieviel  Alkohol  nach  den  chemischen  Umdetzungsgleichongei 
theoretisch   aus  einem  Kilogramm  Stärkemehl  entsteht.     Unter  Berücksichtigung. 
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L^st  die  bei  dem  Maiscbprocess  entstehenden  Dextrine  durch  die  nachwirkende 
^rsft  der  Diastase  in  Maltose  umgewandelt  wird,  giebt  Stärkemehl  Maltose  nach 
ter  Gleichung: 

2CqHi()05  -|-  HjO  =  CI12H22O11. 

Die  Maltose  zerfallt  aber  Unterwasseraufnahme  in  Alkohol  und  Kohlensäure: 

CiaHjaOu  +  HgO  =  4C2HeO  +  4CO2. 

blieraus  ist  zu  berechnen ,  dass  1  kg  Stärkemehl  0,5679  kg  oder  unter  Berück- 
lichtiguug  des  specifischen  Gewichtes  des  Alkohols  0,716  Liter  absoluten  Alkohols 
l^iebt.  In  der  Praxis  werden  nun  100  Liter  lOOprocentiger  Alkohol  10  000  Liter- 
>rocente  genannt;  aus  1  kg  Stärkemehl  entstehen  also  theoretisch  71,6  Liter- 
>rocent.  Diese  Ausbeute  kann  nie  erreicht  werden,  weil  l)  etwas  Stärkemehl 
besonders  dasjenige  des  Malzes)  unaufgeschlossen  bleibt,  2)  von  dem  aufgeschlos- 
leuen  (gelösten)  Stärkemehle  stets  ein  gewisser  Theil  unvergohren  bleibt ,  und 
()  nicht  sämmtlicher,  bei  der  Gährung  zersetzter  Zucker  Alkohol  liefert,  sondern 
iieilweise  durch  Nebengährungen  in  Milchsäure,  Buttersäure  etc.  umgesetzt  oder 
ar  den  Aufbau  und  die  Vegetation  der  Hefenzellen  verbraucht  wird;  ausserdem 
feben  gewisse  Mengen  Alkohol  durch  Verdunstung  und  Oxydation  zu  Aldehyd 
md  Essigsäure  für  die  Ausbeute  verloren.  Märcker^^)  nimmt  für  Kartotfel- 
rerarbeitung  bei 

, gutem''         „mittlerem''     „schlechtem''  Betrieb: 
die  Verluste 

ad  1)  zu  0,5  2,0  3,0  Proc. 

»    2)    „  4,Q  6,9  11,6       , 

,    3)    „        .        7,2  _1Ö>1_.  ^12,^    _»._ 

in  Summa         11,7  19,8  27,4  Proc. 

ies  eingemaitchten  Stärkemehles  an,  so  dass  erzielbar  blieben: 

88,3  80,2  72,6  Proc.  der  theoretischen 

Ausbeute 
oder    63,2  57,4  52,0  Literprocent  Alkohol  pro 

Kilogramm  Stärkemehl. 

Für  Maismaischen  durften  dieselben,  oder,  da  die  Aufschliessung  bei  Mais 
luTchschnittlich  um  ein  Geringfügiges  schlechter  ist  als  bei  Kartoffeln,  um  etwa 
L  bis  2  Proc.  niedrigere  Ausbeutezahlen  anzunehmen  sein.  Es  ist  klar,  dass,  um 
lie  höchsten  in  obiger  Zusammenstellung  verzeichneten  Ausbeuten  zu  erzielen, 
üle  Verhältnisse,  unter  denen  eine  Brennerei  arbeitet,  die  allergünstigsten  sein 
nüssen. 

Die  Alkoholausbeute  aus  Melasse  wird  gewöhnlich  auf  das  Gewicht  des  ver- 
irbeiteten  Rohmaterials  bezogen,  da  aber  die  Melassen  in  ihrem  Gehalte  an 
^hmngsfähigem  Material  erhebliche  Verschiedenheiten  aufweisen  können,  so  wäre 
!8  richtiger,  die  Ausbeuten  pro  Kilogramm  in  den  Betrieb  genommenen  Zuckers 
EU  berechnen.  1kg  Melasse  liefert  nach  Märcker  26  bis  30  Li tei-procent  Alkohol, 
ier  Durchschnitt  mit  28  Proc.  Liter  würde  bei  Melasse  mit  50  Proc.  Zucker  einer 
ausbeute  von  56  Literproceut  pro  Kilogramm  Zucker ,  oder ,  auf  Stärkemehl  um- 
|[erechnet,  einer  solchen  von  59,1  Literprocent  entsprechen. 

Die  gesammte  Spirituaproduction  aller  deutschen  Breunereien  stellte  sich 
[einschliesslich  des  im  Kleinbetriebe  direct  erzeugten  Trinkbranntweins): 

im  Jahre  1887/88  auf  3  058  025  hl 
„        „  1888/89     „     2  727  061     „ 

„       „  1889/90     „     3  144  801    „ 

„       „  1890/91     „     2  969  149    „ 

„       „  1891/92     „     2  948  244    „ 

„       „         1892/93    „     3  028  920    „  absoluten  Alkohols. 

Der  Import  von  Spiritus  ist  verschwindend  klein,  er  betrug  in  den  letzten 
Jahren  nur  700  bis  800  hl  pro  Jahr. 

Der  Export  von  Spiritus  (und  Sprit)  war  früher  sehr  beträchtlich,  ist  aber 
in  den  letzten  Jahren  stark  zurnckgegegangen ;  er  betrug : 

1885:  876  805  Doppelcentner  (lOOkg)  im  Werthe  von  27,2  Millionen  Mark 

-     1887:  532  200  „  n  «         «  «     16,0 

1889:  244  004         '       „  „  „         „  „       8,1  „ 

1891:  150  084  „  „  „         „  „       5,3  „ 

1892:  83  336  „  „  „         „  „       3,0  „ 

Dieser  Bnckgang  ist  hauptsächlich   darauf  zurückzuführen,    dass  nach   Spanien, 
welches  Land  früber  das  Hauptabsatzgebiet  war,  deutscher  Spiritus  niclit  mehr  ein- 
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geführt  wei-den  kann,  seitdem  dort  ein  seit  dem  I.Februar  1892  gültiger Sigvp- 
zoll  von  128  Mark  pro  Hectoliter  erhoben  wird. 

Die  Spiritusfabrikation  unterliegt ,  wie  in  den  meisten  anderen  SttitaB,  ■ 
auch  in  Deutschland  der  Besteuerung.  Es  m&gen  hier  die  allerwichti^^ts  B^ 
Stimmungen  der  deutschen  Steuergesetzgebung  in  Kurze  wiederg^eben  «ate 
(Näheres  ist  ausser  in  den  verschiedenen  Gesetzsammlungen  zu  finden,  i.B.isi 
Stämmler,  die  Beichsgesetze,  betreifend  die  Besteuerung  desBranntweisi,EAiA 
Berlin,  Springer,  1891,  oder  dem  II.  Theil  des  „Kalenders  für  die  landwiithidiifr 
lichen  Gewerbe",  Berlin,  Parey.) 

Durch  das  Gesetz  vom  24.  Juni  1887  ist  vom  1.  October  desselben  Jabicm 
die  Spiritus-  (Branntwein-)  Besteuerung  im  ganzen  Deutschen  Beiche  die  gMl 
während  dieselbe  vorher  in  Bayern,  "Württemberg  und  Baden  der  Landognl» 
gebung  vorbehalten  war.  Man  hat  nach  diesem  Gesetze  zu  unterscheiden:  a)C> 
sumsteuer  (Yerbrauchsabgabe)  und  b)  Fabrikationssteuer. 

A)  Die  Yerbrauchsabgabe  beträgt  von  einer  Gesammt - Jahresnofi^ 
welche  4,5  Liter  (für  Bayern ,  Württemberg  und  Baden  3  Liter)  reinen  AlkoU 
auf  den  Kopf  der  bei  der  jedesmaligen  letzten  Volkszählung  ermittelten  BevAi 
rung  des  Gebietes  der  Branntweinsteuergemeinschaft  gleichkommt,  O,50  3Ciikft 
das  Liter  reinen  Alkohols,  von  der  darüber  hinaus  hergestellten  Menge  0,70  M 
für  das  Liter  reinen  Alkohols. 

Die  Gesaramt-Jahresmen^e,  von  welcher  der  niedrigere  Abgabesatz  n# 
richten  ist  (das  „Contingent  ),  sowie  der  Betrag  des  niedrigeren  AbgalwiM 
selbst  sollen  alle  drei  Jahre  einer  Revision  unterliegen. 

Von  der  Verbrauchsabgabe  befreit  und  bei  Feststellung  der  nach  desiV* 
stehenden  maassgebenden  Jahresmenge  ausser  Ansatz  bleibt: 

1.  Branntwein,  welcher  ausgeführt  wird,  2.  Branntwein,  welcher  za  gei«^ 
liehen  Zwecken,  einschliesslich  der  Essigbereitung,  zu  Heil-,  zu  wisseascbsiäMi 
oder  zu  Putz-,  Heizungs-,  Koch-  oder  Beleuchtungszwecken  verwendet  wird. 

Zur  Sicherung  der  Verbrauchsabgabe  sind  in  den  Spiritusbrennereien  0*4 
amtlichem  Verschluss  stehende  Sammelgefässe  aufgestellt,  in  welche  der  prod« 
Spiritus  direct  von  dem  Destillirapparate  hineinfliesst  und  aus  welchen  ascbft 
darf  das  Product  Bteueramtlich  entnommen  und  abgefertigt  wird. 

B)  Die  Fabrikationssteuer  wird  erhoben  entweder  als  Maischbotdi 
oder  als  Branntweinmaterialsteuer  oder  als  Zuschlag  zur  Verbrauchsabgsbe. 
Erhebung  der  Maischbottichsteuer  erfolgt:   a)  in  den  landwirthschaftlichen ~ 
reien,   d.  h.  in  denjenigen   ausschliesslich  Getreide  oder  Kartoffeln  verarbei 
Brennereien,  bei  deren  Betrieb  die  sämmtlichen  Bückstände  in  einer  oder 
reren  den  Brennereibesitzern   gehörenden  oder  vou   denselben  betriebenen  V 
Schäften   verfüttert   werden   und   der   erzeugte   Dünger  vollständig  auf  deis 
Brennereibesitzern    gehörigen    oder  von   denselben   bewirthschafteten  Grmid 
Boden  verwendet  wird,  b)  in  denjenigen  Brennereien,  welche  Melasse,  Buben 
Bttbensaft  verarbeiten. 

Die  Maischbottichsteuer  beträgt  1,31  Mark  für  jedes  Hectoliter  des  Bai 
der  Maischbottiche  und  für  jede  Einmaischung. 

In   landwirthschaftUchen  Brennereien,    welche  nur  während  eines  Zei 
von  höchstens   8y2  Monaten   innerhalb  der  Zeit   vom   1.  September  bis  \^^ 
betrieben  werden ,   wird   die  Maischbottichsteuer  a)  wenn   an  einem  Tage  d 
schnittlich   nicht  mehr    als    1050   Liter   Bottichraum   bemaischt  werden,  nv 
sechs  Zehnteln,  b)  wenn  an  einem  Tage  durchschnittlich  nicht  mehr  als  1500 
Bottichraum   bemaischt  werden ,  nur  zu  acht  Zehnteln ,  c)  wenn  an  einem 
durchschnittlich    nicht  mehr  als  3000  Liter  Bottichraum  bemaischt  werddi, 
zu  neun  Zehnteln  des  Steuerbetrages  erhoben. 

In  kleineren  landwirthschaftlichen  Brennereien  kann  von  den  mit  der  Erfael 
der  Maischraumsteuer  verbundenen  Controlen  etc.  abgesehen  und  die  Maisc: 
Avelche  in  einer  erklärten  Betriebszeit  verarbeitet  werden  kann ,  im  Voraas  t 
die  Steuerbehörde  bindend  festgesetzt  werden  (sogenannte  «Abfindong"). 

Für  die  Verarbeitung  von  süssen  Früchten,  Wein«  Trebem,  Brennereiab&UA 
ist  „Branntwein materialsteuer''  zu  entrichten,  welche  je  nach  Beschaffenbo^ 
Materials  25  bis  85  Pf.  pro  Hectoliter  beträgt. 

Gewerbliche  Brennereien,  d   h.  solche,  welche  mehlige  Stoffe  verarbeiteil) 
nicht  zu   den   landwirthschaftlichen   im  Sinne   des  Gesetze?   gehören,  sabhB 
Stelle   der   Maischraumsteuer    einen    »Zuschlag   zur  Verbrauchsabgabe* , 
20  Pf.  für  das  Liter  reinen  Alkohols  beträgt.   —   Ebenso  können  kleinere 
wirthschaftliche  auf  ihren  Anti*ag  anstatt  Maischraum-   oder  Materiabiteoer 
Zuschlag  zur  Verbrauchsabgabe  zahlen,  dessen  Höhe  je  nach  Material  und 
der  Brennereien  verschieden  ist  (8,  12,  14,  16  Pf.). 
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Die  Fortschritte  der  Physik  im  Jahre  1893. 

Dargestellt  von  der 

Physikalisolieii  Qesellsoliaft  zu  Berlin. 

NemmiidTlerzigster  Jahrgang« 

Erste  Abtheilung,  enthaltend:   Physik  der  Materie.    Von  Bichard 
Börnstein.    gr.  8.    geh.    Preis  20  J^ 

Zweite   Abtheilung,   enthaltend:   Physik  des   Aethers.    Von  Bichard 
Börnstein.    gr.  8.     geh.    Preis  30  Jk 

Dritte  Abtheilung,   enthaltend:   Kosiifische   Physik.     Von   Richard 
Assmann.     gr.  8,    geh.    Preis  25  ^f^. 

—  do.  —  1889.  45.  Jahrgang.  Erste  Abtheilung,  enthaltend: 
Physik  der  Materie.  Von  Bichard  Börnstein.  gr.  8.  geh.  Preis 
22  A  50  ^ 

—  do.  —  1888.  44.  Jahrgang.  Erste  Abtheilung,  enthaltend: 
Physik  der  Materie.  Von  BichardBömstein.   gr.  8.  geh.   Preis  20  A 

Zweite  Abtheil-ung,  enthaltend:   Physik   des  Aethers.     Von  Bichard 
Börnstein.    gr.  8.    geh.    Preis  30  JL 

Dritte  Abtheilung,    enthaltend:    Physik   der  Erde.     Von   Bichard 
Assmann.    gr.  8.   geh.    Preis  30  A 


Die   Chemie  der  Zuckerarten. 

Ton  Dr.  Edmund  O.  von  Lippmann, 

Direktor  der  Ziickerraffinorle  Halle  zu  Halle  a.  8. 

Zweite    völlig   umgearbeitete   Auflage 

der  vom  Vereine  für  die  Rübenzucker -Industrie  des  Deutschen  Reiches 

mit  dem  ersten  Preise  gekrönten  Schrift: 

Die  Zuckerarten  und   ihre   Derivate. 

gr.    8.     Preis   geh.    1 5  .^.   50   ^,    geb.    17    A   50   ^ 


Roscoe-Schoriemnner's 

Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie 

von 

Sir  Henry  E.  Roscoe,  L.  L.  D.,  F.  R.  S., 

Professor  emerit.  der  Oheinie  au  der  Victoria -Universität,  Manchester, 

und 

Alexander  Classen, 

Dr.  phil.f  Profeflsor  der  Chemie  an  der  KöuigL  Technischen  Hochschule,  Aachen. 

Brster  Band.     Dritte  gänzlich   umgearbeitete   und   vermehrte  Auflage. 
Mit  401  eingedruckten  Holzstichen,     gr.  8.     geh.    Preis  2Q  J^ 


Py 


rochemische  Untersuchungen 

von  Oarl  Langer  und  Victor  Meyer, 

mitgetheilt  von  Letzterem. 
Mit  17  Holzstichen,     gr.  8.     geh.     Preis  4  Jt. 
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tigeren  Bestand theile  sammeln  sich  in  dem  zuerst  übergehenden  .Yoriaof ;  na 
Verunreinigungen  fast  ganz  reiner,  nur  gewisse  Wassermengeo  eDtha^tn-te 
Aethylalkohol  wird  dann  als  mittleres  Product  erhalten ;  auch  dieses  wird  ia  i 
Praxis  je  nach  Reinheit  und  Alkoholgehalt  verschieden  bewerthet  und  in  eac 
nach  der  Qualität  absteigenden  Reihenfolge  als  Weinsprit  (95  bis  97  Proc.  Alkofaoil 
Feinsprit  (95  bis  97  Proc.),  Primasprit  (94  bis  96  Proc.),  Secundasprit  (92  bis  95  Prot 
bezeichnet  ^7).  Es  folgt  dann  bei  der  Destillation  der  Nachlauf,  welcher 
Mengen  der  höher  siedenden  Bestandtheile  des  Rohspiritus  enthält.  Ton  letiteni 
bleibt  auch  ein  grosser  Theil  in  der  Destillirblase  zurück ,  man  bezeichnet  m» 
„Fusel"  oder  „Fuselöle"  (s.  o.).  In  dem  Vorlaufe  und  den  Faselölen  der  S^ 
raffinerien  finden  sich  also  die  Verunreinigungen  des  Spiritus  aufgrespeichert; 
Flüssigkeiten  haben  daher  meist  zu  den  Versuchen  über  die  im  Spiritus  n 
menden  Stoffe  gedient.  Eine  sehr  vollständige,  auch  alle  bisherigen  Arbeiten 
sichtlich  zusalnmenfassende  Publication  über  die  Bestandtheile  des  Spiritus, 
Nachweis,  Bestimmung  und  Abscheidung  verdanken  wir  K.  Windisch^ 
wir  die  Gesammtheit  aller  Verunreinigungen  unter  der  Bezeichnung  »Fosel' 
sammen,  so  muss  zunächst  bemerkt  werden,  dass  der  „Fusel",  der  aas  vencbietea 
Rohmaterialien  hergestellten  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  sehr  verschiedemä| 
zusammengesetzt  ist.  Die  stärkemehlhaltigen  Rohmaterialien  and  die 
liefern  bei  ihrer  Verarbeitung  Fuselöle  von  üblem  Geruch  und  Geschmack, 
als  Verunreinigungen  anzusprechen  sind  und  deren  Abscheiduni^  Aufgabe 
Spiritusrafßnerie  bildet,  dagegen  enthalten  z.  B.  die  Destillate  von  Wein  (Co^4 
und  vergohrenen  süssen  Früchten,  wie  Kirschen,  Zwetschen  etc.,  neben  AcM 
alkohol  und  Wasser  angenehm  riechende  und  schmeckende  Bestandtheile, 
gerade  den  hohen  Handelswerth  dieser  Producta  bedingen.  Wir  haben  es 
nur  mit  den  Nebenbestandtheilen  des  aus  Kartoffeln,  Hais  und  Melajse  te> 
gestellten  Spiritus  zu  thun;  die  Fuselöle  des  Kartoffelspiritus  sind  am 
studirt,  ihnen  sehr  ähnlich  scheinen  diejenigen  des  Maises  zu  sein,  während 
specifische  Stoffe  im  Melassefusel  vorkommen. 

Als  Bestandtheile  des  Fusels  sind  nachgewiesen  worden:  Aldehyde,   AlkotaiL 
Säuren,    Säureeater  und  Basen.    —   Im   Kartoffelfusel  kommt   von   Aldehvdes 
grösseren  Mengen  nur  der  Acetaldehyd  vor,  welcher  sich  in  Folge  seines  n 
Siedepunktes  ('il^  C.)  im  Vorlaufe  befindet.    Furfurol,  CsHsO.COH,  der 
der  Brenzschleimsäure ,    findet   sich   ebenfalls   in   geringen  Mengen    im 
fuseP*).    Von  Alkoholen  sind  im  Kartoffelspiritus  neben  Aethylalkohol  vor] 
Propylalkohol ,   und   zwar  normaler    (Siedep.    97,4®  C),    Isobutylalkohol   ( 
108,7®  C.)  und  in  verhältnissmässig  grösster  Menge  Amylalkohol.    Der  Amy 
des  Kartoffelfusels  ist  nach  P  aste ur^®)  ein  Gemenge  zweier  Isomerer,  eines 
activen  (linksdrehenden)  und  eines  inaotiven.    Der  acüve  hat  nach  Erlenmej 

und  Hell  21)  die  Constitution  ^^>CH.CH20H,  der  inactive  ist   nach  Erl 

meyer  ")  Isobutvlcarbiuol  (CHgJaCH  .  CHg  .  CHaOH. 

Rabuteau^^)    fand   ausser  diesen   Alkoholen    im  Kartoffelfuselöl  auch 
Isopropylalkohol ,  normalen  Butylalkohol  und  Methylpropylcarbinol ,   doch  ist 
Vorkommen  dieser  Körper  von  anderen  Forschern,  wie  Ekman^)  und  Win di 
(1.  c.)  nicht  bestätigt  worden.     Normalbutylalkohol  kann   allerdings  unter 
malen   Verhältnissen    in    Spiritusmaischen   sich   bilden,    da    nach    Fitz^) 
Körper  entsteht,  wenn  Zucker  durch  die  Lebensthätigkeit  gewisser  Bacterien 
setzt  wird. 

Essigäther  CHs-COOCaHg  und  Acetal  CHa.CHQ^^Hs^  Stoffe,  welche  d 

Verbindung  des  Aethylalkohols  mit  seinen  Oxydationsproducten  (Essigsäure 
Aldehyd)   entstehen,    sind   ebenfalls  im  rohen  Kartoffelspirittis   von  Geuther 
gefunden  worden.    Uebersichtlich  stellt  K.  Windisch  (1.  c.  8.  214)  die  Erge' 
seiner  Untersuchung  des  Kartoffelfuselöls  zusammen.     Er  fand   in   1  kg  des 
Wasser  und  Aethylalkohol  befreiten  Fuselöls: 

Normalpropylalkohol 68,54  g 

Isobutylalkohol 243,5    , 

Amylalkohol 687,6    , 

Freie  Fettsäuren 0,1 1  , 

Fettsäureester 0,20  , 

Furfdrol  und  Basen 0,05  , 

In  100  Gew.-Thln.   der  freien   Säuren  und  der  Estersäuren   waren  ungefilr 
enthalten : 
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beiden  letzten  Beactionen  je  nach  dem  Aldebydgehalt  verschiedeo«  Mad 
aufweisen ,  no  lassen  sich  die  Aldehydmengen  in  einem  Spiritus  annihendeii 
metrisch  durch  Vergleich  mit  Aldehydlöeungen  von  bekanntem  Gehalt  botiai 
Furfurol  C5H4OS,  der  Aldehyd  der  Brenzsclüeimsäure ,  welches  sich  anck  ■! 
nen  Mengen  im  Bobspiritus  vorfinden  kann,  giebt  alle  GrappenrescuMi  1 
Aldehyde ;  eine  für  das  Furfurol  allein  charakteristische  Beaction  ist  &  li 
Färbung,  welche  es  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  «nf  Zusatz  Toniute 
Anilin  und  concentrirter  Salzsäure  (3:1)  giebt.  Es  entsteht  tiefirothes ,  ahtf 
Furfuranilin  CnHjgNaOa.HCl.  —  Die  freien  Säuren  werden  durch Ij^ 
nachgewiesen  (bei  den  höheren  Fettsäuren  gelingt  dies  erst,  nachdes  an< 
Säuren  in  die  Kalisalze  übergeführt ,  darauf  den  Alkohol  abdestillirt  oad  oi 
die  Säuren  mit  Schwefelsäure  frei  gemacht  und  mit  Waseerdampfen  aboM 
hat).  Die  quantitative  Bestimmung  erfolgt  durch  Titration  mit  Kalilauge  lAi 
phtale'in  eignet  sich  gut  als  Indicator).  —  K.  Windisch  ^)  hat  ntchgi« 
dasR  durch  fraotionirte  Fällung  mit  Batytlösung  die  einzelnen  Fettem  ^ 
einander  geschieden  und  einzeln  bestimmt  werden  können.  —  Da,  wie  tel» 
wähnt,  die  höheren  Alkohole  (Propylalkohol,  Isobutylalkohol  und  beeonden  ii 
alkohol)  bei  Weitem  den  grössten  Theil  der  Verunreinigungen  des  8piritiii 
machen  [bei  Kartoffelbranutwein  nach  Windisch  (s.  o.)  99,96  Proc.  xwtm 
der  Amylalkohol  allein   68,76  Proc.],  so  ist  die  Bestimmung   dieser  fifioftt 


„Fuselbestimmung**,  die  praktisch  wichtigste  für  die  SpiritusuntersachoBg.  yj 
einen  sehr  annähernden  Maassstab  für  die  Beinheit,  also  den  Werth  eiiMr  %fi 
Sorte. 

Nachdem  schon  fHiher  eine  grössere  Beihe  von  Methoden  zum  Nacfaveii 
zur  Bestimmung  des  Fuselöls  in  Spiritus  vorgeschlagen  worden  waren,  doa^ 
genügende  Genauigkeit,  Umständlichkeit  oder  gar  totale  Unbraachbarkeit  t«< 
schied  enen  Forschern  nachgewiesen  wurde,  so  dass  auf  ihre  Erwähnung  ^töA 
werden  kann ,  sind  in  neuerer  Zeit  einige  Methoden  ausgearbeitet  worden.  ^ 
billigeu  Anforderungen  genügen.    Es  sind  dies: 

1.  Die  Böse 'sehe  Methode.  Sie  wurde  von  B.  Böse  auf  TeranUsaa;  ^ 
G.  Lunge,  Victor  Meyer  und  E.  Schulze^*)  in  Zürich  ausgearbeitet  aodl« 
darauf,  dase  das  Volum  von  Chloroform,  welches  mit  Spiritus  (oder  Bitisi 
von  bestimmtem  Alkoholgehalt)  durchgeschüttelt  wird,  sich  vergrössert,  nads 
um  so  mehr,  je  reicher  an  Fuselöl  der  untersuchte  Spiritus  war. 

2.  Die  capillarimetrische  Methode  von  Traube").  Die  höheren  HoaBl 
des  Aethylalkohols  (also  die  Bestandtheile  des  Fusels)  steigen  unter  sonst  gW 
Verhältnissen  in  Gapillarröhren  weniger  hoch  als  Aethylalkohol  selbst  Ec^ 
gleich  der  Steighöhe  verschieden  fuselhaltiger  Flüssigkeiten  gestattet  sl»  ^ 
Büokschluss  auf  den  Fuselgehalt. 

3.  Die  ebenfalls  von  Traube^')  angegebene  stalagmometriscbe  V(^ 
l^ach  derselben  wird  der  Fuselgehalt  ermittelt  durch  Zählen  der  Tropfen,  *■ 
'«in  bestimmtes  Volum  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  bei  dem  Ausflie««) 
■«inem  geeigneten  Apparate  (Stalagmometer)  bildet.  Je  höher  der  Fuselgeltfi| 
rso  grösser  die  Tropfenzahl. 

£.  Seil  hat  in  einer  ausführlichen  Arbeit  *')  diese  drei  Methodeu  eioeri 

gehenden  experimentellen  Prüfung  unterzogen  und  kommt  am  Schlüsse  ^v^ 

-zu  dem  Besultate,   „dass  der  Methode  Böse   unzweifelhaft  der  Vorzug  geti^ 

Die  beiden  Traube* sehen  Methoden  sollen  daher  hier  nur  ganz  kurz,  dieBos«^ 

•etwas  ausführlicher  beschrieben  werden. 

Für  die  Ausführung  der  capillarimetrischen  Methode  dient  «Irft^^ 
€apillarimeter  zur  Bestimmung  des  Fuselöls*'  (zu  haben  bei  C.  Gerhardt,  H 
Preis  Mark  35,50).  Dasselbe  besteht  aus  einer  Capillarröhre  von  es-  ^ 
Länge,  welche  auf  einer  15  cm  langen  und  9,5  cm  breiten,  mit  einer  in  halbel 
hieter  eingetheilten  Scala  versehenen  Milchglasscheibe  befestigt  ist.  Dieie  8dl 
endet  an  ihrem  untereu  Theile  in  zwei  Spitzen,  welche,  nachdem  der  App0* 
ein  Stativ  eingeklemmt  ist,  durch  eine  am  letzteren  angebrachte  Triebstasf^^ 
Schraube  genau  bis  zur  Berührung  der  Oberfläche  der  in  einem  ziemlkli^ 
Gefässe  befindlichen  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  heruntergeschrsalrt  *^ 
kann.  Nun  wird  die  Flüssigkeit  einige  Male  in  der  CieipillaTe  in  die  Höbe 
und  dann  nach  kurzer  Zeit  die  Höhe^  bei  welcher  die  Fltisigkeit  vensctf 
Oapillarattraction  stehen  bleibt,  abgelesen.  Von  den  B^standtheflen  Ae»^ 
zeigt  Wasser  die  höchste,  Aethylalkohol  eine  mittlere,  Amylalkohei  (^ 
bestandtheil  des  Fusels)  die  niedrigste  Steighöhe.  Es  folgt  bieraas,  ^ 
gleichem  Wasser-  bezw.  Aethylalkoh olgehalt  eine  um  so  niederere  Steigb^^ 
achtet  werden  wird,  je  höher  der  FuselKehalt  ist".  Traube  verdünfi*  *P 
untersuchenden  Branntwein  (Spiritus)  auf  das  20  Vblutnprocenten 
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Fig.  112. 
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ktsprechende  spec.  Gew.  0,97626.  —  Diese  Vei*dÜDnung  muss  mit  grösster  Genauig- 
^it  ausgefühi*!  werden,  da  eine  nur  geringe  Abweichung  eine  nicht  unbeträchtliche 
Änderung  der  Steighöhe  zur  Folpre  hat.  Da  die  Steighöhen  vom  Radius  der 
:%pillare  abhftngig  sind,  so  müssen  für  jedes  Instrument  die  reinem  und  füselhaltigem 
Alkohol  entsprechenden  Steighöhen  empirisch  festgestellt  werden.  Bei  dem  von 
teil  (1.  c.)  benutzten  Apparate  bewirkten  je  0,1  Proc.  Amylalkohol  eine  Steig- 
i^benemiedrigung  von  1  mm;  bei  der  Ablesung  konnte  man  vermittelst  einer 
Ape  0,1  mm  noch  genau  abschätzen.  Die  Ablesungen  haben  entweder  stets  bei 
sraelben  (Normal-)Temperatur  stattzufinden,  oder  man  muss  eine  ÜoiTection  an- 
ringen,  da  bei  höherer  Temperatur  die  Steighöhe  sinkt,  bei  niederer  dagegen  steigt.' 
JBin  zweimal  rechtwinkelig  gebogenes  Glasrohr  von  ca.  5  mm  lichter  Weite, 
as  Stalagmometer  (bei  0.  Gerhardt-Bonn  incl.  Stativ  17,5  Hk.),  dient  zur 
.usfübrung  der  stalagmometrischen  Methode.  Dasselbe  wird  so  befestigt,  dass  der 
littlere,   zwischen   den  beiden  Biegungen  befindliche  Theil  horizontal  steht,   die 

beiden  anderen  dagegen  vertical  gerichtet  sind.  An  dem  oberen, 
längeren,  verticalen  Tbeile  ist  zwischen  zwei  Marken  eine  kleine, 
bauchige  Erweiterung  geblasen,  welche  zur  Aufnahme  der  aus 
dem  Apparate  heraustropfenden  Yersuchsflüssigkeit  dient,  an  dem 
horizontalen  Theile  ist  ein  enges  Capillarrohr  eingeschaltet,  der 
untere,  kürzere,  verticale  Theü  endet  unten  in  eine  kreisförmige, 
matt  geschliffene  Glasscheibe  von  etwa  8  mm  Durchmesser,  welche 
in  der  Mitte  capillar  durchbohrt  ist.  Bei  der  Ausführung  der 
Untersuchung  wird  der  Apparat  gens^u  bis  zur  oberen  Marke 
mit  der  Versuchsflüssigkeit  gefüllt,  welche  man  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  auf  das  20  Volumprocent  entsprechende  spec.  Gew. 
0,97626  gebracht  hat.  Bei  gleicher  Temperatur  geben  gleiche 
Volumina  Wasser,  Aethylalkohol  und  Amylalkohol  bei  dem  Aus- 
fliessen  aus  capillaren  Oeffnungen  ungleiche  Tropfenzahlen,  und 
zwar  Wasser  die  geringste,  Aethylalkohol  eine  mittlere,  Amyl- 
alkohol die  höchste  Tropfenzahl ;  je  amylalkohol(fusel)reicher  also 
eine  spirituöse  Flüssigkeit  ist,  um  so  grösser  -wird  die  Tropfen- 
zahl bei  dem  AusfiieKsen  aus  dem  Stalagmometer  sein  müssen. 
Seil  brachte  (1.  c.)  an  dem  von  ihm  benutzten  Apparate  eine 
einfache,  hier  nicht  näher  zu  beschreibende  Vorrichtung  an, 
durch  welche  Viq  Tropfen  noch  abgeschätzt  werden  konnte.  Da 
nach  seinen  Beobachtungen  0,1  Volumprocent  Fuselöl  eine  Ver- 
mehrung um  1.7  Tropfen  hervorbringt,  so  zeigt  V^o  Tropfen 
0,006  Proc.  Fuselöl  an.  —  Temperatur  und  specifisches  Gewicht 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  müssen  ebenso  genau  inne- 
gehalten, bezw.  beobachtet  werden,  wie  bei  der  capillarimetrischen 
Methode. 

Die  Böse' sehe  Methode  zur  Bestimmung  des  Fuselöls  ist 
ohne  Zweifel  diejenige,  welche  heutzutage  in  den  analytischen 
Laboratorien  die  häufigHte  Anwendung  findet.  Wie  bereits  an- 
gedeutet, beruht  sie  darauf,  dass  Chloroform,  welches  man  mit 
verdünntem  Aethylalkohol  schüttelt,  etwas  von  letzterem  auf- 
nimmt und  dadurch  eine  bestimmte  Vclumvergrösserung  erfahrt. 
Die  höheren,  das  Fuselöl  zusammensetzenden  Alkohole  sind  aber 
weniger  leicht  löslich  in  Wasser  als  Aethylalkohol,  und  werden 
daher  von  Chloroform ,  mit  welchem  sie  in*  allen  Verhältnissen 
mischbar  sind,  verhältnissmässig  leicht  aufgenommen.  Fuselhal- 
tiger  Branntwein  bezw.  Spiritus  wird  also  an  Chloroform  mehr 
Bestaudtheile  abgeben  als  fuselfreier,  uud  zwar  wird  die  Volumvermehrung  des 
Chloroforms  bei  dem  Ausschütteln  verschiedener  spirituöser  Flüssigkeiten  um  so 
stärker  sein,  je  reicher  letztere  an  Fusel  waren.  Da  ausserdem  specifisches  Gewicht 
und  Temperatur  der  mit  einander  zu  schüttelnden  Flüssigkeiten  von  grossem  Ein- 
flüsse auf  Volumvermehrung  des  Chloroforms,  also  auf  das  Ergebniss  der  Unter- 
suchung sind,  so  muss  bei  Ausführung  der  Untersuchung  stets  bei  genau  gleicher 
Temperatur  und  mit  Versuchsflüssigkeiten  von  genau  gleichem  specifischen  Gewichte 
operirt  werden,  oder  man  muss  bei  geringfügigen  Abweichungen  vorher  ermittelte 
Correcturen  eintreten  lassen.  —  Der  urspninglich  von  Böse  für  seine  Methode 
benutzte  Apparat  hat  später  von  H.  Herzfeld  ^®)  einige  zweckdienliche  Abände- 
tungen  erfahren,  die  Methode  selbst  ist  von  verschiedenen  Forschern,  besonders 
aber  von  A.  Stutzer  und  O.  Eeitmair*')  und  von  E.  Sell*^)  eingehend  geprüft. 
Wir  folgen  in  der  nachstehenden  Beschreibung  der  Böse 'sehen  Methcäe  den 
Sell'schen  Ausführungen. 
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Der  aus  Glas  gefertigte  Apparat  (Fig.  112,  a.  v.  S.),  in  welchem  die 
lang  des  zu  untersuchenden  Spiritus  (bezw.  Branntweins)  erfolgt,  besteht  am  m 
unteren  ca.  6  cm  hohen  und  25  cm  weiten  Gefasse,  an  welches  sich  nach  ota 
ca.  20  cm  langes  Glasrohr  von  etwa  7  mm  lichter  Weite  anschlieset,  diene«  Bute » 
weitert  sich  oben  zu  einem  birnenförmigen  GefiUse  von  ca.  12  cm  Höbe  im4  4 
Weite.  Das  mittlere  Bohr  trägt  eine  in  zwanzigstel  Cubikcentimeter 
Scala.  Der  Baum  des  unteren  Gefäases  bis  zu  dem  unteren  Anfange  der  Sola 
hält  genau  20  ccm.  Die  obere  Oeffnung  •  des  birnenförmigen  Gefäsaes  ist  mtt 
eingeschliffenem. Glasstöpsel  zu  verschlies^en.  Es  handelt  sich  nun  zunächst 
die  Volumvermehrung  zu  ermitteln,  welche  Chloroform  beim  Schütteln  mit 
freiem,  verdünntem  Alkohol  erföhrt.  Zu  dem  Zwecke  verdünnt  man  reinen  Aetli^ 
alkohol  mit  Wasser  bis  zum  spec.  Gew.  0,96564,  welches  30  Volumpi 
entspricht,  was  mit  der  grösstmöglichen  Genauigkeit  zu  geachehen  hat. 
ermittelt  man  das  speciflsche  Gewicht,  bezw.  den  Alkoholgehalt  mittelst 
empfindlichen  Alkoholometers  und  verdünnt  dann  nach  folgender  kleinen  Tab^H 
welche  nach  Bedarf  zu  interpoliren  ist. 

Um  eine  Mischung  von  30  Yolumprocent  Alkohol  zu  erhalten: 


müssen  auf  je  100  ccm       zugesetzt  werden  müssen  auf  je  100  ccm      zageietit 

Weingeist  von  Volum-        Cubikcentimeter  Weingeist  von  Volum-        CubikceniiMör 

proceiit                             Wasser  procent                             WasMf 

100 242,4  65 119,0 

95 224,1  60 löM 

90 206,3  55 84,« 

85     .......    188,6  50 67,5 

80 171,1  45 5<U 

75 153,6  40 33,6 

70 136,3  35 16.T 

«fetzt  controlirt  man  den  Alkoholgehalt  durch  Wägen  der  verdünnten  Flüssigki 
in  einem  möglichst  enghalsigen  Pyknometer  (bei  15,0^C.).  Da  nur  tn^en  seli^ä^ 
Fällen  bei  der  ersten  Verdünnung  genau  das  richtige  specifische  Gewicht  erkalM 
wird,  so  muss  man  in  der  Begel  nochmals,  je  nachdem  der  Alkoholgebalt  ij 
hoch  oder  zu  niedrig  ausgefallen  ist,  Wasser  oder  absoluten  Alkohol  zusem 
deren  Mengen  (x-i  Vol.  für  Wasser  bei  zu  starkem,  sc^  Vol.  für  absoluten  Aä<M 
bei  zu  schwachem  Gemisch  für  je  100  Volumina  von  v  Volnmprocentgehalt)  ntA 
den  beiden  Formeln  berechnet  werden  können : 

lOv  — 300 
^i  =  3 

300  — lOü 
X2  = 

Bei  sorgfältigem  Arbeiten  wiixl  meist  nach  dieser  zweiten  Correctur  das  speci 
Gewicht  (Alkoholgehalt)  richtig  getroffen  sein.  —  In  der  gleichen  Weise  stellt 
sich  durch  Mischen  von  genau  abgemessenen  Mengen  reinem  Amylalkohol, 
alkohol  und  Wasser  ein  etwa  0,5  Volumpi-ocent  Amylalkohol  enthaltendes  Ge: 
von  0,9|6ri64  spec.  Gew.  her  und  macht  mit  diesen  beiden  Flüssigkeiten  Chl< 
ausschüttelungen  in  dem   oben   beschriebenen  Apparate.    Zuerst  füllt  man  in 
vollkommen  trockenen  Apparat  vermittelst  eines  langen  Trichters  bis  zum  und 
Strich  der  Scala  20 ccm  reinstes,  wiederholt  rectificirtes  Chloroform,   welches 
Temperatur  von   15^  C.  genau  haben  muss;   etwa  zu  viel  eiogefnlltes  Cbloi 
wird  mit  dünnen   Filtrirpapierstreifen  vorsichtig  fortgenommen.     Dann  schi« 
man  100  ccm  des  verdünnten  reinen  Alkohols,  der  ebenfalls  auf  15^C.  genau 
rirt  sein  muss,  über  das  Chloroform  in  den  Appai*at  und  fügt  1  ccm  Schwefei 
vom  spec.  Gew.  1,2857  hinzu  (dieser  Zusatz  erfolgt,  um  die  bei  der  Cntersai 
;^ehr  unreiner  Alkohole  eintretende  Bildung  von  Häutchen   an  der  Berühr 
von  Chloroform  und  Alkohol  zu  vermeiden  (cfr.  Stutzer  und  Beitmair  L  c). 

Nachdem  man  den  Apparat  mit  dem  Stopfen  verschlossen  hat,  lasst  man  ibi 
noch   einige   Zeit   in  einem  grossen,   mit  Wasser  von    15,0^ C.   gefüllten 
schwimmen,  nimmt  ihn  dann  heraus,  lässt  Alkohol  und  Chloroform  in  die 
birnenförmige  Erweiterung  fliesseu,    schüttelt   150  mal  kräftig  durch   und 
dann  den  Apparat  wieder  in   das  terapeiirte  Wassergefäss.    Das  Chloroform 
bald  in  grossen  Tropfen  in  den  unteren  Theil  des  Apparates ;  in  der  Birne  oder 
den  Wänden  des  mittleren  Rohres  haftende  Chloroformtröpfchen  bringt  man  d«4 
schwaches   Schütteln    oder   Wirbeln    zum   Heruntersinken.     Kach    fünf  bis  «*^ 
Minuten  wird  sich  das  Chloroform  vollständig  abgesetzt  haben  und  man  kau»  ii 
Volum  desselben  ablesen;  hierbei  kann  man  0,01  ccm  mit  grosser  Schärfe  scbsa* 
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lese  AblesuDfi:  bezeichnet  Seil  als  die  „Basis  der  Steighöhen'*,  sie  mciss  bei  jeder 
luen  Sorte  Chloroform  von  Neuem  festgestellt  wei*d6n.  Man  findet  hierbei ,- dass 
ccm  Chloroform  sich  beim  Schütteln- mit  30  proc.^  reinem  Alkohol  ihrYolam  auf 
,40  bis  21,80  ccm  vermehren.  In  ganz  gleicher  Weise  werden  nan  mit  dem 
(lylalkohol haltigen  Gemisch  (dessen  Gehalt  an  Amylalkohol  bekannt  ist)  Aus- 
hüttelufagen  gemacht.  Man  findet  dann  bei  der  Ablesung ,  dass  die  Yolumver- 
ahruDg  des  Chloroforms  eine  stärkere  ist.  Die  Differenz  dieser  Ablesung  gegen« 
mr  derjenigen,  welche  mit  amylalkoholfreiem  Gemisch  erhalten  wurde,  wird  die 
«olate  Steighöhe  genannt.  So  erhielt  Seil  (1.  c.)  z»  B.:  Basis  der  Steighöhen 
»usflchUttelung  mit  fuselfreiem  Gemisch)  21,64  ccm.  —  Aussohütteluug  mit  einem 
nnisoh  von  0,49068  Yolumprooent  Amylalkohol  22,38  ccm.  —  Absolute  Steighöhe 
K)  0,74  ccm  für  0,49068  Proc.  Amylalkohol,  mithin  zeigt  0,01  ccm  Volumver- 
Ehrung  gegenüber  der  Basis  (eine  noch  gut  ablesbare  Grösse)  0,006631  Yol.-Proc. 
nylalkohol  an.  Diese  Menge  M'ürde  gleichzeitig  einen  Ausdruck  für  die  Grenze 
r  Genauigkeit  der  Methode  sein.  Seil  hat  gefunden,  dass,  obgleidi,  wie  oben 
Mrftbnt,  die  Basis  der.  Steighöhen  für  jedes  Chloroform  verschieden,  die  absolute  Steig- 
he  bei  einem  bestimmten  Faselgehalte  trotzdem  für  jedes  Chloroform  constant  ist, 
m  braucht  daher  nicht  bei  neuem  Chloroform  jedesmal  Yersuche  mit  amylalkohol- 
Itigen  Gemischen  bekannter  Zusammensetzung  anzustellen.  Soll  nun  Brohspiritus 
f  seinen  Fuselgehalt  nach  der  Böse' sehen  Methode  untersucht  werden,  so  hat 
m  denselben  ebemfaUs,  unter  genauer  Einhaltung  der  Temperatur  von  15<^C.,  auf 
»  spec.  Gew.  von  0,96&Ö4  in  oben  angegebener  Weise  zu  verdünnen  und  die 
UMchüttelungen  vorzunehmen,  aus  den  mit  reinem  Gemisch  und  füseligem  Gemisch 
a  bekanntem  Amylalkoholgehalt  ermittelten  Zahlen  lässt  sich  dann  der  Fusel- 
balt  der  untersuchten  Flüssigkeit  berechnen;  selbstverständlich  hat  eine  Um« 
}hnung  von  der  verdünnten  auf  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  zu  eiiblgen.  [Bei 
annt weinen,  die  ausser  Fusel  noch  andere  zugesetzte  Stoff  enthalten,  muss  vor 
r  Yerdünnunff  ein  abgemessenes  Quantum  (200  ccm)  unter  Zusatz  von  etwas 
dilauge  zu  Ve  abdestillirt  und  zum  ursprünglichen  Yolum  aufgefüllt  werden; 
bleiben  dann  nicht  flüchtige  Stoffe  zurück,  freie  Säuren  werden  gebunden  und 
itreester  verseift,  andere  flüchtige  Stoffe  werden  durch  die  Kalilauge  derart  ver- 
dert,  dass  sie  das  Resultat  der  Ausschüttelung  weniger  beeinflussen;  Aethyl- 
Lohol  und  die  höheren,  das  Fuselöl  zusammensetzenden  Alkohole  gehen  voll- 
^ndig  und  unverändert  in  das  Destillat  über.] 

Da  die  Berechnung  des  Fuselgehaltes  auf  Grund  von  Zahlen  erfolgt,  welche 
.n  durch  Untersuchung  von  Mischungen  von  verdünntem  Weingeist  mit  reinem 
lylalkohol  erhalten  hat,  der  Bohspiritus  und  die  Branntweine  dagegen  als  Yer- 
reinigping  nicht  reinen  Amylalkohol,  sondern  „Fuselöle",  d.  h.  ein  Gemisch  dieses 
Ifpers  mit  anderen  Alkoholen  enthalten ,  so  sind  die  Resultate  streng  genommen 
ht  ganz  richtig.  Neben  Amylalkohol  kommen  als  Bestandtheile  des  Fuselöls 
ipteäohlich  in  Betracht  Isobutylalkohol  und  normaler  Propyialkohol.    Setzt  man 

Wirkung  des  Am\ialkohol8  auf  die  Yolum  Vermehrung  des  Chloroforms  nach 
11  =  100,  so  ist  die  Wirkung  des  Isobutylalkohols  nur  50  und  diejenige  des 
>pylalkohol8  33.  Das  Mengenverhältniss  der  drei  Alkohole  ist  aber  kein  con- 
Qtes,  nicht  einmal  für  Fuselöle  gleicher  Herkunft,  wie  Kartoffelfusel,  Melasse- 
sl  etc.  —  Es  ist  daher  aueh  nicht  «mpfehlenswerth,  dem  R  Öse 'sehen  Yorschlage 
folgen,  nach  welchem  das  Ergebniss  der  Untersuchung  je  nach  dem  Rohmaterial, 

welchem  der  Spiritus  (Branntwein)  hergestellt  ist,  mit  einem  constanten ,  für 
BS  Fuselöl  zu  bestimmenden  Factor  zu  multipliciren  ist  (in  vielen  Fällen  wird 
»rhaupt  das  Rohmaterial,  aus  welchem  der  untersuchte  Spiritus  hergestellt 
rde,  nicht  zu  ermitteln  «ein),  da  aber  normaler  Propyialkohol  und  Isobutyl- 
ohol  in  ihrer  Menge  gegenüber  dem  Am3'lalkohol  zurücktreten ,  so  wird  der 
jJer,  welchen  man  dadurch  macht,  dass  man  nach  dem  Yorsohlage  von  Seil 
rie  Stutzer  undReitmair  das  Fuselöl  auf  Amylalkohol  berechnet,  ein  geringer 
i;  man  findet  dann  allerdings  stets  etwas  weniger  Fuselöl,  als  thfttsächlich 
'banden  ist. 

Die  Röse'sche  Methode  giebt,  wenn  sie  sorgfältig  ausgeführt  wird,  sehr  be- 
idigende  Resultate.  Yor  Allem  ist  auf  genaueste  Einhaltung  der  Temperatur 
I  15^  C.  zu  achteu.  Werden  Chloroform  and  Alkohol  bei  abweichenden  Tempe- 
aren  abgemessen,  gemisdit  und  geschüttelt,  so  giebt  +  i,o^  C.  nach  S eil  +  0,046  ccm 
ioToform,  entsprechend  +  0,031  Proc.  Fuselöl.  Das  ist  bei  dem  an  sich  gewöhn- 
i  geringen  Fuselgehalt  der  auf  30  Proc.  Alkohol  verdünnten  Flüssigkeit  ein 
.eutender  Fehler.  Ebenso  wichtig  ist  es,  das  30  Yolumprocenten  Alkohol  ent- 
eehende  specifische  Gewicht  mit  möglichster  Genauigkeit  einzuhalten.  Seil 
d ,  da«is  ±  0,1  Yolumprooent  Alkohol  einer  Steighöhendifferenz  von  +  0,03  ccm 
[oroformvolum  oder  0,02  Volumprocent  Fuselöl  entsprechen,  .    Brf. 
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Spiritus  absolutus«    Aethylalkohol,  der  n^heza  wasserfrei  ist. 

Spiritus  aetheris  chlorati^  Salzäther.  Die  ältere  Fharmacie  raml 
unter  diesem  Namen  Destillate ,  welche  bei  der  Einwirkung^  von  surker  Silziiiii 
oder  von  Salzsäure  nnd  Brannstein  auf  Alkohol  erhalten  werden.  Je  bm^  te 
Verfahren  entstanden  bald  leichtere ,  bald  schwerere  Producte,  daher  min  loekia 
Salzäther  nnd  schweren  Salzäther  unterschied.  Den  letzteren  stellte  bu  is 
Hälfe  von  Kochfialz,  Braunstein  und  Schwefelsäure  dar.  Der  Salzäther  kotf 
neben  Aethylchlorid  (s.  dieses)  und  Aldehyd  auch  die  versebiedeoeD  C^j 
BUbstitutionsproducte  des  Alkohols  enthalten.  —  Vorschriften  zu  diesem  j«izt  i^ 
Becht  in  Vergessenheit  gerathenen  Präparate  stammen  zum  Theü  noch  va  ^ 
16.  Jahrhunden.  F.  A.  F. 

Spiritus  aetheris  nitrosi  a.  Öalpetergeist  (Bd.  VI,  S.  117). 

Spiritus  aromatious.  Dem  sogenannten  Kölnischen  Wasser  ähnliche«  M 
parat  der  Pharmaoie.  J*.  A.  f. 

Spiritus  oamphoratus.  Nach  dem  Arzneibuche  für  das  Deatsebe  l<tf 
vom  Jahre  1890  eine  Auflösung  von  1  Tül.  Campher  in  7  Thln.  Weingest  «■ 
0,832  spec.  Gew.  und  2  Thln.  Wasser.  F.  i.  f- 

Spiritus  Coohleariae.  Auflösung  von  Löifelkrautöl  (Isothioejsnat  ta 
secundären  Butylalkohols ,  siehe  Bd.  II,  6.  756)  in  verdünntem  Alkohol,  nacb  te 
Arzneibuche  für  das  Deutsche  Beicb  dargestellt  durch  Destiliation  von  iHscM 
blühendem  Kraute  der  CoekUaria  offitinalia  L.  mit  Weingeist  und  WasMf. 

F.  i.  f. 

'Spiritus  cömu  oervl  s.  Hirschhornspiritus  (Bd.  III,  S.  674). 

Spiritus  dilutus..  Mit  Wasser  (3  Thln.)  verdünnter  Weingeist  (7Th}e.);Bij 
dem  Arzneibuche  für  das  Deutsche  Beich  von  0,892  bis  0,896  spec  Oew.  bei  ^ 

F.  A.f. 

Spiritus  fol*micarum  odei*  Spiritus  formioae.  Auflösung  von  AmeiNMÜ 
in  verdünntem  Weingeist  oder  nach  anderen  Vorschriften  durch  Destillat»»  ^ 
Ameisen  mit  Weingeist  und  Wasser  darzustellen.  F.  A.  f- 

Spiritus  Mindereri.  Auflösung  von  Ammoniumacetat  in  Wasser,  weldtjj 
Jahre   1616  von  dem  Augsburger  Arzte  Baimund  Minderer  eingef51irt  vv 

F.  A.  l  , 
Spiritus  nitri  dülcis  s.  Salpetergeist  (Bd.  VI,  S.  117). 

Spiritus  reotifloatissimus  9  der  gegenwärtige  Spiritus  von  ungefshi  t^ 
spec.  Gew.  bei  15®. 

Spiritus  rectifioatus  hiess  früher  der  jetzige  Spirifua  düuttts  (b.  die$e&)- 

Spiritus  salis  aoidus  hiess  früher  die  Chlorwasserstoffsaure. 

Spiritus  salis  dulois  s.  Spirittis  aäheria  ehhrati, 

Spiritus  saponatus  s.  Seifengeist  (Bd.  VI,  8.  560). 

Spiritus  Sinapis  s.  Senfgeist  (Bd.  VI,  S.  618).  . 

Spiritus  vitrioli  aoidus  nannte  man  im  17.  Jahrhundert  gelegenthdl 
verdüunte  Schwefelsäure.  F.  A.  F» 

Spirituslampdn  s.  unter  Lampen  (Bd.  IV,  S.  10  u.  ff.).  I 

Spirogyra.  In  süssem  Wasser  lebende  Algengattung  aus  der  Ordn^My 
Conjugaten.  lOOThle.  der  Spirogyra  «uinmoKützing  lieferten  i)  2,48  Thle.  Tw» 
Substanz  (mit  7^5  Proc.  Stickstoff)  und  hinterliessen  bei  der  Einäscherung  0.58  w 

Low  2)  verglich  das  Eiweiss  der  Spirogyra  dubia  Kützlng  mit  dem  Hwj 
eiweiss;  das  erstere  ist  ärmer  an  Stick stoft',  enthält  aber  mehr  Sanerrton  ^ 
Wasserstoff.  Mit  ammoniHkalischem Silbernitrat  erhielt  Low  aus  dem  Eiwetfj 
lebenden  Spirogyra,  nicht  aus  dem  der  abgestorbenen  eine  Verbindung,  ^^^ 
sich  das  Silber  weder  durch  Salzsäure ,  noch  durch  Schwefelwasserstoff  ^*2 
Ijless.  Das  Eiweiss  erleidet  also  beim  Absterben  der  Spirog^Ta  eine  c^"®* 
Veränderung.  F.  i« '' 

1)  W.  von  der  Mark,  Arch.  Pharm.  1847,  101,  S.  156;  Jahresber.  1847  te  Ijj 
S.  1096.  —  2)  Jahresber.  1883,  S.  1372;  auch  Pflüger's  Arch.  f.  Phytiol.  5Ö,S.* 
Fernere  biologische  Versuche  mit  Spirogyra:  Berichte  1892,  Referate  S.  471  (B»k«f*J 
S.  472  (Low). 
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■iure  erw&rmt.  Han  befreit  das  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  gereinigte 
Product  von  noch  beigemengter  freier  Sfture,  indem  man  die  heisse,  alkoholische 
Lotung  in  eine  siedende,  wässerige  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  eintröpfelt) 
löst  das  sich  abscheidende,  beim  J&rkalten  erstarrende  Oel  in  Alkohol  und  fSUlt 
uit  Wasser,  oder  destiUirt  den  Ester  im  Yacuum.  Duffy^)  erhielt  den  Ester 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  da»  Stearinsäui^eglycerid;  des- 
gleichen bildet  er  sich  bei  der  Zersetaung  des  aus  stearinsaurem  Katron  und  Phos- 
phorozychlorid  gebildeten  Stearylchlorids  mit  Alkohol  (Febal^).  Kleine  Mengen 
Bster  entstehen  schon  beim  Kochen^)  oder  beim  Erhitzen  der  Stearinsäure  mit 
Alkohol  auf  100^^).  Weisse,  krystallinische ,  geruch-  und  geschmacklose  Yerbin- 
long,  ist  zuerst  weich,  wird  aber  bald  hart  und  spröde;  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  weissen,  seidenartigen  Nadeln,  schmUzt  bei  33<>,  3.H,7<>^),  S3,3<>^),  S6^^^),  siedet 
lagen  22^4®  unter  Zersetzung  in  Stearinsäure  und  Aetliylen.  Kochendes  Wasser 
Bersetzt  ihn  nicht  oder  erst  nach  langer  Zeit^,  Alkalien  verseifen  ihn  leicht. 

Isoamylester  C|8H3(02.C5Hii  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas 
in  die  Lösung  der  Säure  in  Amylalkohol  oder  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
imylat  auf  Stearin.  Hell  durchscheinende,  weiche,  klebende  Hasse,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether,  und  daraus  sich  wieder  gallertig 
ibscheidend,  schmilzt  bei  25,5<>  (Duffy^),  25^  (Hanhart'),  wird  leicht  durch 
Ukoholisches  Kali,  aber  nicht  durch  wässeriges  verseift. 

Methylester  GigHMOs'CH»  scheidet  sich  beim  Digeriren  einer  Lösung  von 
Stearinsäure  (1  Thl.),  in  Methylalkohol  (12  Thln.),  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
%  Thln.)  als  halb  durchscheinendes  Fett  ab;  er  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der 
Kearinsäure  mit  Methylalkohol  auf  200^  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure- 
IM  auf  die  methylalkoholische  Lösung  der  Stearinsäure.  Krystallinische  Masse 
rom  Schmelzpunkt  S8^  (Hanhart*^).  Die  Angabe  von  Lassaigne^)  von  85* 
l)eruht  Jedenfalls  auf  einem  Druckfehler. 

Octylester  CigHssOs.CgHiy.  Der  Ester  des  secundären  Octylalkohols  aus 
Ucinusöl  ist  von  Hanhart  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  dem  Alkohol  auf  200® 
largestellt    Schmelzpunkt  —  4,5^^. 

Phenylester  Ci3H3502.CaH5  schmilzt  bei  52®  und  siedet  unter  15  mm 
m  267®. 

p-Kresylester  G|9H3ft02.C7H7  schmilzt  bei  57®  und  siedet  unter  15mm  bei 
•76®  (Krafft  und  Bürger^^).  Die  Ester  der  Stearinsäure  mit  den  mehratomigen 
Ükobolen  sind  schon  in  früheren  Artikeln  beschrieben,  mit  Aethylenglycol  (Bd.  I, 
L  141),  mit  Glycerin  (Stearine,  Bd.  m,  S.  442),  Erythrit  (Bd.  III,  S.  71),  Mannit 
M.  IV,  8.  272),  Dulcit  (Bd.  H,  S.  1034),  Quercit  (Bd.  II,  S.  1046),  Pinit  (Bd.  V, 
l  609). 

Nach  einem  Patent  von  Hey  den  Nachfolger,  D.  R.-P.  70  483,  werden  die  Stearin- 
toreester des  Quajacols,  Kresols  u.  s.  w.  durch  Erhitzen  der  Stearinsäure  und  der 
Btsprechenden  Phenole  oder  deren  Salze  mit  Phosphortrichlorid,  Phosphorpenta-, 
"hosphoroxychlorid,  oder  Schwefelozychlorid ,  oder  sauren  schwefelsauren  Alkalien 
ttrgesteUt.  Sie  besitzen  im  Gegensätze  zu  den  freien  Phenolen  keine  ätzende  Wir- 
img mehr,  und  sind  daher  als  Heilmittel  in  Vorschlag  gebracht  worden. 

Weitere  Derivate  der  Stearinsäure. 

SiearinsäurecMorid,  Stearylchloridi)^)  GigHsgOCl  bildet  sich  beim  Zu- 
ammenreiben  fein  gepulverter  Stearinsäure  mit  Phosphorpentachlorid  und  kurzem 
farwärmen  auf  dem  Wasserbade,  und  wird  nach  dem  Verjagen  des  Phosphorozy- 
klorids  im  luftverdünnten  Baume  und  schliessliches  Erhitzen  bis  150®  unter  15  mm 
ein  erhalten^.  Blendendweisse  Krystallmasse ,  welche  bei  23®  schmilzt.  Unter 
5  mm  siedet  dasChlond  anlangs  bei  215®,  doch  tritt  sehr  bald  merklich  Zersetzung 
hu  Durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  wird  es  rasch  zersetzt,  mit  Alkoholen  und 
lienolen  setet  es  sich  leicht  zu  Estern  der  Stearinsäure  um  '). 


Ester  der  StearinBättre :  ^)  Redtenbacher,  Ann.  Chem.  30y  S.  51.  —  ')  Sten- 
•nie,  Kbend.  36,  S.  58.  —  *)  Duffy,  Ebend.  88,  S.  291.  —  *)  Crowder,  J.  pr.Chem. 
I]  57,  S.  292.  —  *)  Pebal,  Ann.  Chem.  91,  S.  138.  —  «)  Heintz,  Ebend.  84, 
.  302.  —  ^  Lassaigne,  Ebend.  23,  S.  168.  ~  ®)  Berthelot,  Ebend.  88,  S.  312. 
-  •)  Hanhart,  Chem.  Centr.  1858,  S.  676;  J.  pr.Chem.  [l]  77,  S.  5.  —  i®)  Francis, 
«B.  Cht».  42,  S.  261.  —  ^^)  Krafft  n.  Bürger,  Ber.  17,  S.  1378. 

Derivate  der  Stearinsäure:  ^)  Chiosza,  Gerhart,  Trait6  de  Chimie  2,  p.  851.  — 
)  Krafft  n.  Bärger,  Ber.  17,  S.  1378.  —  ')  Carlet,  JB.  1859,  S.  367.  —  *)  A.  W. 
(ofmaan,  Ber.  16,  S.  984.  —  ^)  Krafft  u.  Stauffer,  Ber.  15,  S.  1730.  —  ®)  Hell 
'  Sadomski,  Ber.  24,  S.  2780.  ~  ?)  Eitner  n.  Wetx,  Ber.  26,  S.  2840. 


1016  Spongia,  Spongin.  —  Sprengkohle. 

Früchte.  Die  der  Spondias  venulosa  Martius,  sowie  die  Binde  and 
Büdamerikanischto  Art  dienen  auch  medicinisch^);  Aehnlicbes  gilt  tob  teil 
Indien  schon  seit  alter  Zeit  geschätzten  Spondias  mangifera  WUldenow% 
andere  Art  glebt  dort  ein  bemerkenswertbes  Gammiharz ').  Auf  Spaaüi 
mangifera^)  und  anderen  Bäumen  der  Familie  der  Anacardiaceen  in  T( 
8an  Salvador,  Yucatan  und  Mexico  findet  sich  das  altbekannte^), 
gelbe  Fett  Agin,  Ahin,  Ajin,  Azin  oder  Nin^),  das  durch  die  AziD-SdüM 
Coccus  erzeugt  wird.  Die  dann  in  Form  von  Olycerinester  vorbandüe  in 
säure  ^)  oder  Niinsäure  ^)  ist  wegen  ihrer  ausserordentlichen  8auer»toflfhegi«  9k 
unbeständig.  Siehe  unter  Ax in  Bd.  I,  8.  925.  —  Spondias  eaneseen»  in  Hexia« 
in  ihrem  Safte  einen  Körper  enthalten,  der  sich  in  Krystallen  von  sehr  ao&lM 
Härte  ausscheidet  ®),  F-  L  F. 

Spong^ia,  Spongin  s.  Schwamm  (Bd.  VI  (1891),  S.  270). 

Spongilla  fluYlatilis.  Ein  Kieselhomschwamm  des  SasswasMrs  mit  fi 
lagerung  von  Kieselerdenadeln  {Spictdae) ,  der  bisweilen  die  "Wasierieitnngefi  « 
unreinigt  *).  F.  A.  /. 

Sponginose,  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  welche  aus  Spoogin  (siehe  Bit 
S.  270)  neben  Sponginpepton ,  Leucin ,  Ammoniak ,  Pyrocatechin  und  Zocfcfl'  4 
halten  wird,  wenn  man  nach  Kruken  her g**)  Schwämme  mit  überhitztem  V» 
behandelt.  F.  JL  T 

Sponginpepton  nennt  Krukenberg***)  ein  durah  überhitztes  Wasas  ■ 
Spongin  (siehe  Bd.  VI«  S.  270)  entstehendes  Zersetzungsproduct 

Sporadotlderite,  Meteorsteine  mit  mehr  oder  weniger  eingestreutem  Ita 
eisen  im  Gegensatze  zu  den  eisenfreien  Asideriten  und  den  nur  aus  Eisefti 
stehenden  Holosideriten.  ^''' 

Spratsen  nennt  man^das  Entweichen  des  von  geschmolzenen  Metallen,  t« 
Silber,  Kupfer,  absorbirteu  Sauerstoffs  beim  Erkalten,  wodurch  ein  schwampsn^ 
Auftreiben  der  Oberfläche  stattfindet,  zum  Theil  auch  kleine  MetattpaitüciBki 
umhergeschleudert  werden  können. 

Sprengeisen  s.  Sprengring. 

Bprengkohle  dient  zum  Absprengen  von  Olasgefössen  nach  beliebigen  fij 
tnngen  und  wird  aus  einer  Masie  angefertigt,  die'  mit  der  der  gewöhid^ 
Bäucherkerzen  die  grösste  Aebnlichkeit  besitzt.  Nach  Oahn*s  Vorschrift  w 
man  sie  dar,  indem  man  2V2  Tble.  arabisches  Gummi  in  4  Thln.  Va»g  " 
ausserdem  sich  eine  Lösung  von  l  Thl.  Traganthgummi  in  8  Tbhi.  kodtea* 
Wasser  herstellt,  beide  Lösungen  mit  einander  vermischt,  noch  Vi  Thl.  S^'^JJ 
ebensoviel  Benzo^harz,  beide  in  Alkohol  gelöst,  hiuzugiebt  und  nun  ^,^K*Ij 
fein  gesiebte  Holzkohle  aus  einem  weichen  Holze  in  einer  Beibschale  innig  ^ 
zusammenmischt.  Je  feiner  die  Kohle  und  je  inniger  und  kräftiger  die  HaaeS 
sammengestossen  wird,  desto  besser  werden  die  Sprengkohlen.  Man  fonnt  i* 
die  Hasse  zu  bleistiftdicken  Stengelchen  von  20  bis  25  cm  Länge  imd  Itotae« 
gelinder  Wärme  völlig  austrocknen. 

Nach  einer  Vorschrift  von  Bohusf)  soll  eine  gute  Sprengkohle  ertwj 
werden,  wenn  man  16  Thle.  gepulverte  Bucheukohle  mit  1  Tbl.  gepulvertem» 
Zucker  sorgfältig  mischt  und  mit  der  erforderlichen  Menge  Traganthschleim  zu  ^ 
Masse  zusamnienstösst,  welche  sich  leicht  in  Stengelchen  ausrollen  lässt    C.& 

Spondias;  *)  Peckolt,  Arch.  Pharm.  1862,  J60,  S.44;  Arata,  Jahmber.  d.  Pk* 
1892,^.  54;  aas  Anales  del  Departamento  de  Hygiene  (Buenos  Aires  1891),  Kr.  8.  —  1  *»" 
Dictionary  of  the  Economic  Products  of  India  Ö,  Part.  3  (1893),  p.  339.  —  *)  Dy»»** 
Warden  and  Hooper,  Pharm acographia  indica  1890,  i,  p.  396.  —  *)  FrsBcisdH* 
nandi  Opera  j^  (Matriti  1790),  p.  191;  Berichte  aus  den  Jahren  1571  bis  1577;  Fr«8triii 
San  Salvador  und  Honduras  im  Jahre  1576;  Bericht  des  Dri  Die^o  Gareia  de  P«l*^ 
Berlin,  Reimer,  1873,  S.  27,  67.  —  *)  Pharm.  Journ.  4,  Nr.  119  (London  1874),  S.» 
und  ^0,  Nr.  1013  (November  1889),  S.  403.  —  «)  Hoppe-Seyler,  J.  pr.  Chem.  1^ 
80,  S.  102,  130;  Jahresber.  1860,  S.  324;  Gmelin,  Org.  Chem.  4  (Heiddbti^  1^ 
S.  1471,  1472;  Jahresber.  d.  Pharm.  1860,  S.  85.  —  ')  Jahresber.  1870,  8.88«;* 
Chemical  News  22,  p.  110;  Jahresber,  d.  Pharm.  1890,  S.  192.  —  8)  Americas  Joeii' 
Pharm.  1894,  66,  p.  125. 

•)  Fl  et  eher  (Boston),  Jahresber.  1883,  S.  1527;  aus  Analyst  8,  p.  134.  — '•)  J»k* 
bericht  1887,  S.  2277;  aus  Chem.  Centn  1887,  S.  1085.  —  *•*)  Jahresber.  1887,  &  5^^' 
aus  Chem.  Centr.  1887,  S.  1085.  —  +)  Ding^.  pol.  J.  143,  S.  466. 
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Sprengring.  Zum  Abeprengeu  von  Betortenhälsen  und  Glasröhren  kann 
nan  sich  eiserner  Bin^e  bedienen,  die  man  gpltihend'  an  die  mit  der  Feile  vor- 
;ezeicbi>eten  Stellen  hftlt.  -Passen  die  Ringle  nicht,  so  sieht  man  wohl  einen 
^lühenikn  Eisenstab  herbei  oder  eine  glimmende  Kohle.  —  Tergl.  Beckart s  und 
lirsch,  Handb.d.  pr.  Pharm.  1887,  1,  S.  73.  C,  H. 

Sprengstoffe.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  solche  Substanzen  oder 
Gemische,  welche  relativ  grosse  Mengen  chemischer  Energie  in  sich  schliessen  und 
tieae  bei  momentan  durch  die  ganze  Masse  hindurch  erfolgenden,  zu  gas-  oder 
lampfiförmigen  Producten  führenden  fieactionen  als  caloriscl^e  Energie  austreten 
assen. 


Sprengstoffe.  Literatur.  M.  E.  Saarau,  Introdaction  A  la  Theorie  des  Explosives. 
*ari«,  Oautkier^ViUars  &  Fils,  1893. —  M.  Berthelot,  Sar  la  Force  des  matiere«  explosives 
i'apr^s  la  Thermochimie.  Paris,  Gaathier-Villars,  1893.  —  L^onGody,  TraitA  theoriqne  et 
•ratiqoe  desMati^res  explosives.  Namar  1893.  —  Chalon,  Les  matiires  explosives  i  Tex- 
«Mition  universelle  1889.  Paris  1893.  — •  A.  Macquet,  Explosires  deSurete.  Paris,  Baudnr 
r  Cie.,  1893.  —  Das  Wesen  und  die  Behandlung  von  brisanten  Sprengstoffen.  Berlin,- Ernst 
.  Korn,  1888.  — ^  T.  TraurI,  Die  Dynamite,.  ihre  Eigenschatten  und  Gebrauchsweisen 
876.  —  M.  V.  Foerster,  Schiesswolle  in  ihrer  militärischen  Verwendung  1888.  — 
^läch,  Die  gepresste  Schiesswolle,  Pola  1891.  —  Gutimann,  Handbuch  der  Sprenfc 
rbeit,  Brsunschweig  1892.  —  Memorial  des  Poudres  et  Salpetfes.  Paris*,  Gauthier-Viilars, 
882    bis    1892.    —    Oundill,   A   Dictionary   of  Explosives.     Chatam,    Mackav   k    Co., 

889.  Eissler,  The  Modem  High  Explosives.  New-York,  Wiley&Sons,  1884. — '^)  Neuere 
'orschritten  zur  Bereitung  von  Knallqaecksllber  sind  von  Lobry  de  Bruyn,  Berichte  11^, 
».  1370,  sowie  von  R.  Beckmann,  ebend.  S.  993  mltgetheilt  worden.  —  ^)  D.  R.-P. 
fr.  27  969  u.  Nr.  45  857  vom  14.  April  1883.  •—  ^\  D.  K.-P.  Nr.  57  711  vom  11.  Juli  1890; 
AöfalhSuser,   Dingl.  -pol.  J.  j984,  S.  142.  —  *)  Scheiding,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem^ 

890,  S.  609.  Ballabem,  Wagner's  Jahresber.  ehem.  Techn*  l888,  S.  494;  D.  R.-P. 
fr.  29130  vom  28.  Dec.  1883;  D.  R.-P.  Nr.  6208  nebst  Zusatz  Nr.  8468  vom  24.  Dec. 
878;  D.  R.-P.  Nr.  17  568  vom  20.  Sept.  1881.  —  ^)  D.  R.-P.  Nr.  4220  vom  28.  Mai 
878;  D.  R.-P.  Nr.  51022  vom  29.  März  1889;  D.  R.-P.  Nr.  51660  vom  29.  Mir?  1889; 
).  R.-P.  Nr.  58  957  vom  17.  Aug.  1890;  Regenerirung  der  Nitroglycerinabfalls&ure :  D. 
t.-P.  Nr.  29664  vom  31.  Oct.  1883;  D.  R.-P.  Nr.  32322  vom  7.  Aug.  1884.  —  ^)  D. 
t.-P.  Nr.  64  878  vom  18.  Dec.  1890;  D.  R.-P.  Nr.  4410  vom  2.  Juli  1878;  D.  R.-P. 
rr.  64031  vom  30.  Oct.  1891;  D.  R.-P.  Nr.  36061  vom  3.  Oct.  1885;  D.R.-P.  Nr.  60595 
xm  23.  Dec.  1890;  D>.  R.-P.  Kr.  12115  vom  21.  Jan.  1880;  D.  R.-P.  Nr.  69807  vom 
13.  Nov.  1892.  —  ')  D.  R.-P.  Nr.  54077  vom  22.  Febr.  1890;  D.  R.rP.  Nr.  64  447 
om  18.  Juni    1891;    D.  R.-P.   Nr.  65  540   vom  2.  Aug.  1891;    D.  R.-P.  Nr.  58  381  vom 

16.  Nov.  1890;  D.  R.-P.  Nr.  67142  vom  8.  April  1890.  Apparate  sum  continuirlichen 
ntriren  von  Cellulosepapier  sind  in  den  Patenten  Nr.  65399  vom  14^  Aug.  1891  und 
(r.  59  929  vom  10.  Juni  1890  beschrieben.  —  ^)  Die  Kegenerirun<z  der  Abfallsäure  er- 
olgt  am  einfachsten  •  in  der  Weise,  dass  man  dieselbe  unter  Zusatz  der  berechneten  Menge 
Utronaalpeter  der  Destillation  unterwirft.  Andere  Verfahren,  wie  z.  B.  das  Abtreiben  der 
^alpeter!«äare  f&r  sich  (D.  R.-P.  Nr.  56  655  vom  23.  April.  1890)  haben  nur  eine  unter- 
leordnete  Bedeutung.  —  •)  D.  R.-P.  Nr.  690  vom  12.  Oct.  1877;  D.  R.-P.  Nr.  23  808 
ind  Nr.  26014  vom  9.  März  1883.  — *»)  Ber.  i3,  S.  169.—  ")  D.  R.-P.  Nr.  49154  vom 

6.  Dec.  1888;  D.  R.-P.  Nr.  18  950  vom  12.  Febr.  1882;  D.  R.-P.  Nr.  4829  vom  28.  Febr. 
1878;    D.  R.-P.  Nr.  51471    und  Nr.  56785  vom  3.  Juli  1889;   D.  R.-P.  Nr.  56946  vom 

17.  Dec.  1889.  Gelatinirung  von  CoUodium  und  Nitroglycerin  unter  Zusatz  von  Pikrin- 
iure,  Dinitrobenzol  etc.  s.  D.  R.-P.  Nr.  42452  vom  3.  Febr.  1887;  D.R.-P.  Nr.  53  296  u. 
it.  55  650  vom  12.  Sept.  1889.  —  ")  D.  R.-P.  Nr.  5528  vom  2.  Juli  1878.  —  1»)  D. 
1.-P. Nr. 51 189  vom  16.  Juni  1889;  D.R.-P. Nr.  53 294 vom  15.  Juni  1889;  D.  R.-P.  Nr.  57 399 
rom  26.  Jan.  1890;  D.  R.-P.  Nr.  57427  vom  27.  Nov.  1890.  —  **)  Wagner»s  Jahresber. 
hem.  Techn.  1888,  S.  496;  Joum.  of  the  Soc.  Chem.  Ind.  1890,  S.  265.  —  ")  Zeitschr. 
«  angew.  Chem.  1891,  S.  508  u.  661.  —  *•)  Jahrbuch  der  Chemie  von  R.  Meyer  Ä, 
\.  364.  Nitroglycerin  und  Nitrocellulose  verpuffen  unter  denselben  Bedingungen  sehr  leb- 
»aft.  —  ")  D.  R,.p.  Nr.  69  897    vom  30.  Jan.  1892.   —  ^8)  D.  R.-P.  Nr.  56  946    vom 

7.  Ded  1889.  —  i»)  D.  R.-P.  Nr.  67  074  vom  15.Aog.  1891.  —  »)  D.R.-P.  Nr.38  734 
rem  12.  Jan.  1886.  —  2i)  d.  r.-p.  Uri  1954  vom  30.  Aug.  1877;  D.  R.-P.  Nr.  32  89^1 
rom  26.  Oct.  1884;  D.  R.-P.  Nr.  54528  vom  li.  Aug.  1890;  D.  R.-P.  Nr.  46425  vom 
57.  Aug.  1888.  —  2«)  Dingl.  pol.  J.  282,  S.  61.  —  «)  D.  R.-P.  Nr.  12122  vom  3.  Juni 
1880.  —  ")  Rec.  Trav.  Chim.  du  Pays-Bäs  10,  S.  127.  —  ^)  D.  R.-P.  Nr.  31411  vom 
t7.  Mai  1884.  —  *«)  D.  R.-P.  Nr.  39511  vom  20.  April  1886;  D.  R.-P.  Nr.  43866  vom 
i.  Febr.  1887;  s.  auch  Fischer-Wsgner,  Jahresb.  chem.  Techn.  1888,  S.  497.  — 
^)  D.  R.-P.  Nr.  67732  vom  20.  AUg.  1«90. 


1^18  Sprengstoffe, 


Serartige,  mit  ^^  EracheiunDfreu  der  Exploitlon  «-^  kuirs  ftodauend«  Iidt> 
%ntwickelung  and  Mechanische  Effecte  —  verbaodene  Umsetztmgen  kSsM  )i 
nach  der  Nator  dt?r  Stoffe  durch  yerachiedenartige  Mittel  eingeleitet  wate;  Ä 
die  gebxftuchlklisten  sind  Schlag  oder  Stoss,  sowie  plötzliche  Temperatar^MHI 
zu  nennen.   Ihre  Wirkung  berul>t  darauf,,  dass  sie  in  dem  zQr  Explosion  gdaji^iuia 
Körper  eine  eigenthümliche  Art  der  Wellenbewegung,  die  Explosionswelle,  boW' 
rufen,  deren  Fortpflanzung  die  Auslösung  der  chemischen  Energie  zur  Fc3|«  äi^ 
l)ie  Explosionswelle  ist  in   mancher  Beziehung   mit   der  Schallwelle  Terglackte; 
unterscheidet  sich  aber  von  dieser  wesentlich  dadurch ,   dass    sie  nicht  aas  ob« 
Beihe  von   auf  einander  folgenden  Schwingungen  besteht,    sondern    dass  nt  «ä- 
heitlicher  Natur  ist*).     Ausserdem  schreitet  die  Explosionsw^elle   im  AllgeffiOBa 
viel  schneller  fott^  als  die  Schallwelle  —  im  Knallgas  beispielsweise  2840  m  |ega 
514  m  in  der  Becunde  —  und  theilt  dem  von  ihr  berührten  System  eine  91^«* 
Energie  mit. 

£ie  Verwendbarkeit  der  Sprengstoffe  für  technische  Zwecke  ist  anssdüieskiA 
durch  die  damit  erzielbare  Arbeitsleistung  bedingt,  deren  Grösse  in  erster  lii* 
von  der  mit  dem  XJebergange  eines  Systemes  in  ein  oder  mehrere  andere  1» 
bundenen  Wärmeentwickelung  abhängig  i»ti  Die  einem  Kilogramm  irgend  em 
Sprengstoflfes  entsprechende  Arbeitsleistung —  seine  sogenannte  potentielle  Energie— 
ist  demgemäss  gleich  dem  Produote  ans  der  Anzahl  der  bei  der  Explosioa  kd^ 
werdenden  Wärmeeinheiten  und  dem  mechanischen  Aequivalent  der  Wärme.  B» 
Wärmemenge,  welche  dem  Austritte  einer  bestimmten  Menge  chenii»eher  Eae^ 
aus  einem  Körper  entspricht,  lässt  sich  auf  thermochemischer  Gmndlage  encistÄ 
wenn  die  Gleichung  bekannt  ist,  nach  welcher  die  explosive  Reaction  \-or  sA 
geht,  8.  d.  Art.  „ Thermochemie".  Die  Umsetzung  der  Wärme  in  mecbanadt 
Arbeit  vollzieht  sich  durch  die  Ausdehnung  der  Gase  oder  Dftmpfe ,  wekhe  )■ 
dem  betreffenden  Vorgänge  entstehen ,  indem  diese  im  Moment  ihrer  Bildung  ä* 
von  der  disponiblen  Wärmemenge  und  ihrer  Wärmecapacitftt  abhangige  Teoft 
ratur  annehmen  und  sich  in  Folge  dessen  ausdehnen  resp.  einen  Druck  auf  iiv 
Umgebung  ausüben. 

Bezeichnet  p,  i>ii  Ps  •  •  • .  das  Gewicht  der  bei  der  Beaction  entstehenden  Köipt 
s,si,  «2 . . . .  ihre  specifiscben  Wärmen  und  W  die  Anzahl  der  austretenden  Wiis» 
einheiten,  so  ist  die  Temperatur 

t^_ EL- 

(P  •  «)  +  (Pi  .  «1)  +  (P2  •*2)  •  •  • 

Das  Volumen,  welches  die  Gase  und  Dämpfe  bei  der  Temperatur  t  eihneha» 
ergiebt  sich  nach  der  Gleichung: 


n  =  vo  (1  +  ^). 


worin  Vq  das  Volumen  derselben  bei  0®  und  760  mm  B.  bezeichnet.  Der  DraA 
welchen  die  Producte  auf  ihre  Umgebung  ausüben,  .ist  durch  das  Verhältnus 
Volumens  der  ursprünglichen  Substanz  zu  dem  Volumen  der  Umsetznngsprodaei 
bestimmt,  was  durch  die  Gleichung: 

ausgedrückt  wird,  worin  V  das  Volumen  von  1  kg  des  Sprengstoffes,  v  dasjenigtlr 
etwa  vorhandenen  nicht  vergasenden  Bestandtheile  bezeichnet. 

In  Wirklichkeit  bleibt  jedoch  der  thatsächlich  beobachtete  Druck**)  crhe))&A 
hinter  den  auf  Grund  der  vorstehenden  Gleichungen  berechneten  Werthen  im^iik. 
Diese  Abweichung  ist  durch  verschiedene  Ui^sachen  bedingt.  ZunäcJ^  ist  die  Zr 
sammensetzung  der  Explosionsproducte  häuflg  nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  i^ 
gesehen  von  den  wenigen  Fällen,  in  welchen  sich  wie  beim  KnallquecksUber  ote 
Nitroglycerin  die  Art  der  Umsetzung  vorhersehen  lässt,  ist  man  genötbigt,  die 
Folge  der  Beaction  entstehenden  Gase  und  Dämpfe  zu  untersuchen ,  was  in  ir 
betracht  der  Bedingungen-,  unter  wichen  sie  entstehen,  mit  erheblichen  Sei 
keiten  verknüpft  ist.  Auch  sind  die  hierfür  gebräuchlichen  Methoden  insolen 
nicht  einwurfsfrei ,  als  sie  nur  die  Menge  und  das  Mischungsverhältniiis  der  al 
gekühlten  Producte  festzustellen  erlauben ,   während  einzelne  der  letzteren  in  ^ 

*)  Die  Explosionswelle  resp.  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Explosion  irt  < 
für  die  einzelnen  explosiven  Gasgemische  charakteristische  Constante;  die  für  flüssige  imifi 
Sprengstoffe  gültigen  Gesetzmässigkeiten  sind  jedoch  bislang  nicht  genau  ermittelt 

••)  Die   zum   Messen  hoher  Gasdrucke  vorgeschlagenen  Vorrichtungen  sind  S.  201  br 
schrieben. 
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Gemenge  von  Oelsäure  und  fester  Isoölsäore,  wie  bei  der  Destillation  der  /9-Oxy- 
Btearins&ure  ^% 

Die  isomere,  yielleicht  (?)  a-Jodstearin säure  giebt  bei  der  Einwirkung  von 
feuchtem  Silberoxyd,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  eintritt,  eine  a-Oxystearin- 
säure,  und  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  nur  feste  I  so  Ölsäure  ^). 

Eine  Joddibromstearinsäure  C^gHsgBr^JOs  wurde  von  Claus  u.  Hassen- 
kam p  ^)  aus  der  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Bicinölsäure  resulti- 
renden  Jodstearidensäure  O18H33JO2  durch  Verbindung  mit  Brom  dargestellt. 

Dijodstearinsäure  bildet  sich  wohl  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Queck^ 
silberchlorid  auf  Oelsäure  (Hübl'sche  Jodzahl). 

Oxystearinsäuren.    Von  Monoxystearinsäuren  sind  bis  jetzt  näher  untersucht: 

a-Oxystearinsäure  Ci^HsgOHOH  .COOH.  Sie  entsteht  aus  der  a-Brom- 
itearinsäure  beim  längeren  Kochen  mit  alkoholischer  Natronlauge,  Zersetzen  des 
lieh  abscheidenden  Natriumsalzes  mit  Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  ^). 
Bie  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  heissem  Alkohol  (100  Thle. 
ilkoholischer  Lösung  von  20®  enthalten  nur  0,58  Thle.  Oxysäure),  SchwcRfelkohlm- 
itoff  und  Eisessig  und  scheidet  »ich  aus  allen  diesen  Lösungsmitteln  flockig  ohne 
ieutliche  Form  aus  einer  Mischung  von  3  Thln.  Ligroin  und  1  Thl.  Benzol  als 
icfaön  weisses,  krvstallinisches  Pulver  aus.  Schmelzpunkt  84®  bis  85® ;  Erstarrungs- 
punkt 70®  bis  71®. 

Das  Bariumsalz  (Ci8H85  08)2Ba  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver.  — 
Das  Bleisalz  (CigH35  0j|)2Pb,  weisser,  pulveriger  Niederschlag.  —  Das  Cadmium- 
lalz  (CigHss Og)2  Cd,  weisser,  körniger  Niederschlag.  —  Kupf  ersalz  (CigH^s 03)aCu, 
bÜiuUohgrüner  Niederschlag.  —  Silbersalz  Qi^Mf^O^Ag,  weisses,  krystaUiniaohes 
Pulver. 

•  Eine  zweite  von  Saytzeff  für  a-Oxystearinsäure  gehaltene  Säure  entsteht  bei 
ier  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  die  aus  fester  Isoölsäure  resultirende 
BT-Jodstearinsäure,  sowie  bei  langsamer  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
ftof  IsoÖlsäure.  Diese  Oxystearinsäure  schmilzt  zwischen  77®  und  79®  (aus  Isoöl- 
läure  und  Schwefelsäure),  82®  und  85®  (aus  a- Jodstearinsäure) ,  ist  in  Alkohol  und 
aether  löslicher  als  die  aus  gewöhnlicher  Oelsäure  erhaltene,  und  geht  bei  der 
Destillation  grösstentheils  unzersetzt  über^). 

Eine  dritte,  von  Fremy^^)  als  Hydromargaritinsäure  bezeichnete,  von  Sayt- 
ceffi®)  als  /}- Oxystearinsäure  angesprochene,  aber  bezüglich  ihrer  Constitution 
noch  nicht  sicher  festgestellte  Säure  erhält  man  aus  der  Oelsäure,  indem  man 
iBtweder,  wie  schon  Fremy^)  es  beobachtete,  concentrirte  Schwefelsäure  mit 
nwOhnlicher  Oelsäure  zu  einer  Stearinschwefel^ure  verbindet,  und  diese  durch 
wasser  in  Schwefelsäure  und  Oxystearinsäure  verseift,  oder  zuerst  durch  Anlage- 
rang  von  Jodwasserstoff  .an  die  Oelsäure  Jodstearinsäure  herstellt,  und  dann  durch 
feuchtes  Silberoxyd  das  Halogen  gegen  Hydroxyl  auswechselt^®). 

Diese  Oxystearinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sechsseitigen,  dachziegelfSrmig 
puppirten  Tafeln,  aus  Aether  in  Form  eines  Krystallmehls ,  schmilzt  zwischen 
W®und  85®!®),  ijei  79®  i'^),  bei  81®  bis  81,5® »')  und  erstarrt  bei  68®;  100  Thle.  einer 
■Ikoholischen  (99 Va®)  Lösung  von  20®  enthalten  8,18  bis  8,78  Thle.;  100  Thle.  einer 
itherisohen  Löirong  2,11  bis  2,8  Thle.  dieser  Säure  3®). 

Beim  mehrstündigen  Erhitzen  für  sich  auf  200®,  oder  beim  Erwärmen  mit 
rauchender  Salzsäure  oder  massig  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  ein  syrup- 
ftnniges,  nicht  mehr  erstarrendes,  leicht  in  Aether,  wenig  in  Alkohol  lösliches 
Anhydrid  C]gH84  0s  oder  wahrscheinlicher  CseH^gO«,  das  sich  durch  grosse  Lidiffe- 
venz  auszeichnet,  keine  sauren  Eigenschaften  mehr  hat,  und  beim  Behandeln  mit 
alkoholischer  Kalilauge  wieder  in  Oxystearinsäure  übergeht  ^^).  Bei  der  Destilla- 
tkm,  am  besten  unter  einem  Druck  von  100  bis  150  mm,  liefert  sie  unter  Wasser- 
abspahung  ein  Gemenge  von  Oelsäure  und  IsoÖlsäure  ^®). 

Von  Salzen  sind  dargestellt  und  untersucht: 

Das  Barinmsalz  (C]f)H35  03)3Ba,  weisser  Niederschlag^®). 

Das  Bleisalz  (Ci8H85  08)2Pb,  weisses,  zähes  Pulver^''). 

Das  Calciumsalz  (Ci3H8508)2Ca  -|-  H2  0^®),  weisses  Pulver;  durch  Behandeln 
te  getrockneten  Salzes  in  einem  Extractionsapparate  mit  Alkohol  lässt  es  sich  in 
kleinen  Kry stallen  erhalten  '^. 

Kupfersalz  (CigH3g08)2Cu,  grüner  Niederschlag ^"0,  scheidet  sich  aus  wein- 
geistiger Lösung  in  Form  eines  blauen  Pulvers  ab  ^®). 

Katriumsalz  CisHgAOgNa,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  warzenförmigen 
liystallen  "). 

Silbersalz  CigHgsOgAg,  weisses,  an  der  Luft  ziemlich  beständiges  Pulver'®). 

Zinksalz  (Ci8H8A03)3Zn,  lässt  sich  aus  Alkohol  krystallisirt  erhalten^®). 

Der  Aethylester  CigHssOCaHg  schmilzt  bei  44® i^). 
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Turpin  vorgeschlagene  Combiuation  von  flüssiger  Salpetera&ure 
peroxyd  mit  verbrennlicheD  Substanzen  schon  nach  kurzer  Zeit  deflnitlT  ai 
worden   und  selbst  die  Zukunft  des  Nitroglycerins  erschien  erst  von  dem 
blicke  an  gesichert,  als  Nobel  die  aufsaugende  Wirkung  der  Säe^elgiihr  za 
, Festmachung"  verwerthete. 

Auch  ^as  Verhalten  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur,  sowie  beiai  Bt 
rühren  mit  einem  brennenden  Körper  iist  unter  Umstätiden  von  aosac 
Bedeutung  für  die  Prognose  eiues  neuen  Sprengstoffes.  Da  der  £ot 
punkt  der  ^ur  Zeit  benutzten  Präparate  über  165^  H^gt»  so  wird  ein 
brauchbar  erscneinender  Stoff  grossem  Misstrauen  begegnen,  falls  er  bereits 
halb  dieser  Temperatur  explodirt.  Nicht  minder  wichtig  ist  die  Fmge,  ob 
Körper,  durch  eine  Flamme  oder  einen  brennenden  Gegenstand  entzüD<let,  nit 
abbrennt  oder  ob  er  hierbei  sofort  detonirt.  Im  letzteren  Falle  ist  eine  C 
renz  mit  den  modernen  Sprengmitteln ,  welche  —  mit  Ausnahme  des  eiR  ^ 
sondere  Stellung  einnehmenden  Knallqtiecksilbers  —  in  nicht  allzu  groasenMeH 
im  losen  Zustande  ruhig  abbi-ennen,  aussichtslos.  Ausser  den  genannten  Panb 
kommt  noch  das  Verhalten  beim  Lagern  unter  verschiedenen  klimatiscliffi  Ti 
hältnissen  in  Betracht,  und  weiterhin  ist  für  Präparate,  welche  für  unterirdiidi 
Sprengarbeiten  dienen  sollen^  die  Natur  der  entstehenden,  sich  in  den 
i'äumen  verbreitenden  Gase,  für  solche,  welche  in  der  Militärtechnik 
finden  sollen,  der  Effect  einer  aus  bestimmter  Entfernung  abgeschossenen 
kugel  etc.  von  Wichtigkeit. 

I.  Gruppe.    Einheitliche  Sprengstoffe. 

Dieser  Ginippe  gehören  als  wichtigste  Bepräsentanten  Fulminate,  aliphan^ 
Salpetersäureester  und  aromatische  Nitroverbindungen  an.  Für  sich  znrExptxa 
gebracht,  erleiden  diese  Körper  eine  „intramolekulare  Verbrennung" ,  dem  ^ 
producte  je  nach  dem  Verlaufe  der  Zersetzung  innerhalb  gewisser  Grenzen  variiis 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  alle  einheitlichen  Sprengstoffe  aodi  äi 
Componenten  von  Spreugstoffmischungen  benutzt  werden  können  und  v|elfkc&  ^ 
solche  Verwendung  finden. 

a)  Fulminate.    Von  den   Fulminaten   ist  das  Knallquecksilber    das 
wichtigste;  das  Knallsiiber  dient  nur  zur  Fabrikation  von  Knallbonbons  ete. 
kann  hier  nicht  weiter  berücksichtigt  werden. 

Die  Herstellungsweise,  die  Zusammensetzung  und  das  allgemeine  Verl 
des  Knallquecksilbers  sind  bereits  Bd.  IV,  S.  406  beschrieben  worden ,  so  das 
dieser  Stelle  nur  die  Art  seiner  Verwendung  für  sprengtechnische  Zwecke  n 
sprechen  bleibt.  Zunächst  ist  hervorzuheben,  dass  das  KuaUqueckülber  eine  Sc« 
Stellung  unter  den.  Sprengstoffen  einnimmt  und  dass  es  nicht  in  denselben 
wie  die  iibrigen  benutzt  wird.  Die  ihm  zufallende  Bolle  ist  vielmehr  diejenige« 
Zündmittels  (Initialzündung)  odei*  Knallpräparates  und  durch  seine  JBigenart 

Im   trockenen  Zustande   explodirt  das  Knallqueokailber    schon    durch 
mässigein  Schlag  oder  Stoss,  durch  Beibung,   sowie  beim  Erhitzen  auf  187^1 
beim  Berühren  mit  einem  bi-ennenden  Körper.    Hierbei  zerfallt  es  nach  den  U: 
suchungen  von  Berthelot  und  Viel lle*)  nach  der  Gleichung: 

HgCjNjOj,  =  Hg  +  2  CO  +  2  N. 

Diese  Beaction  verläuft  in  einem  ausserordentlich  kurzen  Zeiträume  und 
zu  Producten,  welche  einer  Dissociation  nicht  fähig  sind,  so  dass  in 
Falle  der  beobachtete  und  berechnete  Gasdruck  annähernd  überelnatimmeD.  - 
selbe  beträgt  unter  Berücksichtigung  des  specifischen  Gewichts  des  Fulminau  (Ml 
rund  27  000  Atm.,  wenn  dieses  in  „seinem  eigenen  Volumen"  explodirt,  nad  i 
bedeutend  grösser  als  der  durch  andere  Sprengstoffe  erreichbare.  Die  roa  i^ 
tonirendem  Knallquecksilber  ausgehende  Erschütterung  ist  demgemäss 
heftig  und  hat  im  Allgemeinen  die  Explosion  aller  anderen  damit  in  BerübiffI 
befindlicher  Sprengstoffe  zur  Folge.  In  der  That  ist  das  Knallquecksilber  dsi  * 
verlässigste  Mittel  zur  Auslösung- der  in  diesen  Körpern  aufjgespeicherten  chemiteki 
Energie.  Zu  diesem  Zwecke  wird  es  jedoch  nur  selten  für  sich ,  aondem  in  ' 
Begel  in  Mischung  mit  Kaliumchlorat ,  häufig  unter  Zusatz  geringer  Mengen  ttt 
Schwefelantimon  als  sogenanntes  Zünd-  oder  Knallsalz  benutzte  Die  HenuBfflf 
dieses  Knallsalzes  erfolgt  in  der  Weise,  dass  man  das  noch  feuchte  KnallquecksStar 
unter  Anwendung  der  erforderlichen  Voi-sichtsmaassregeln  mit  circa  ein  Viertel  fefsa 
Gewichts  an  den  genannten  Substanzen  mengt,  worauf  die  Maase  durch  Htf^ 
siebe  gepresst  (gekörnt)  und  dann  bei  gelinder  Temperatur  getrocknet  wird.  W 

*)  Memorial  des  Poudres  et  Salpetres  2,  p.  3. 
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TrioxytUarinsäuren  entetohen  in  zwei  isomeren  Modiflcationen  l)ei  der  Oxy- 
dation der  Bidnölflänre  mit  Kalinmpermanganat  ^^). 

Triozyitearinsäure  büdet  sicli  wahrscheinlich  ans  der  im  Bicinusöl 
vorhandenen  Bidnolsäure.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  mikroskopisch 
kleinen  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  140^  bis  142<^;  ist  unlöslich  in  kaltem,  schwer 
Itelich  in  heissem  Wasser,  Aether  und  kaltem  Alkohol;  ziemüch  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  In  Benzol,  Toluol,  Schwefelkohlenstoff, 
Petrol&ther  und  Ghlorofonn.  Durch  Jodwasserstoff  wird  sie  zu  Stearinsäure  redu- 
oirt.  Xhre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslieh  und  daraus  krystallisirbar.  Das 
Kali  um  salz  0]g!9g5  05.K  bildet' mikroskopisch  kleine  Nadeln,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  — (Natriumsalz  GigHs^OsNa  .  V^H^O,  kleine  Nadeln,  ziemlich 
lehwer  löslich  in  Wasser.  —  Die  Salze  der  Erdalkali-  und  Schwermetalle  sind  ent- 
weder schwer  löslich  oder  vollkommen  unlöslich. 

Isotrioxystearinsäure  entsteht  vermuthlich.  aus  der  Bicinisolsäure ; 
krystallisirt  wie  ihr  Isomeres  aus  Wasser  in  mikroskopisch  kleinen  Nadeln,  welche 
aber  bei  110^  bis  111®  schmelzen;  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  Eisessig,  Ben;Eol  und  Toluol,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff 
«nd  Petroleumäther.  Bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstoff  geht  sie  ebenfalls  in 
Stearinsäure  über. 

Ton  ihren  Salzen  ist  das  Kaliumsalz,  mikroskopisch  kleine  Nadeln,  leicht 
löslich,  und  ebenso,  zum  Unterschiede  von  dem  der  Trioxystearinsäure ,  das 
Natriumsalz  CigHssOsNa.HaO,  mikroskopisch  kleine,  rhombische  Prismen. 

Eine  dritte  isomere  /^-Isotrioxystearinsäure  ist  von  Grüssner  und  Hazura^^) 
bei'  der  Oxydation  der  Bicine]a'id|nsäure  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  worden. 
Krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  rhombischen,  an  den  Ecken  gewöhnlich  abge- 
stinnpften  Prismen;  aus  Essigsäure  in  langen  Nadeln,  aus  verdünntem  Alkohol  in 
weissen,  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  unter  dem  Mikroskop  aus  rhombi- 
sishen  Ptismen  mit  abgestumpften  Ecken  bestehend  sich  erweisen.  Schmelzpunkt 
lU^  bis  115®.  Unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  kaltem 
Benzol,  Toluol,  Chloroform,  Aether  und  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  Eisessig, 
Alkohol  und  heissem  Benzol.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich  und  können 
krystaUisirt  erhalten  werden,  die  übrigen  Salze  bilden  amorphe  Niederschläge. 

Tetraoastfstearmaäure  Oi^IL^O^  =  Oi7H29(OH)4.GOOH  syn.  Saüvinsäure  s. 
d.  Art.  Bd.  YI,  8.  168. 

Heaßoxysteartnsäuren,  Linusinsäuren  C^gHs« Og  =  C^? H^^ (O H)e  .  C 0 OH 
bilden  sich  bei  der  Oxydation  der  im  Leinöl  enthaltenen  Linolensäure  ^)  und 
Isolinolensäure. 

Die  Linusinsäure,  das  Oxydationsproduct  der  Linolensäure,  bildet  meist 
rhombische,  oft  an  zwei  gegenüberliegenden  Ecken  abgestumpfte  Tafeln,  aus  ver- 
dünnteren  Lösungen  Nad^,  und  schmilzt  bei  208®  bis  205^.  Leichter  löslich  als 
Sativinsäure  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Mit  Acetyl- 
ehlorid  entsteht  ein  Hexaacetylderivat  als  gelbes,  dickflüssiges  Oel  ^®). 

Isolinusinsäure,  das  Oxydationsproduct  der  Isolinolensäure,  krystaUisirt  in 
mikroskopisch  kleinen,  prismatischen  Nadeln,  die  bei  173^  bis  175®  schmelzen; 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Aether, 
Benzol,  Schwefelwasserstoff  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Das  Hexa- 
acetylderivat gleicht  dem  der  Linusinsäure,  nur  ist  es  schwerer  in  Aether  löslich. 

Das  Kalium-  und  Natriumsalz  krystallisiren  aus  Wasser  in  kleinen,  mikro- 
skopischen Nadeln;  das  Bariumsalz  föllt  auf  Zusatz  von  Ghlorbarium  heraus 
ond  läset  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren ;  das  Galciumsalz  zeigt  ähn- 
liche Eigenschaften;  das  Kupfersalz  ist  ein  grüner,  das  Silbersalz  ein  weisser 
Niederschlag,  beide  in  Wasser  unlöslich. 

Zu  den  Sauerstoffsubstitutionsproducten  der  Stearinsäure  sind  auch  die 

KetosUarinsätiren  zu  zählen;  Monoketostearinsäure  GisHg^Os 
=  OgHnOOCOHslgCOOH^^;  bUdet  sich  beim  Auflösen  von  1  Thl.  Stearolsäure  in 
6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur,  wobei  Selbsterwärmung 
und  Sbitwickelong  von  viel  schwefliger  Säure  stattfindet.  Nach  drei-  bis  vier- 
stündigem Stehen  wird  die  Flüssigkeit  in  viel  Wasser  gegosseA,  das  ausgeschiedene 
Product  mit  Wasser  vollständig  ausgewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Weisse  glänzende  Blättohen  vom  Schmelzpunkt  76®,  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  heissem  leicht  löslich. 

Der  Aethylester  CgHi7CO(OH2)s.OOOGsH5,  durch  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  die  alkoholische  Lösung  zn  erhalten ,  krystallisirt  in  schönen ,  glänzenden, 
weissen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  41®. 


J.022  Sprengstoffe. 

Gemenge  von  Nitroglycenn  mit  indifferenten  MAterialiea  bezeichne  bm  ik 
Bynamite  mit  inactiver,  Gemenge  mit  brennbaren  oder  sauerstoffabgebeßte  M* 
^tanzen  dagegen  als  Dynamite  mit  activer  Basis. 

Unter  den  Dynamiten  mit  inactiver  Basis  ist  der  durch  Incorporas  i^ri 
Kieseiguhr  mit  Nitroglycerin  hergestellte  Guhrdynamit  der  ^richtigste;  ves  !■ 
!f)ynamiten  der  zweiten  Gattung  beanspruchen  dagegen  die  mit  Hülfe  von  Ceitte 
nitraten  erzeugten  Präparate  (siehe  unten)  das  grösste  Interesse. 

Guhrdynamit.   Der  Guhrdynamit,  in  welchem  wegen  der  nr&rmeeni il ])'"*j 

gigenschaft  der  mineralischen  Beimengung  das  Nitroglycerin  nur  in  abgesdivvhH 
^aasse  zur  Wirkung  kommt,   stellt  das   heute  in  grössteni    Umfiange  Uhasi 
dpreugmittel  dar. 

Je  nachdem  ein  mehr  oder  weniger  brisantes  Präparat  verlaugt  wird,  sislh  sa 
Mischungen  mit  75,  50  und  30  Proc.  Nitroglycerin  her ,  welchen  in  der  Be^  ^ 
dem  Patroniren  1  bis  2  Proc.  Calciumcarbonat  oder  Natritmibicarboiiat  zmnSvcctj 
^es  Neutralisirens  etwa  beim  Lagern  frei  werdender  Säure  zugesetzt  werdes. 

Die  y ortheile  des  Guhrdynamits  sind  hauptsächlich  in  seinem  niedriges  htiN 
in  seiner  geringen  Neigung,  durch  massigen  Schlag  oder  beim  Berühren  mit  öd 
Dreniienden  Gegenstande  zu  explodiren,  sowie  in  seiner  kräftigen,  jedoch  nidit  i2a 
brisanten  Wirkungsweise  zu  suchen.  Aus  dem  letztgenannten  G-runde  eignet  er  Ü 
pesonders  auch  zum  Sprengen  in  Kohlenbergwerken ,  wo  die  Grösse  der  ^n» 
stiicke  eine  wichtige  Rolle  spielt.  Ausserdem  erlaubt'  der  Guhrdynamit  mn  i^ 
ökönöqiisches  Arbeiten,  indem  er  sich  in  Folge  seiner  Plasticität  dicht  an  die  Ift 
fussungHWände  des  Bohrloches  anpressen  lässt  und  so  eine  unerl&ssliche  Yoirte& 
gung  für  die  gute  Ausnutzung  der  Sprengkraft  erfüllt.  Als  Nachthetl  ist  besoodA 
seine  Eigenschaft,  bei  hoher  SomniertemperaturNitroglycerintröpfchen  aussckvSB^ 
Vu  lassen,  sowie  seine  bereits  Bd.  III,  S.  437  erwähnte  Gefrier  bar  keit ,  wekbe'' 
Winter  eventuell  ein  vorher  gehendes  Aufthauen  im  Warmwaaserbehälter 
lieh  macht,  zu  nennen.  Dieser  Umstand,  sowie  die  Thatsache,  dass  der 
dynamit  gegen  heftigen  Stoss.  wie  ihn  die  von  Geschützwandungen  ei 
)Pul vergase  oder  eine  in  massiger  Entfernung  abgeschossene  Kugel  beimA 
ausüben,  nicht  unempfindlich  ist,  lassen  ihn  für  militärische  Zwecke  v^ 
geeignet  erscheinen  und  spielt  er  auch  heute  nur  noch  in  der  Oiviltedmik 
Holle.  Auch  sein  Verhalten  gegen  Wasser,  welches  bei  längerer  Einwirkvat 
Nitroglycer^i  allmälig  verdrängt,  hat  dahin  geführt,  ihn  bei  submarinen  ~ 
gungen  durch  andere  Mittel  zu  ersetzen. 

'  Ai^dere  indifferente  oder  verbrennliche  Aufsaugestoffe,  wie  Cellulose,  1 
pulver  etc.,  haben  keine  grössere  Yerbi'eitung  gefunden,  so  dass  von  ihrer 
besprechung  abgesehen  werden  kann;   dagegen  sind  an  dieser  Stelle   noch  dii 
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Wetterdynamite  bezeichneten  Präparate  zu  erwähnen. 

Um  bei  der  Bprengarbeit  in  Kohlenbergwerken 
wirbelten  Kohlenstaubs  oder  der  etwa  in  den  Grubenbauen  ai 
schlagenden  Wetter  zu  vermeiden,  sind  von  den  Schlagwetteroouunissiooa 
verschiedenen  an  dieser  Frage  interessirten  Regierungen  umfassende  diesi 
y ersuche  angestellt  worden,  welche  übereinstimmend  ergeben  haben,  dass  te 
Wendung  rasch  verbrennender,  resp.  brisanter  Sprengstoffe  im  Allgemeinen  ! 
Unfälle  der  genannten  Art  im  Gefolge  hat,  als  der  Gebrauch  von  gewöhL 
^pi'engpulver  etc.  Ausserdem  ist  es  nach  den  Angaben  von  Mallard 
Le  Chat^lier  unumgänglich,  dass  die  Temperatur  bei  der  JBxplosion 
ca.  2200^  gehalten  wird,  wenn  die  Entzündung  von  Kohlenstaub  etc  y 
werden  soU.  Dieser  Anforderung  kann  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
entsprochen  werden,  dass  man  die  mit  Dynamit  (oder  Sprenggelatine)  bei 
t^atronen  mit  einem  Wassermantel  umhüllt,  oder  dass  man  dem  Dynamit  ca.  ^] 
seines  Gewichts  an  krystallwasserreichen  Salzen,  wie  Soda,  Bittersalz  etc.« 
ineugt.  Die  Wirkung  dieser  Salze  erklärt  sich  dadurch,  dass  das  in  dem  ,^4 
dynamit**  eingeschlossene  Krystallw^asser  einen  beträchtlichen  Theil  dar  bei 
Explosion  frei  wei'denden  Wärme  absorbiit  und  in  Dampfform  übergeht, 
die  Temperatur  herabgesetzt  und  eine  schützende  Hülle  um  die  Flamme 
wird.  Dass  zur  Entzündung  derartiger  Patronen  keine  frei  brennendoi 
schnüre  verwendet  werden  dürfen,  sondern  dass  letztere  durch  elektrische 
oder  anderweitige  Vorrichtungen  ersetzt  werden  müssen,  bedarf  kaum  der 
wähnuug. 

Trotz  der  relativen  Sicherheit,  welche  die  Wetterdynamite  (auch  Gnsoatitej 
pannt)  gegen  die  Uebertragung  von  Feuer  nach  aussen  hin  bieten,  haben  sie 
^och  bislang  nicht  allgemein  einzuführen  vermocht*). 

*)  ZeitBchr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinen wesen  35,  S.  271. 
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Stearolifture  ^) ,  desgleichen  wurde  auch  hei  der  Einwirkung  von  diesem  Beagens 
anf  Stearolsäuredihromid  und  Monohromölsäuredihromid  das  Auftreten  von  Stearol- 
Bäore  heohachtet  ^). 

Man  verdünnt  die  vom  ausgeschiedenen  Bromkalium  ahgegoesene  Lösung  mit 
Wasser  und  zersetzt  mit  Salzsäure,  löst  die  ausgeschiedene  rohe  Säure  in  Alkohol 
sof  und  versetzt  die  fiitrirte  Lösung  so  lange  mit  Wasser,  als  keine  hleibende 
Trühung  entsteht,  worauf  heim  Stehen  die  Stearolsäure  in  starken,  weissen,  seide- 
^länzenden  Nadeln,  die  meist  zu  grossen  Büscheln  vereinigt  sind,  herauskrystaUisirt. 
Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  erhält  man  sie  ganz  rein  in  hlendendweissen, 
BOlllangen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  48<>i),  46**  2). 

Sehr  heständig ,  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  260^  nur  wenig  hraun  und 
läsBt  sich  grösstentheils  ohne  Zersetzung  destiUiren. 

In  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  Alkohol,  sowie  in 
iether  leicht  löslich.  Bei  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt 
de  sich  in  Ketostearinsäure ,  deren  Oxim  durch  starke  Salzsäure  hei  höherer 
Femperatur  in  Octylamin  und  Pelargonsäure  hezw.  in  Sebacinsäure  und  Amido- 
lonansaure  gespalten  wird^).  Mit  Brom  verbindet  sich  die  Stearolsäure  zu  einem 
Dibromid,  Bihromölsäure  s.  u.  Oelsäure,  Bd.  LY,  S.  836,  bei  weiterer  Einwirkung 
ind  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  bildet  sich  auch  ein  Tetrabromid,  Tetra- 
bromstearlnsäure  ^)  (s.  S.  1063).  Mit  Jod  vereinigt  sie  sich  zu  einem  Dijodid 
^s^sa^aJa')-  ^^  ^^^  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Stearol- 
läure  findet  heftige  Reaction  und  Entwickelung  rother  Dämpfe  statt,  und  es 
bildet  sich  neben  Azelainsäure  und  Stearoxylsäure  (Diketostearinsäure)  CgHi7G0 
CO.  (CH2)7 .  COOH  ein  öliger  Körper,  in  welchem  Overbeck  ^)  die  Azelaldehydo- 
Asre  G9H1DO3  vermuthete,  welche  aber  nach  Lim pach^)  aus  einem  Gemenge  von 
Pelargonsäure  und  Nitrosopelargonsäure  besteht.  Auch  die  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat liefert  Stearoxylsäure^).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhielt 
Ilarasse')  Myristinsäure,  und  bei  massiger  Einwirkung  eine  der  Oelsäure  an- 
hörende Säure  CiaHso02i  so  dass  sich  daraus  der  Schluss  auf  eine  zweimalige 
Doppelbindung  der  Kohlenstoffatome  ergiebt,  ein  Schluss,  der  jedoch  bei  der  Un- 
icherheit  dieser  Spaltungsmethode  nicht  besonders  beweiskräftig  ist. 

IMe  Salze  der  Stearolsäure  krystallisiren  grösstentheils  gut  und  haben  die 
Eägenschaft,  beim  Zerreiben  stark  elektrisch  zu  werden.  Das  Ammoniumsalz 
cheidet  sich  aus  einer  erwärmten  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  in  perlmutter- 
(länzenden  Blättern  aus,  beim  langsamen  Verdunsten  bilden  sich  grosse  rhombische 
CWeln.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  sowie  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
Qslich.  Beim  Kochen  der  Lösung  entweicht  Ammoniak  und  es  scheiden  sich 
fädeln  eines  sauren  Salzes  ab. 

Bariumsalz  (Ci8H8i02)2Ba  scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösung  in  Alkohol 
urystallinisch  ab;  in  Aether  unlöslich,  zersetzt  sich  oberhalb  200^,  ohne  vorher 
u  schmelzen. 

Galciumsalz  (C]gH3i02)2Ca.H20  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  alkoho- 
ischen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  mit  Calciumacetatlösung  in  hübschen  Kry- 
taUdrusen,  aus  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehend,  ab,  ziemlich  leicht 
öslich  in  kaltem  Alkohol. 

Kalium-  und  Na  tri  um  salz  bilden  schwierig  krystalliniseh  zu  erhaltende 
leifen,  die  leicht  auch  in  schwerer  lösliche  saure  Salze  übergehen. 

Silber  salz  Ci8H8i02Ag.  Körnig  weisser  Niederschlag,  der  sich  langsam  am 
4chte  schwärzt. 

8tearolsäurephenylhydrazidC24H38N2O  =  Ci7H3i0ON2H2C6H5  entsteht 
iarch  Erhitzen  molekularer  Mengen  Stearolsäure  und  Phenylhydrazin  auf  140^  und 
jrystallisirt  in  weissen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  81,5^  bis  82^.  Löst 
ich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  hellgelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  von 
Caliumdichromat  in  ein  vergängliches  Bosenroth  umschlägt  ^). 

Stearolsäuredihromid,  Dibromölsäure  08H7.CBr(CH2)7COOH  ist  das 
nte  Anlagerungsproduct  des  Broms  an  die  Stearolsäure.  Farbloses  dickes  Oel, 
chwerer  als  Wasser  imd  darin  unlöslich ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ^). 

Stearolsäuredijodid,  Dljodölsäure  OsHrCJ :  CJ(aH2)7GOOH,  bildet 
ich  bei  Gegenwart  von  Eisenjodür  durch  Addition  der  Stearolsäure  mit  Jod  in 
iiier  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff.  Man  destillirt  den  Schwefelkohlenstoff  ab, 
nifemt  den  grössten  Theil  des  Jods  durch  längeres  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 

Stearolsäure:  ')  0 verbeck,  Ann.  Chem.  140,  S.  49.  —  ^)  Limpacb,  Ebend.  190, 
.  2d4.  —  >)  Marasse,  Ber.  J3,  S.  359.  —  *)  Hazora,  Monatsh.  Ghem.  9,  S.  470. 
Uzara  n»  Grüssner,  Ebend.  S.  952.  —  ^)  Liebermann  u.  Sachse,  Ber.  24,  S.  4116. 
-  •)  Baruch,  Ber.   ^,  S.  172.  —  ')  Holt,  Ber.  25,  S.  2670. 
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und  Durchkneten  mit  den  (event.  geschmolzenen)  Vehikeln  verliert  die  CoUodliB- 
wolle  vollständig  ihre  organische  Structur,  quillt  auf  and   bildet  dann  nach  4ai 
Abkühlen   eine  plastische  Gallerte,   welche  beliebig  geformt  werden    kann.    Bss 
Liegen  an  der  Luft  entweichen  die  flüchtigen  Körper,  während  die  nichtfläditaf« 
fizirt  werden,  und  es  resultirt  im  einen  wie  im  anderen  Falle  eine  elaatiscbc^ 
artige  und  durchscheinende  Masse,  deren  ohnehin  geringe  Sensibilität  durch 
1    bis  2  Proc.   betragenden  Zusatz  von  Campher '^,  Diphenylamin    od«r  Ti 
noch  weiter  herabgemindert  wird., 

Das  mittelst  flüchtiger  Lösungsmittel  oder  aromatischer  Kitrokohlenwanentoi» 
oder  geringer  Mengen  von  Nitroglycerin  (5  bis  10  Proc.)  hergestellte  Piäputt 
zeigt  die  £igenthümlichkeitj.  dass  es  unbeschadet  der  bei  der  Explosion  entatehate 
Gasmenge  viel  weniger  brisant  wirkt,  als  das  ursprüngliche  Material,  was  wü 
dem  langsameren  Verlaufe  der  Zersetzung  im  Zusanmieiüiange  steht.  Der  dabei 
auftretende  Gasdruck  bleibt  innerhalb  der  für  Gewehrläufe  und  Geschützrohre  xar 
lässigen  Mazimalspannung  (ca.  3000  Atm.)i  und  da  auch  das  abrig^e  Verhalten  der 
gelatinirten  GoUodiumwoUe  den  an  ein  Geschosstreib-  oder  Schiesamittel  za  stel- 
lenden Anforderungen  entspricht,  so  finden  diese  Präparate  in  Form  von  BÜti- 
chen,  Würfeln  oder  Stäbchen  ^3)  neuerdings  eine  ausgedehnte  Verweodong  tk 
rauchschwache  Pulver  (8.  207). 

Incorporirt  man  der  Collodiumwolle  grössere  Mengen  von  Nitroglycerin  (Us 
zu  90  Proc),  so  erhält  man  die  sogenannte  Sprenggelatine  ^*),  eine  gelbe,  plasti^hs 
Masse,  in  welcher  das  Nitroglycerin  fest  zurückgehalten  wird.  Darch  Zusatz  t« 
wenig  Campher  nimmt  dieselbe  einen  hohen  Grad  von  Unempfindlichkeit*)  gega 
Stoss  und  Schlag  an  und  kann  dann  praktisch  nur  durch  eine  starke  KnaUqaeck- 
Silberkapsel  zur  Detonation  gebracht  wei'den.  Beim  Berühren  mit  einem  brenBa- 
den  Gegenstande  entzündet  sich  die  Sprenggelatine  und  brennt  ruhig  ab;  ben 
raschen  Erhitzen  auf  ca.  200°  findet  Explosion  statt.  Ob  bei  der  Cxplosion  der 
artiger  Gemenge  ein  Austausch  der  Bestaudtheile  resp.  eine  Umsetzung  stattfiada, 
ist  bislang  nicht  festgestellt. 

Dem  Guhrdynamit  ist  die  Sprenggelatine  sowohl  in  Bezug  auf  Sprengkraft  sk 
auch  auf  Un Veränderlichkeit  durch  Wasser  überlegen,  wozu  noch  kommt,  dass  m 
Ausschwitzen  von  Nitroglycerin  unter  dem  Binflusse  der  Wärme  weniger  leicbi 
stattfindet  **). 

Gelatinedynamit  s.  unter  Gruppe  II. 

c)  Aromatische  Nitrokörper.  Von  den  zahlreichen  Vertretern  dieiff 
Körperclasse  werden  bislang  nur  Nitrokohlen Wasserstoffe  und  Nitrophenole  in  te 
Sprengtechnik  benutzt.  Im  Allgemeinen  sind  die  ein-  und  zweifach  niinitdk 
Kohlenwasserstoffe  für  sich  nicht  explosiv;  die  Mono-  und . Dinitropbenole  zeigcs 
dagegen  als  solche  und  namentlich  in  Form  ihrer  Salze,  wie  auch  in  derjenigva 
ihrer  Sulfosäuresalze  eine,  wenn  auch  geringe  Neigung  zum  Zerfall.  Die  du^ 
den  Eintritt  von  drei  und  mehr  Nitrogruppen  entstehenden  Verbindungen  steOea 
dagegen  Substanzen  dar,  welche,  wenn  auch  nur  unter  bestimmten  Verhältnisset. 
80  doch  mit  Sicherheit  zur  Explosion  gebracht  wei*den  können. 

In  Bezug  auf  Energie  der  Wirkung  bleiben  einzelne  der  hierher  gehörend« 
Producte  etwas  hinter  den  Kitraten  des  Glycerins  und  der  Celluloee  zurück;  da- 
gegen sind  sie  ihnen  in  Hinsicht  auf  Stabilität  und  Unempfindlichkeit  weit  Uta- 
legen,  so  dass  sie  im  Laufe  der  Zeit  voraussichtlich  mehr  und  mehr  an  ihre  8t^ 
treten  werden.  Bezüglich  der  Herstellungsweise  und  des,  allgemeinen  cbemiscbai 
Verhaltens  der  Nitroverbindungen  wird  auf  die  Artikel  Benzol ,  Kresol,  NaphtsUa 
und  Phenol  verwiesen. 

(t)  Nitrirte  Kohlenwasserstoffe.  Von  den  mehr  als  zwei  Nitrograppes 
enthaltenden  Derivaten  der  leichter  zugänglichen  Kohlenwasserstoffe  macht  nur 
das  Trinitrotoluol  Anspruch  auf  Beachtung;  das  Trinitrobenzol  und  -xylol,  sowie 
die  tri-  und  tetranitrinen  Kaphtaline  können  mit  diesem  Körper  —  abgesehen  von 
der  Schwierigkeit  ihrer  Reindarstellung  —  schon  wegen  ihres  höheren  Schmelr 
Punktes  nicht  ernstlich  in  Wettbewerb  treten. 

An  der  Luft  erhitzt  oder  in  Berühnmg  mit  einem  brennenden  Körper  brennt 
das  Trinitrotoluol  ruhig  ab ,  ohne  zu  detoniren  **) ,  wie  es  auch ,  wenigstens  ia 
losen  Zustande,  durch  den  elektrischen  Funken  nicht  zur  Explosion  gebracht  werd«B 
kann  *^).  Ob  es  bei  dem  durch  eine  Knallquecksilberdetonation  eingeleiteten  Zer- 
fall im  Sinne  der  Gleichung 

CyHötKOa^s  =  6C0  +  5H  +  3N  +  0 

*)  Durch  einen  Zusatz  von  10  Proc.  Campher  verliert  die  SpreDgrgelstine  die  Fihijr 
keit,  zu  explodiren.  —  **)  Bei  sehr  lange  andauerndem  Erwärmen  k5nnen  sich  feine  Xitrr 
glycerintröplchen  auf  der  Oberfläche  der  Masse  bemerklich  machen. 
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oder  wie  wahrscheinlicher  unter  Methanbiidung ,   zerlegt  wird,   ist  bislang  nicht 
testgestellt. 

Den  anderen  einheitlichen  Sprengstoffen  gegenüber  besitzt  es  den  Vorzug  der 
(vollkommenen  Gefahrlosigkeit,  und  übertrifft  es  in  dieser  Hinsicht  selbst  die  Pikrin- 
iäare,  da  es  sich  nicht  mit  Alkalien  etc.  zu  leicht  explosiven  Verbindungen  ver- 
einigt. Vorläufig  ist  es  nur  zur  Herstellung  des  Deinits^^),  einer  niedrig  schmel- 
senden  Mischung  von  Trinitrotoluol  mit  Pikrinsäure,  sowie  zur  Erzeugung  des 
Plastomenits  ^^),  einer  durch  Lösen  von  Oollodium wolle  in  geschmolzenem  Trinitro- 
toluol erhältlichen  Masse  verwerthet  worden.  Der  Plastomenit  stellt  nicht  nur 
einen  Ersatz  für  Celluloid  dar,  sondern  bildet  auch  in  entsprechender  Form  ein 
ftUBseroräentlich  stabiles,  bei  niederem  Gasdruck  kräftig  wirkendes  rauchschwaohes 
Pulver. 

ß)  Triuitrophenole.  Die  Pikrinsäure^^)  findet  seit  einigen  Jahren  eine 
ifcusgedehnte  Verwendung  als  Sprengstoff  in  der  Militärtechnik.  Sie  wird  sowohl  in 
^ystallisirter  Form  als  auch  im  geschmolzenen  Zustande  zum  FüUen  der  sog. 
Brisanzgranaten  etc.  verwendet,  wofür  sie  sich  in  Folge  ihrer  grossen  Beständigkeit 
md  ihrer  kräftigen  Wirkung  besonders  eignet  ^^).  Die  bei  der  Explosion  ent- 
itehenden  Producte  sind  bislang  nicht  untersucht ;  insbesondere  kann  nicht  als  fest- 
itehend  angenommen  werden,  dass  der  Zerfall  nach  der  Gleichung 

CeH2(NOa)80H  =  6  00  +  HgO  +  3N  +  H 

70T  sich  geht. 

Der  einzige  Nachtheil,  welchen  die  Pikrinsäure  zeigt,  ist  ihre  starke  Neigung 
sar  Bildung  leicht  explosibler  Salze.  Die  gebräuchlichen  Metalle,  mit  Ausnahme 
ies  Zinns,  Silbers  etc.,  werden  von  der  ft*eien  Säure  namentlich  ^ei  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  sehr  rasch  angegriffen  und  dieser  Umstand  erheischt  specielle  Vorsichts- 
maassregeln  bei  der  Lagerung  und  beim  Transport.  Besonders  sorgfältig  muss  die 
^ure  vor  der  Berührung  mit  Alkali  und  Erdalkalisalzen  und  metallischem  Blei 
t>e wahrt  werden.  In  Folge  ihres  eminent  sauren  Charakters  vermag  sie  die  meisten 
>rganischen  Säuren  und  namentlich  auch  Salpetersäure  aus  ihren  Salzen,  wenig- 
rtens  bei  Gegenwart  von  Wasser,  auszutreiben.  Auch  die  Cellulosenitrate  werden 
roTi  ihr,  wenn  auch  nur  allmälig,  zersetzt,  und  ist  dies  die  Ursache,  warum  sich 
ler  aus  einem  Gemenge  von  Collodi  am  wolle  und  Pikrinsäure  bestehende  Melinit  ^^) 
licht  bewährt  hat. 

Im  Gegensatze  zu  der  freien  Säure  sind  die  Pikrate  durch  eine  auffallende 
Tendenz  zum  Zerfall  ausgezeichnet.  Namentlich  das  Kaliumsalz  explodirt  schon 
)arch  massigen  Schlag  oder  Stoss,  sowie  beim  Berühren  mit  einem  brennenden 
Gregenstande  heftig,  wobei  es  jedoch  in  seiner  Wirkung  hinter  der  freien  Säure 
Earückbleibt.  Als  gasförmige  Zersetzungsproducte  ti*eten  Kohlensäure,  Kohlenoxyd, 
Stickstoff  undCyankalium  auf;  ausserdem  entstehen  kohlehaltendes  Kaliumcarbonat 
xnä  Methan. 

Das  Kaliumpikrat  dient  zur  Herstellung  von  Knallerbsen ;  für  sprengtechnische 
Swecke  kann  es  wie  die  meisten  hierfür  vorgeschlagenen  Pikrate  wegen  seiner 
pressen  Empfindlichkeit  nicht  in  Betracht  kommen.  Weit  beständiger  als  die 
Ibrigen  Pikrate  ist  das  Ammoniumpikrat,  welches  im  losen  Zustande  an  der 
[iuft  ruhig  abbrennt  und  überhaupt  nur  wie  die  freie  Säure  selbst  durch 
S^nallquecksilber  zur  vollkommenen  Explosion  gebracht  werden  kann.  Als  Spreng- 
itoff  bietet  es  keine  Vortheile  gegenüber  der  Pikrinsäure  und  ist  daher  nicht 
m  Gebrauch;  doch  hat  man  es  in  Frankreich  vorübergehend  in  Mischung  von 
l^itraten  als  rauchloses  Pulver  vor  Einführung  der  Nitrocellulosepulver  benutzt 
Seite  214). 

Das  Trinitrokresol  steht  in  seinem  Verhalten  der  Pikrinsäure  nahe  und  soll  in 
Ler  französischen  und  Österreich -ungarischen  Armee  imter  dem  Namen  Kresylithe 
in  geführt  sein  ^). 

Mit  den  im  Vorstehenden  beschriebenen  Substanzen  ist  die  Beihe  der  in  der 
Deohnik  zur  Zeit  benutzten  einheitlichen  Sprengstoffe  vorläufig  erschöpft.  Trotz 
ler  geringen  Anzahl  von  Bepräsen tauten  dieser  Gruppe  lassen  sich  mit  ihrer  Hülfe 
Ale  Effecte  erzielen ,  welche  für  die  Technik  in  Betracht  kommen.  Indem  man 
len  Verlauf  der  Zersetzung  verlangsamt ,  gelingt  es ,  selbst  einzelne  sehr  brisante 
Sprengstoffe  nach  Belieben  in  langsam  wirkende  umzuwandeln.  In  Folge  dessen 
laben  auch  die  auf  rein  empirischem  Wege  gefundenen  Mischungen,  deren  man 
ich  bis  vor  Kurzem  ausschliesslich  bedient  hat,  mehr  imd  mehr  an  Bedeutung 
rerloren  und  nur  der  billige  Preis  einzelner  derselben,  sowie  die  Macht  der  Gewohn- 
leit  ist  die  Ursache,  dass  sie  häufig  noch  immer  einen,  wenn  auch  bescheidenen 
Platz  zu  behaupten  vermögen. 

Hjmdwörterbnch  der  Chemie.    Bd.  VI.  g5 
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II.    Gruppe.    Sprengstoffmischungen. 


Die  Wirkung  der  zu  dieser  Gruppe  gehörenden  Sprengstoffe  beruht  imGcgo- 
satze  zu  derjenigen  der  in  der  ersten  Gruppe  behandelten  immer  auf  önei 
rapid  verlaufenden ,  durch  Zufuhr  von  gebundenem  Sauerstoff  unterhaltenen  Ts' 
brenn ungsprocess  resp.  auf  einer  Umsetzung  der  einzelnen  GemengtheQe.  Ab 
wichtigste  Beactionsproducte  treten  auch  in  diesem  Falle  Kohlensaure,  EobkDoxri 
Stickstoff  etc.  auf ;  daneben  entstehen  je  nach  der  Natur  der  betheiligten  Stof» 
auch  andere  Körper.  ' 

Als  Typus  derartiger  Mischungen  ist  das  bereits  besprochene  Schwarzpaln; 
anzusehen.  Wie  sich  in  diesem  Präparat  der  Salpeter  durch  Katrinm-  oderBftriTiD!> 
nitrat  ersetzen  lässt,  so  können  auch  an  Stelle  der  Kohle  zahlreiche  andere  kohki- 
stoffreiche  Materialien  eventuell  unter  Hinweglassung  des  Schwefels  oder  Hinzofosm^ 
verschiedenartiger,  den  Yerbrennungsvorgang  verlangsamender  oder  beschleunif^^rT 
Stoffe  treten,  ohne  dass  dadurch  eigentlich  neue  technische  Wirkungen  erndr 
werden. 

Eine  tiefer  gehende  Aenderung  erleidet  dagegen  der  Typus,  sobald  ßubstameL 
welche  an  sich  explosiv  sind,  in  die  Zusammensetzung  der  Mischung  eiotrets. 
Beispiele  dieser  Art  sind  der  Tonit,  der  Geiatinedynamit  und  der  Carbonit 

Der  Tonit  ist  ein  Gemenge  von  Schiesswolle  mit  Kalium-  oder  Barinmoitni 
welches  in  Patronenform  (sog.  Industriepatronen)  in  den  Handel  kommt  und  dieTo^ 
Züge  der  Schiessbaumwolle  bei  grösserer  Billigkeit  besitzt.  Wie  in  allen  deiartifB 
Mischungen  ist  jedoch  die  Explosionswirkung  des  wichtigsten  Bestandtheils.  s 
Folge  des  langsameren  Verlaufs  der  Beaction,  abgeschwächt  und  theils  aus  dio» 
Grunde,  theils  in  Folge  des  Erscheinens  unempfindlicherer  Präparate  auf  ^ 
Markte,  ist  man  in  der  letzten  Zeit  von  dem  Gebrauche  des  Tonits  mehr  und  m^ 
abgekommen  *). 

Der  Gelatinedynamit  wird  durch  Mischen  von  dünner  Sprenggelatine  iP 
Salpeter  und  Holzmehl  unter  Zusatz  von  wenig  Soda  erhalten  und  ist  in  seias 
Aeusseren  dem  Guhrdynamit  ähnlich.  In  Bezug  auf  Widerstandsfähigkeit  g^ 
Stoss  und  Schlag  ist  er  ihm  jedoch  entschieden  überlegen,  weshalb  er  ihm  neoff- 
dings  vielfach  vorgezogen  wird.  Auch  als  Initialznndung  für  die  nnvermisekK 
nur  schwierig   zur  Explosion   'zu   bringende    Sprenggelatine   ist  er    im  Gebnoct 

Der  Carbonit  stellt  ein  Gemenge  von  verschiedenen  aromatischen  NitroTerbc- 
dungen  mit  Kalisalpeter  dar  und  wird  auch  gelegentlich  aus  Kieseiguhr  und  C^ 
lose,  Nitrobenzol  und  Salpeter  zusammengemischt.  An  sich  von  nur  geric^ 
Bedeutung,  bietet  er  insofern  einiges  Interesse  dar,  als  er  eine  verbesserte  Fon 
der  sogenannten  Sprengel 'sehen  sauren  Explosivstoffe  resp.  des  Hellhofits  büii^ 
Die  ursprünglich  von  Sprengel  vorgeschlagene,  später  von  Hellhof ^)  räf^ 
führte  Sprengweise  bestand  darin,  dass  Mono-  oder  Dinitrobenzol,  auch  wohlFikrö- 
säure  oder  Theeröle  vor  der  beabsichtigten  Explosion  mit  einer,  starke  Salp*^ 
säure  enthaltenden  Bohre  eingeschlossen  werden,  worauf  letztere  zertrümmert  wiu^ 
In  diesem  Moment  wurde  die  Detonation  durch  Knallquecksilber  in  gewöhniicbtf 
Weise  eingeleitet.  Wegen  der  mit  der  Anwendung  von  Flüssigkeiten,  insbesosiei« 
Salpetersäure ,  verbundenen  Uebelstände  hat  jedoch  das  Verfahren  keinen  fe^^ 
Fuss  fassen  können  und  dürfte  binnen  Kurzem  der  Vergessenheit  anheimfallen  "- 

Ammoniumnitratgemische.  Eine  besondere  Stellung  nehmen  diejeni^ 
Präparate  ein,  welche  Ammoniumnitrat  als  Basis  enthalten.  Dieses  Salz  zerfil^ 
bei  der  Explosion  je  nach  den  äusseren  Bedingungen  in  verschiedenartiger  Vi'ei^ 
unter  dem  Einflüsse  einer  sehr  starken  Initialzündung  spaltet  es  sich  nach  ^ 
Gleichung 

'NH^NOg  =  2N  +  2H2O  +  0, 

wobei  es  unter  Zugrundelegung  des  spec.  Gew.  von  0,58  theoretisch  einen  Drack 
von  11200  Atm.  entwickelt^*).  Gemenge  von  Ammoniumnitrat  mit  verbrennlich* 
Substanzen  können  dagegen  mit  Hülfe  von  massig  starken  Sprengkapseln  ^^ 
Explosion  gebracht  werden.  Als  besonders  geeignete  Materialien  gelten  NaphtiÜs« 
Harz,  Mono-  oder  Dinitronaphtalin  (Explosivs  Favier^^),  ausserdem  DinitrobsoK^ 
(Securit)  und  Ghlordinitrobenzol ,  letzteres  enventuell  unter  Beigabe  von  vaiui 
Schwefel  (Roburit^^).  Um  ein  gleichförmiges  und  der  Gefahr  der  EntmischiUl 
beim  Transport  nicht  unterworfenes  Gemenge  der  Materialien  zu  erzielen,  verftlu^ 

*)  Dasselbe  gilt   von    der  Nitrolignose,    einem  Gemenge  von    fein  vertheilter,  viWt^ 
Holzfaser   mit    Salpeter,    welches    das    Aussehen    Ton    gelbgrauer    Pa|>ierma8se   besitxt 
**)  Ebenso  wenig   hat   sich  Untersalpetersäure    im  Gemisch  mit  Schwefelkohlenstoff  (*o<^ 
Panklaatit  von  Turpin)  einzuführen  vermocht. 
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lan  in  der  Art,  dass  man  das  erwärmte  Salz  in  das  geschmolzene  Naphtalin  etc. 
^a.  10  Thle.  auf  90  Thle.  Salz)  einträgt  und  dann  das  Gemenge  bis  znm  Erkalten 
mrülirt,  wodurch  sich  jedes  einzelne  Salzkom  mit  einer  Schicht  des  Kohlenwasser- 
toffs  etc.  überzieht.  Auf  diese  Weise  wird  zugleich  das  Ammonnitrat  vor  der 
Sin  Wirkung  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit  geschützt  und  das  fertige,  eventuell 
a.  Patronenhülsen  abgefüllte  Präparat  ist  vollkommen  gefahrlos  zu  handhaben.  Es 
rennt  in  Berührung  mit  einem  glühenden  Gegenstande  ruhig  ab  und  kann  nur 
urch  Knallquecksilber  zur  Explosion  gebracht  werden,  so  dass  es  ohne  Weiteres 
am  ^Eisenbahntransport  zugelassen  ist. 

Die  Umsetzung  zwischen  den  beiden  Oomponenten  geht  bei  verhältnissmäsaig 
iedriger  Temperatur  (ca.  2000^)  vor  sich  und  entspricht  einer  vollkommenen  Ver- 
rennung,  z.  B. : 

CeH4(N0a)2  +  IONH4NO8  =  600^  -f  22H2O  +  22N. 

Die  Wirkung  bleibt  jedoch  erhebHch  hinter  derjenigen. des  Dynamits  zurück, 
reahalb  man  neuerdings  auch  Mischungen  von  Nitroglycerin  mit  Ammoniumnitrat 
sogen.  Grisoutine)  in  den  Handel  gebracht  hat. 

Die  mit  den  genannten  Präparaten  in  Schlagwettergruben  angestellten  Yer- 
Qche  haben  •  verhältnissmässig  befriedigende  Besultate  ergeben ,  indem  nur  in 
renigen  Fällen  eine  Uebertragung  von  Feuer  auf  die  Wetter  stattfand.  Da  letztere, 
rie  es  scheint,  immer  mit  Sicherheit  ausbleibt,  wenn  die  Temperatur  in  der  G^rube 
unter  einer  gewissen  Höhe  bleibt,  so  hat  die  französische  Explosivcommission  jetzt 
lerartigen  Fabrikaten  ofi&cieU  den  Charakter  von  „Sicherheitssprengstoffen"  zuer- 
:annt.  Immerhin  wird  nicht  zu  bestreiten  sein,  dass  Wassermantelpatronen  eine 
loch  grössere  Garantie  gegen  Unfälle  gewähren. 

Kaliumchloratgemische.  Das  Bestreben,  den  verbrennlichen  Bestandtheilen 
»ines  Pulvergemenges  den  Sauerstoff  in  weniger  fest  gebundener  Form,  als  er  in 
len  Nitraten  enthalten  ist,  darzubieten  und  dadurch  energischer  wirkende  Prä- 
>arate  zu  erzeugen,  hat  insbesondere  vor  der  Zeit  der  Einführung  der  einheitlichen 
Sprengstoffe  zur  Aufstellung  zahlreicher  Vorschriften  für  kaliumchlorathaltende 
Gemenge  geführt  (8.  213).  Diese  und  ähnliche  Präparate  (z.B.  sogen.  Brain'sches 
Sprengpulver,  eine  Mischung  von  Nitroglycerin  mit  Kaliumchlorat  etc.)  zeigen 
eidocb  eine  sehr  grosse  Empfindlichkeit  gegen  Beibung,  Schlag  und  Stoss,  so  dass 
lie  wegen  der  dadurch  bedingten  Gefährlichkeit  vom  Eisenbahntransport  ausge- 
ichloBsen  und  in  Folge  dessen  auch  für  die  Praxis  ohne  jede  Bedeutung  sind. 
Sine  Ausnahme  hiervon  macht  nur  das  sogen.  Küchel'sche  oder  Bri^uk'sche 
^achspulver  ^^),  welches  aus  Kaliumchlorat  und  Camaubawachs,  unter  Znsatz  von 
traganth,  hergestellt  wird.  Die  fettige  Beschaffenheit  dieser  Masse  hebt  die  Sensi- 
bilität des  Chlorats  fast  vollständig  auf,  und  kann  eine  explosive  Zersetzung  nur 
luTch  eine  Knallquecksilberdetonation  eingeleitet  werden.  Seiner  Wirkungsweise 
lach  gehört  jedoch  das  Brauk'sche  Pulver  weit  mehr  zu  den  Schiess-  als  zu  den 
Sprengmitteln.  Dass  weiterhin  noch  andere  Sauerstoffträger,  wie  Nitrite,  Per- 
shlorate,  Dichromate  etc.  für  Sprengstoffinischungen  vorgeschlagen  worden  sind, 
kann  an  dieser  Stelle  nur  erwähnt  werden. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  bei  der  Explosion  von  1  kg  Sprengstoff 
f^eiwerdenden  Wärmemengen  in  Kilogramm  -  Galorien ,  die  auf  0^  und  760  mm 
Druck  redneirten  Volumina  der  entstehenden  Ghise  und  Dämpfe  in  Litern  ,  sowie 
äie  thatsächlich  beobachteten  Gasdrücke  in  Atmosphären  angegeben. 

Hierbei  ist  das  Wasser  und  das  Quecksilber  im  dampfförmigen  Zustande  an- 
B^enommen  und  ihr  Volumen  in  dem  reducirten  Gasvolum  einbezogen. 


Sprengstoff 


Wärme- 
menge 


Gas- 
volumen 


Druck 


Knallquecksilber 

Nitroglycerin 

Nitromannit 

Bchiesswolle 

Kaliumpikrat 

Diazobenzolnitrat 

Knallgas 

Bchwarzpulver 

Gemenge  von  Kohle   und  Kaliumchlorat  von  der 
Zusammensetzung  3C-I-KCO3 


849 
1480 
1459 
1022 

781 

688 
3278 

730 

1090 


314 
713 
692 
859 
549 
818 
1240 
270 

238 


27  400 

10  950 

11  500 
10  000 

5  600 

7  600 

11960 

2  200 

5  900 
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1028  Spreustein.  —  Springkraut. 

Spreustein  s.  v.  w.  Natrolith  (s.  Bd.  lY,  S.  713). 

Springgurke.  Die  Frucht  des  EcbaUium  EUUerium  ^)  A.  Richard  (M^msrüml 
der  einzigen  Art  ihrer  Gattung;  sie  wächst  im  Mitteimeergebiete ,  in 
Sndrussland,  Armenien,  Persien  und  hält  auch  in  Mitteleuropa  ans.  InSod* 
wird  die  Springgurke  cultivirt,  um  aus  dem  Safte  der  nahezu  reifen  Fmcltt 
ßlaterium  (siehe  Bd.  U,  S.  1179)  zu  gewinnen,  welches  sich  nach  korxem  S 
des  Saftes  absetzt.  Dem  gepulverten  Elaterium  lässt  sich  mit  Chlocofonn 
Elaterin  entziehen  und  nach  dessen  Verdunstung  mit  Aether  reinigen^ 
Chloroform  umkrystallisirt,  bildet  das  £lat«rin  kleine,  hexagonale,  bei  209^ 
zende  Tafeln  oder  Prismen  von  äusserst  bitterem,  ein  wenig  kratzendem  Gesr. 
man  erhält  davon  bis  über  ein  Drittel  des  Gewichtes  aus  gutem  Blatmom. 
Elaterin  löst  sich  in  warmem  Alkohol ,  reichlicher  in  Chloroform  oder  Seh 
kohlenstoff,  kaum  in  Wasser.  Nach  Buch  heim  3)  soU  es  mit  alkoholischem 
hydroxyd  eine  wasserlösliche  Verbindung  liefern;  der  daraus  abgeschiedenen 
i^oLlen  die  äusserst  heftig  drastischen  Wirkungen  des  Elaterins  abgehen.  Waki 
will  ausser  diesem  noch  mehrere  andere  Stoffe,  darunter  ein  bitteres  61jooBd,ii 
dem  Elaterium  erhalten  haben.  Das  Elaterin  C20H28O5  nach  Zwenger^),  «i 
in  England  und  Amerika^),  nicht  auf  dem  europäischen  Festlande,  medkioiiä 
gebraucht. 

Die  Springgurke  und  das  Elaterium  waren  schon  im  Alterthnm  bekanntet. 

F.  A.F. 

Springkömer^  Purgirkörner,  Semina  Cataputiae  minorts  oder  On»a  r^ 
minora  heissen  die  Samen  der  Euphorbia  Lathyris  (siehe  Springkraat). 

Springkraut  ^  Euphorbia  Lathyris  L. ,  eine  der  aufifallendsten  unter  den  ^ 
zahlreichen ,  krautigen  Euphorbiaarten  ^) ,  einheimisch  in  Sädeuropa ,  in  Mits' 
europa  hier  und  da  verwildert.  Wie  alle  Euphorbien ,  strotzt  auch  diese  m 
jährige  Art  von  scharfem  Milchsafte,  der  bei  der  geringsten  Verletzung  assttf 
Er  enthält  ohne  Zweifel  die  gleichen  Bestand theile  wie  der  Milchsaft  all»-  an^ 
Euphorbien  (siehe  diese;  auch  Flückiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl^  Berlin  li^ 
S.  197),  namentlich  auch  so  viel  Calciummalat  (C4H505J2Ca  -|-  6  OH9.  daes  e« 
krystallisirt,  wenn  man  im  Spätjahre  einen  Tropfen  des  Saftes  freiwillig  ein 
lässt;  im  Winter  ist  dieses  nicht  der  Fall^).  Henke')  hat  z.  B.  aus  dem 
der  E.  Lathyris  das  Euphorbon  (Bd.  III,  S.  172)  dargestellt. 

Die  Samen  enthalten  gegen  die  Hälfte,  nach  Cloez^)  43,75  Proc.,  nach  ^ 
ner^)  48,22  Proc,  nach  Zander^)  42  Proc.  fettes  Oel,  das,  wie  vermnthlick 
Oele  der  Samen  aller  Euphorbien  und  mancher  der  ihnen  zunächst   v 
Pflanzen,   pnrgirende  Wirkung  besitzt.    Bei  Eitphorbia  Lathyris  ist   diese  so 
ausgeprägt,   dass  der  Genuss  weniger  Samen   schon  Entzündung  des  Magem 
(ies  Darmes  herbeiführen  kann^);   es  erinnert  in  dieser  Hinsicht  an  das  Tigli; 
(Crotonöl  s.  Bd.  II,  S.  81).     Die  wenigen  darüber  vorliegenden  Versuche*)  9 
keinen  Aufschluss  über  die  Zusammensetzung  des  Oeles  der  Lathyris. 

Aus  dem   alkoholischen  Extracte  der  durch  die  Presse  entölten  Samen  er^ 
Yoshisumi  Tahara^)  0,9  Proc.  Aesculetin,  welches  hier  nicht  wie  in  Ae 
Hippocastanum  in   Form  eines  Glycosides  vorhanden  ist.    Ein  anderer   krr^a^ 


Springgurke:  ^)  Abbildungen:  Nees,  Düsseldorfer  Sammlang,  Taf.  272;  BeBit« 
:ind  Trimen,  Medicinal  Plant»  1880,  p.  115.  —  ')  Flückiger  and  Hanbnry,  Pbas 
cographia,  2.  edit.,  London  1879,  p.  292;  Jones  and  Ransom,  Pharm.  Joum.  17  (Lsak 
1886),  p.  217.  —  *)  Jahresber.  d.  Pharm.  1873,  S.  572;  aas  Arch.  d.  ezperim.  PatW 
Therapie  1872,  S.  14;  vergl.  auch  Köhler,  Jahresber.  d.  Pharm.  1869,  S.  541. ' 
^)  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  11  (Speier  1859),  S.  21,  178;  Jahresber.  d.  Pharm.  \^ 
S.  58.  —  ^)  Annalen  1842,  43,  S.  359;  Jahresber.  d.  Pharm.  1842,  S.  463.  —  •)  Stil 
Maisch,  Caspari,  The  National  Dispensatory,  Philadelphia  1894,  p.  595. 

Springkraut:  ')  Abbildung:  Nees  v.  Esenbeck,  Düsseldorfer  Sammlung  lS2d, 
S.  137.  —  ^)  A.  de  Bary,  Vergl.  Anatomie  der  Vegetation sorgane  der  Phanerogamea 
Farne,  Leipzig  1877,  S.  192.  —  3)  ^rch.  Pharm.  1886,  224,  S.  753;  Jahresber.  U 
S.  1821;  Jahresber.  d.  Pharm.  1886,  S.  47.  —  *)  Jahresber.  1865,  S.  630;  aus  Bul- 
la Sog.  chimique  de  Paris  5,  p.  41;  auch  Chem.  Centr.  1866,  S.  239.  —  *)  Jahivsbef- 
Pharm.  1867,  S.  154.  —  «j  Ebend.  1868,  S.  166.  —  ^)  Ebend.  1881  and  1882,  $9C 
P)  Soubeiran,  J.  de  Pharm.  1829,  15,  p.  507  und  21,  p.  259;  Gmeiin,  Organ. 
1858,  5,  S.  24  und  1866,  4,  S.  1517.  —  »)  Berichte  1890,  S.  3347.  Jahresber  d.  PI 
1890,  S.  77.  —  10)  Ped.  Dioscoridis  Materia  medica,  ed.  Kühn,  1  (Lipsiae  1829),  p.$S^ 
—  11)  Ibn  Baitar,  Ausgabe  von  Leclerc  (siehe  Flockiger,  1.  c.  S.  1067),  S.  25S. - 
12)  Flückiger,  Grundrisa  d.  Pharmakognosie,  2.  Aufl.,  Berlin  1894,  S.  150.  1 
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BT  KörpCTi  von  welcheio  die  Bamen  '/#  P'*'  Mille  gaben,  harrt  noch  genauerer 
tereuchüDg. 

Euphorbia  LathyrU  hiesB  im  Altertbum  Tithymala»  oder  Lathyris ;  ihre  Samen 
Uten  icboD  damalii"),  wie  nach  in  der  arabiscben  Hedicin  des  Mittelalters") 
Purgani  und  wurden  als  Stmi«a  Catapidiae  minorii  nnterscliieden  von  den  viel 
Beeren,  aber  schwärJier  wirkendeD  Samen  des  Bicinua,  welche  Stmina  Cala- 
■iixe  maion»  hiesnen  '*).  F.  A.  F. 

Spritf  Bezeichoung  für  den  gewöhnlichen  hochgradigen  Spiritus  e.  d.  Art. 

SpritBflftBclie.  Der  gewöhnlich  zum  Nachepüleu  der  Niedencbl&ge  und 
Bivaichen  derselben  auf  den  Filtern  gebrauchte  Apparat,  nuB  einer  Flasche  oder 
em  Kolben,  von  Olas,  Porcellan,  emnillirtem  Eisen*),  reinem  Nickel  oder  Ter- 
Fig.  lie.  Pig.  117.      Fig.  118, 


Fig.  IIS 


bertem  Alomininm  >")  bestehend,  durch  dessen  Kork  zwei  Baliren  in  der  ans  der 
»bildung  (Fig.  115)  eraichtlichen  Weise  hindurchgehen.  Das  bii  auf  den  Boden 
r  Flasche  binabreichende,  ausserhalb  des  Korkes  nach  unten  gebogene  Bohr  ist  zu 
einer  Bpitze  sns|;ezugen  oder  besser  mittelst  einet 
Btückchen  Kautschuk  Schlauches  mit  dam  kleinen 
spitz  ausgezogenen  Qlasrohre  verbunden,  um  den 
Wasserstrahl  nach  beUebigen  Sichtungen  drehen 
zu  künnen.  Der  Halt  der  Flasche  ist  häoflg 
mit  einer  Kork-  oder  Filzumlage  oder  mit  einer 
besonderen  Handhabe  versehen,  uro  auch  beiese* 
Wasser  zum  Auswaschen  verwenden  zu  können. 
Für  Flüssigkeiten,  welche  den  Kautschuk-  oder 
Korkstopfen  angreifen,  wie  Aether,  Alkohol, 
Schwefelkohlensloer,  werden  zweckmässig  Sprili- 
üaschen  mit  eingeschliffenen  Bohren  (Fi.g  116) 
benutzt.  Um  dem  Debelstande  vorzubeugen,  dasi. 
nach  dem  Blasen  die  Flüssigkeit  in  dem  Steig- 
rolire  znrücksinkt,  wahrend  einige  Tropfen  in 
der  Spitze  hängen  bleiben,  die  beim  nachfolgen- 
den Gebrauche  stossweiae  herausgetrieben  werdei. 
und  Umherspiitzen  von  Flüssigkeit  verursachen, 
sind  Spritzll »sehen  mit  Ventilen  vorgeschlagen 
wonlen,  indem  man  nach  Beuttel')  an  dem 
I  unteren  Eode   des  Steigrohres   eine   kleine  Glas- 

kugel in  der  aus  Fig.  117  ersiohtlichen  Weise, 
1er  noch  wirksamer  nach  Weudriner  ^)  einen  unten  kugelfiirmig  verdickten  Olas- 
ab,  welcher  oben  durch  angeschmolzene  Glastropfen  vor  seitlichen  Schwankungen 

SpritiflBsch«:  ')  Beutlei,  Chem.-Ztg.  12,  S.  53.  —  *)  Wendrlner,  Ebend.  12, 
.  858.  —  'I  Luii,  Chem.  Centr.  1888,  S.  1225.  —  *)  Slroscheio,  Chem.-Ztg.  13, 
.  48*.  —  *)  Kalescinstky,  Chem.  C*ntT.  1870,  S,  S.  899.  —  «|  BroH'ne,  Ebend. 
890,  S,  S.  389.  —  ')  Kretischuiar,  Ch»in.-Zlg.  15,  S.  299.  —  «)  Hvbinette, 
fitschr.  anil.  Cliem.  30.  S.  305,  —  »)  Buchner,  Chem.-Ztg.  15,  S.  919.  —  '")  Dilt- 
lar,  Ebend. 
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geschützt  ist  (Fig.  U8,  a.  v.  S.) ,   anbringt.     Auch   die   Ton  Bnni  ^  _ 

Kautscbuk Ventile   lesBen  aich   in   zweck n&eaiger  Weise   dazu  verwendok,  «k  fit 
bei   den  von  Luzi^}  und  Stroschein*)  angegebenen   Emricbtungen   Aer  TiS^ 
HUn  VentilveischluBs  von  Kaieecinsiky  ")  ist  aus  der  Fig.  119  (b.  v.  S.)  entckilki 
Dkb  unten  erweiterte  Steigrohr  iat  mit  einem  gut  passenden  GlaaconuB  vtracMoaa 
und    damit   man   die  Spritzflascbe   auch   zum  Ausgiessen   aus   dem  Bbuerobre  )■ 
nutzen  bann,   ist   ein  fthnlicbes  nacb  innen  sieb  OfTuendeB  Ventil  an  einer  dricu 
Fia    120          BöLre,   die  bl»  auf  den  Boden  der  Gpritzflaache  reicht,  und 
^'                  ihrem  oberen  Ende  auiserhalb  der  Flasch«   amgebogen  in, 
'^     gebracht,   so  dags  beim  Umkehren  der  Flasche  Luft  in  die« 
gelangen  und  Wasser  nuatreten  kann.    Der  Abacbluiu  d^  inne 
Luft    nach    dem   Blasen    wird    in    sehr    einfaclier   Vtise   n 
Browne^)  dadurch  erreicht,  dass  das  Blaserobr  (Fig.  ISi'i  u 
zugeschmolzen   und   mit  einer   seitUchen   Oe&iiung,   wekhe 
einem  Ausschnitt  des  Korkes  comnjunicirt,  versehen  isL    Es  p 
nügt    dann    eine    geringe   8eitendrehuug   des    Rohres   im  E 
um   die  Oeffuimg   zu  verschliesien.      Um   siedende   Flüsigti 
auszuspritzen,  durchbohrt  EreCschmar^)  den   Hals  der  FiauM 
und   legt   über   die  Oeifaung  ein   ans   einer  Kautachukplatte  p 
scbnittenea  Ventil,    das   man   mit  dem   Finger    schlieBcn  ' 
Will  man  den  Flüsaigkeitsstrabl  unterbrechen,  so  lofiet  mi 
Finger  und  läsat  den  Dumpf  durch  die  Oeffnung^  entweicbrPiL  b 
ähnlicher  Weise  bewirkt  Hjbinette  ^)  die  SelbsttbätiK-keii  e   ~ 
Bpritzfiasche;  das  kurze  Blaaerohr  iat  unten  mit  einein  Baai< 
sehen  Kautschuk  Ventil  verseben,  und  um  den  Strahl  unterbrechen   x\i  kOnneo. 
der  Stopfen  eine  oben  mit  einer  Kautschuk  platte  bedeckte  Bohrung ,    die   mit ' 
'" — ""'"' — *"     ■""  """  ""   n  den  Strahl  unterbrechen,   so  brsadi 

SprädglanzetE,  SprOdglaaers  s.  v.  w.  Stephanit. 

Sprfidglimmer  werden  bisweilen  die  zu  der  Clintonitgrupps  (Harg)Ei 
XanthophjUit,  Ghloritoid)  gehörigen  Glimmer  genannt. 

BproBBpilze.     Dia   geschichtliche  Entwiokelnng   unserer   Kenntnis«   to 
Hefen  oder  Sprosapilzen  achliesst  sieb  eng  an  diejenige  der  Spaltpilze  (siebe 
und  dar  Gährung   an.    In  neuester  Zeit  beschäftigte  sich  besonders  Hsnse 
dem  Studium  derselben,   deaaen  Hauptverdienst   es  auch  ist,   die   rein    gezädn« 
Hefe  in  das  Gab rungsge werbe  eingeführt  zu  haben. 

Wir  verstehen   unter  Sproasptizen   oder  Blastomycetan  eine   besondere  Grcfd 
der  Pilze,  über  deren  genauere  Stellung  gegenüber  den  übrigen  Angehörigen  äi 
Classe  keine  vollständige  Klarheit  herrscht.    Noch  heute  vertheidigenBrefeld 
Tavel  die  Ansicht,  dass  die  Hefen  nichts  Anderes  als  Conidien formen,  d.   h.  S;t?rB 
einer  noch  ungekannten  Protouijcesart,  also  eines  höheren  Pilzes  seien ;  wir  kütiki 
dieser  Ansicht  nicht  beipflichten. 

Die  Sproaspilzzelle  iat  im  Allgemeinen  aifCmiig,  relativ  gross.   2  bis  1 
Darchmesser,   sie    besitzt  eine  deutliche  Membran   und  ISsst  in   ihreui  protopli^ 
matischan  Inneren  Vacuolen  und  Fett-Tröpfchen  erkennen.     Daa  Vorhonunen  e 
Kerns  ist  bei  einigen,  aber  keineswegs  bei  allen  Arten  mit  Sicherheit  nachgewie 
Dia  Hefen  vermehren   sich  alle   durch  tjproasung:   es   entsteht   an   einer  Stelle 
Mutterzelle  eine  Ausstölpang,  mit  einem  Theile  des  PUsmas  der  HutterzeÜe  geföCi 
dieselbe  wird  allmälig  grösser,   bleibt  aber  mit  der  Hutteirelle  in  Verbindung.  Ib 
sich   eine  Scheidewand  zwischen   beiden   gebildet  hat,   die   in  zwei  Lamellen  tii 
trennt   und  damit   auch   die  Uutterzelle   von   der   Tochterzelle   scheidet.      In  i« 
llegel   bleiben   aber   die  Zellen  weitareprossend   mit    einander   in  Verbindung  0 
bilden  sogenannte  Spross verbände. 

Ganz  dieselben  Bildungen  zeigen  die  Sporen  vieler  höheren  Pilze,  nwnentW 
der  Mucoriaeen  und  Moniliaarteii,  Dieselben  treiben,  in  Zuokerlösung  gebnüi 
Sprossen,  wobei  auch  etwas  Alkohol  und  Kohlensäure  entsteht;  sobald  aber  4» 
Sporen  die  Oberfläche  erreichen,  tritt  wieder  die  Fadenhildnng  des  normalen  Pili> 
ein.    Diese  Verhältnisse  veranlassten  Brefeld  zu  der  oben  aufgeführten  Anscbaniu- 

SproBspilie:  ')  A.  Jörgenien,  Die  Mihroorganisnrtn  der  GihrungiindnstrJF.  BhI* 
P.Psrey,  1892.  —  *|  Flügge.  Grundris»  Jer  Hvgiene.  Leipzig,  Veit  u.  Co.,  18B9.  - 
3)  K.  B.  Lehmano,  Die  Methoden  der  praklischen  Hygiene,  Wiesbaden,  S.  F.  Btrgmau 
1890.  (Siehe  nuch  die  hei  .SpaltpiUe"  angejebene  Literatur.)  —  *)  Tavel,  Vergleidioi* 
Morphologie  der  Pilze.     Jena,  O.  Fischer.   1892. 
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!Nach  ihrer  Fähigkeit,  endogene  Sporen,  sogenannte  Askosporen  zu  bilden, 
clieidet  man  die  Sprosspilze  in  Saccharomyceten  und  in  Tonil aarten ;  unter  beiden 
Lüden  sich  solche,  welche  Zncker  in  Alkohol  und  Kohlensäure  vergähren,  und 
olche,  welche  bei  Züchtung  an  der  Oberfläche  durch  Verlängerung  ihrer  einzelnen 
Seilen  ein  fadenpilzartiges  Mycel  bilden. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Hefen  liefert  keine  so  charakteristischen 
tferkmale,  um  die  einzelnen  Arten  zu  erkennen  und  zu  unterscheiden,  stets  muss 
iie  Züchtung  zu  Hülfe  gerufen  werden.  Ausser  den  bei  den  Spaltpilzen  erörterten 
tfetlioden  beruht  die  Artdiagnose  bei  den  nicht  farbstoff bildenden  Arten  in  der 
Hauptsache  auf  der  Feststellung  der  Temperaturgrenzen,  innerhalb  welcher  auf 
Qelatine  oder  angefeuchteten  Gypsblöcken  Askosporenbildung  eintritt  und  zweitens 
»uf  den  Zellformen,  die  sich  in  den  auf  Bierwürze  bei  13^  bis  15^  bildenden 
Häuten  vorfinden. 

Unter  den  Saccharomyceten  verstehen  wir  solche  Sprosspilze,  welche  unter 
bestimmten  Bedingungen  endogene  Sporen  entwickeln.  Die  keimenden  Sporen 
wachsen  bei  den  meisten  Arten  zu  sprossenden  Zellen  aus;  ausnahmsweise  bilden 
sie  zuerst  ein  Promycel.  Die  Anzahl  der  Sporen  schwankt  zwischen  ein  bis  zehn, 
meist  sind  es  drei  bis  vier.  In  den  seltensten  Fällen  tritt  Mycelbildung  auf;  die 
Grösse  der  Zellen  ist  bei  den  einzelnen  Arten  verschieden ;  manchmal ,  namentlich 
nacli  besonderer  Präparation,  findet  man  Kerne.  Die  Mehrzahl  der  Arten  ruft  in 
Zuckerlösung,  namentlich  Traubenzucker,  Alkoholgährung  hervor.  Neben  dem 
Zucker  brauchen  sie  zu  ihrem  Wachsthum  stickstoffhaltige  Substanzen,  Eiweiss 
oder  Leim  etc. 

Die  wichtigsten  Saccharomyceten  sind: 

1.  Saeeharomyces  cerevisiae  I  bildet  bei  11  ^  bis  37®  Sporen,  die  Zellformen  der 
Kahmbaut  sind  rundlich  oder  oval;  er  ist  die  typische  obergährige  Bierhefe, 
arbeitet  stürmisch  bei  14®  bis  18®;  eine  Varietät  von  ihm  ist  £e  bei  4®  bis  10® 
-wirkende  untergährige  Bierhefe. 

2.  S.  eUip8otdeu3  I  bildet  bei  7®  bis  31®  Sporen;  in  der  Kahmhaut  ein  reich 
veräeteltes  Mycel,  Zellen  dünner  und  länger,  Aeste  oft  quirlständig ;  er  ist  die  Hefe 
der  Weinbeeren  und  der  Weingährung. 

3.  S.  pcistoriantis  J,  Temperaturgrenze  für  die  Sporenbildang  3®  bis  30®,  bildet 
häufig  wurstförmige,  myceliumartige  Zellen,  erzeugt  bitteren  Geschmack  im  Bier; 
Krankheitshefe. 

4.  S.  pastorianus  11,  3®  bis  28®;  schwach  obergährig. 

5.  IS.  pastoriantts  III,  8®  bis  28®;  erzeugt  trübes  Bier;  Krankheitshefe. 

6.  tSf.  elUpsoidexia  II,  ebenfalls  biertiübend.  Ausserdem  giebt  es  noch  SaecharO' 
mycea  aquifolii,  marxiantis^  exiguus,  membranaefaciens  u.  a.  m. 

Unter  Torulaarten  versteheh  wir  solche  Sprosspilze,  welche  keine  Sporen  bil- 
den und  sich  lediglich  durch  Sprossung  vermehren.  Die  Culturen  auf  festen  Nähr- 
böden zeigen  oft  lebhafte  Farbstoffproduction ,  wir  kennen  z.  B.  rothe,  schwarze 
und  weisse  Torulaarten;  dieselben  finden  sich  meistens  in  der  Luft  bewohnter 
Käume,  und  sind  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  nicht  im  Stande,  Zucker  zu  vergähreu. 
Zu  den  Torulaarten  gehört  auch  das  Mycoderma  vini  et  cerevisiae,  der  Kahmpilz. 
Derselbe  bildet  auf  gegohrenen  Flüssigkeiten  die  Kahmhaut,  die  im  Wesentlichen 
aus  langgestreckten  Zellen  besteht.  Gährung  hervorzurufen,  ist  derselbe  nicht  im 
Stande.  Schet^len. 

Sprotten  (engl.  Sprats,  franz.  Eaprots,  ital.  Sardino),  eine  kleine  Häringsart 
(Clwpta  apvnttua),  welche  in  Mengen  au  den  Küsten  von  Sussex,  Kent  und  Essex 
gefangen  und  als  Dünger  auf  Weizen  und  Hopfen  gebraucht  werden,  vielfach  aber 
auch  im  geräucherten  Znstande  als  Nahrungsmittel  dienen  (Kieler  Sprotten).  Die 
zerstampften  und  getrockneten  Fische  enthielten  nach  Way^)  64  Proc.  Wasser, 
19  Proc.  Fett,  1,94  Proc.  Stickstoff  und  2,1  Proc.  Asche  mit 

KaO     NaaO     CaO     MgO    FejOg     SOj         SiOg        P2  0ß       KCl        NaOl 

17,2        1,2         23,6         3,0         0,3         Spur         Spur        43,52  —  11,19 

21,9         —  27,2         3,4         0,6  1,4  0,3  40,49         2,31  2,3 

Kieler  Sprotten  enthielten  nach  König,  Farwick  und  Krauch^)  in  Proceu- 
ten  59,89  Wasser,  22,73  Stickstoffsubstanz,  15,94  Fett,  0,98  stickstofffreie  Extractions- 
Stoffe,  0,46  Asche. 

In  der  Trockensubstanz:  56,65  Stickstoffsubstanz,  39,74  Fett,  9,07  Stickstoff. 

C.  H. 

Sprudelstein  s.  v.  w  Aragonit  (s.  Bd.  I,  S.  724). 


')  Way,  JB^1889,  S.  658.  —  2)  Untersuch,  der  Versuchsstation  Älünster  1878. 
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Spuren  sennt  man  die  bei  der  OewinnUDg  des  Kupfers  in  mehrma&sta 
Hosten  und  solvirend  reducirendem  Schmelzen  bestehenden  Concentration^ ooct, 
um  einen  kupferreicheren  Stein,  Spuretein  oder  Concentrationsstein ,  za  erioltcfi 
(s.  Bd.  in,  8.  1211).  C.  H. 

Squalus  maximus.  Die  Leber  des  Sonnenfisches  oder  Pferdehait  entbill 
nach  Bonaids  reichlich  80  Proc.  Es  ist  schwach  gelblich  gefärbt,  hat  frisch 
einen  unangenehmen  Fischgeruch ,  spec.  Gew.  0,870  bis  0,876,  wird  bei  mehreres 
Graden  unter  Null  uicht  fest,  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  siedet  etwas  antE^ 
halb  360^  und  liefert  unter  Acroleinentwickelung  ein  gelbes,  klares  Oel.  Bai  robc 
Oel  ergab  82,77  Proc.  0.  und  12,96  Proc.  H;  es  enthält  reichlich  Jod.  Abschadimf 
von  Oelsäure  gelang  nicht.  C.  IL 

Stabeisen  s.  unter  Eisen,  kohlenstoffhaltiges. 

Staohelbeeren.  Die  Früchte  der  Ribes  Orossularia  L.,  Familie  der  Saxi- 
frageen,  eines  in  Europa  und  Mittelasien,  vom  Mittelmeere  bis  in  das  südÜd» 
Skandinavien,  im  Kaukasus  und  im  Himalaya,  einheimischen  und  in  mehrem 
Spielarten  cultivirten  Strauches.  Scheele^)  stellte  schon  1785  fest,  dass  die 
Stachelbeeren  neben  Citronensäure  eine  andere  Säure  enthalten,  die  ein  reichlkber 
lösliches  Calciumsalz  giebt  und  die  er  alsbald  Aepfelsäure  nannte.  Im  Laboratoriam 
von  Fresenius  2)  wurde  der  Gehalt  des  Saftes  verschiedener  Stachelbeersortes 
an  Aepfelsäure  zu  1,3  bis  1,6  Proc.  berechnet,  der  Zucker  zu  6,0  bis  8,2  Piw. 
Beyer^)  ermittelte,  dass  die  Säure  und  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile.  vir!* 
leicht  auch  die  geringe  Menge  Fett,  am  reichlichsten  vor  der  völligen  Beife  vor 
banden  sind.  Vor  der  Beife  trafen  Brunn  er  und  Chuard*)  Glyoxylsaure  vl 
dem  Safte  der  Stachelbeeren ,  wie  in  dem  der  Johannisbeeren  (Ribes  ruhrum)  und 
anderer  Früchte  an.  Sonne  *)  fand  im  Safte  reifer  Stachelbeeren  7,25  Proc.  Zucker 
der  Säuregehalt  von  100  ccm  des  Saftes  entspi-ach  1,39  Proc.  Aepfelsäure  od» 
1,55  Proc.  Weinsäure.  In  dem  aus  dem  Stachelbeersafte  bereiteten  Weine  ves 
0,9971  spec.  Gew.  waren  1 2,3  (Vol -)Proc.  Alkohol,  0,95  Proc.  Aepfelsäure,  1,89  Prot 
Zucker,  0,456  Proc.  Glycerin.  Der  "Wein  gab  femer  3,03  Proc.  Kxtract  mi 
0,21  Proc.  Asche.  F.  Ä,  F. 

Stachydrin y  wahrscheinlich  O17H13NO2  von  A.  v.  Planta  und  Schulze 
(Literatur  bei  Stachys)  aus  dem  Safte  der  Stachysknollen  gewonnenes  Alkakäd. 
Der  angemessen  gereinigte,  wässerige  Saft  giebt  mit  Phosphorwolframsäure  eioo 
starken  Niederschlag,  den  man  mit  Kalkmilch  zerlegt.  Das  Filtrat  behandelt  sos 
mit  Kohlensäure,  concentrirt  es  stark  und  versetzt  es  mit  wenig  Goldchlorid,  dv 
einen  dunklen  Niederschlag  hervorruft,  der  beseitigt  werden  muss,  worauf  eine  Ver 
bindung  von  hellerer  Farbe  entsteht,  wenn  mehr  Goldchlorid  beigefügt  wird.  Aoi 
dieser  scheidet  man  mit  Schwefelwasserstoff  das  Gold  ab  und  erhält  beim  Te^ 
dunsten  des  Filtrates  ansehnliche,  prismatische  Krystalle,  welche,  in  absolutezs 
Alkohol  gelöst,  mit  weingeistigem  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag  gebes. 
In  Wasser  gelöst,  liefert  letzterer  beim  Verdunsten  eine  oft  äusserst  geringe  Meoft 
körniger,  in  Wasser  nur  spärlich  löslicher  Krystalle,  der  Hauptsache  nach  aM 
grosse,  rothgelbe,  reichlich  lösliche  Krystalle,  welche,  mit  Schwefelwasserstoff  ter- 
legt,  das  Stachydrin  geben.  Zweckmässiger  Weise  wird  es  noch  in  das  schinr 
lösliche  Quecksilberdoppelchlorid  übergeführt,  um  die  Trennung  von  der  Base  der 
zuerst  genannten  kömigen  Platinverbindung  vollständig  zu  eireichen.  Wenig« 
vortheilbaft  ist  es,  die  genüge  Löslichkeit  des  Quecksilberdoppelsalzes  zur  Ihir 
Stellung  des  Stachydrins  zu  benutzen,  indem  man  die  Knollen  mit  Weingeist  tcb 
90  Vol.-Proc.  auszieht,  den  Alkohol  abdestillirt,  den  mit  Wasser  verdünnten  Bück- 
stand nach  gehöriger  Beinigung  mit  Bleiessig  behandelt  und  das  entbleite  Filmt 
mit  alkoholischer  Sublimatlösung  fällt.  Aus  100  kg  frischen  Stachysknollen,  derea 
Trockensubstanz  20kg  betragen  mochte,  werden  10  bis  12g  Stachydrinhydro- 
chlorid  erhalten.    Es  bildet  sowohl  aus  alkoholischer,  wie  aus  wässeriger  AuflösoBg 


Stachelbeeren:  l)  Flückiger,  Pharm.  Chem.  2  (Berlin  1888),  S.  152;  aas  Scheele'« 
Opuscula  2,  p.  196;  vergl.  auch  Chodnew,  Annalen  58,  S.  283.  —  ^)  Analpen  r»^ 
Dollfuss,  Jäger,  Jong,  Prikart,  Rhode,  Vogler.  Annalen  1857,  101,  S.  il9- 
Jahresber.  1857,  S.  635,  636;  Jahresber.  d.  Pharm.  1857,  S.  61.  —  ^)  Jahresber.  1865,  S.  629^ 
aus  Landwirthschatll.  Versuchsstationen  7,  S.  355;  auch  Arch.  Pharm.  1865,  I26y  S.  21: 
auch  König,  Menschl.  Nahnings-  u.  Genussmittel  1882,  i,  S.  171  und  1883,  2,  S.  ♦»!• 
—  *)  Berichte  1886,  S.  596;  Jahresber.  1886,  S.  1804.  —  «)  Jahresber.  1888,  S.  28^2; 
aus  Chem.  Centr.  1888,  S.  1536. 
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«se ,  durchsichtige,  wasserfreie,  nicht  zerfliessliche  Prismen;  das  entsprechende 
Lorid  des  Cholins ,  das  vermuthlich  daneben  erhalten  wird ,  bleibt  ohne  Zweifel 
den  Mutterlaugen  zurück. 

Zerlegt  man  das  Hydrochlorid  mit  Silberoxyd,  so  liefert  das  Filtrat  zerfliess- 
le,  -wasserhaltige,  nicht  alkalisch  reagirende  Krystalle  des  Stachydrins,  die  auch 
Weingeist  löslich  sind.  Entwässert  schmelzen  sie  bei  210®.  Ihre  wässerige 
lang  wird  gefallt  durch  die  üblichen  Alkaloidreagentien  (krystallinisch  durch 
:rin8äui*e  und  Kaliumquecksilberchlorid),  mit  Ausnahme  der  Gerbsäure,  und  ver- 
t  sich  demnach  wie  eine  Lösung  des  Betains.  Von  dieser  Base  unterscheidet 
1  das  Stachydrin  durch  die  Löslichkeit  seines  Hydrochlorids  schon  in  wenig 
tem,  absolutem  Alkohol. 

Das  Platindoppelsalz  des  Stachydrins  bildet  grosse,  wasserhaltige,  rhombische 
^stalle*),  das  Gold  salz  kleine,  gelbe,  leicht  in  heissem  Wasser  lösliche  Prismen. 
s  Quecksilberdoppelchlorid  und  das  Nitrat  sind  ebenfalls  krystallisirbar. 

Die  zweite,  oben  erwähnte  Base  liefert  *ein  in  Alkohol  weniger  lösliches  Hydro- 
orid,  auch  das  Golddoppelsalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  schiesst  aber 
i  der  heiss  bereiteten  Lösung  in  kleinen  gelben  Krystallen  an.         F.  A,  F, 

Btaohyose.  Aus  dem  Safte  der  StachysknoUen  von  A.  v.  Planta  und 
hulze  (siehe  bei  Stachys)  dargestellt.  Der  Saft  wurde  mit  Bleiessig  und  Mer- 
initrat  gereinigt,  von  den  Metallen  befreit,  stark  concentrirt  und  in  Weingeist 
rossen,  so  dass  sich  eine  dunkel  gefärbte  Schicht  ausschied.  Diese  wurde  mit 
isser  verdünnt,  Phosphorwolframsäure  zugesetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
.stand,  das  Filtrat  mit  Barytwasser  gemischt  und  endlich  der  Ueberschuss  des 
ryts  mit  Kohlensäure  beseitigt.  Das  so  erhaltene  Filtrat  wurde  auf  ein  geringes 
lunnen  eingedunstet  und  daraus  durch  absoluten  Alkohol  weisse  Flocken  von 
icbyose  erhalten,  die  durch  Auflösung  in  Wasser  und  nochmalige  Fällung  mit 
cobol  gereinigt  werden.  Eine  ziemlich  concentrirte,  wässerige  Lösung  giebt  nach 
i  nach  Krystalle  von  Stachyose,  wenn  mau  so  viel  Alkohol  zusetzt,  dass  die 
schung  in  100  Vol.  91  Vol.  Alkohol  enthält,  oder  auch,  wenn  man  die  zuerst 
laltene  Stachyose  aus  siedendem  Weingeist  von  91  Vol.-Proc.  umkrystallisirt. 

Die  Krystalle  sind  wahrscheinlich  dem  asymmetrischen  Systeme  angehörige, 
ir  kleine  Tafeln  von  zweierlei  Formen,  die  von  Schall**)  gemessen  worden  sind, 
t  schmecken  sehr  schwach  susslicb,  lösen  sich  in  Wasser  sehr  reichlich  zu  einer 
(htsdrehendeu ,  neutralen  Flüssigkeit,  welche  ohne  Wirkung  auf  alkalisches 
ipfertartrat  ist.  Erhitzt  man  Stachyose  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Phloro- 
icin,  so  entsteht  keine  Färbung,  also  keine  Pentaglycose,  wohl  aber  erhält  man 
te  Bothfärbung,  wenn  man  Stachyose  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Besorciii 
litzt ;  nach  der  Abkühlung  entsteht  ein  Niederschlag:.  Die  concentrirte,  wässerige 
sung  der  Stachyose  wird  durch  Bleiessig  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder 
Bingeist  gefällt. 

Die  Stachyose  entspricht  der  Formel  Ci8H^2^ie  +  SOHj;  das  Wasser  ent- 
icht  bei  103^  bis  104<>  und  bei  100^  beginnt  Zei-setzung  einzutreten.  Mit  Sal- 
;ersäure  liefert  die  Stachyose  37,3  Proc,  Schleimsäure  ungefähr  gleich  viel  wie 
r  ICilchzucker ;  bei  der  Inversion  entsteht  Galactose,  Traubenzucker  (Glycose) 
d  Fruchtzucker  (Lävulose),  aber  nicht  Mannose.  Die  Stachyose  gehört  also  zu 
Q  Triosen.  F.  A.  F. 

Stachys.  Gattung  der  Familie  der  Labiaten,  welche  in  den  gemässigten  und 
den  kälteren  Ländern  ungefähr  anderthalbhundert  Arten  zählt.  Die  im  mittel- 
ropäisch-asiatischen  Florengebiete  sehr  weit  verbreiteten  Species  Stachys  ger- 
mica  L. ,  St.  palustris  L. ,  St.  rectu  L. ,  St.  silvatica  L.  waren  ehedem  officinell, 
td  aber  chemisch  nicht  unteraucht  worden.  Stachys  palustris  scheint  in  England 
B  geniessbaren  Khizoms  wegen  cultivirt  worden  zu  sein  *).  Dieses  ist  in  Ost- 
ien  der  Fall  mit  Stachys  tuberi/era  Bunge,  die  durch  den  Arzt  der  russischen 
»tsohaft  in  Peking,  Dr.  E.  Bretscheider^),  an  die  Pariser  Soci^t^  d'acclimatation, 

•)  Gemessen    und    abgebildet    von    K.  v.  Haushofer,    Berichte    1893,   S.  941;    Arch. 
arm.  1893,  231,  S.  310. 
••)  Berichte  1890,  S.  1696  (Figur). 

Stachys:  ^)  Kosteletzky,  Allgemeine  medicinisch-pharmaceutische  Flora  2  (Mann- 
im  u.  Prag  1831),  S.  793;  Jaliresber.  d.  Pharm.  1891,  S.  104;  Houlton,  Arch.  Pharm. 
31,  38,  S.  210.  —  2)  Jahresber.  d.  Pharm.  1890,  S.  92;  auch  Hanausek,  1.  c. ,  mit 
keraturnach weisen.  —  ")  Jahresber.  d.  Pharm,  1887,  S.  92.  —  *)  Ebend.  1891,  S.  104; 
folge  einer  Angabe  von  Andreas:  Joh.  Retzius  (nicht  Retzinol),  in  Försök  tili  en 
ora  oeconomica  Sueciae  1806.  —  ^)  Forschungsberichle  über  Lebensmittel  etc.  1  (^Mün- 
en  1894),  S.  72  bis  78,    mit  Abbildungen;    Zur  Charakteristik    der  Japanknollen.    — 
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aus  Japan ^)  nach  Europa  und  Nordamerika  gelangt  ist.  Fristedt^)  meinte,!) 
sei  von  Siaehys  palustris  nicht  wesentlich  verschieden.  In  der  erschöpfenden  AI 
bandlung  über  die  von  ihm  als  Japanknollen  bezeichneten  Hhizorae  zeigt  abi 
T.  F.  Hanaus ek  ^) ,  dass  die  Pflanze  als  SUichys  Sieboldi  Miquel  unterschieden  werte 
muss. 

Der  kriechende,  perennirende  Wurzelstock  (Bhizom)  der  coltivirten  StaA^ 
tübertfera  verdickt  sich  stellenweise  zu  kleinen,  an  einander  gereihten,  im  Innsr 
ungefärbten  Knollen,  deren  Geschmack  nach  dem  Kochen  an  deu  der  Scorzooen 
wurzeln  (vergl.  diese)  erinnert.  A.  v.  Planta^)  fand  in  100  Thln.  jener  Ks5l 
chen  Wasser  74,19  Proc,  StÄrke  17,80  Proc,  Eiweisskörper  4,81  'Proc.  anorganiicb 
Stoffe  1,81  Proc.,  Cellulose  1,34  Proc,  Fett  0,55  Proc.;  aber  eine  Wiederfaolin 
der  Analyse  ^)  ergab  die  Abwesenheit  von  Stärkemehl ,  welches  in  den  Knolk 
durch  ein  ungeformtes  Kohlehydrat  vertreten  ist.  Planta  undSchalze^  nenie 
es  Stachyose  (s.  diese);  der  Erstere  ^)  fand  daneben  Glnt&inin ,  Tyrosin  {Or 
phenylamidopropionsäure)  und  eine  dem  Betam  ähnliche,  wenn  nicht  damit  idä 
tische  Base.  Das  Glutamin  war  bisher  nur  in  Kürbiskeimlingen,  Rankelraben  es 
Zuckerrüben,  vielleicht  aucli  in  Wickenkeimlingen  nachgewiesen  -«rorden.  PUn:i 
und  Schulze  ^^)  überzeugten  sich  später,  dass  die  Knollen  mehr  als  eine  Bm 
enthalten,  darunter  das  nach  ihnen  vermuthlich  eigenthümliche  Stachydrü 
(siehe  dieses). 

Strohmer  und  Stift^^)  bestätigten,  dass  in  den  Stachysknollen  nicht  Sürb- 
niehl  sondern  die  krystallisirbare  Stachyose  vorkommt.  Von  stickstoffha]ti|t9 
Stoffen  nennen  sie  Eiweiss,  Nucle'in,  Ammoniak,  Amide.  jP.  A.  F. 

Stängelkalk,  Varietät  des  Calci ts  (s.  das.  Bd.  n,  S.  348). 

Btängelkobalt,  dickfaserige  Varietät  des  Smaltits  (s.  Bd.  VI,  B.  808). 

Stftrke,  Stärkemehl,  Satzmehl,  Amylum,  Amidon,  ist  eins  der  ib  der 
Pflanzenwelt  verbreitetsten  Kohlenhydrate.  Sie  flndet  sich  nach  Frank  ^}  st 
Ausnahme  der  Pilze,  in  denen  sie  nie  vorkommt,  in  sämmtlichen  Pflanzen,  wcLf- 
stens  in  allen,  die  Chlorophyll  besitzen.  Das  Chlorophyll  und  chemisch  wirkfik 
Lichtstrahlen  sind  für  die  Bildung  der  Stärke  unentbehrliche  Factoren.  Ob  tf 
Stärke  das  erste  aus  Kohlensäure  und  Wasser  entstehende  Assimilationsprodoct  A 


^)  Jahresber.  18^8,  S.  2880;  ans  Landw.  Versuchsstationen  dd,  S.  472;  vergl.  aucbTe 
suchungen  von  Simonis  und  von  Pailleux,  Jahresber.  d.  Pharm.  1890,  S.  92,  93: 
den  Werth   der   neuen  GemüsepHanze   und  über   die  Abwesenheit   oder  sehr  gerinf^e  M« 
von  Stärke.  —  '')  Berichte  1889,    Referate  S.  113;  Jahresber.  d.  Pharm.   1890,  S.  ^ 
8)  Berichte  1890,8.1692;  1891,  &2705;  Jahresber.  d.  Pharm.  1891,  S.357.  —  ») 
1890,  S.  1699,  Jahresber.  d.  Pharm.  1890,  S.  93.  —  ^^)  Arch.  Pharm.  1893,  331,  S. 
Berichte  1893,  S.  941.   —   ^^)  Berichte  1892,  S.  386;    Botanisches  Centralblatt  18^ 
S.  171;  aus  Oesterreich-ungar.  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie  und  I^mdwirthschaft. 

Stärke:    ^)  Frank,  Pilanzenphysiol.  1890.  —  ^)  J.  Sachs,  Vorlesungen  über 
Physiologie.  —  ^)  Gmelin-Kraut,  Handb.  7,  S.  532.  —  ♦)  Reinke,  Lehrb.  d.  Bot- Ü 
S.  472.  —  *)  Arthur  Meyer,  Ber.  Bot.  Gesellsch.  1886,  S.  356.   —  «)  Nageli, 
graphie,  Zürich  1858.  —  ')  Girard,  Ber.  17,  Ref.  S.  17,  609.  —  ^  M&rcker,  S| 
fabrikation  1890.  —  ö)  Delbrück  u.  Stumpf,  Zeitschr.  f.  Spiritusindustr.  —  *•)  Su 
JB.  1884,  S.  1654.   --   ^^)  Brown  u.  Heren,  Ann.  Chem.    199,  S.  165.    —   ")  Br*l 
U.Morris,  Ann.  Chem.  ;25;,  S.  72.  —  ^^)  Dieselben,  Ber.  24,  Ref.  S.  723.  —  ")  PJ 
selben,  Chem.  Soc.  J.  55,  p.  449;  Ber.  2U,  Ref.  S.  740.  —  ^*)  Dieselben,  Che©.  ^ 
J.  63,  p.  604.  —  lö)  Saare,  JB.   1884,  S.  1654.  —   ^^  Nägeli,  Beitr.  r.  Kenatai» 
Stärkegruppe,    Leipzig    1874.    -—    1®)  Reinsch,    N.  Jahrb.  Pharm.  18,  S.  337;  JB.  1*1 
S.  469.    —    J9)  Pfeiffer   u.  Tollens,    Ann.  Chem.  210,    S.  295.   —   *>)  Myliop.  "' 
20,  S.  688;  Zeitsohr.  phvsiol.  Chem.  11,  S.  306.  —  **)  R.  Sachsse,  Chem.  Centr.  H 
S.  732.  —   22)  Dafert,    Landw.    Jahrb.  1885,  S.  837;  1886,  S.  295;  Chem.  Centr.  U 
S.  574.  —  23)  Stocks,  Chem.  News  56,  n.  212;  Ber.  21,  Ref.  S.  479.  —    *•)  StjU 
Zeitschr.  angew.  Chem.  1888,    S.  15.  —    2^)  Mylius,  Ber.  19,  S.  683.  —  «)  Road 
Compt.  rend.  114,  p.   128,  749,  1366;    117,   p.  281,  461;    118,  p.  743.    —    ^)  Kü*:( 
Ann.  Chem.  283,  S.  360.  —   28)  Ostwald,  Allgem.  Chem.  2.  Aufl.,  1,  S.  809;  K*"^ 
Theoret.    Chemie,    S.  387.   —    29)    Lintner,    Zeitschr.    angew.  Chemie  1888,    S.  2J1 
30)  Zulkowski,  Ber.  13,  S.  1395.  —  8^)  Handbuch  der  landwirthschaftUchen  Gew«rteJ 
32)  Habermann,  Ann.  Chem.  172,  S.   11.  —   »8)  Herzfeld,  Ann.  Chem.  220,  S. 
—    3*)  üuerrin  u.  Varrv,    Ann.  Chem,  8,   S.  31.    —  *^)    Sohst   u.   Tollens, 
Zeitg.  1887,   S.  99.    —    ^«j   Gmelin-Kraut,    4.  Aufl.,   7,    S.  542  u.  ff.    —    «'>  M« 
häuser,  Dingl.  polyt.  J.  284,  S.  137.  —  3^)  Musculus,  Ann.  chim.  phys.  [3]  6Ö,  f- 
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oder  erst  in  zweiter  und  dritter  Linie  ein  Umwandlungsproduct  vorher  gebildeter 
Kohlenhydrate,  hat  bis  jetzt  noch  nicht  festgestellt  werden  können.  Jedenfalls 
sind  Stärkekömehen  in  den  Chlorophyllkömchen  der  Blätter  nachgewiesen 
(0.  Nägeli®)  und  auch  J.  Sachs^)  und  Gmelin-Kraut^)  sind  der  Ansicht,  dass 
die  Stärke  direct  aus  Kohlensäure  und  Wasser  gebildet  wird.  (Man  kann  sich 
diesen  Vorgang  durch  folgende  Formel  anschaulich  machen:  6C0a  +  lOHgO 
=  CeHioOj  +  12  0.) 

Andere  Forscher  neigen  der  anderen  Ansicht  zu,  z.  B.  J.  Beinke  ^)  und  Arthur 
Meyer  •*),  die  durch  die  eingehendsten  neuesten  Arbeiten  von  Brown  und  Morris^^) 
sehr  an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen  hat.  Girard  ^)  hält  Bohrzucker  für  das 
erste  Assimilationsproduct  der  Bübenpflanze.  In  diesem  Falle  würde  sich  die  An- 
wesenheit der  Stärke  in  den  Blättern  dadurch  erklären,  dass  die  Bildung  der 
Asflimüationsproducte  zeitweise  so  stark  auftritt,  dass  sie  durch  Diffusion  nicht 
sofort  weitergeschafft  werden  können ;  sie  werden  vorübergehend  in  Stärke,  die  den 
Pflanzen  eigenthümliche  Dauerform,  übergeführt.  In  den  Blättern  sammelt  sich 
die  Stärke,  wie  eben  erwähnt,  nicht  an.  Da  sie  aber  in  den  vorhandenen  Saft- 
theileu  unlöslich  ist,  wird  sie  durch  ebenfalls  in  den  Blättern  entstehende  Diastase 
in  Zucker  (Maltose)  umgewandelt,  und  so  löslich  und  diffundirbar  gemacht.  Von 
den  Blättern  aus  wandert  sie  in  dieser  Form  in  andere  Organe  der  Pflanze,  wo 
sie  zum  Theil  durch  weitere  Stoffumwandlung  dem  Wachsthum  derselben  dienstbar 
gemacht,  zum  Theil  in  gewissen  Organen  zurückgebildet  und  angesammelt  wird, 
um  für  spätere  Vegetationsperioden  oder  Generationen  als  Beservenährstoff  zu 
dienen.  Diese  Pflanzentheile  sind  es,  aus  denen  die  Stärke  fabrikmässig  her- 
gestellt wird. 

Die  einzelnen  Stärkekömer  bestehen  nicht  aus  einer  homogenen  Masse;  die 
äusseren  Lagen  sind  in  der  Begel  dichter,  als  die  dem  Kern  näheren,  und  der 
Wassergehalt  derselben  steigt  von  aussen  nach  innen. 

Ueber  das  Wachsthum  derselben  gehen  die  Ansichten  auseinander.  Nach 
Frank  i)  geht  die  Bildung  der  Stärkekörachen  stets  in  den  dem  Protoplasma  ein- 
*  gelagerten  Chlorophyllkömern  der  Zelle  vor  sich,  wobei  sie  zuerst  in  Form  sehr 
kleiner  Kömchen  entsteht,  die  allmälig  wachsen.  In  manchen  Fällen  ist  ein  so- 
genannter Stärkebildner  zu  beobachten,  ein  aus  Plasma  bestehendes  kömchen- 
förmiges  Gebilde,  an  welchem  das  junge  Stärkekom  gleichsam  ankrystallisirt  und 
mit  dem  es  auch  bei  seinem  Wachsen  in  Verbindung  bleibt. 

Nach  Nägeli  ^)  erfolgt  das  Wachsthum  von  aussen  nach  innen,  indem  zwischen 
die  schon  vorgebildete  Form  innen  Substanz  abgelagert  wird  (Intussusception), 
nicht  durch  Ablagerung  der  Schichten  von  innen  nach  aussen. 

Physikalische  Eigenschaften:  Das  Stärkemehl  stellt  ein  weisses,  glän- 
zendes Pulver  dar,  welches  aus  mikroskopisch  kleinen,  farblosen,  durchscheinenden 
Kömchen  besteht,  die  bestimmte  Structur  besitzen  und  das  Licht  polarisiren,  wie 
doppeltbrechende  Krystalle. 

Han  macht  einen  Unterschied  zwischen  einfachen  und  zusammengesetzten 
Stärk  ekömem,  und  letztere  zerfallen  wieder  in  echt  und  unecht  zusammengesetzte. 
Einfache  Stärkekömer  stellen  selbständige  Gebilde  dar,  bei  welchen  Schichten  um 
einen  deutlich  sichtbaren  Kern  gelagert  sind.  Echt  zusammengesetzte  bestehen 
aus  mehr  oder  weniger  einfachen  Körnern  (Theilkömern) ,  fest  zu  einem  Ganzen 
vereinigt,  so  wie  etwa  Pflauzenzellen  zu  einem  Gewebe.  Unecht  zusammengesetzte 
oder  halb  zusammengesetzte  Stärkekömer,  die  weitaus  seltener  sind,  halten  die 
Mitte  zwischen  den  beiden.  Es  können  hier  auch  mehrere  Köi*ner  vereinigt  sein, 
diese  aber  bilden  kein  für  sich  abgeschlossenes  Ganzes,  wie  die  echt  zusammen- 
gesetzten. 

Form  und  Grösse  der  Stärkekörnchen  sind  je  nach  ihrer  Herkunft  verschieden, 
sie  kommen  kugelig,  oval,  durch  gegenseitigen  Druck  eckig  oder  auch  in  sehr 
verschiedenen  anderen  Formen  vor.  Für  die  Schwankungen  der  Grössen  Verhältnisse 
möge  als  Beispiel  folgende  Angabe  genügen  (Märcker°): 


—  S®)  Musculus  u.  Gruber,  Bull.  soc.  ohim.  [2]  .90,  p.  54.  —  *^)  Bondonneau, 
Compt.  rend.  81.  p.  972;  Bull.  soc.  chim.  [2]  28,  p.  452.  —  *^)  Salomon,  J.  pr.  Chem. 
[2]  ;^8,  S.  82.  —  ")  Schulze,  Ebend.  S.  311.  —  *5)  0.  Sullivan,  Chem.  Soc.  J.  1872, 
p.  579;  JB.  1S72,  S.  771;  1874,  S.  880;  1876,  S.  1147.  —  **)  Schcibler  u.  Mittel- 
meyer, Ber.  1890,  S.  3060.  —  ^^)  Wohl,  Ebend.  S.  2101.  —  *^)  Mering,  Zcitschr. 
pbysiol.  Chem.  5,  S.  185;  Chem.  Centr,  1881,  S.  373.  —  *')  Soxhlet,  Centralbl.  f. 
Agricultarchemie  1881,  S.  554.    —    ^^)  Brown  u.  Morris,    Chem.  Soc.  J.  1895,  S.  309. 

—  ")  Lintner   u.  Düll,  Ber.  1893,  S.  2533.   —    ^)  Fehling,   Ann.  Chem.  55,  S.  13. 

—  **)  Ber.  73,  Ref.  S.  614.  —  ^^)  Tausig,  Malzbereitung  u.  Bierfabrikation  1888. 
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Kleine  Körner  GrossejCKoroer 

Grenzwerthe  häufigster  Werth  Grenzwerthe       häafif»ter  W«tk 

Gerste   .    .0,0016  bis  0,0064  0,0046mm  0,0108  bis  0,0328      0,Ö2G3mm 

Weizen.   .0,0022    „     0,0082  0,0022     „  0,0111     „     0,0410      0.028-2    , 

Koggen .    ,  0,0022    „     0,0090  0,0063     „  0,0144    „     0,0475      0,0369    , 

einzelne  Kömer  zasammengesetzte  Komer 

Kartoffel  .  0,0600  bis  0,1000  0,070  mm  —  —  — 

Hafer    .    .0,0030    „    0,0110  0,008    „  0,014  bis  0,054         0,031  mm 

Beis  .    .    .  0,0030     „    0,0070  0,005     „  0,018     „    0,036  0,022    , 

Mais  .    .    .  0,0072     „     0,0325  0,021     ,  —  —  o,047    , 

Das  specifische  Gewicht  lafttrockener  Stärke  beträgt  nach  Saare^*)  1,503  bi* 
1,504  (mit  15  bis  20  Proc.  Wasser),  das  absolut  trockener  Kartoffelstärke  l,650C^. 
das  von  Arrow-Boot  1,5848. 

In  absolut  trockenem  Zustande  ist  die  Stärke  sehr  hygroskopisch ;  tropfbar- 
flüssiges  Wasser  wird  durch  dieselbe*  so  stark  angezogen ,  class  eine  Temp^^tor- 
erhöhung  bis  15^ G.  entstehen  kann.  In  Alkohol,  Aether,  flüssigen  Gelen,  sowk 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  ist  sie  vollkommen  unlöslich;  eigenthümli^ 
ist  ihr  Verhalten  gegen  Wasser.  Auch  in  kaltem  Waaser  sind  die  nnverletzm 
Stärkekörnchen  unlöslich,  und  verändern  ihre  Form  nicht.  Bei  allmäliger  Er- 
wärmung quellen  sie  zuerst  durch  Aufnahme  von  Wasser  auf  und  vergröasern  ihr 
Volumen  sehr  beträchtlich;  bei  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  entatehcs 
zunächst  vom  Kern  aus  verzweigte  Bisse,  dann  Höhlungen,  und  schliesslich  ver 
liert  das  Korn  seine  Form  und  geht  in  eine  amorphe,  zähe,  klebrige  Masse  öba, 
die  man  als  Kleister  bezeichnet,  dessen  Consistenz  je  nach  Herknnft  der  Starke 
verschieden  ist.  Der  Kleister  ist  nicht  als  vollständige  Lösung  zu  betnuüitefi 
durch  Oefrierenlassen  z.  B.  scheidet  sich  die  Stärke  als  faserige  Masse  aus  ns^ 
geht  beim  Aufthauen  nicht  wieder  in  Lösung  ^')  *®). 

Die  Temperatur,  bei  der  die  Kleisterbildung  eintritt,  ist  bei  den  Starken  ti^- 
schiedener  Herkunft  verschieden.  Im  Allgemeinen  gilt  als  Begel,  dass  die  Tempe- 
ratur mit  der  Grösse  der  Körner  abnimmt.    So  z.  B.  verkleistert 

Kartoffelstärke  bei  .    .    .  65^0.  Boggenstärke  bei   ....  SO^C. 

Maisstärke  bei 75^  „  Weizenstärke  bei   ...    .  80®  « 

Beistärke  bei 80'>  „  Haferstärke  bei 85"  , 

Gerstenstärke  bei    ...  80^  „ 

Die  Klebrigkeit  des  Kleisters  wird  nach  Beobachtungen  von  Brown  hb^ 
Heron^^)  sehr  beeinflusst  durch  die  Temperaturen,  die  beim  Trocknen  der  Starke 
angewandt  wurden.  Zu  ihren  Versuchen  benutzten  sie  beste  Kartoffelstarke.  6k 
trockneten  dieselbe:  1.  direct  bei  100^ C.  24  Stunden;  2.  eine  andere  Probe  aocli 
bei  100® C,  nachdem  dieselbe  unter  der  Luftpumpe  vorgetrocknet  war;  3.  cias 
dritte  Probe,  die  ebenfalls  unter  der  Luftpumpe  vorgetrocknet  war,  bei  Tempe- 
raturen, die  30  C.o  nicht  überschritten. 

Die  Klebrigkeit  der  betreffenden  Kleister  ergaben  (Nr.  1  als  1,000  gerechnet»  ■ 
1,000  zu  2,306  zu  3,288.  Bei  Anwendung  höherer  Temperaturen  treten  Molekuki* 
Veränderungen  ein,  die  weiterhin  Erwähnung  finden. 

Verhalten  des  Stärkekleisters  gegen  Hochdruck:  Nach  Stumpf  und  Del- 
brück») wird  zähflüssiger  Stärkekleister  (1  Thl.  Stärke  auf  4  Thle.  WaRser)  nach 
vierstündigem  Erhitzen  in  geachloasenen  Gefässen  auf  130®  C.  voUständig  ts- 
flüssigt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  jedoch  der  grösste  Theil  der  Stärke  wieder  ai&- 
Nach  Märcker^)  bleibt  die  Masse  bei  rahigem  Stehen  oft  sehr  lange  döns- 
flüssig ,  um  dann  zu  erstarren ;  derselbe  fand ,  dass  schon  ein  Erhitzen  von  drei 
Stunden  auf  125  C.  gentigt,  um  einen  viel  dickeren  Kleister  (1  Thl.  Starke  ac! 
2  Thle.  Wasser),  welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  durchaus  starre  Hastf 
bildet,  vollkommen  zu  verflüssigen.  Nach  erfolgter  Abkühlung  zeig^  sich  nickt 
wieder  der  charakteristisch  elastische  Zustand  des  Stärkekleisters,  sondern  es  scheidet 
sich  Stärke  in  krystallähn liehen  Körnern  ab,  über  welchen  eine  klare  Flüssigkeit  stdat 
Beim  Erwarmen  schmilzt  die  ausgeschiedene  Stärke,  ehe  sie  sich  wieder  auflc^ 
Chemische  Eigenschaften.  Die  Zahlen  über  die  Zusammensetzung  && 
Stärkemehls  weichen  häuflg  nicht  unerheblich  von  einander  ab,  da  in  demselbeD 
Verunreinigungen  von  Mineralstoffen  und  stickstoffhaltigen  Verbindungen  niemals 
fehlen.     So  enthielt  z.  B.  nach  Märcker®): 

Weizenstärke  Kartoffelstärke 

reines  Stärkemehl  .    .    .    97,65  Proc.  98,98  Proc. 

Mineralstoffe 0,28      „  0,40       „ 

Eiweissstoffe 0,38      „  0,28       , 

Stärkehüllen,  Fett  etc.  .      1,69      „  0,34      , 
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Auch  über  das  Wesen  der  Stärke  und  [ihrer  näheren  Zersetzangsproducte  hat 
locb  kein  endgültiges  ürtheil  gewonnen  werden  können.  Hinderlich  hierbei  sind 
Ler  dem  Amorphismus  ähnliche  Zustand  dieser  Köi*per,  sowie  ihre  organisirte 
Storno  und  ihre  chemisch  nicht  einheitliche  Zusammensetzung,  ferner  der  Mangel 
kn  Derivaten,  welche  zur  Bestimmung  der  MolekulargrÖsse  der  StärkebestAud- 
;heile  und  ihrer  Abkömmlinge  brauchbar  wären. 

Deshalb  gehen  die  Meinungen  über  die  Grösse  des  Stärkemoleküls  noch  heute 
^eit  aus  einander;  unzweifelhaft  scheint  nur  zu  sein,  dass  dasselbe  ein  Vierfaches 
ler  Formel  CeHioO^  sein  muss.  So  halten  Pfeiffer  und  Tollens  i^),  dann  Mylius  ^) 
^(CeHioOft)  für  wahrscheinlich,  R.  Sachsse")  und  W.  Nägeli")  ölCeHioOg) 
-f-  HgO.  Nach  Brown  und  Heron")  ist  die  Formel  für  lösliche  Stärke 
10  (Cx2HsoOj^o).  Brown  und  Morris ^^)  nahmen  früher  5  (Oi2H2oO]o)s  ^^i  nach 
aeueren  Untersuchungen  glauben  dieselben  Forscher  ^^) ,  dass  das  Molekül  viel 
B^rösser  sein  muss,  nämlich  ^(CijHao 0^0)20*  ^^^  fanden,  dass  bei  Einwirkung  von 
Diastase  auf  Stärke  nach  Umwandlung  des  fünften  Theiles  der  angewandten  Stärke 
ein  Stillstand  eintritt  und  schlössen  daraus,  dass  das  Stärkemolekül  das  Fünffache 
des  zu  dieser  Zeit  gebildeten  Dextrins  sein  müsse.  Das  Molekulargewicht  dieses 
Dextrins  bestimmten  sie  nach  der  Oefriermethode  zu  (CisH2oOio)2o>  woraus  sich 
obengenannte  Formel  ergeben  würde. 

Zusammensetzung  des  Stärkekorns.  Nach  Nägeli^^  besteht  das 
Stärkekom  aus  drei  Verbindungen: 

1.  Solche,  die  die  Zusammensetzung  der  pflanzlichen  Cellulose  besitzen  und  durch 
znckerbildende  Fermente  nicht  angegriffen  werden.  Der  Gegenwart  dieser  Schutz- 
liüllen  ist  es  zuzuschreiben,  dass  kaltes  Wasser  auf  unversehrte  Stärkekörner  keinen 
Slinfluss  hat.  Obgleich  Wasser  von  der  später  zu  erwähnenden  Granulöse  in  hohem 
Gtrade  absorbirt  wird,  kann  sich  doch  von  dieser  letzteren  nichts  in  das  umgebende 
'Wasser  verbreiten;  wenn  man  dagegen  durch  mechanische  Mittel  die  äussere  Hülle 
durchbricht,  so  geht  ein  Theil  der  Granulöse  auch  in  kaltem  Wasser  in  Löfluug 
und  besitzt  alle  Eigenschaften  der  löslichen  Stärke. 

2.  Stärkecellulose  oder  Farinose:  dieselbe  wird  durch  zuckerbildende  Fermente 
nur  langsam  und  nicht  vollständig  gelöst;  es  bleiben  bei  Anwendung  dieser  Mittel 
sehr  dünne  Blättchen  zurück,  welche  durch  Jodlösung  gelb  gefärbt  werden.  Bei 
höheren  Temperaturen  wird  sie  in  dieselben  Substanzen  übergeführt,  wie  die 
Oranulose. 

3.  Granulöse:  Sie  bildet  bei  Weitem  die  Hauptmasse  des  Stärkekorns,  und 
zwar  in  dem  Grade,  dass  die  Bezeichnung  Granulöse  häufig  für  Stärke  gebraucht 
ivird.  Sie  wird  durch  zuckerbildende  Fermente  sehr  leicht  umgewandelt  und  färbt 
Jod  blau. 

Nach  Arthur  Meyer  ^)  ist  in  den  Stärkekörnchen  nur  eine  einheitliche 
Grundsubstanz  vorhanden.  Was  Nägel  1  in  der  Cellulose  für  eine  präformirte 
Grundsubstanz  gehalten  hat,  sah  er  als  ein  durch  die  von  Nägeli  angewandten 
Reagentien  erzeugtes  Umwandlungsproduct  der  wirklichen  einheitlichen  Grund, 
Bubstauz,  und  identisch  mit  Amylodextrin,  an.  Da  in  den  pflanzlichen  Zellen  fort- 
während  Fermente  auf  die  Stärke  einwirken,  kann  sich  unter  gewissen  Verhält- 
nissen im  natürlichen  Stärkekom  das  Amylodextrin  und  andere  Dextrine  anhäufen- 
BO  dass  solche  Stärkekömer  durch  Jod  nicht  mehr  blau,  sondern  roth  oder  gelb 
gefärbt  werden.  So  fand  Dafert^^)  im  Klebreis  und  einigen  Hirsearten  eine 
eigen  thumliche  Stärkemodification,  welche  durch  Jod  nicht  blau,  sondern  roth  und 
gelb  i^efärbt  wird,  eine  Erscheinung,  die  sich  durch  vorstehende  Ansicht  Arthur 
Heyer's^)  erklären  Hesse. 

Das  Verhalten  von  Jod  gegen  Stärke  ist  äusserst  charakteristisch;  es  ist  das 
empfindlichste  Beagens,  und  erzeugt  sowohl  mit  der  unlöslichen  wie  löslichen 
Stärke  Jodstärke,  die  sich  als  intensive  Blaufärbung  kund  giebt.  Jedoch  hängt 
diese  Empfindlichkeit  sehr  von  den  Temperaturen  ab,  bei  denen  die  Versuche  vor- 
genommen werden  (Märcker®).  So  tritt  bei  0®  deutliche  Blaufärbung  schon  bei 
einer  Lösung  ein,  die  nur  Vbiwoo  ^^^  enthält,  bei  13^  Vsooooo»  ^®^  20^  Vi980oo>  ^^^ 
30^  V99000*  B®i  höheren  Temperaturen  verschwindet  die  Blaufärbung  der  Jod- 
stärke vollkommen,  tritt  aber  beim  Erhalten  allmälig  wieder  auf,  falls  nicht  durch 
zu  langes  Erhitzen  das  Jod  verflüchtigt  ist.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich 
daraus,  dass  das  Jod  zu  heissem  Wasser  mehr  Verwandtschaft  hat,  als  zu  kaltem, 
bei  hohen  Temperaturen  daher  der  Stärke  entzogen  wird.  Darum  muss  man  bei 
den  Jodproben  möglichst  niedere  Temperaturen  anwenden,  um  Far ben verdeck ungen 
bei  grossem  Zusatz  von  Jod  zu  vermeiden. 

Die  Blaufärbung  ist  zuerst  1814  durch  Colin  und  Claubry  beobachtet. 
Trotz  vieler  Untersuchungen  konnte  man  nichts  über  die  Zusammensetzung  er- 
fahren.    Man    kam   zu   der   Meinung,   die   blaue  Jodstärke    sei    überhaupt   keine 
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chemische  Verbindung ,   sondern  nur  eine  mechaniache  Wirkung,   —  eine 

die  auch  von  Lieb  ig  und  Nägeli  getbeilt  wurde,  und  mehrfach  sogar  hhät 

bücher,  z.  B.  Kolbe,  Boscoe,  Schorlemmer,  Beilstein  äbergegangen  isL 

Neuere  Untersuchungen  lassen  die  chemische  Bindung  unzweifeÜttft  tf' 
scheinen;  Stocks  ^)  stellte  fest,  dass  man  Jodstärke  bei  100^ C.  sechs  bis  eiel«&ft|i 
trocknen  kann,  ohne  dass  dieselbe  Jod  verliert,  was  darauf  schliesaen  Usst.  te 
das  Jod  chemisch  gebunden  ist,  Mylius^)'^)  und  8eyfert^),  dass  der  Jodg^i^ 
ein  constanter  ist.  Beide  Forscher  gehen  zwar  in  einem  Punkte  aasein&nder:  Hyliai 
nimmt  an ,  dass  bei  der  Bildung  von  Jodstärke  Jodwasserstoff  bezw.  Jodmetall  k^ 
thelligt  sei ,  und  stellt ,  angenommen ,  dass  (C«  Hto  O5)  ^  ^^  Molekül  der  Seitb 
ausdrückt,  für  Jodstärke  die  Formel  [(C6Hio05)nJJHJ  auf,  während  8eyfert& 
Vorhandensein  von  Jodwasserstoff  bestreitet,  und  die  Formel  {C2^H.^0^\i^  & 
richtig  hält.  Nach  letzterem  Forscher  ist  die  Jodstärke  eine  so  constante  Tat» 
düng ,  dass  man  auf  die  Absorptionsfähigkeit  zu  Jod  sogar  eine  analytische  ~ 
Stimmung  des  Stärkemehls  gründen  kann.  Nach  Bouvier^)  verbindet 
Stärke  in  verschiedenem  Verhältniss  mit  Jod,  und  nach  den  neuesten  I 
suchungen  von  Küster*')  verhält  sich  die  Jodstärke  wie  eine  feste  Lojbb?^ 
von  Jod  bezw.  Jodjodkaliura  in  Stärke. 

Auf  Zusatz  von  Barytwasser  zu  dünnem  Stärkekleister  oder  löslicher  Sdzii 
wird  alle  Stärke  als  Barytverbindung  gefällt.  Je  nach  den  ConccmtratküSf» 
hältnissen ,  unter  denen  der  Niederschlag  entstand ,  enthält  derselbe  m^  dt 
wenis^er  Baryt.  Auch  mit  Calcium-  und  Strontiumoxyd  bildet  die  Stärke  oniofädl 
Verbindungen,  sobald  man  einen  üeberschuss  des  Fällungsmittels  anwendet.  DaA 
Wasser  werden  diese  Verbindungen  leicht  zersetzt  (Lintner**). 

Die  lösliche  Form  der  Stärke  ist  höchst  wahrscheinlich  schon  eine  dsel 
Abbau  des  ursprünglichen  Stärkemoleküls  entstandene  Modification  (Härcket'i 
Man  erhält  sie  auch  als  erstes  Product  von  kochenden  verdünnten  Sanreo  9^ 
concentrirten  in  der  Kälte,  ebenso  durch  Erwärmen  mit  Glycerin,  Eii««^ 
oder  Chlorzink  (vergl.  Gmelin-Kraut).  Am  einfachsten  geschieht  ihr«  Be- 
stellung durch  Zusammenreiben  von  3  Thln.  Stärke  mit  2  Thin.  ooncentnl' 
Schwefelsäure;  es  entsteht  eine  weisse,  durchscheinende  Masse,  die  nach 
einer  halben  Stunde  mit  Alkohol  angerieben,  die  lösliche  Stärke  als  weisses  PoN 
abscheidet.  Zulkowski  ^*^)  stellt  dieselbe  durch  Erwärmen  von  1  Gew.-Thl.  Sä* 
mit  20  Gew.-Thln.  Glycerin  auf  120<>  bis  UOOO.  dar,  die  Stärke  löst  sich  bei  dia« 
Temperatur  in  Glycerin  und  kann  durch  Alkohol  ausgefällt  werden;  doch 
durch  Stehen  coucentrirter  Lösungen ,  sowie  durch  Austrocknen  eine  Buckfaili 
von  unlöslicher  Stärke  statt. 

Eine  Modification   der  löslichen  Stärke,  die  sich  getrocknet  unverändert 
bewahren  lässt,  erhält  man  nach  dem  Verfahren  von  Lintner  Jon. '^).     Ve 
wird   prima  Kartoffelstärke.     Mau   übergiesst  dieselbe   mit  7,5  Proc  SalzÄor», 
dass   die  Stärke   vollständig  bedeckt  ist,   und  lässt  die  Mischung  entweder  sie^ 
Tage  bei  Lufttemperatur  oder   drei  Tage  bei  40®  C.  stehen.     Nach   dieser  Zeit  * 
die  Stärke  die  Fähigkeit,  Kleister  zu  bilden,  verloren,   ohne  dass  die  Stmcuzr 
Körnchen   verändert  ist.     Man  wäscht  mit   kaltem  Wasser  durch  Decantireo 
bis   empfindliches  Lackmuspapier  keine  saure  Beaction  mehr  anzeigt,   sangt 
Wasser  möglichst  ab  und  trocknet  an  der  Luft. 

Mit  Chlor,  Brom  und  Silberoxyd  liefert  Stärke  Dextronsäure  M)  S3). 

Mit  2  proc.  oder  concentrirterer  Kali-  oder  Natronlauge  entsteht  dicker 
Fällt  man  mit  Alkohol  aus ,  reinigt  den  Niederschlag  einige  Male  durch  Löeea  ■ 
Wasser  und  Wiederausfällen  durch  Alkohol,  so  erhält  man  constante  Verbindai«« 
von  der  Zusammensetzung  C24H39O20K  und  C24HsQ02oNa,  die  sich  als  am<Hp^ 
alkalisch  reagirendes  Pulver  absetzen  ^^). 

Lufttrockene  Stärke  für  sich  auf  212®  bis  220®  C.  oder  mit  verdünnten 
auf  110®  bis  140'^C.  erhitzt,  giebt  ein  Gemisch  von  Dextrinen,  die  im  Handel 
dem    Namen  Röstgunimi   oder   Leiogorame  vorkommen,    und   besonders  in 
druckereieu  und  Färbereien,  sowie  zur  Appretur  und  Papierfabrikation  Anwende 
finden  s.  unter  Dextrin,  Bd.  II,  S.  955. 

Mit  concentrirter  Salzsäure  und  starker  Schwefelsäure  längere  Zeit  eib^ 
entsteht  Humin,  Ameisensäure  und  Lävulinsäure  (nach  Bischbieth  dasVer&lö* 
zur  Darstellung  der  Lävulinsäure  im  Grossen).  Beim  Lösen  der  Stärke  in 
trirter  Schwefelsäure  bilden  sich  verschiedene  Stärkmehlschwefelsäuren, 
Rechtsdrehung  besitzen,  amorphe  lösliche  Salze  geben  und  leicht  in  Schwefebi^ 
und  Dextrose  zerfallen  [Fehling^®),  König  u.  Schuberth^)  u.  A.]. 

Salpetersäure  wirkt  anfangs  invertirend,  dann  oxydirend  und  liefert  Zik»J 
säure,  Weinsäure,  Oxalsäure  und  schliesslich  Kohlensäure  [Guerrin  n.  VÄfrj* 
Sohst  u.  TollensSö)]. 
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1040  Stärke. 

einzelner  Gruppen  nach  einander  geschieht,   sondern  dass  dasselbe  gleieä^ 
mehrere  complicirte  Gruppen  zerfällt,  und  diese  wieder  in  einfachere  zerlegt 
deren  Endresultat  Dextrose  ist. 

Ganz   ähnlich   gestaltet   sich   der  Ahbau-  des  Stärkemoleküls  bei  fio*^ 
der   Fermente    (Enzyme),    die   theils    aus   dem   Thierreich,  wie  Pty»lffl 
Pankreatin   etc. ,   theils   aus  dem  Pflanzenreich ,   wie  Diastase  etc. ,  her 
Auch  die  Fermente  können  die  Stärke   nur  im  verkleisterten  oder  j«K^ 
Stande  angreifen.    Ihre  Einwirkung  ist  eine  so  ähnliche,  dass  es  genügt^ 
des  wichtigsten  und  bekanntesten,  der  Diastase,  näher  zu  erwähnes. 

Auch  über  diesen  Vorgang  hat  ebenfalls  nicht  genügend  Aufklaroog 
werden  können.  O.  Sullivan  *'*),  sowie  Brown  und  fleron^^),  ßro« 
Morris  ^2)*®)  vertreten  die  Ansicht,  dass  auch  durch  Maltose  eben«)  *i* 
Säuren  das  Stärkemolekül  in  einzelne  Gruppen  gespalten  wird ,  die  vf^ 
allmälige  Hydratisirung  zur  Maltose  umsetzen.  Bondonneau^^),  Hering  ) 
nehmen  dagegen  an,  dass  immer  nur  ein  Dextrin  nach  dem  anderen  von  '  ~ 
kül  abgespalten  wird. 

Auch  ob   die  durch  Säure   mit  denen  durch  die  Diastase  gebildeten 
identisch  sind,   konnte  bisher  mit  Sicherheit  nicht  nachgewiesen  verden. 
den  Beobachtungen  von  Soxhlet*^   stimmen  dieselben   nicht  überein,  d»^ 
Säuren    gebildete   Dextrine   im   Gegensatz   zu  den  Maltodextrinen  darehDr 
nicht  in  Maltose  übergeführt  werden  können.    Ebenso  bilden  die  beim  Torit 
sein    von    freien    Säuren    entstehenden  Dextrine   keinen   gährungsfabigen  2i 
sondern  bleiben  unverändert. 

LäHst  man  eine  genügende  Menge  Diastase  (20  bis  30  Proc.  Malzaaszng) 
Zeit  bei  geeigneter  Temperatur  einwirken,  so  findet  eine  fast  quantitatiTe f 
Btens   96  Proc.)   Umwandlung  der   Stärke   in   Maltose   statt.     Das  Optimvn 
Temperatur  liegt  zwischen  54^  bis  6S^  C. «)  M). 

Anfangs  geht  die  Zuckerbildung  sehr  schnell  vor  sich ,  bis  sie  66  bis  ^ 
des   Materials   erreicht    hat,   sodann   verläuft   der   Process    wesentlich  lft< 
wahrscheinlich ,    weil  das  in   diesem  Stadium  vorhandene  Dextrin  der  £io 
der    Diastase    grösseren   Widerotand    entgegensetjst ,    als    die    der  Stärke 
stehenden. 

Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Lintner  u.  Düll*')  bilden  ae 
der  diastatischen  Spaltung  des  Stärkemoleküls  drei  Dextrine,  welche  mit  den 
gebräuchlichen  Namen  Amylo  - ,  Erythro  -  und  Achrodeztrin  bezeichnet 
können,  und  zwei  Zuckerarten  Maltose  und  Isomaltose.  Da  die  BomaltOK 
vor  der  Maltose  auftritt,  so  ist  die  Annahme  zulässig,  dass  die  DextiiK 
damit  die  Stärke  aus  Isomaltosegruppen  zusammengesetzt  sind. 

Fabrikation  der  Stärke.  Die  hauptsächlichsten  Bohprodncte,  £? 
Fabrikation  der  im  Handel  vorkommenden  Stärke  benutzt  werden,  sind 
Weizen ,  Beis  und  Mais ,  von  diesen  wieder  für  Deutschland  die  K&rtdfeL 
bietet  bei  ihrer  Verarbeitung  die  geringsten  Schwierigkeiten;  ihr  Proteingeiifc 
im  Verhältniss  zur  Stärke  bedeutend  geringer  als  bei  den  anderen  Bofastofti' 
nicht  gebunden,  so  dass  eine  Trennung  beider  ohne  Anwendung  chemitcbff 
gentien  bewirkt  werden  kann.  Man  hat  also  nur  sein  Augenmerk  anf  eine  ri 
Zerkleinerung  der  Knollen  zu  richten.  Hauptsächlich  ist  darauf  zn  achta 
die  Stärkekörnchen  möglichst  vollkommen  durch  Zerreissung  der  sie  umgeb 
Zellengewebe  zum  Auswaschen  frei  gelegt  werden,  dieser  Vorgang  aber  ni* 
weit  fortgesetzt  wird,  dass  die  Zellwandungen  in  zu  kleine  Trämmer 
werden,  da  sie  dann  schwer  von  der  Stärke  zu  trennen  sind.  Die  hierzu  g«i 
liebsten  Apparate  sind  Beiben  verschiedenster  Construction ,  verbanden  mit 
Zerkleinerungsmaschinen,  von  denen  ein  Mahlgang  am  gebräuchlichsten  ist  v 
stetem  Zufluss  von  Wasser  fallen  die  Knollen  auf  eine  Beibtrommel,  die  deh  mit* 
hohen  Umdrehungszahl  auf  einer  liegenden  Welle  bewegt  und  das  Material 
vorstehende  Zähne  in  geeigneter  Weise  zerkleinert.  Trotz  der  heute  «ch« 
fortgeschrittenen  Technik  bleibt  ein  nicht  unbedeutender  Theil  der  Stirke  i» 
Bückständen,  Pulpe  genannt,  zurück,  je  nach  der  Arbeitsweise  24  bis  8ö  Pw- 
Pulpe  auf  Trockensubstanz  berechnet.  Die  Vei*sache ,  diese  Beste  durch  6i» 
oder  auf  anderem  Wege  zu  gewinnen,  sind  bis  jetzt  als  gescheitert  zu  betracbt» 
Die  Abscheidung  der  rohen  Stärkemilch  wird  durch  feinmaschige  Siebvonieh^ 
erzielt,  Schüttelsiebe,  Bürstensiebe,  rotirende  Cylinder  u.  s.  w.,  die  die  Starb 
lassen,  die  gröberen  Fasertheile  aber  zurückhalten. 

Die  Gewinnung   der  Stärke   aus    der  Stärkemilch,    d.  h.  der  ISJsäm 
Stärke  und  den  im  Wasser  vertheilten  löslichen  Bestandtheilen  derKartoflW 
wasser),  geschieht  durch  mechanisches  Absetzen.    Dasselbe  wird  entveder 
durch  zehn-  bis  zwölfstündiges  Stehenlassen  in  grossen  gemauerten  Bassim  (« 
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1042  Stärkegummi.  —  Stahl,  pseudovulcanischer. 

Rest  des  Klebers  entfernt  werden.  Dies  wird  erreicht,  indem  man  dem 
Wasohwasser  geringe  Mengen  Ammoniak  zusetzt.  Als  Bindemittel  ist  1b 
Falle  farbloses  Dextrin  zuzusetzen.    . 

Die  als  Nebenproduct  gewomiene  süsse  Kleberstärke  wird,  aoireit  sie  nidit  ib 
Futtermittel  yerwerthbar  iBt,  zur  Herstellung  von  Nahrungsmitteln  (Maeesrosi 
Klebergraupen  etc.)  benutzt,  oder  findet  in  der  Zeugdruckerei  als  Zosatz  für  Albe- 
min  Verwendung. 

^ie  Fabrikation  der  Maisstärke  geschieht  in  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  da 
der  Weizenstärke  ohne  Gährung.  In  Europa  hat  £eselbe  keine  Bedentong,  vtt> 
rend  sie  in  Amerika  im  Grossen  betrieben  wird,  und  der  Weizenstarke  eäne  suri» 
Goncurrenz  entgegensetzt. 

Beisstärke.  Die  Reisstärke  wird  fast  ansschliesslich  aaa  dem  BmeliKi 
als  billigstes  Material  gewonnen,  der  aus  den  beim  Schälen  des  Keises  dnxch  Bniei 
der  Kömer  entstehenden  Abfällen  besteht.  Dieselben  sind  einestheila  an  im4  f 
sich  stärkereicher,  als  die  unverletzten  Körner  (75  bis  80  Proc.  zu  72  bis  75Proa 
anderentheils  enthalten  sie  weniger  Protem,  was  zu  berücksichtigen  ist,  da  dff 
Ertrag  nach  Schreib  auf  1  Proc.  Protein  um  1  Proc.  Stärke  geringer  ausftliu 

Da  im  Beis  die  Stärke  sehr  fest  mit  den  Protelinen  verbanden  ist,  die  BMefat- 
nische  Trennung  daher  zu  geringe  Ausbeute  erzielen  wurde,  wendet  man  j«ti) 
allgemein  chemische  Beagentien  an,  die  auf  die  Proteine  lösend  wirken.  Scfaveiifi 
Säure,  die  früher  benutzt  wurde,  ist  jetzt  ausser  Gebrauch,  dafür  ist  in  lin 
meisten  Fabriken  Natronlauge  an  ihre  Stelle  getreten;  nach  Berger  in  Cüdc» 
trationen  bis  zu  iVa^B.,  während  früher  nur  Verdünnungen  von  y^®  bis  V^ 
Verwendung  fanden.  Die  Zuführung  der  Natronlauge  geschieht  am  zweckmiaif 
sten  nach  dem  Stoltenhof'schen  patentirten  Verfahren;  sie  wird  in  geschlosiaM 
Üylinder  von  einer  Luftpumpe  durch  das  Quellgut  gesaugt;  hierdurch  wird  es» 
möglichst  vollkommene  Ausnutzung  der  Lauge  erzielt,  und  die  QaeUdaner  «a 
20  bis  86  Stunden ,  die  dieselbe  früher  beim  Einweichen  in  QaellbottiGhen  in  Ai- 
spmch  nahm,  auf  sechs  bis  acht  Stunden  herabgesetzt. 

Die  weitere  Bearbeitung  geschieht  in  derselben  Weise,  wie  bei  der  Weivt- 
stärke  beschrieben. 

Ihres  hohen  Preises  wegen  kann  die  Beisstärke  zur  Zucker-  und  DextriniUc^ 
kation  nicht  benutzt  werden;  sie  findet  im  Handel  Verwendung  znr  DarsteUeaf 
konmetiscber  Artikel  (Wasch-  und  Schminkpulver),  zur  Appretur  feiner  Gewebi 
zum  Stärken  von  Wäsche  etc. 

Kurz  zu  erwähnen  sind  noch  einige  Stärkearten ,  die  aus  tropischen  und  m^ 
tropischen  Ländern  in  den  Handel  gebracht  werden,  in  ihrer  Heimath  eine  ^ 
deutende  Bolle  bei  der  Ernährung  der  Bevölkerung  spielen,  in  nördlichen  haa^ 
strichen  nur  zur  Bereitung  von  Suppen  und  Mehlspeisen,  oder  als  leicht  Terdaulicb« 
Nahrungsmittel,  als  Kinder-  und  Krankenmehl  Verwendung  finden. 

Die  bekannteste,  Sago  genannt,  wird  in  Ostindien  hauptsächlich  ans  dem  H vfc 
einiger  Palmarten  (Metroocylon  Lowe  und  3f.  BunvpKii)  gewonnen;  auch  Art^H 
Saecharifera  liefert  nicht  unbedeutende  Mengen ,  besonders  in  Slam  und  auf  te 
Sundainseln. 

Arrow  -  root  wird  ans  den  zerkleinerten  Wurzeln  einiger  Arantaoeen  s» 
gewaschen;  die  Hauptbezugsquellen  sind  das  nördliche  Brasilien,  Westindies 
St.  Vincent,  Natal  und  das  südöstliche  Queensland;  Kassava  (Tapiocamehl,  Cipif» 
mehl)  aus  den  Wurzeln  einiger  Maniliotarten  (hauptsächlich  M,  tttdisstma),  dk  n 
Brasilien  ,  Guayana ,  Martinique,  Guadeloupe  und  in  letzter  Zeit  vielfoch  in  Weif 
afrika,  Neucaledonien  und  Ostindien  angebaut  werden.  Mattkt». 

Stärkegummi  s.  unter  Dextrin  (Bd.  n,  S.  955). 

Stärkesyrup,  Stärkesuoker  s.  Glucose  (Bd.  HI,  S.  399). 

Stärkmehlflchwefelsäure  s.  unter  Stärke. 

Staffelit  s.  unter  Apatit  (Bd.  I,  S.  709). 

Stagmatit  nennt  Daubr^e  das  in  Tropfenform  aus  gewissen  Meteoreisa 
austretende  Eisenchlorid.  Air. 

Stahl  8.  unter  Eisen,  kohlenstoffhaltiges,  Bd.  II,  S.  1081. 

Stahly  pseudoYuloaniBohery  nannte  Mo  ssier  ein  durch  Erdbrand  eotstss- 
denes  kohlenstoffhaltiges  Eisen  von  la  Boniche,  im  AUier-Dep.,  das  nach  Hsbt 
d  =  7,441  hat  und  nach  Godin  de  St.  Memin*)  94,5  Proc.  Eisen,  4,3  Proc 
Kohlenstoff,  1,2  Proc.  Phosphor  enthielt. 

♦)  J.  phys.  T.  60y  S.  340. 


StabPs  Eisen tinctur.  —  Stannin.  1043 

Stahl's  Bisentinotur^  eine  nicht  mehr  gebräachliche  Lösung  von  Eisenoxyd- 
yiirst  in  kohlensaurem  und  sal petersaurem  Kali  durch  Auflösen  von  Eisen  in 
Bilpetersänre  und  Versetzen  der  Lösung  mit  überschüssigem  Kaliumcarbouat  dar- 
sstellt. 

StahlanUmonglanz  syn.  Jamesonit  (s.  Bd.  m,  S.  865). 

Stahlkobalt;  eisenhaltiger  Smaltit  (s.  das.  Bd.  VI,  B.  808). 

Stahlkugeln.  Die  ältere  Pharmacie  lehrte  die  Darstellung  von  Tartraten 
»8  Eisens  und  Kaliums,  indem  sie  gereinigten  oder  rohen  Weinstein  mit  Eisen - 
ulver  oder  Eisenvitriol  mit  Wasser  zusammenbringen  und  den  steifen  Brei  unter 
eissigem  Umrühren  in  gelinder  Wärme  stehen  Hess,  bis  die  Masse  gleichmässig 
Lmnkelgrün,  plastisch  und  in  Wasser  löslich  geworden  war.  In  Frankreich  formte 
lAn  daraus  30  bis  40  g  schwere  Kugeln,  Boules  de  Kancy,  die  zu  Bädern  benutzt 
'urden.  Anderen  Eisenpräparaten  entsprechend,  erhielten  auch  diese  Kugein  aus 
isentartrat  den  anspruchsvolleren  Kamen  Stahlkugeln*).  F.  A.  F 

Stahlstein  wurde  der  zur  Stahlbereitung  dienende  Spatheisenstein  genannt, 
unter  Siderit  (Bd.  VI,  S.  637). 

Stahl  Wasser  heissen  die  an  Eisencarbonat  reichen  Säuerlinge,  z.  B.  von 
Pyrmont,  Spaa  etc. 

Stahl  Weinstein  s.  unter  Stahlkugeln. 

Stalagmometer^  ein  von  Traube  angegebener  Apparat  zur  Bestimmung  des 
"cLselgehaltes  im  Spiritus  (s.  dies.  Art.  Bd.  VI,  8.  1011). 

Stalaktiten;  Stalagmiten ;  Tropfsteine  (vergl.  unter  Calci t,  Bd.  II, 
>•  348),  von  denen  die  ersteren,  durch  gesättigte  Lösungen  entstanden,  von  der 
>ecke  der  Kalksteinhölilei^  nach  abwärts  wachsen,  während  die  letzteren,  Producte 
tinnerer,  zu  Boden  fallender  Lösungen,  von  unten  nach  oben  wachsen.       Ns. 

Stambaster  heisst  der  unreine  Bohrzucker. 

Stanekit;  eine  Varietät  von  Pyroretin  (s.  Bd.  V,  S.  1017),  wurde  von 
.iesem  Harz& durch  A.  E. Beuss**)  abgetrennt,  da  die  vonStanek**)  ausgeführte 
liemische  Untersuchung  mancherlei  Abweichungen  ergab.  Erhitzt  giebt  Stanekit 
Geruch  nach  Bernsteinsäure.  Ns. 

Stangenkohle,  Varietät  des  Anthracits  (s.  das.  Bd.  I,  B.  654). 

Stangensohörl;  schwarzer  s.  v.  w.  schwarzer  Turmalin. 

Stangensohörl;  weisser,  s.  v.  w.  Pyknit  s.  unter  Topas. 

Stangensohwefel  s.  unter  Schwefel. 

Stangenspath  s.  v.  w.  Baryt  (s.  Bd.  I,  S.  974). 

Stangenstein  s.  v.  w.  Pyknit  s.  unter  Topas. 

Stann&thyl;  Stannmethyl  etc.  s.  unter  Zinnradikale,  org. 

Stannin  (Stannit,  Ziunkies)  ist  oft  analysirt  worden,  doch  mit  so  wider- 
rprechenden  Besultaten,  dass  die  chemische  Zusammensetzung  sehr  verochieden  ge- 
leutet  worden  ist.  Bammelsberg  ^)  ist  geneigt,  zwei  Varietäten  zu  unterscheiden, 
!)u3EtiSnS4,  Cu^ZnFeSn^Sg,  ja  das  Mineral  als  isomorphe  Mischung  von  CuS, 
&nS,  FeS,  SnS  zu  deuten,  während  Groth^)  ein  Sulfosalz,  Cu2FeSnS4  annimmt 
md  wegen  der  Abweichungen  auf  die  von  U.  Fischer^)  beobachtete  Thatsache 
ler  Beimengung  von  Kupferkies  hinweist.  Auch  hinsichtlich  des  Krystallsystems 
les  nur  selten  krystallisirten  stahlgrauen  Minerals  existiren  sich  widersprechende 
!Lii gaben.  Nach  Breithaupt  ist  es  tesseral  hemiedrisch,  während  nach  Weis- 
>ach^)  sich  die  Breithaupt' sehe  Beobachtung  irrthümlicher  Weise  auf  ein  süd- 
amerikanisches Fahlerz  bezog,  wohingegen  die  Lehrbücher  wiederum  über  3  cm 
grosse  Trigondodekaeder  (also  Hemieder)  von  Tambillo  in  Peru  beschreiben.    Ab- 

•)  Vergl.  weiter  Hirsch,  Universal-Pharmakopöe  1  (Leipzig  1887),  S.  810;  Flückiger, 
Pharm.  Chein.  1  (Berlin  1888),  S.  575. 

**)  Keass  u.  Stanek,  Her.  d.  Wien.  Akad.  13,  S.  551  u.  554  (1854). 

Stannin:  ^)  Rammelsberg,  Handb.  d.  Mineralchemte,  2.  Aufl.,  Ergänzangsheft  1886. 
—  2)  Groth,  üebersicht  d.  Mineralien,  3.  Aufl.  (1889),  S.  34.  —  *)  Fischer,  Mikro- 
ikopisch-mineralogtsche  Studien,  2.  Forts.,  1873.  —  *)  Weisbach,  Briefliche  Mittheilungen 
an  Dana,  Syst.  of  Min.,  6.  Aufl.  (1892),  p.  83. 

66* 


1044  Stanniol  —  Staphisagria. 

gesehen  vou  diesem  südamerikanischen  Fundorte,  kommt  Stanztin  za  CoxBtraS  foi 
Zinnwald  vor.  S*. 

Stanniol;  Zinnfolie  s.  unter  Zinn. 

Stannit.  l.  Dana  s.  v.  w.  Stannin;  2.  Breithaupt,  Gemenge  Ton 
feldspathigen  Substanz,  Quarz,  Zinnstein  etc.,  rielleicht  eine  Pseudomorphose 
Zinnstein ;  Fundort  Cornwall.  Sk, 

Stannum  bezeichnet  bei  PI  in  ins  noch  eine  Blellegirung,  seit  dem 
Jahrhundert  ivird  es  für  Zinn  gebraucht. 

Stanaait  s.  v.  w,  Andalusit  (s.  Bd.  I,  S.  556). 

Staphiaasn^a.  Von  den  ungefähr  70  Arten  Delphinium,  Familie  der 
culaceen,  ist  nur  das  einjährige  Stephanskraut ,  Delphinium  Staphisagria  "L-  ii 
ofßcinale  Wenderoth),  chemisch  uotersucht,  d.  h.  seine  als  lAuaesamen  ode 
Stephanskörner  bezeichneten  Samen.  Die  der  Mittehneerflora  angehörige  Pftaa»^ 
wird  hier  und  da  in  Südfrankreich  (Nimes)  und  in  Apulien  cultlvirt  ^).  In  Bd.  H 
8.  989  ist  der  Untersuchungen  von  Brandes'),  Lassaigne^)  and  Feneulk^ 
Henryk),  Couerbe^)  und  Erdmann  ^)  gedacht;  seither  haben  sich  die  folgcnte 
Chemiker  mit  dem  Staphisagriasamen  beschäftigt.  Marquis^)  erscböpfle  &t^ 
Weingeist  von  90  Proc.,  destillirte  den  Alkohol  ab,  trennte  die  aaf«ch wimmelt 
Oelschicht,  entzog  der  sauren,  wässerigen  Flüssigkeit  den  Rest  des  Fettes  ak 
leicht  flüchtigem  Petroleum  und  führte  die  durch  Katriumbicarbonat  in  Ft«iltf 
gesetzten  Alkaloide  (im  Ganzen  ungefähr  1,15  Proc.)  in  Aether  über.  Dieser  U» 
bald  Delphinin  krystallisiren ,  während  Delphinoidin  und  Delphisin 
bleiben.  Das  Staphisagrin  geht  nicht  in  den  Aether  über  und  'wird  ans  dff 
mit  diesem  geschüttelten  Flüssigkeit  durch  Chloroform  ausgezogen.  Aoch 
abgehobene  Oel  giebt  an  angesäuertes  Wasser  noch  ziemlich  viel  Alkaloid  ab. 

Das  Delphinin,  C22Hs5NOe  nach  Marquis,  bildet  rhombische  KrystaUe,  & 
wie  es  scheint ,  nicht  geschmolzen  werden  können ,  ohne  Zersetzung  zu  eriiädfl. 
Anfangs  rein  bitter,  ruft  es  später  das  Gefühl  der  Kälte  und  Betäabang  ben« 
Zur  Auflösung  erfordert  es  bei  20^  nur  1 1  Thle.  Aether,  15,8  Chloroform,  20,8  W<» 
geist  von  98  Proc;  in  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich.  Die  alkohoKscki 
Lösung  reagirt  schwach  alkalisch  und  lenkt  die  Polarisationsebene  nicht  ab.  V« 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Delphinin  mit  bräunlicher,  dann  röthlicte 
schliesslich  violetter  Farbe  gelöst®). 

Das  nicht  krystallisirbare  Delphinoidin  (Ca^Hss^s^ — ^)  ^  reichlicher «« 
banden  als  das  Delphinin,  schmeckt  anfangs  bitter,  später  ähnlich  wie  das  Delphis^ 
aber  schwächer.  Zur  Auflösung  erfordert  das  Delphinoidin  nach  Marquis  S  Tlik 
Aether,  6475  Thle.  Wasser;  es  wird  reichlich  von  Chloroform,  noch  mehr  rm 
Alkohol  aufgenommen.  Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  soll  es  sich  dem  Tersts 
ähnlich  verhalten  ^). 

Das  nur  einmal  aus  frischen  Samen  erhaltene  kr^'^stallisirte  Delphisin,  rifr 
leicht  C27H4eN204,  fand  Marquis  dem  Delphinoidin  sehr  ähnlich. 

Das  Staphisagrin,  C22H33NO5  nach  Marquis,  krystaUisirt  nicht,  ime^ 
alkalisch,  schmilzt  bei  ungefähr  90^ ,  schmeckt  dem  Delphinin  ähnlich ,  wird  ik 
reichlich  gelöst  von  Alkohol  und  Chloroform,  weniger  von  Wasser  (200  llün.)  la* 
Aether  (855  Thln.);  die  Lösungen  sind  optisch  inactiv.  Von  Schwefelsäure  «iii 
das  Staphisagrin  um  so  weniger  gefärbt ,  je  reiner  es  ist ,  von  Schwefelsaure  bi 
Zusatz  von  Zucker  braun,  von  Salpetersäure  roth  bis  bi'aun. 

Als  Charalampi  Kara-Stojanow^^)  einen  weingeistigen  Auszug  derSsma, 


Staphisagri»:  ^)  Abbildung:  Nees,  Düsseldorfer  SsrnmluDg  1828,  2,  S.  39i.  - 
^)  Flückiger  and  Hanbury,  Pharoiacographia ,  2.  editton  (London  1879),  p.  5.  ** 
^)  Trommsdorff 8  N.  Journ.  1819,  3,  S.  148  und  daraus  in  Msrtinf,  Encyklgf^iär 
d.  med.- pharm.  Naturalien-  und  Rohwaarenkunde  2  (Quedlinburg  u.  Leipzig  1854),  S.  T79 
*)  JB.  Berz,  1822,  i,  S.  97;  Annalen  12,  S.  358;  Journ.  de  Pharm.  1824,  9,  S,  i. 
JB.  Bcrz.  1825,  4,  S.  91 ;  Annales  de  chim.  et  de  phys.  12,  p.  358.  —  ^)  JB.  Benu  1835,  ü 
S.  266.  —  6)  Ebend.  1835,  14,  S,  253;  aus  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  1833,  52,  p,  35:: 
vergl.  auch  Dardel,  These  de  Montpellier  1864.  —  7)  Jahresber.  1864,  S.  450;  Aiti 
Pharm.  167,  S.  43.  —  8j  Jahresber.  d.  Pharm.  1877,  S.  133;  aus  Pharm.  Zatschr.  t 
Russland  16,  S.  449,  481,  513;  auch  im  Arch.  f.  exp.  Pathol.  u.  Phannakol.  7,  S.  55.  ^^ 
ö)  Jahresber.  1877,  S.  896.  —  ^^)  Jahresber.  d.  Pharm.  1890,  S.  437;  aos  dessen  Dm«- 
tation,  Dorpat  1890.  ~  ")  Jahresber.  d.  Pharm.  1872,  S.  148.  —  1*)  Rbend.  1874,  S.  1»: 
aus  des  Verfassers  Dissertation,  Dorpat  1874,  — -  ^^)  Flückiger  andHanbury,  L  c,  S.  * 
—  1*)  Pharm.  Journ.  21  (London,  Nr.  1063,  Novbr.  8,  1890),  S.  ^80. 
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im  dem  grössten  Tbeile  des  Alkohols  beft'eit  und  mit  gleich  viel  Wasser  gemischt, 
»ben  Hess,  erhielt  er  eine  grünliche,  anschwimmende,  ölreiche  and  eine  mittlere 
vlnicht,  während  sich  zn  imterst  ein  harziger  Absatz  ausschied.  Die  Oelscbicht 
»£^rte,  mit  verdünnter  Sfture  bebandelt,  die  grösste  Aosbeute  an  Alkaloiden. 

Dem  Delphinia  giebt  der  eben  genannte  Forscher  die  Formel  C91H49NO7. 
ie  rhombischen  Krystalle  dieses  Alkaloides  beginnen  nicht  ohne  Zersetzung  bei 
SO®  zu  schmelzen,  sie  schmecken  nicht  bitter,  sondern  prickelnd ,  brennend  und 
ürgend.  Sie  werden  reichlich  aufgenommen  von  Alkohol,  Äether,  Benzol,  noch 
ehr  von  Chloroform,  nicbt  von  Wasser ;  die  Lösungen  lenken  die  Polarisationsebene 
icht  ab.  Die  Doppelverbindungen  des  Delphininbydrochlorids  mit  den  Chloriden 
»s  Platins  und  des  Goldes,  das  Nitrat  und  Sulfat  des  Alkaloids  krystallisiren, 
icht  aber  das  Hydrochlorid,  das  Acetat,  Oxalat  und  Tartrat. 

Das  Delphinoidin  erhielt  Stojanow  aus  den  bei  der  Darstellung  des  Del- 
sinins  und  des  Delphisins  zurückgestellten  Mutterlaugen  und  fand  es  bitter,  aber 
itom  scharf  schmeckend,  ebenso  wenig  krystallisirend  wie  seine  Salze.  Zusammen- 
»tzang  Ca5H42N04. 

Delphisin,  C31H49.NO7  nach  Stojanow,  also  wohl  isomer  mit  dem  Del- 
tiinin  (beide  vielleicht  C3XH50NO7).  Das  erstere  unterscheidet  sich  durch  bittereu, 
alialtend  brennenden  Qeschmack  und  abweichende  Löslichkeitsverhältnisse.  Mit 
»XL  gewöhnlichen  Alkaloidreagentien  geben  die  Lösungen  der  Delphisinsalze 
morphe  Niederschläge. 

Das  Staphisagrin  erklärt  Stojanow  für  ein  Gemenge  von  vielleicht  vier 
onorphen,  in  Chloroform,  nicht  in  Aether  löslichen  Basen,  die  sich  zu  den  Beagen- 
en  dem  Delphinoidin  ähnlich  verhalten. 

Der  Sitz  der  Alkaloide  der  Staphisagria  scheint  nach  Stader^^)  in  der 
anaetftsohale ,  nach  8er ck^')  im  inneren  Gewebe  zu  liegen.  —  Die  bei  100® 
enarooknettfn  Samen  gaben  dem  Beferenten  27  Proo.  fettes,  bei  —  5®  noch  flüssiges 
>el,  das  durch  rauchende  Salpetersäure  sogleich  verdickt  wurde;  die  Asche  betinig 
,7  Proc.  ^^).  -—  Nach  Hansel  geben  die  Samen  2  pro  Mille  ätherisches  O^ 
on  schwach  saurer  Beaction^^). 

Die  Staphisagria  war  schon  im  griechischen  Alterthume,  bei  den  römischen 
.erzten  und  im  Mittelalter  wohl  bekannt,  und  besonders  auch  zu  Zwecken  ge- 
raucht, welche  darch  die  Bezeichnungen  Herha  pedievlaria  oder  Läusekraut  aus- 
sei rückt  werden  ^').  F.  i.  F. 

BtaphiflaXn  syn.  Staphisagrin. 

Starre  Körper  s.  unter  Aggregatform,  Bd.  I,  S.  201. 

Stanfürtit  s.  unter  Boracit  (Bd.  II,  8.  146). 

Statice.  Der  Familie  der  Plumbaginaoeen  angehörige  Stauden  oder  Kräuter, 
eren  mehr  als  100  Arten  meist  an  Küsten  dee  Mitteimeergebietes  und  des  Orients, 
ach  auf  salzreichem  Grunde  der  Binnenländer  heimisch  sind.  Die  auch  an  deu 
entechen  Küsten  wachsende  Statice  Limonium  ist  früher  unter  dem  Nam^n  Beiden 
tibrum  medicinisch  gebraucht  worden,  wie  in  Nordamerika  jetzt  noch  die  dortige 
^orxn  der  gleichen  Pflanze ,  die  als  Stattet  earoUana  ^)  Walter  (St.  Limonium^  Var, 
aroHniana  GtYtiy)  unterschieden  wird.  Parrish^)  fand  (1842)  darin  Gerbstoff,  eine 
Ipar  Ätherisches  Oel  and  Kautschuk,  Bowman^)  bestimmte  (1869)  den  Gerbstoff 
a  14  bis  18  Proc.  In  Südbrasilien  und  den  benachbarten  Ländern  dient  StiUice 
rcuiliensis^)  Boissier  unter  dem  Namen  Bayeuru  oder  Guayeuru  als  Heilmittel; 
lach  Symes')  enthält  sie  12,5  Proc.  Gerbstoflf  und  ein  scharfes  Harz.  Dalpe*) 
and  darin  12,15  Proc.  Gerbstoff,  Harz,  Spuren  von  ätherischem  Oele^)  und  Alka- 
oiden  (Baycurin) ;  Asche  9,66  Proc.  Statice  latifolia  Smith  ^)  in  Südrussland ,  St. 
peciosa  L.  in  Sibirien  ^),  St.  mucronata  L.  in  Marokko  als  Heilmittel  gebräuchlich  ^), 
lind  nicht  untersucht.  F,  Ä,  F. 


SUtice:  ')  Abbildung:  Bentief  and  Trimen,  Medicinal  Planta  3  (London  1880), 
>.  166.  —  ^)  Stille,  Maisch,  Caspari,  Tbe  National  Dispensatory,  Philadelphia  1894, 
).  1514.  —  *)  Symes,  Pharm.  Journ.  9,  Nr.  428  (London,  Sept.  7.  1878),  p.  197;  Cran- 
Nrell,  ebend.  Nr.  428,  p.  260;  Holroea,  ebend.  Nr.  441,  p.  466.  481;  Möller,  Pharm. 
:;entralhalle  1883,  Nr.  52,  S.  593;  auch  Jahresber.  d.  Pharm.  1883.  S.  141.  —  *)  Ameri- 
mn  Jonrn.  of  Pharm.  1884,  p.  361;  Jahresber.  d.  Pharm.  1884,  S.  141;  Proceedings  of 
;he  American  Pharm.  Association  1885,  p.  121;  The  National  Dispensatory  1894^  p.  1514.  — 
^)  Auch  Acard,  Jahresber.  d.  Pharm.  1889,  S.  102,  will  einen  flüchtigen  Stoff  bemerkt 
bftben.  —  *)Hanbury,  Science  Papers,  London  1876,  p.  290,  292.  —  *)  Abbildung: 
Botanical  Magazine  1803,  18,  p.  656. 
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Stative  nennt  man  die  bei  chemiiclien  Arbeiten  gebrauchtm  GbmBc. 
Appsmte  oder  Tbeile  denelben  zu  tragen  oder  in  geeigneten  SteUan^Hi  Ib 
linlten.  Sie  sind  in  der  Begel  derart  eingerichtet,  da»  «ie  zn  vencliiedcaca 
Huchen  dienen  kOnnen,  und  dui  lie  namentlich  bezüglich  dar  Eatfccwiac 
gegenseitigen  Lage  der  feKtgehaltenen  Apparate  einen  möglichst  groei 
gestatten.  Die  flnher  vielfach  aus  Holi  hergeat«Ut«D  Stative  werd« 
Fig.  121.  Fig.  122. 


aus  soliderem  Material,  aus  Eisen  oder  Metsing ,   ueuerdiugii   auc 
verfertigt.    Nur  für  die  PiltrirgeatHlle ,   welche  nur   zum  Träger 
stimmt   sind ,    wird   auch    beute    nocb    vielfach   Holz  verwendet.      Gebrftad 
Formen  zeigen  die  Fig.  121  und  122,  deren  Constmction  and  Oebraucli  ohne  * 
Beschreibung  verständlich  ist.     Docb   auch   für  dieee  Zwecke  hat  ee  gewiMr  Ti 
theile,   wenn  wenigstene   die  Btange,   unter  Umständen  auch  der  Fui 
verfeitigt   ist,    und 
wenn   das  Festhal- 
ten des  Filtrirarme« 
durch     eine    Muffe 
mit  Metallsctantube 
vormitteltwird.  Um 
den      Trichter      in 


Fig.  12*. 


■einer  Lage  festzubalten ,  ist  ei  zweckmäHsig,  wenn  die  Oefl'antigen,  durch  inÜ* 
der  Trichter  hindurchgeateckt  wird ,  conisch  den  Trichterwandnogen  entipiMbciä 
ausgebohrt  sind  (Fit?.  123)  oder  mit  Kork  oder  Flanell  ausgefütterte  Aniitie  baotis 
(Fig,  124).  Sehr  sauber  und  besonders  für  analytische  Arbeiten  geeignet  lind  b 
mit  Porcellaneintagen  versehenen  oder  aus   einem  conischen,  gerippteo,  in  ea» 


Stative. 
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»ssttz  der  Muffe  eingekitteten  Porcellanring  bestehenden  FiltrirBtatiye  Fig.  125 
-d  126.  Handelt  es  sich  um  eine  möglichst  einfache  und  unverwüstliche  Ck>n- 
iietion,  so  sind  die  von  Ostwald  angegebenen,  aus  Draht  gebogenen  Träger, 
dche  sich  mit  einiger  Beibung  an  der  ätativstange  auf-  und  a^chieben  und 
tli  leicht  in  ihrer  Ebene  drehen  lassen  (Fig.  127),  zu  empfehlen.  Als  eine 
^sentliche  Yerbesscirung  ist  es  zu  betrachten,  wenn  statt  der  geschlossenen  Filtrir- 
3ge  an  einer  Seite  d^irchbrochene  zur  Anwendung  kommen,  weil  dann  das  Ein- 
iog^en  und  Entfernen  eines  gefüllten  Trichters  ermöglicht  wird,  ohne  dass  man 


Fig.  126. 


Fig.  128. 


Fig.  127. 


^^gSSsäiStSmSi 


Gefahr  läuft,  dass  durch  das  Hinnberheben  des  tropfenden  Trichters  über  den  ge- 
icblosiienen  Ring  von  der  Flüssigkeit  verloren  geht.  Zum  Halten  sehr  grower 
rrichter  muss  die  Bodenplatte  entsprechende  Dimensionen  erhalten,  damit  ein 
Dmkippen  nicht  möglich  ist,  und  die  Geräthe,  welche  das  Filtrat  aufbehmen  sollen, 
g^Tosse  Flaschen,  Schalen  u.  dergl.,  auf  derselben  Platz  finden.  Auch  ist  es  wichtig, 
dasa   die  Stativstange  nicht  zu   lang  gemacht  wird,   damit  sie  nicht  durch  ihr 

Fig.  129. 


Hervorragen  über  die  Stelle,  an  welcher  der  Filtrirring  festgeschraubt  wird,  das 
Einsetzen  eines  grösseren  Trichters  verhindert. 

Für  die  Zwecke  des  Haltens  und  Erhitzens  der  verschiedensten  anderen  Appa- 
rate dienen  die  zuerst  von  De  sage  in  Heidelberg  nach  den  Angaben  von  Bunsen 
angefertigten  Universalstative  (Fig.  128);  Dieselben  bestehen  gewöhnlich  aus  einer 
65  cm  laugen,  1,2  cm  dicken  Eisenstange  auf  gusseiserner  Platte  oder  Dreifuss,  und 
sind  mit  einer  Gabel  zum  Halten  der  Lampe,  mehreren  Bingen  von  verschiedener 
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Weite  und  mit  Muffe  yertehato,  einigen  kleineren  und  grosseren  Hftitem'init'den 
dazu  gehörigen  I>Qppelxnnffen  masgestattet.  Ausser  diesem  gebräaofalichstea  ModeÜ 
werden  auch  ein  kleineres  mit  40  bis  50  cm  hoher  Stange ,  und  ein  j^iuef  mit 
100  bis  150  cm  hoher  Stange  angefertigt;    wenn   die  letzteren  für   die  übinsben 


Fig.  131. 


Fig.  130. 


Fig.  133. 


Fi«.    132. 


Muffen  verwendbar  bleiben  sollen,  so  darf  die  Dicke  der  Stange  1,4  cm  nicht  aber- 
schreiten. 

£ine  neue  Form  von  Universalhaltem « ist  von  Ostwald*)  angegeben  word«i. 


*)  Ostwald,  Zeitscbr.  anal.  Chem.  1892,  S.  180. 


Status  nascens. 
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'Diexilbcn  htben,  wl«Kg.  139  (b.  B.  1047)  zeigt,  eioe  dnrehMhlttgeDde  Zaoge,  h>  dMS 
si«  fownbl  (ÖT  gSQS  dQnne,  all  ftauh  fttr  dicke  Oeg«iiBtftnde  lich  eignen,  ead 
AntnerdHin  statt  der  gevr{)hDliobeii  FlQgelscbntube  eine  Tonde  BcbraabentiMieiar, 
\relclie  nieht  aar  bequemer  tu  sohraaben  ist,  sODdem  Buch  für  die  Kraft  -dar 
mÄlwch  liehen  Finger  anaerrtfirbar  irt. 

Eine  beenndere  Conitmotioir  haben  in  der  Begel  noch  die  Stative  für  BOrette« 
erbalten.    Hier   handelt   ea  aicb  daram,   dau    die  Baretten   nicht   aar   leicht  ond 


Fig.  13«. 


-*-?-*&- 


«b. 


Fig.  135, 


'beqaem  heranngenonimeD  werden  k&nnen,  Bondem  nuch  dämm,  dase  tie  feet  nnd  in 
vollatftndig  verticaler  Stellung  gebalten  werden,  w«b  durob  die  hq*  den  AbbildungeH 
iOig.  130  bii  1S3  ohne  Weiterei  ersichtlicbeu  Conitnietionen  zn  erreichen  geeucbt 
wird. 

Anoh  Tallenlative  von  verschiedener  Omne  (Fig.  134)  zum  Tragen  von  Kolben, 
Waschflanchen  n.  dergl.,  B&brMiirftg*r,  Betörten  balter  (Fig.  iss  und  lea),  Btatif« 
far  apeeielle  Apparat«  flnden  in  den  Laboratorien  vielfache  Terwendnng.    C.  E. 

Btatna  naaoeni,  Status  naacendi,  Condidont  nascendi,  Ent^tehungB zustand,  Ab- 
Bcbeidungtzuitand ,  bezeichnet  die  Encheinong,  dasa  manche  Elemente  oder  Ver- 
bindungea  in  dem  Moment,  in  welchem  sie  aua  anderen  Verbindungen  abgetobiedea 
■werden,  IHcbter  sich  mit  anderen  Kitrpern  verbinden,  ala  wenn  sie  im  vorher 
l-^oolirtan  Zuitanda  mit  ihnen  zuaammentreffen.  AufthllendeBeiaplele  liebni  nameotr 
lieh  die  HetaiJotde.  WAhrend  i.  B.  der  freie  WaaseratoiT  auf  Saneratoff  oder  viele 
Oxj'de  erat  bei  hoher  Temperatur  einivirkt,  vereinigen  aioh  beide  Elemente  acbOB 
bei  gewöhnlicher  oder  noch  niedrigerer  Tempera  cor,  wenn  ait  zugleich  aua  anderea 
Yertoindungen  abgeachieden  werden.  Schweteldioxjd  wird  durch  freien  WaaaeratolT 
nicbt  verändert ,  in  Berfihrung  mit  Zink  und  SSurea  wird  es  dagegen  leicht  im 
Sehwefelwamentoff  SbergeRhrt.  Chlorate  und  Perchlorate  werden  durch  gewöhn- 
lichati  Waaaeratoff  nicht  verändert,  dnroh  Zink  nnd  SobwefalnSure  dagegen  leicht 
in  Chlormetalle  übergeführt.  Aehnliche  Bracheinungen  zeigen  aich  beim  SnuerstolF. 
Daa  gewöhnliche  Sauentofltaiolekiil  iat  durch  aeine  Inactivitttt  charakterisirt,  nai- 
eirender  SaneratofT,  wie  er  aui  Ozon  oder  unaereu  gewöhnlichen  OxjdationamittelB 
leicht  erhalten  werden  kann,  wirkt  dagegen  viel  energiactier.  Der  freie  Stickstoff 
iat  auiaerordentlich  acbwierig  mit  SaueratofT  oder  mit  Wanxeratoff  zu  verbinden, 
wtbrend  im  Status  naaetndi  in  beiden  FHtlen  die  Verbindung  leicht  von  atatten 
geht.  Aehnlicb  int  es  auch  bei  den  Kohlen atolTverbinduD gen.  Bin  groaaer  Tbeil 
der  zur  künatliclien  Dnratellung  derselben  angewandten  Methoden  beruht  auf  der 
Anwendung  dieaer  eigen thümlii;hen  Wirk unga weise. 

Eine  allgemein  befriedigende  Erklärung  dafür  zu  geben,  ist  bia  jetzt  noch  nicht 
mOglich.  Auf  Grund  der  atomiatischen  Hypotheae  und  der  weiteren  von  Avo- 
gadro  nimmt  man  an,  dnaa  die  freien  Elemente  gawnbnlicb  achon  m  Holehelu 
verbanden  sind ,  und  dnher  einen  Tbei!  ihrer  Verwandtachafteenergie  schon  ver- 
loren haben,  währen«!  in  dem  Moment  der  Abscheiduug  daa  noch  unverbuudeue 
Atom  mit  seiner  vollen  AfQnität  xur  Wirkung  kommt.  Gegen  diese  Erklärung 
lassen  aich  jedoch  gewichtige  Gründe  geltend  maeben.  In  erster  Linie,  dass  es 
nicht  gleichgültig  iat,  aua  welchen  Verbindungen  die  Abacbeidung  des  betrefl'enden 
Klementes  erfolgt.  Während  z.  B.  der  Wasseratoff,  der  mittelst  Zink  und  Säuren 
entwickelt  wird,  die  gleichzeitig  in  der  Löaung  vorliandeueu  chlorsauren  oder  per- 
chlorsaiiren  Satze   voUatitndig   zu  Chloriden  reducirt,   ist   diese  Reduetion  bei  dem 
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aua  Natrium amalgam  oder  auf  andere  Weise  sich  entwickelnden  nkht  n  s» 
statiren,  und  es  scheint  daher,  dass  für  das  Zustandekommen  der  leichterea Ü» 
Setzung  nicht  allein  die  grössere  Affinität  des  für  den  Augenblick  in  FreiMl 
gesetzten  Atoms,  sondern  auch  die.  energetischen  Verhältnisse  der  NebeoresctioMi 
von  ausschlaggebender  Bedeutung  sind.  Diese  Yerhältniaae  sind  aber  l»  jeoA 
noch  zu  wenig  geklärt,  als  dass  sich  allgemeinere  Gesichtspunkte  daran  kaopla 
liespen.  C  H. 

'  '  Staurolith:  1.  Kirwan  (1794)  s.  v.  w.  Harmotom  (s.  das.  Bd.  m,  8.  Uli 
2.  Karsten  (1800)  undDelamötherie  (1792)  (Staurotid).  Ueber  die  cbemiick 
Natur  des  Minerals  sind  die  Meinungen  der  Forscher  weit  aus  einander  gdieiL 
indem  namentlich  die  Ozydationsstufen  des  Eisens  und  die  l^esentliohkeit  ods 
Zufälligkeit  des  Gehalts  an  Wasserstoff  oder  Wasser  der  Controverse  unteilaga. 
Neueste  Analysen,  die  vonPenfield  und  Pratt^)  ausgeführt  ivurden,  deren  Fes- 
tung freilich  auch  auf  ihre  Bichtigkeit  angezweifelt  wurde  [so  namentlich  toi 
Bammelsherg')],  führen  zu  der  schon  früher  von  Groth^)  angenommenes  di> 
fachen  Formel  UAlsFeSigOig,  die  26,84  Proc.  SiOg  und  56,92  Proc  AljO^  «^ 
fordert.  Wenn  die  Analysen  bis  51,3  Proc.  SiOg  neben  bisweilen  nur  34,3  Pnt 
Al^Og  liefern,  so  ist  die  Ursache  in  der  zahlreichen  Menge  von  EinsdüöMi 
(Quarz,  Granat,  Glimmer  etc.)  zu  suchen,  die  nicht  immer  vor  der  Analjiea 
entfernen  oder  bei  der  Berechnung  der  gefundenen  Werthe  zu  eliminires  tal 
Eine  besondere  Art  dieser  Beimengungen ,  kohlige  Substanzen ,  haben  Penfieli 
und  Pratt  ^)  in  der  schon  oben  citirten  Arbeit  näher  untersucbt.  Diese  &- 
Schlüsse  besitzen  eine  krystallographisch  gesetzmässige  Anordnung  innerhslbte 
Btaurolithkry stalle ,  die  von  den  Yeifassem  zu  den  Wachsthomsvorgangen  bd  te 
Bildung  der  Krystalle  in  Bezug  gesetzt  wird. 

Nicht  als  Beimengungen ,  sondeiTi  als  isomorphe  Vertretungen  sind  die  1s 
11,61  Proc.  Mn208  in  der  Varietät  von  Nordmark,  Schweden  (Nordmarkit),  wd 
die  7,13  Proc.  ZnO  in  der  Abart  von  Canton,  Georgia,  aufzufassen.  —  Der  StsB»- 
lith  krystallisirt  im  rhombischen  Systeme  uud  ist  häufig  zu  Zwillingen  nsdi «- 
schiedenen  Gesetzen  verwachsen.  Am  bekanntesten  sind  diejenigen  Zwillinge,  ks 
denen  die  Verticalaxen  der  beiden  prismatisch  ausgebildeten  Individuen  oDfcfik 
seAkrecht  auf  einander  stehen  und  die  wegen  ihrer  Kreuzesfonn  nicht  nar  da 
Namen  des  Minerals  veranlassten,  sondern  früherauch  als  Amulette  {Lapis  eraßßr, 
Baseler  Taufsteine)  getragen  wurden.  Besonders  interessant  sind  am  MiBasii 
noch  die  nicht  seltenen  gesetzmässigen  Verwachsungen  mitDisthen  (s.  das-Bd.!!. 
S.  1 005).  An  verschiedene  Varietäten  des  Glimmerschiefers  gebunden  y  kommt  dv 
Staurolith  u.  a.  am  Gotthard,  in  Steiermark,  Mähren,  Schlesien,  im  Ünü,  aj 
Frankreich,  England  und  an  vielen  Orten  Nordamerikas  vor.  y«. 

Stauroskopi  ein  von  v.  KobelP)  construirtes  Instrument,  das  zur  Be^ 
mung  des  optischen  Charakters  von  Krystalllamellen  dient.  Ein  geschwärxis 
Spiegel  wirft  polarisirtes  Licht  in  eine  Messinghülse ,  in  der  sich  ein  drehbsx« 
als  Analysator  dienender  Nico!  befindet.  Zwischen  Nicol  und  Spiegel  ist  undiebtat 
eine  senkrecht  zur  optischen  Axe  geschnittene  Kalkspath platte  angebracht,  & 
bei  entsprechender  Stellung  des  Nicols  das  schwarze  Kreuz  als  Interferenzbüd  zei| 
Bringt  man  eine  zu  untersuchende  Kry stallplatte  zwischen  Nicol  und  Spiegel,  • 
wird  je  nach  der  optischen  Natur  und  der  Lage  des  Untersuchnngsobjectes  ^ 
Kreuz  intact  bleiben  oder  verschwinden.  In  letzterem  Falle  lässt  es  sich  dsiA 
Di*ehung  des  Nicols,  deren  Winkel  an  einer  Theilung  ablesbar  ist,  wieder  herstdha 
Ist  die  krystallographische  Orientirung  des  Schliffes  bekannt,  so  fuhrt  die  CdsV' 
suchung  zur  Bestimmung  des  Systems.  Mit  Verbesserungen  in  der  Codsuhcö* 
und  Berechnung  der  Resultate  bei  stauroskopischen  Untersuchungen  haben  seb 
namentlich  Laspeyres^)  und  Liebisch  ^)  beschäftigt.  Ns. 

Staurotid  s.  v.  w.  Staurolith. 

Stearen  nannte  Bowney  das  bei  der  Destillation  der  Stearinsäure  mit  £«& 
entstehende  unreine  Gemenge  von  Stearin  und  Kohlenwasserstoff,  s.  unter  StearinsäBis. 


Stearerin.    Das  Wollfett  besteht  nach  Chevreul  aus  einem  Gemenge 
fiüssigeren  und  eines  festeren  Fettes;   das  erstere  nannte  er  Elaerin,   das   letztat 


Staurolith:  ^)  Penfield  u.  Pratt,  Sill.  Americ.  Joom.  [3]  47,  p.  81  (18^K  - 
*)  Rnmmelßberg,  Mathem.  u.  naturw.  MJtth.  d.  Berl.  Akad.  1894,  S.  61.  —  •)  Gr«ti, 
Uebersicht  der  Mineralien,  3.  Aufl.  (1889),  S.  104. 

Stauroskop:  i)  v.  Kobell,  Pogg.  Ann.  95,  S.  320  (1855).  —  *)  Laspeyref,  J*^ 
Schrift  f.  Instrumentenk.  2,  S.  14  (1882)  u.  Zeitsrhr.  Kryst.  6,  S.  433  (1882);  6,  S-  ^ 
(1883).  —  8)  Liebisch,  Zeitschr.  Kryst.  7,  S.  304  (1882). 
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Mli  Ton  3,9  bis  5,6  bezw.  von  4,8  bia  9,9  kg.  Di«  Anibeuta  an  Leuchtgas  wird 
dem  Gewichte  noch  grötter  mit  zanehmendem  Banentoffgehalt  pro  100  bg  Kohlen, 
13,7  bii  17  kg,  dem  VolumeQ  nach  sber  geringer,  von  30,2  bit  S7,4obm,  weil  dne 
ipedflictte  Qewicht  de«  Ques  mit  dem  Baueritoffgehalte  wäehit,  von  0,352  bis 
0,«SS,  während  andererseit«  die  kohlenstoffbaltigen  Verbiudangen  de*  Gases  eine  Zu- 
nahme er&hreo:  CO,  1,47  bis  3,13,  00  6,68  bi«  ll.SS,  OH«  34,37  bii  37,14,  sotawere 
KohlenwaaeeratoRb  3,ST  bii  5,54,  der  Waaserttoff  aber  eine  Abnahme  54,21  bis  42,4S. 
Die  ZaMmmenMtning  der  wiohtigtten  dentacben  Qaskohlen  und  der  in 
dentachen  Qaswerken  gebrftnchlichen  Zuiatzkohlen  geht  aus  nacbatehender  Tabelle 
hervor  (Bunk,  Joum.  t.  Qaebel.  u.  V  w.  ISSS,  S.  SSl): 


I.    Dei 


ehe  Oaskohlen. 


100  Thle.  Bohkohle  enthalten 


8    j  N  IHjO     I      || 


100  Thle. 

Kohleaaubnani 

enthalten 


Oberscblesien : 
Guido  -  Grabe    (Kötagiu- 

Oneachft 

Niedenehleaien ;. 

Gidckliilf     (ala     dnrch- 

MhnittL) 

Soliv«reiu 

Holland 

ÜDier  Tritx 

Pluto 

Hi^iuitz  I 

Zwlekaa-Braekeuberg    . 
Erzgebirg.  Verein  .  .   , 


ll 


w) 


79,72  4,77  4,00  1,19  1,07  2,05     6,71  fil,21 
Weatf&Iiiche  Kohlen 

83,33(5, lll  5,T6I  1,20!  1,5S|  0,97  1   2,05198,98 
77,8114, »6  6,7T|  1,47   1,48'  1,40     8,11  92,49 
74,804.75  B,Id|  0,85   1,39^  2,46  I   9,86  87,89)85,11 
71, 93. 4, 5l|  5,30;  t,56|  1,32  2,42  )I2,96|84,62  B5,O0 

Saarkohlen 
77,39|4,97|  7,4B|  0,72|  l,Oö|  3,00  |  8,48|dl,52 

Sächaiache   Kohle: 
73,27|5,421  7,081  1.2J|  1,!7|  6,72  [  4,97.88,31 
67,87|4,8g|  7,88]  1,05|  1,20{  6,93  |I0,18|B2,89 


87,40 


84,45 


9   10,12 

t   10,89 
i  12,22 


IL    Zn 


zkohli 


Conaolidation 

Böhm.  Platt«!-" 
kohle    Warfal . 

Böhmiiche  Braun- 
kohle    (Falke- 


Tyne  Boghsad 

KUbride  Oannel  . 

Earl  of  Hopetowi 

Cannel    .   .    . 

Schottische  Wood- 
viUe  Bogbead  . 

Aoatralische  Bhale 
Boghead. 


80,88 

6,70 

5,70 

1,23 

1,27 

0 

5,30 

94,70 

85,41 

59,98 

5,56 

7.93 

1,08 

1,00 

3,23 

21,24 

75,53 

J9,38 

03,50 

6,38 

8,41 

3,12 

0,41 

10,75 

7,43 

81,82 

77,61 

73,09 
74,54 

5,73 
8,38 

5,66 
9,20 

0.67 
0,66 

1,29 
1,43 

0,15 
4,46 

13.41 
3,33 

86,44 
92,21 

84,55 
80,8* 

74,91 

6,071  7,87 

1,61 

1,26 

4,83 

3,45 

91,72 

81,67 

76,39 

6,57  7,87 

1,76 

1,22 

3,09 

3,60 

93,31 

81,87 

69,81 

8,43 

.... 

0,54 

0,81 

0,29 

15,77 

83,94 

83,17 

6,63|  8,82 
6,92  12,24 

6,62  11,71 

7,04|  11,09 

10,04    6,79 
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zu  Paris  eine  kleine  StearinkerzenfiEtbrik  gegründet,  und  damit  der  ersta 
die  praktisch^  Entwickelung  dieser  Industrie  gemacht  wurde.    Diese 
bald  unter  dem  Namen  Stemkerzen  (bougies  de  T^toile)  oder  lüllyk( 
ganzen  Welt  bekannt,    de  Milly  verseifte  mit  Kalk  1834  schon  unter 
höherem  Druck  unter  Verminderung  des  Kalkzusatzes,  trennte   das  naeh 
Setzung  der  Kalkseife  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhaltene  Gemenge  too 
und  festen  Fettsäuren  durch  hydraulisches  Pressen  bei  allmälig  gesteigerter  T< 
ratur,  tränkte  die  Dochte  mit  Borsäure  statt  mit  Schwefeläure    nnd  Mxte 
Giessen   von  Kerzen.     Trotzdem  bestanden  noch  viele  Schwierigkeiten; 
war  die  Krystallisation  der  Stearinsäure  beim  Giessen  hinderlich.     Man  übdI, 
ein  Zusatz  von  arseniger  Säure   dies  beseitige   nnd   griff  zu  diesem  MHlei, 
natürlich  in  sanitätspolizeilicher  Hinsicht  abrolut  unzulässig  war.     Bald  £uid 
jedoch,  dass  auch  einige  Prooente  Wachs,  Talg  oder  Paraffin  dasselbe  leisten, 
später,  dass  der  gleiche  Zweck  am  allerbesten  erföllt  wird,   wenn  man  die  ge- 
schmolzene Masse  so  lange  rührt,  bis  ein  krystallinischer  Brei  entsteht,  nnd 
mit  der  so  weit  abgekühlten  Masse  die  Kerzen  giesst. 

1834  befanden  sich  de  Milly's  Stearinkerzen  zum  ersten  Male  nnd  «Hein 
der  Pariser  Industrieausstellung,  1889  oonourrirten  bereits  Tresca  mit  den 
nannten  bougies  de  l'^clipse  und  Paulas on  mit  den  bongies  8teaxiq[Qes 
1847  befand  sich  die  Münchener  Fabrik  von  Schätzler  und  die  Ton  Cra 
bei  Küi-nberg  bereits  in  Thätigkeit,  während  schon  früher  vom  Jahre  1835 
1847  Hempel  in  Oranienburg  nach  einer  von  Bunge  gegebenen  VotiBchrift 
Einrühren  von  gelöschtem  Kalk  in  das  schliesslich  bis  115®  erhitzte  Palmöl  al 
Zersetzen  der  Kalk  seife  durch  Salzsäure  die  sogenannten  Palmdlkerzen  ikbridne^ 
ein  Verftihren,  das  auch  Blundel  inHuU  (1886)  patentirt  wurde'),  and  das  spslv 
durch  Pelouze^^)  näher  verfolgt  wurde. 

Die  Kalkverseif ung  machte,  nachdem  von  Pelouze*)  die  von  de  Milly 
constatirte  Thatsache,  dass  der  Kalkzusatz  auf  die  Hälfte  oder  ein  Yiertsl  ^ 
theoretisch  Noth wendigen  herabgedrückt  werden  könne,  durch  den  Antheil,  ynUbm 
die  Seifen  selbst  auf  die  Zersetzung  der  Fette  bei  Gegenwart  von  fiberhilzts 
Wasserdampf  ausüben,  weiter  begründet  worden  war,  insbesondere  anter  Anvf» 
düng  der  von  dem  Ingenieur  Leon  Droux'^)  erfundenen,  mitBührwei^  verKbesa 
Autocia ven  immer  weitere  Fortschritte.  Durch  fortgesetzte  Erhöhung  des  Draden 
gelang  es,  die  Kalkmenge  immer  mehr  herabzusetzen ,  bis  man  sehlieasUch  bei  IS 
bis  20  Atm.  Druck  die  Zersetzung  der  Fette  durch  reines  Wasser  bewirkte  ^;  ein  V«^ 
fahren,  das  in  Verbindung  mit  einer  Nachbehandlung  der  verseiften  FettntasK  lät 
wenig  concentrirter  Schwefelsäure  und  Destillation  im  überhitzten 
jetzt  fast  allgemein  angewandt  zu  werden  scheint. 

Selbstverständlich  fehlte  es  auch  nicht  an  Versuchen,  die  freiwillige 
der  Fette,  wie  sie  sich  beim  Banzigwerden  derselben,  namentlich  beim 
gemahlener  Oelsamen  ^)  oder  bei  Anwendung  von  heisser  Luft  geltend  inacbtl  n 
verwerthen,  bis  jetzt  jedoch  ohne  praktischen  Erfolg.  Auch  die  Verwendung  d» 
Alkalien  wurde  verschiedentlich  versucht,  besonders  auch  im  Hinblick  auf  C» 
Thatsache,  dass  die  Fettsäure-  und  Oelsäureglyceride  verschieden  leicht  durch  ät- 
selben  gespalten  werden,  und  dass  daher  bei  ungenügendem  AlkaUzxnatz  ei» 
fractionirte  Verseif  ung  der  beiderlei  Arten  von  Glyceriden  stattfindet  (Bantrofti 
BarreswiP^),  ohne  jedoch  ein  praktisches  Resultat  zu  erzielen. 

Auch,  die  Bemühungen,  werth vollere  Nebenproduote  durch  Anwendung  m 
Schwefelbarium  (Wagner®)  oder  Schwefelalkalien  (Pelouze)zu  erzielen,  wie  aocfc 
der  Vorschlag  von  Cambac^res^),  durch  Einwirkung  der  Alkaliseifen  auf  Tbos 
gallertige  Thonerdeseifen  zu  gewinnen,  und  durch  deren  Zersetzung  mit  Schweid* 
säure  oder  Essigsäure  werth  volle  Thonerdepräparate  zu  erhalten,  hatten  keiza 
praktischen  Erfolg,  nnd  ebenso  konnten  die  Vorschläge,  die  Vereeifung  dadnitk 
abzukürzen ,  dass  man  die  Fette  bei  höherer  Temperatur  mit  gepulvertem  Kstt 
oder  trockenem  Kalkhydrat  ^)  oder  anderen  Hetalloxyden  ^^)  zusammenrührte,  dal 
praktische  Bedeutung  nicht  mehr  erlangen,  nachdem  von  de  Hilly  geseigt  vrvit, 
dass  in  dem  Apparate  von  L.  Droux  die  Kalkmenge  auf  das  Minimum  einifer 
Procente  herabgedrückt  werden  konnte. 

Dagegen  wui*de  die  schon  von  Achard  1777,  dann  von  Chevrenl  erkasBtt, 
von  Lefebvre  1828  wieder  erwähnte,  besonders  durch  die  Untersuehungen  vtn 
Fremy  festgestellte  Thatsache,  dass  concentrirte Schwefelsäure  ebenfalls  im  Staod» 
sei,  die  Fette  unter  Bildung  von  Fettsäure  und  Glycerinschwefelsäure  zu  spaltsir 
technisch  zu  verwerthen  gesucht.  1840  Hessen  sich  sowohl  Gwynne  wie  CUrk 
Patente  ertheilen,  um  durch  Behandlung  der  Fette  mit  concentrirter  SohwefelsMat 
reine  Fettsäuren  darzustellen,  ohne  jedoch  zufHedenstellende  Resultate  zu  erreichea 
Man   wandte    anfangs   bis    zu    30   Proc.    vom   Gewichte    der   Fette    conoeDtiiite 
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ZuBammenfletzung  von  Bnrchschnittsproben  der  Steinkohlen. 

a.    Aus  NewcasÜe« 


Fundort  oder  Käme  der 
Kohlen 


97illington 

iaaweU,  Wallsend  . 
fTewcastle,  Hartley  . 
l^est  Hartley  Main  . 
forth  Percy  Hartley 
Bröomhül  •  «  •  .  . 
)riginal  Hartley    .   • 


86,81 
83,47 
81,81 
81,85 
80,03 
81,70 
81,18 


4,96 
6,68 
5,50 
5,29 
5,08 
6,17 
5,56 


N 


1,05 
1,42 
1,28 
1,69 
0,98 
1,84 
0,72 


S 


0,88 
0,06 
1,89 
1,13 
0,76 
2,85 
1,44 


O 


Lberaman  Merthyr 
Cbbw  Vale  .... 

ttnea 

todly  8,75  m  Flötz 

tflsolyen 

ftynydd  Newydd  • 
Ihercam 


JTard's  Fiery  Vein  .  .  . 
Itdly  1,22  m  Flötz  .  .  . 
ICachen  Bock  Vein  .  .  . 
i^lvian  n.  8on*s  Merthyr. 
niree  Qoarter  Bock  Vein 
)wm  Frood  Bock  Vein  . 
)wm  Nanty  Gross    .   •   • 

Irynibo  Main 

Iiymbo,  1,83  m 

^ontypool 


9 

Is 

I 

'i3 


I 


WallBend  Elgin    .   . 

Wellewood 

Fordel  Splint    .    .    . 
Orangemouth    .    .   . 

Üglinton 

Balkeith  Jewel  Flötz 


Sari  Fitxwilliam's  Elsecar  .  . 
(arl  FitswiUiam's  Park  Gate 
Intterly  Co*s  Portland.   .   .   . 

ItftTeiy > 

loscoe  Soft 


Eaydock  Little  Delf .   .   .   .   , 

ttackley  Hnrst 

nee  HaU,  Pemherton  Yard  . 
loss  HaU,  Pemherton,  1,22  m 
Dce  Hall,  Pemherton,  1,22m 

tnshy  Park  Mine 

Rackhrook,  Boshy  Park .  .  . 
bydock,  Florida  Main   .   .   . 

^igan,  1,22  m 

Bce  HaU,  Pemherton,  1,53m 

!4imel,  Wigan 

Wcarres,  £indsay 


h.    . 

Aus  Wales. 

90,94 

4,28 

1,21 

1,18 

89,78 

5,15 

2,16 

1,02 

88,86 

4,63 

1,43 

0,33 

86,18 

4,31 

1,09 

0,87 

79,33 

4,75 

1,38 

5,07 

84,71 

5,76 

1,56 

1,21 

81,26 

6,31 

0,77 

1,86 

87,87 

3,93 

2,02 

0,83 

88,56 

4,79 

0,88 

1,21 

71,08 

4,88 

0,95 

1,37 

82,75 

5,31 

1,04 

0,95 

75,15 

4,93 

1,07 

2,85 

82,25 

5,84 

1,11 

1,22 

78,36 

5,59 

1,86 

3,01 

77,87 

5,09 

0,57 

2,73 

78,13 

5,53 

0,54 

1,88 

80,70 

5,66 

1,35 

2,39 

5,2^ 
8,17 
2,58 
7,53 
9,91 
4,37 
8,03 


0,94 
0,39 
1,03 
2,21 


Asche 


1,08 
0,20 
7,14 
2,51 
3,22 
3,07 
3,07 


1,45 
1,50 
3,96 
5,34 


9,41 

3,52 

3,24 

9,76 

2,04 

7,04 


17,87 
4,64 
5,04 
8,58 
5,58 
9,92 
8,02 
4,38 


4,88 
8,85 
5,31 
10,96 
6,00 
5,60 
4,22 
5,90 
5,52 


c.    Aus  Schottland. 


d.    Aus  Derbyshire. 


e.    Aus  Lancashire. 


Coksaus- 
heute 


76,09 

5,22 

l.*l 

1,53 

5,05 

10,70 

81,36 

6,28 

1,53 

1.57 

6,37 

2,89 

79,58 

5,50 

1,13 

1,46 

8,33 

4,00 

79,85 

5,28 

1,35 

1,42 

8,58 

3,52 

80,08 

6,50 

1,55 

1,38 

8,05 

2.44 

74,55 

5.14 

0,10 

0,33 

15,51 

4,37 

81,93 

4,85 

1,27 

0,91 

8,58 

2,46 

80,07 

4,92 

2,15 

i.u 

9,95 

1,80 

80,41 

4,65 

1,59 

0,86 

11,26 

1,23 

79,85 

4,84 

1,23 

0,72 

10,96 

2,40 

77,49 

4,86 

1,64 

1,30 

12,41 

2,30 

79,71 

5,16 

0,54 

0,52 

10,65 

3,42 

82,01 

5,55 

1,68 

1,43 

5;28 

4,05 

80,78 

6,23 

1,30 

1,82 

7,53 

2,34 

75,53 

4,82 

2,05 

3,04 

7,98 

6,58 

77,01 

3,93 

1,40 

1,05 

5,52 

1,90 

77,76 

5,23 

1,32 

1,01 

8,99 

5,69 

81,16 

5,99 

1,85 

1,62 

7,20 

2,68 

77,49 

5,50 

1,27 

0,88 

12,84 

2,02 

78,86 

5,29 

0,86 

1,19 

9,57 

4,23 

68,72 

4,76 

2,20 

1,35 

18,63 

14.34 

79,23 

6,08 

1,18 

1,43 

7,24 

4,84 

83,90 

5,66 

1,40 

1,51 

5,53 

2,00 

72,19 
62,70 
64,61 
59,20 
57,18 
59,20 
58,22 


85,0 
77,5 
88,10 
86,54 

83,09 

74,8 

68,4 

88,28 

65,2 

87,1 

62,5 

68,8 

65,6 

55,4 

56,2 

64,8 


58,45 

59,15 

52,03 

56,6 

54,94 

49,8 


61,6 

61,7 

60,9 

57,86 

52,8 


58,1 

57,84 

60,6 

55,7 

57,1 

56,66 

58,10 

54,4 

60,0 

56,5 

60,33 

57,84 


L 
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Wasserdanipf  bei  einem  Druck  von  15  bis  20Atm.  bebandelt.  GewÖbnliefa 
man  den  erforderlichen  hochgespannten  Dampf  in  einem  besonderen  Keam 
kann  aber  auch  den  Druck  und  Temperatur  in  dem  Autociaven  durch 
Feuerung  hervorbringen.  Nach  sechs-  bis  achtstündiger  Digestion  läast  uan 
und  Wasser  in  ein  Reservoir  fiiessen,  von  dem  aus  das  Glycerinwasser  zu  te 
Goncentrationsapparaten  geführt  wird,  während  die  Fettmaasen  mit  s^ir  t» 
dünnter  Säure  gekocht  werden.  Die  so  erhaltene  Fettmasse  enthält  gewöhsU 
noch  15  bis  20  Proc.  Neutralfette.  Dui-ch  längere  Dauer  des  £rhitzens,  hSheni 
Druck,  Anwendung  einer  grösseren  Wassermenge,  geringen  Zusatz  von  Kalk 
Magnesia  lässt  sich  die  Menge  des  noch  unverseifcen  Fettes  auf  5  Proc  bei^ 
drücken,  doch  pflegt  man  die  Verseifuog  nicht  bis  zu  diesem  Punkte  za  ^«ibo, 
da  die  vollständigere  Verseifung  nicht  aufgewogen  wird  durch  die  Nachtheile,  wt^skt 
die  zu  starke  Inanspruchnahme  der  Apparate  und  zu  grosse  YerdäDnung  fo| 
Glycerinwassers  mit  sich  bringt.  Die  getrocknete  Fettmasse  wird  nun  auf  lä^| 
bis  130^  gebracht  und  eine  Stunde  lang  mit  ca.  3  Proc.  ganz  concentrirter  Scfaveii' 
säure  in  gusseisemen  stehenden  Cylindem  mit  Bührwerk  behandelt ,  wodurch  I»; 
dem  Fette  anhaftenden  Albuminkörper  zerstört  bezw.  in  später  beim  Kochen  od 
leichter  absetzende  Verbindungen  übergeführt,  und  die  noch  vorhandenen  Glyooi^ 
angegriffen  werden,  und  auch  die  Destillation  wesentlich  erleichtert  wird. 
erhebliche  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  Oelsäure,  dieselbe  in  feste 
IsoÖlsäure,  Btearinlacton ,  umzuwandeln,  ist  bei  diesem  Verfahren  nicht  so 
statiren.  Will  man  dies,  wobei  der  pecuniäre  Gesichtspunkt  den  Ausschlag  giiH 
so  müssen  grössere  Mengen  von  Schwefelsäure  und  höhere  Temperatureii 
wendet  werden. 

Der  Acidiücator  ist  in  der  Begel  sehr  hoch  angeordnet,  damit  man  das 
etagenweise  durch  Tanks  fliessen  lassen  kann,  in  welchen  durch  Wasser  und  Dsaff 
ein  gründliches  Kochen  und  schliessliches  Auswaschen  vorgenommen  wird.  B» 
so  behandelte  Fett  besitzt  eine  schwarzbraunie  Farbe,  ist  völlig  klar  und  wird  m 
in  deu  Vorwärmer  gedrückt,  in  welchem  es  die  letzten  Spuren  Waner  Terüs^ 
und  fliesst  aus  diesem  in  die  Destillirblasen.  Dieselben  sind  fast  durchgängig  «■ 
Kupfer  ausgeführt,  die  älteren  besitzen  die  Form  der  gewöhnlichen  DestiUirbta. 
mehr  hoch  als  breit,  die  neueren  werden  meistens  von  ovalem  Querschnitt  soi 
recht  flac})  ausgeführt.  Ihr  Fassungsraum  beträgt  im  Maximum  wohl  nicht  afcbr 
als  5000  Liter;  Blasen,  die  1500  bis  2000kg  Fett  aufnehmen,  werden  gewöhnSd 
benutzt.  Der  Boden  besteht  aus  einem  einzigen  Kupferblech,  an  welches  im, 
Obertheil  angenietet  ist,  wobei  zu  vermeiden  ist,  dass  diese  Nieten  in  den  von  te 
Abzugsgasen  bespülten  Baum  zu  liegen  kommen.  Auch  sind  gewöhnlich 
Hähne  oder  Abzugsrohre  an  der  Blase  angebracht,  die  Rückstände  werden  hii 
gehebert.  Die  Blase  ist  in  directer  Verbindung  mit  dem  Ueberhitzer  angeordaa^ 
derart,  dass  die  Heizgase  des  Ueberhitzers  die  Blase  umspülen,  ehe  sie  in  te 
Kamin  eintreten,  wodurch  die  directe  Berührung  der  Flamme  mit  dem  Kesseibcdei 
vermieden  wird. 

Der  Ueberhitzer  wird  vielfach  aus  grossen  gusseisemen  U-Röhren  zosamn» 
gesetzt,  die  rostartig  angeordnet  sind;  die  Flanschen  und  Dichtungen  lie^n 
halb  des  Feuers.  Die  Feuergase  erhitzen  zunächst  die  Ueberhitzerkörper  and 
dann  um  die  Blase  ab  in  den  Kamin.  Die  ersten  Elemente  sind  daher  einem  zicanfiA 
heftigen  Feuer  ausgesetzt  und  leiden  daher,  da  ein  Erglühen  manchmal  nicht  t«* 
mieden  werden  kann,  entsprechend ;  doch  hat  sich  Gusseisen  noch  am  besten  1» 
währt.  Vom  Ueberhitzer  wird  der  Dampf  auf  dem  kürzesten  Wege  in  die  Bitfi 
geführt ,  auf  deren  Boden  er  durch  eine  gezahnte  Glocke  vertheilt  wird.  Ehe  dv 
Dampf  in  den  Ueberhitzer  eingeführt  wiiä,  ist  für  Entfernung  des  Condensatiov- 
wassers  und  genügende  Druck  Verminderung  auf  höchstens  V4  his  Va  Atm.  Uebi^ 
druck  zu  sorgen,  da  sonst  durch  die  Expansion  beim  Eintritt  in  die  Blase  fii 
UeberhitzuDg  grossentheils  illusorisch  gemacht  wird.  Das  Abführungstohr  für  £> 
Wasser-  und  Fettsäuredämpfe  muss  recht  weit  und  zum  Kühler  geneigt  sein,  ix 
ebenfalls  möglichst  weit  sein  muss,  um  Verstopfungen  vorzubeugen.  Den  Zoia* 
des  Kühlwassers  regelt  man  derart,  dass  die  verdichteten  Prodncte  mit  «ssr 
Temperatur  von  70^  ausfliessen;  durch  einen  hydraulischen  Verschlass  sorgt  bms 
dafür,  dass  die  bei  der  Destillation  gebildeten  Producte  einen  besonderen  Wif 
nehmen  und  zur  Verbrennung  gelangen. 

Die  Destillation  vollzieht  sich  ohne  Schwierigkeit.  Nachdem  eine  geringe  MsD|t 
einer  schmutzigen,  schaumartigen  Fettsäure  überdestillirt  ist,  erscheint  zaerst  rot- 
herrschend  die  Palmitinsäure,  dann  kommt  die  Stearinsäure  und  Oelsäure ;  eine  sehadt 
Sonderung  der  einzelnen  Säuren  findet  natürlich  nicht  statt.  Ausserdem  findfs 
sich  auch  indifferente  Körper,  Kohlenwasserstoffe  undLactone  im  Destillate,  welete 
aus  den  bei  der  Behandlung  der  Oelsäure  mit  der  Schwefebäure  entstehenden  Ost- 
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aren  und  Isoölsäuren  herrühren.  Gegen  Ende  der  Destillation  pflegen  auch  die 
18  den  noch  vorhandenen  Neatralfetten  entstehenden  Zersetznngsproducte  durch 
sroleinbildung  sich  unangenehm  bemerkbar  zu  machen.  Ist  die  Destillation  bis 
i  der  gewünschten  Ausbeute  fortgeschritten,  so  wird  die  Blase  aufs  Neue  gefüllt*). 
BT  nach  zwei-  bis  dreimaliger  Destillation  verbliebene  Bückstaud  wird  dann  in 
ne  besondere,  meist  eiserne  Blase  gedrückt  und  hierin  dann  so  weit  als  möglich 
iBtillirt.  Die  Menge  des  dabei  verbleibenden  Theers  hängt  von  der  Natur  der 
Site  ab.  2  Proc.  Theerausbeute  pflegt  als  ein  gutes  Durchsohnittsresultat  be- 
achtet zu  werden.  Die  zuletzt  überdestillirenden  Producte  sind  reich  an  neutralen 
5rpem;  sie  werden  daher  zweckmässig  gesondert  verarbeitet,  um  die  Hauptmasse 
»  Ole'ins  rein  zu  erhalten  und  dessen  Verwendung  zur  Seifenfabrikation  nicht  zu 
leinträchtigen.  Die  aus  den  verschiedenen  Destillationsblasen  ablaufenden  Pro- 
lote  werden  gleichmässig  gemischt  und  nach  dem  Kochen  im  strömenden  Dampf, 
n  den  empyreumatischen  Geruch  zu  beseitigen,  auf  die  Kühlständer  geleitet.  Es 
od  dies  Gestelle,  auf  denen  200  bis  300  über  und  neben  einander  angeordnete  ver- 
nnte  oder  vernickelte  Blechschalen  mit  einem  Fassungsvermögen  von  etwa  5  kg 
i^estellt  sind.  Nach  dem  langsamen  Erstarren  werden  die  Kuchen  in  Haar- 
icher  eingeschlagen  und  zunächst  einer  kalten  Pressung  unterworfen.  Die  ab- 
ufende  Oelsäure,  welche  im  Sommer  einen  recht  beträchtlichen  Theil  von  festen 
ettsäuren  noch  aufgelöst  enthält,  fliesst  in  ein  Sammelbassin,  von  welchem  sie 
DTch  eine  Pumpe  in  die  Gefrierkammer  gedrückt  wird.  Eine  mit  Eiswasser  ge- 
iUte  Trommel  bringt  die  auftröpfelnde  Oelsäure  zum  Erstarren;  durch  ein  Hesser 
ird  dieselbe  abgekratzt  und  entweder  durch  Centrifugen  ^^)  oder  mittelst  Filter- 
ressen,  in  welche  sie  durch  eine  Schlammpumpe  gedrückt  wird,  von  den  festen 
estandtheilen  befreit.  Sie  bildet  dann  das  versandfähige  OleYn.  Die  in  den 
Altpressen  verbliebenen  festen  Fettsäuren  werden  dann  in  den  Warmpressen  einem 
dwöhnlich  noch  stärkeren  hydraulischen  Druck  unterworfen  und  dadurch  in  die 
länzend weissen  festen  Platten  umgewandelt.  Beim  Auspacken  werden  die  nocli 
bwas  gelb  scheinenden  Stellen  ausgebrochen,  und  dem  zu  den  Pressen  gelangenden 
[aterial  einverleibt,  während  das  ganz  rein  und  weiss  erscheinende  Material  in 
lit  Bleiblech  ausgeschlagene  Bottiche  gebracht  wird  und  dort  nochmals  mit  ver- 
ünnter  Schwefelsäure,  schliesslich  mit  reinem  Wasser  gekocht  wird.  Dies  bildet 
ann  das  schöne  als  Ftimastearin  bezeichnete  Kerzenmaterial.  Soll  eine  besonders 
ßhöne  Waare  verfertigt  werden,  so  werden  Abfölle  dieser  Waare,  die  sich  bei  der 
Lerzenfabrikation  ergeben,  einer  nochmaligen  warmen  Pressung  unterworfen ;  man 
rhält  so  die  doppelt  gepresste  sogenannte  Extrawaare. 

Für  die  gewöhnlichen  Sorten  vou  Stearinkerzen  wird  natürlich  nicht  dieses 
eine  Material  verwendet,  sondern  hier  wird  oft  ungepresstes  Destillat  oder  durch 
*alg  oder  Paraffin  hergestellte  Waare,  der  man  noch  Kalk  oder  Magnesia  zusetzt, 
an  sie  härter  und  weisser  erscheinen  zu  lassen,  verwendet. 

Das  Giessen  der  Kerzen  als  eine  rein  mechanische  Operation  kann  hier  nur 
:orz  berührt  werden.  Man  verwendet  Giessm aschinen,  welche  die  zu  Batterien  ver- 
linigten  Zinnformen  enthalten,  von  denen  besonders  die  von  Saase  u.  Wünschmann 
lonstruirten  wegen  der  Einfachheit  uud  Billigkeit  sich  einer  allgemeinen  Einführung 
frfreuen.  Durch  die  zu  Batterien  vereinigten  Zinnformen,  die  oonische  Spitze  nach 
tuten,  ist  der  aus  Baumwollfäden  lose  gedrehte  Docht,  der  von  einer  Spule  sich 
»ndlos  abwickelt  und  die  Form  unten  verschliesst ,  gezogen.  Vor  dem  Eingiessen 
ler  bis  zur  beginnenden  Erstarrung  gerührten  Kerzenmasse  werden  die  Formen 
nit  Dampf  erwärmt,  nachher  mit  kaltem  Wasser  abgekühlt.  Beim  Herausheben 
ler  Kerzenbatterie  werden  die  Dochte  mit  emporgezogen,  so  dass  das  Giessen  von 
feuern  beginnen  kann.  Die  Kerzen  werden  dann  vom  Giesskopf  und  vom  Docht 
tbgeschnitten  und  durch  Rolliren  zwischen  Wolltuchern  polirt.  Ein  besonderer 
^nkt  ist  die  Dochtpräparation;  die  Dochte  werden  nach  vorherigem  guten  Aus- 
lochen  mit  reinem  Wasser  in  eine  Lösung  von  Borsäure  und  Phosphorsäure  and 
leren  Ammoniumsalz  gelegt,  dann  centrifugirt  und  möglichst  schnell  getrocknet, 
vobei  man  dafür  zu  sorgen  hat,  dass  die  Dochte  nicht  herunterhängen,  sondern 
lass  die  Stränge  fortwährend  gedreht  werden,  damit  eine  stärkere  Ansammlung 
lAr  Ohemikalien  an  einzelnen  Stellen  und  damit  ein  ungleichmässiges  Brennen 
vermieden  wird.  C  If. 

StearinflAure^  Talgsäure,  die  neben  Palmitinsäure  in  den  natürlichen  Fetten 
im  häufigsten  vorkommende  Fettsäure  C^s^se^s  =  C17H35COOH. 


*)  Notkin  n.  Msriz  haben  sich  einea  Apparat  zur  continairlichen  Destillation  des 
Pettsanregemisches  im  überhitzten  Wasserdampf  patentiren  lassen  (D.  R.-P.  Nr.  50  373, 
I>ec.  1888). 
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Sie  wurde  von  Chevreal^)  in  den  festeren  Thierfetten ,  den 
Hammeltalgy  entdeckt,  anlänglioh  mit  der  Margarins&ure  (aeide  ntargarifiMt)  i 
gehalten,  später  aber  als  yerscbieden  erkannt,  und  als  a-cide  margaretue 
ihre  Zasammensetzung  wurde  von  Ohevre>ul  durch  die  Formel  Cf^Hj^Of, 
Bedtenbacher^)  und  Erdmann')  durch  GegB^Os,  von  StenhoiLse^) 
Ca^H^Oj,  von  Gerhardt^)  durch  038^8904,  später  von  Gerhardt  oiid  Ls 
rent^  durch  C34H34O4,  also  gleich  der  der  Margarinsäure,  für  welche  sie 
Namen  Metastearinsäure  in  Vorschlag  brachten,  angenommen.  Ihre  richtige 
sammensetzung  GigHjieOg  stellte  Heintz  ^)  fest,  mit  dessen  Analysen  audi  dis 
Bedtenbacher  nach  Umrechnung  auf  die  neueren  Atomgewichte  gut  n 
Stämmen.  Heintz  zeigte  auch,  dass  Säuren  von  gleicher  Zusammensetzong 
die  Bassiasänre,  welche  Hardwick^)  aus  dem  Bassiaöl  abgeschieden  hatte, 
die  von  Francis^)  aus  den  Kokkelskörnem  dargestellte  imd  von  Orowdet 
Bäher  untersuchte  Stearophansäure ,  die  aus  Menschenfett  ^haltene  An 
säure  i^),  die  Madiasäure  aus  Madiaöl  ^^)  u.  a.  entweder  identisch  mit  der 
säure  sind  oder  aus  einem  Gemenge  derselben  mit  Palmitiusäure  bestehen. 

Die  Stearinsäure   findet  sich   an  Glycerin  gebunden  in  den  meisten  ¥ 
gewöhnlich  in  einer  um  so  grösseren  Menge,  je  härter  das  Fett,    bezw.  je 
der  Schmelzpunkt  denselben  hegt;  sie  ist  ausser  im  Rinds- ^^)  oder  Hammelt8l| 
in  der  Kubbutter  ^^)»  im  Menschen- '')  und  Gänsefett  ^),  im  Schlangenfett,  im 
der  Canthariden   und  im   Wallrath'^)    aufgefunden  worden.     Von  Pflanzei 
sind  es  besonders  die  Fette  der  Bassiaarten,   das  Bassiaöl,  Ilipe£ett  oder  Ksli' 
butter  von  Basaia  lattfoUa  ^)  ^^)  ^^) ,   und  die  Sheabutter  von  BoMta  Parka  ^^ 
welche  sich  durch   ihren   reichlichen  Gehalt  an  Stearinsäure  auszeichnen.    In 
merkbarer  Menge  ist  sie  auch  in  der  Oacaobutter  ^)  ^^)  ^^)  ^^) ,   im  Fette  von 
dania  %ndica^)y   in  den  Kokkelskörnem  [Stearophansäure')^^)]  enthalten;  as 


1 


Stearinsäure:  ^)  Cherreul,  RecfaercheB'  lur  let  corp8  grss  d'origine  animale,  Mj 
1823.  —  ^)  Redtenbacher,  Ann.  Chem.  d5,  S.  46.  —  ^)  ErdDiann,  J.  pr.  Cbera.  [l]  ^ 
S.  497.  —  ^)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  36,  S.  57.  —  ^)  Gerhardt,  Gmelia-Kraat's  Hiirflt 

4.  Aufl.,  7,  S.  1525.  —  ^)  Gerhardt  u.  Laurent,  Compt.  rend.  28,  p.  400;  Ann.Cb«n.ll| 

5.  272.  —  '^)  Heintz,  J.  pr.  Chem.  [l]  48,  S.  282;  Jahresber.  1849,  S.222.  —  6)  Hardrie^ 
Ann.  Chem.  72,  S.  268.  —  »)  Francis,  Ebenda  42,  S.  256.  —  ^^)  Crowder,  J.  ff 
Chem.  [1]  57,  S.  292.  —  ")  Wiggger's  JB.  1853,  S.  70.  —  ^)  Luck,  Ann.  0«» 
64,  S.  124.  —  18)  Heints,  Ebend.  80,  S.  298;  84,  S.  297.  —  1*)  Der*.,  Ebend.  ft 
S.  295.  —  15)  Gottlieb,  Ebend.  57,  S.  34.  —  ")  Heints,  Ebend.  92,  S.  2M.  H 
")  Henry,  Ebend.  18,  S.  96.  —  i»)  Pelouxe  u.  Boudet,  Ebend.  29,  S.  43.  -1 
1**)  H.  L.Baff,  Briefl.  Mittheil,  an  Gm  eil  n,  Handb.  7,  S.  1300.  —  »)  Oudeman»,  J.|iJ 
Chem.  [1]  89,  S.  215.  —  ^^)  Specht  u.  Gössmann,  Am.  Chem.  J.  86,  p.Sl7;  89,  p.Ul! 
--  3^)  Mitscherlich,  JB.  1859,  S.  594.  —  ^)  Bouis  u.  Pimentel,  Compt.  lesd.  M 
p.  1355;    J.  pr.  Chem.  [l]   73,  S.  176.    --    »*)  Lehmann,  J.  pr.  Chem.  [l]  65,  8.4«. 

—  26)  Schottin,  Pharm.  Viertelj.  2,  S.  57.  —  »6)  Guthzeit,  Ann.  Chem.  206,  8.351 

—  »7)  Krafft,  Ber.  17,  S.  1630.  —  ^)  Hell  u.  Sadomski,  Ber.  24,  S.  2776.  -^ 
»«)  Krafft,  Ber.  15,  S.  1707.  —  «^)  Pebal,  Ann.  Chem.  91,  S.138.  —  »>)  Berthelol^ 
Ann.  eh.  phjs.  [3]  41,  p.  320.   —  ^^)  v.  Planta-Reichenau,  Ann.  Chem.  155,  S.  141» 

—  W)  Tappeiner,  Chem.  Centr.  1879,  S.  621.  —  8*)  Goldschmidt,  Wien.  Akad.  B»^ 
72,  S.  366;  JB.  1876,  S.  579.  —  »*)  Reformataky,  J.  pr.  Chem.  [2]  41,  S.  5«.-*! 
^)  deWilde  u.  Reychler,  BulL  soc.  chim.  [3]  1,  p.295;  Chem.  Centr.  1889,  I,  S.5^ 

—  »')  Reimer  u.  Will,  Ber.  20,  S.  2385.    —    W)  Kopp,   Ann.  Chem.  93,  S.  184.  "*| 
M)  R.  Schiff,    Ebend.  223,  S.  264.   —   *?)  Hatcher,   Chem.  News   33,   p.  126;  Cb» 
Centr.  1876,  S.  371.   —    **)  Courtonne,    Compt.  rend.   96,  p.  922;   Chem.  Centr.  I98it 
S.4.  —  **)  Johnston,  Chem.  News  32,  p.23l;  Ber.  8,  8.1465.  —  «)  Krafft,  Ber.  A 
8.  1672;  16,  S.  1726.  —  **)  Carnelly  u.  Williams,  Chem.  New»  39,  p.  286;  Ber.  ft 
S.  1360.    —    ^^)   An  schütz,    Destillation  unter  vermindertem   Druck,    Bonn  1895.  ** 
*«)  Rudorff,  Ann.  Phys.  [l]  145,  8.  279.  —  *7)  v.  Rechenberg,  J.  pr.  Chei~   ^2]^*; 
8.  1.  —  *®)  Luginin,  Chem.  Centr.  1886,  8.  566.   —  *•)  Stohmann,  J.  pr.       «*  PJ 
31,   S.  273.    —    «>)   Vogel,  JB.    1866,   S.  892.   —    *l)  Vangel,    Ber.    15,   8.     «•  - 
")  Kippinff,  Chem.  Soc.  J.  57,  p.  537;  Chem.  Centr.  1890,  1,  S.  670.   —   ")     «»»«t 
Ann.  Phys.  [l]  94,  8.  272;  JB.  1855,  8.514.  —  **)  Chiozza,  Gerhardt  Trait^  de  CWsa« 
2,   p.  851.    —    ")  Bromeis,   Ann.  Chem.   35,   8.  86;    37,   8.  303.    —    »•)  1    terJ»# 
Innu^uraldissertation ,   Bern  1883.    —    *7)   Oudemans,    J.  pr.  Chem.  fl]  89,  S.     W»  "" 
*8)  Krafft  u.  A.  Beddies,  Ber.  25,  8.482.  —  ")  Carette,  Chem.  Centr.  188     8.«» 

—  80)  Heintz,  Ann.  Phy«.  [l]  96,  8.  65;  JB.  1855,  S.  516.  —  «^  Bnssy  »»•  <*• 
phys.  [2]  55,  p.  398;  Berzel.  JB.  U,  8.  355.  —  «*)  Rowney,  JB.  1858  ^  "* 
*»)  Mai,  Ber.  22,  8.  2133. 
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A  NK  Ü  Ä  D  IG^ 


Zn  der  Bearlipitong  diflse»  „Neuen  Hnniiwörtcrlniche»  rler  Chcn 
bat  nuh  nnter  ilcr  Keiki'tioa  de«  ProreMor»  I>r.  11.  t.  Ftihlinii  und  &MI1  des 
Toilo  iintAT  dor  des  I'rofesEorg  iJr.  0.  KcU  oiue  graue  ZnU  der  anatkannUstai 
Lehrer  dar  Cbnmie,  d«r  Leiter  der  ^öastPn  ilt^otacheu  Labortturleu  Terliwiden. 
Diete  That«ftchi>  iit  von  der  einBuRfireichRiJ'u  wineciacbiiftlicheii  Bod^atnnf.  Du 
weit  KDieinandergehendpu  AnschBiinngrcii  der  einMlnrn  Cti<Mnik«r,  ilic  V«n«lne' 
denbeit  in  der  Form  der  Dsrsteilnng  der  Tl»«iri«u  durtih  Formeln  verlaii||l«n 
flebr  reiäic.be  Erwägung,  um  eine  Scbr»ibwt<iM  fMtxu  11  teilen,  weicher  all«  Orlnbr' 
ten  castimmcn  küunU'ii. 

Um  die  colos«»!)'  Maeis  der  lliatrachen ,  «elcbc  die  WinsenichAft 
Ietzl«n  Jnhren  ku  Tage  gofr>rdert  bat,  in  dem  Itannie  von  etw»  te<ibi 
auRsmmtMuudräni^t^n,  ist  dia  raüglichate  Küno  bei  müglichaler  VullalbmllirkBl 
dnrcb  AuhiHbmo  sehr  iimfangreichfir  Li  t«r»tu  ran  gaben  >u  erxielm  vrnnicbt  aM^] 
BIO  lehr  com t>r esaer  Druck  gewählt  worden,  der  gettattet,,  auf  twni  ädtca 
gleiohtrn  IiUialt  xu  druulcun ,  nveluber  iii  dem  früfa«<ren  HändwiüKerbDoli  «af 
SeiUn  Ptatit  fand. 

Kiu  ßelfg  für  die   NoUivtendiKkeil  eiüea   eoloheu   Bocihe»  Uegl   dflirüt, 
WattB  in  Lundou  und  Ad.Wurts  in  Pari«,  oliwolil  loUterer  in  viel  b«»riir<nlc< 
terer  }<phäre, Tilr  ihre Natinnpii  Jlhnliche'WerkBKur'.-rfaeeeDfürnaabweiabiu'hiotl«! 

Die  weite  Vnrhrcitnng ,  welafae  das   früher»  HHud«i6rt«rl)Deb  gKnwdi 
liist  erwarten,  dasi  dies  .Keue  Usudwörtorbuch",  welcbei  mter  dar 
lignng  der  auigexeichneUten  Krfcfte  erecheint,  nauhilem  viele  Erbhi 
der  Bearbeitung  und  ßedactiuQ  jenes  Bnube»  gemaobl  wordca  wod 
ÜetaunnUnaleriat  lu  öbersiohlUcber,   nur  lu  ergäniender  und  »u  bw 
Form  vorKpgt,  einen  verdinotoD  ßcifall   bei  il<^r  grntaea  Zahl  der  tum 
existirendon  Chemiker  (ich  (■rwerben  werde. 

Nachdem  eine  genüguudf  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  aicb  Abr  dio 
folgenden    OrundsWie   dpr  Darstellung  vereinigt,   darf  in   der    Folgit  auf  «n 
rasches  Er»()heinen  der  Huftn  mit  BeBtimmtbeit  gerechnet  werden. 

Die  erfordi-rlii'ben  Illustraltoueu  werden  in  di>m  Werke  in  llolaMieb  ^gKb( 
werden,  der  liei  sorgl^liger  Qehandluag  die  gröiale  Deutliubkeit  mlbnL  Ui 
das  wit^btige  Werk  dem  Publikum  rasuher  lugängig  tu  mauben  uuil  die  Ai 
BflhaD'ung  lu  erieicbtera.  wird  dafselhc  in  Lieferungen  anigegeben  werdno.  Dn  Oa 
fang  deiBslben  wird  etwa  secba  Bände  butrngen,  von  denen  jeder  in  oirc«  13  Lt*- 
feningen  erBvbeinen  wird.    Der  SubseripliouBprei*  jeder  Lieferung  Ist  2  JL  40  ^. 

Braunschweig,   im  Mai  IdOC. 

Friedrich  Vieweg  nnd  Sohn. 


-en  Verf&sBer 
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l'f(.  Dr.  Scliaer  in  Sirtunburg  U  l~ 
Iir.  he<-\<.  Spiege!  in  Blüblheiin  (Jiiimi. 


Stearinsäure.  -1057 

(»mer  in  der  Ivapflanze,    AchiUea  moachata^^),    im   Marienbader  Hinerahnoor  ^^) 
md  im  Scliweißse  nachgewiesen  ^). 

Sie  entsteht  femer  durch  Beduction  der  Oelsäure  ^)  und  Leinölsäure  ^^),  sowie 
[er  vei*schiedenen  Oxy Stearinsäuren  mittelst  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  unter 
Snsatz  von  etwas  Phosphor;  sogar  beim  Erhitzen  der  Oelsäure  mit  1  Proc.  Jod 
kof  270^  bis  280^,  am  besten,  wenn  man  etwas  Golophonium  hinzusetzte^);  auch 
l  Proc.  Brom  oder  Chlor  sollen  ähnüohe  Wirkungen  hervorbringen  e*).  Auch  durch 
äeduction  *)  der  Jodstearinsäure  und  Jodstearidensäure  dem  Einwirkungsproduct  des 
fodw'asserstoffs  auf  Bicinölsäure  **)  durch  Zink  und  Salzsäure  ist  sie  erhalten  worden 
».  unter  Substitutionsproducte  der  Stearinsäure).  Synthetisch  lässt  sich  dieselbe 
lurch  Verseifen  des  Oetylacetessi^esters ^^)  mit  starker  Kalilauge,  sowie  beim 
Brhitzen  der  Oetylmalonsäure  ^*)  *')  *®)  erhalten.  Von  Interesse  ist  auch  ihre  Bil- 
lung  durch  Abbau  aus  ihren  höheren  Homologen  nach  der  Methode  YOnKrafft^^), 
»wie  ihr  Auftreten  unter  den  Producten  der  Oxydation  der  Oholsäure  mit  chrom- 
laarem  Kali  und  Schwefelsäure  (Tappeiner e^).  Wahrscheinlich  ist  auch  ihr 
koftreten  beim  Erhitzen  der  Bapinsäure  0igH34O8  mit  Kalihydrat  e^). 

Zu  ihrer  Darstellung  verseift  man  Hammeltalg  oder  zweckmässiger  Oacaobutter 
nit  Vi  ^is  Vs  ^^<  Aetznatron,  zersetzt  die  Seife  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  die 
msgeschiedene  feste  Fettsäure  wiederholt  aus  Alkohol  um.  Vollständiger  gelingt  die 
rrennung  nach  Heintz  ^^),  wenn  man  die  unreine  Säure  (l  Thl.)»  wozu  man  vor- 
heilhaft  die  als  Kerzenmaterial  dienende  Stearinsäure  des  Handels  verwenden  kann, 
n  80  viel  heissem  Alkohol  löst,  und  die  heisse  alkoholische  Lösung  mit  einer  siedenden 
dkoholischen  Lösung  von  Magnesiumacetat  (V4  Thl.)  versetzt,  und  das  beim  Erkalten 
ich.  ausscheidende  Magnesiumsalz,  das  aus  fast  reinem  Stearinat  besteht,  mit 
nässig  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzt,  und  die  abgeschiedene 
läure  vollends  durch  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigt.  Da  sich  hierbei  leicht 
Ktearinsäureester  bildet  e^),  so  empfiehlt  es  sich,  die  Säure  nach  dem  Ümkrystallisiren 
ms  Alkohol  noch  einmal  duroh  Kochen  mitAJkalien  zu  verseifen.  Statt  des  Mag- 
lenumacetats  kann  man  nach  Pebal  sich  auch  des  essigsauren  Bleies  bedienen^), 
ffoch  geeigneter  zur  Gewinnung  der  Stearinsäure  ist  die  Sheabutter,  die  nach 
>ademans^^)  von  Olyceriden  nur  die  der  Stearinsäure  und  Oelsäure  enthält,  von 
velchen  nach  dem  Verseifen  die  erstere  leicht  durch  Ahpressen  oder  Umkrystalli- 
iren  aus  Alkohol  getrennt  werden  kann.  Auch  durch  fractionirte  Destillation  des 
rettsäuregemisches  unter  vermindertem  Luftdruck  lässt  sich  besonders  aus  dem 
letzteren  Material  die  Stearinsäure  rein  erhalten.  Bezüglich  der  Darstellung  der 
Stearinsäure  im  Grossen  vergl.  d.  Art.  Stearinkerzenfabrikation. 

Die  Stearinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Nadeln 
»der  Blättchen  ohne  Geruch  und  Geschmack,  schmilzt  bei  69,2^  nach  Pebal  ^*^) 
ind  Heintz^),  bei  70®  nach  Bedtenbacher 2)8)  und  Kopp 3»),  erstarrt  beim 
Brkalten  zu  einer  grossblätterig  krystallinischen  Masse  (verffl.  die  Bemerkungen 
ron  Büdorff*«);  ihr  specif.  Gewicht  ist  bei  0<>  1,01,  bei  9»  bis  10«  gleich  dem 
les  Wassers,  bei  höherer  Temperatur  leichter  als  dasselbe,  sie  schwimmt  daher 
m  geschmolzenen  Zustande  als  Oelsohicht  auf  demselben  ^^) ;  specif.  Gewicht  beim 
Ichmelzpunkt  0,8454,  nach  B.  Schiffs»)  ^y^^  ^0  (flüssig)  0,8521  —  0,00082  (*  —  69,5) 
f-  0,0000159  (t  —  69,5)*,  die  reine  Stearinsäure  dehnt  sich  vor  dem  Schmelzen  nur 
^enig  aus,  im  Moment  des  Schmelzens  aber  um  11  Proc;  wird  das  Volumen  der 
^ten  Stearinsäure  bei  0®  =  1  gesetzt,  so  ist  es  bei  50«  =  1,038,  bei  60®  =  1,054, 
lei  70^  =  1,079,  nach  dem  Schmelzen  bei  der  gleichen  Temperatur  aber  1,198. 
iHe  Ausdehnung  der  festen  Säure  ergiebt  sich  aus  der  Formel 

F  =  1  -f  0,001349«  —  0,000034007*2  _|-  0,0000004418*», 
lie  der  flüssigen  Säure 

V  =  1,1980  -|-  0,001009  T  oder  SJ  =  1  +  0,000842  r, 
uro  V  das  Volumen  der  festen  Säure   bei  0^  ^=  1 ,    9S  das  Volumen  der  flüssigen 
Säure  bei  70®  ^  1,  *  die  Temperaturen  unter  70®,  t  die  Temperaturen  über  70®  sind. 

Wird  die  Stearinsäure  mit  anderen  Fettsäuren  zusammengeschmolzen,  so  liegt 
ler  Schmelzpunkt  des  Gemenges  erheblich  niedriger  als  der  berechnete,  oft  sorar 
li^driger  als  der  des  am  niedrigsten  schmelzenden  Bestandtheiles  [Gottlieb^^), 
ielntz  ^^)].  Nach  Letzterem  schmilzt  ein  Gemenge  von  100  Stearinsäure  mit  11,  150 
md  900  Palmitinsäure  bei  67,7®,  56,3®  und  60,1®,  —  100  Stearinsäure  mit  11,  400 
md  900  Myi^stinsäure  schmelzen  bei  67,1®,  47,8®  und  51,7®;  —  100  Stearinsäure  mit 
II,  400  und  900  Laurinsäure  schmelzen  bei  67,0®,  38,5®  und  41,5®;  100  Stearinsäure, 
100  Palmitinsäure  und  466,6  Myristinsäure  schmelzen  bei  44®.  Aehnliche  Erschei- 
mngen  beobachtet  man  auch  bei  Gemengen  von  Stearinsäure  und  Paraffin  *®)  oder 

•)  Saytseff,  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  S.  384.  —  **)  Claus  u.  Hassenkamp,  Der.  9, 
J.  1917. 
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Kaphtalin  ^i),  z.  B.  lOOThle.  Stearinsäure  und  40Thle.  Naphtalin  scbmelaen 
bei  40^  (Courtonne^^).     Die   reine  Säure   läset  sich   unter   gewöhnlicbem 
druck  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  destilliren  ®)  ^)  ^) ,   bei  An-vrendung 
Mengen  tritt  Zersetzung  in  Stearon,   Kohlenwasserstoffe,   Kohlensäure,  vi« 
auch  in  niedere  Fettsäuren  ein  *^}  ^).    Unter  vermindertem  Luftdrack  ist  di« 
lation  auch  grösserer  Mengen  ohne  jegliche  Zersetzung  ausführbar  ^)  ^).    Bei 
wohnlichem  Luftdruck  siedet  sie  unter  Zerset^ng  zwischen  359^  bis  385**^), 
100  mm  bei  287®  *3)^  291<>**),  bei  15  mm  bei  232^  bei  10  mm  bei  225«. 

Die  Bildungawärme  ist  pro  Molekül  2808  *7),  2682  *»),  2678  C«l.  *»). 

Die  Stearinsäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkdid 
[1  Tbl.  in  40  Thln.  Alkohol  von  0,74  spec.  Gew.  i)] ,  leichter  in  Aether,  ^ad 
[1  Tbl.  Benzol  löst  bei  23«  0,22  Thle.*«)],  Schwefelkohlenstoff  [l  Thl.  CSj  löstW 
23«  0,3  Thle.  ^«)],  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen. 

Ooncentriite  Schwefelsäure  ist  ohne  wesentliche  Wirkung.  Beim  Erhitzsn  wä 
syrupförmiger  Phosphorsäure  wird  Kohlensäure  abgespalten^^). 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  Phosphorpentozyd  auf  dem  Wasserbade  tntJitM 
ein  bei  54«  bis  60«  schmelzender  Körper  OxgHgiO,  der  zu  einer  spröden,  leicht  zern^ 
liehen  Masse  erstarrt,  die  in  Alkohol  fast  voUkommen  unlöslich  ist^  sich  aber  leidl 
in  Aether  löst,  selbst  von  kochender  Kalilauge  nicht  merkbar  angegrifTen 
durch  Behandeln  mit  Salzsäure  nach  und  nach  in  eine  wachsartige  Masse  m 
wandelt  wird^).  Nach  neueren  Beobachtungen  von  Kipping^')  bildet  sich  bea 
Erhitzen  mit  Fhosphorpentoxyd  auf  200«  ausser  gasförmigen  Producten 
schwarze  theerige  Masse,  aus  der  sich  mittelst  Aetheralkohol  kleine  farblose  Tifii- 
chen  von  der  Zusammensetzung  des  Stearons  C35H70O,  aber  vom  Schmelzponte 
75«  bis  76«  ausziehen  lassen. 

Phosphorpentachlorid  wirkt  energisch  ein,  das  entstehende  Stearylchlorid 
setzt  sich  schon  bei  ganz  gelindem  Erwärmen,  schwärzt  sich  unter  £ntwick«la| 
von  Salzsäure  und  zersetzt  sich  in  Stearinsäure,  Kohlenwasserstoff  und  einen  Bod 
nicht  ermittelten  festen  Körper  ^)  ^«).  Durch  Destillation  im  luftverdönnten  Btoat 
lässt  sich  das  Chlorid  rein  isoliren.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  bSäa 
sich  niedere  Fettsäuren,  und  besonders  die  höheren  Homologen  der  Bemsteindas 
neben  einem  stickstoffhaltigen  Oele^). 

Nach  Dieterle^),  welcher  die  hierbei  auftretenden  Producte  näher  to^ 
sucht  hat,  entstehen  von  flüchtigen  Fettsäuren  Buttersäure,  Capronaäure,  Capn^ 
säure  und  Caprinsäure,  von  zweibasischen  Säuren  hauptsächlich  Sebacinsäure  fl' 
Korksäure,  untergeordnet  Adipinsäure  und  Bemsteinsäure.  Bemerkenswerth  i«t,  i** 
weder  von  den  flüchtigen  Fettsäuren  noch  den  Dicarbonsäuren  solche  mit  «tf 
unpaaren  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen,  namentlich  nicht  die  sonst  so  leicht ' 
bare  Azelainsäure,  wie  dies  schon  Ar ppe  beobachtet  hat,  erhalten  werden  koBBtB> 

Bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung  entstehen  nach  Carette^)  Bov 
steinsäure,  Adipinsäure  und  normale  Brenzweinsäure. 

Chlor  und  Brom  greifen  die  Stearinsäure  nur  wenig  an ,  bei  l&ngersm  & 
leiten  von  Chlor  in  die  geschmolzene  Stearinsäure  wird  dieselbe  immer  dickflümi^ 
zuletzt  bildet  sich  eine  harzartige  Masse,  die  beim  Erkalten  zu  einer  durchsi^ 
tigen,  leicht  zu  pulvernden  Substanz  erstarrt  und  nach  Hard w ick  ^  aus  si> 
Dekachlorstearinsäure  018^26^^10^2  besteht. 

Brom  bildet  beim  Erhitzen  mit  Stearinsäure  und  Wasser  eine  dunkelbno* 
Flüssigkeit,  die  sich  bei  100«  nicht  merkbar  verändert,  bei  130«  bis  140^  in  << 
gelbes,  öliges  Gemenge  von  Mono-  und  Dibromstearinsäure  nebst  unverSndeit' 
Stearinsäure  übergeht;  beim  Ueberhitzen  über  150«  tritt  Schwärzung  ein  (Ou^** 
man  8^').  Nach  Kr  äfft  und  Beddies^)  bleibt  bei  der  Einwirkong  des  Bit^ 
bei  130«  bis  140«  stets  die  Hälfte  der  Stearinsäure  unverändert,  die  andere  ^ 
wandelt  sich  unter  Bromwasserstoffabspaltung  in  Bromstearylensäure  C^gHjgBrOiOk 
welche  durch  ihr  in  Aether  lösliches  Bariumsalz  von  der  unveränderten  StearinsiB' 
getrennt  werden  kann,  und  bei  der  Destillation  wahrscheinlich  in  Stearolsia' 
übergeht  ^^).    Mengt  man  die  Stearinsäui*e  mit  der  der  Gleichung 

3(Ci7Hg5.C00H)  +  P  +  llBr  =  3  C,7H84BrCOBr  +  POgH  +  5HBr 
entsprechenden  Menge  Phosphor  und  Brom,  so  geht  die  Bromirung  leicht  auf 
Wasserbade  von  statten  unter  Bildung  von  reiner  cc-Bromstearinsäure  *).    Von  J<* 
wird  sie  nicht  angegriffen. 

Mit  Vi  oder  ^2  ihres  Gewichtes  an  kaustischem  Kalk  gemengt  destilUrt,  erhtt 
man  neben  gasförmigen  Producten  ein  butterartiges  Gemenge  von  flüssigem  Kohl» 
Wasserstoff  mit  brenzlichem  Oel  und  verschiedenen  festen  Körpern,  unter  welch* 
das  Stearon  von  Bussy*^)  und  Heintz^«)  isolirt  werden  konnte,  während  «• 
Bedtenbacher^)  und  Kowney**)  auch  niedriger  schmelzende  Producte  erhaltei 
wurden. 
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Anden  verläuft  die  Beaetion  beim  Erhitzen  mit  Katriummethylat.  Wird  das 
(arinmsalz  mit  diesem  Beagens  im  Vacunm  destillirt,  so  erhält  man  in  der  Vor- 
igre  fast  reines  Heptadecau  ^). 

Bei  der  Destillation  des  Stearinsäuren  Baryts  mit  ameisensaurem  Baryt  entsteht 
er  Stearylaldehyd ,  bei  der  Destillation  mit  essigsaurem  Baryt  das  Heptdeoyl- 
lethy Iketon  C,  7  Hs5 . 0  O  .  G  Hg. 

Stearinsaure  Salze. 

Die  Stearinsäure  bildet  neutrale  Salze,  die  Stearinate;  ausserdem  können  sich 
Lie  Alkalisal2e  noch  mit  freier  Stearinsäure  verbinden ,  um  saure  Salze  zu  bilden. 
>ie  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich,  sie  bilden  harte  Seifen,  ihre  Lösung  wird 
Inrch  viel  Wasser  unter  Abscheidung  schwer  löslicher  saurer  Salze  zersetzt  In 
Llkohol  lösen  sie  sich  dagegen  unverändert  auf.  Die  übrigen  Stearinate  sind 
D  Wasser  unlöslich.  Auch  die  löslichen  Stearinate  sind  in  Wasser,  das  Kochsalz 
ider  andere  Salze,  sowie  überschüssiges  freies  Alkali  gelöst  enthält,  unlöslich;  sie 
rerden  daher  durch  solche  Salze  aus  ihren  Lösungen  abgeschieden  (ausgesalzen). 

Ammoniumsdlz '^)  ^%  Das  neutrale  Salz  CigH87  02>KH4  bildet  sich,  wenn 
aan  Ammoniakgas  von  Stearinsäure  so  lange  absorbiren  lässt,  als  es  noch  auf- 
;eiiommen  wird.  Das  so  erhaltene  weisse,  fast  geruchlose  Salz  verliert  beim  Er- 
utzen  Ammoniak.  Auch  wenn  man  Stearinsäure  mit  concentrirtem  Ammoniak 
tehen  lässt,  bildet  sich  das  Salz,  ohne  sich  zu  lösen;  in  verdünntem  wässerigen 
Lxnmoniak  löst  es  sich  dagegen  auf;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  saure  Salz  in 
>erlmutterglänzenden  Blättchen  ^).  Bei  wiederholtem  Abdampfen  mit  Wasser  bleibt 
lie  reine  Säure  zurück. 

Das  saure  Salz  bildet  sich  beim  Austrocknen  des  neutralen  an  der  Luft, 
»der  wenn  man  die  ammoniakalische  Lösung  in  viel  kochendes  Wasser  giesst,  oder 
las  neutrale  Salz  mit  kaltem  Wasser  auswäscht. 

Bariumaalz^)'^^)^^)  {OiqISL^O^)^  »^^  wird  erhalten  durch  Fällen  einer  heissen 
ükobolischen  Lösung  von  stearinsaurem  Alkali  mit  Chlorbarium,  oder  der  freien 
Jtearinsäurelösung  mit  essigsaurem  Baryt.  Weisses,  krystallinisches  Pulver,  aus 
mkroskopischen  Blättchen  bestehend;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmel- 
Ben  in  SCearon  und  andere  Zersetzungsproducte. 

Bkisäh,  neutrales  i)S)  13)  (0,8Hs6O8)aPb,  bildet  sich  beim  Fällen  einer 
beiasen  alkoholischen  Lösung  von  stearinsaurem  Alkali  mit  salpetersaurem  oder 
BBsigiiaurem  Blei,  in  letzterem  Falle  unter  Zusatz  von  freier  Essigsäure  als  volu- 
minöser Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  schweres, 
ftnaorphes,  schneeweisses  Pulver  liefert,  das  nicht  mehr  von  Wasser  befeuchtet 
irird ,  unlöslich  in  Wasser,  auch  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  sehr  wenig 
^Vslich  (Ousserow),  dagegen  leicht  in  heissem  Terpentinöl,  auch  in  Benzol  und 
Ligroin;  schmilzt  bei  125^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  undurch- 
ncSitigen,  amorphen  Masse. 

BauresSalz  soll  sich  nachChevreul^)  beim  Zusammenschmelzen  von  Stearin- 
länre  mit  der  entsprechenden  Menge  Bleioxyd  bilden.  Aether  und  auch  Alkohol 
löst  jedoch  beim  Kochen  freie  Säure,  unter  Zurücklassung  von  neutralem  Salze. 

Basisches  Salz^)  bildet  sich  beim  Kochen  von  Stearinsäure  mit  basisch 
essigsaurem  Blei  als  weisse,  harte,  durchscheinende,  nicht  schmelzbare  Masse. 

CcUciummU  ^)  (Gig Hgs 02)2 Ca,  wird  wie  das  Bariumsalz  erhalten  und  ist  dem- 
selben durchaus  ähnlich;  bei  der  trockenen  Destillation  entstehen  ähnliche  Producte. 

Käliumsaijs,  neutrales  i)^^)  C18H35O2K,  erhält  man  am  leichtesten  rein, 
wenn  man  die  siedende  Lösung  der  freien  Säure  in  Alkohol  mit  einer  heissen 
Lösung  von  kohlensaurem  Kali  im  üeberschuss  versetzt,  die  Masse  zur  Trockne 
verdampft  und  den  Bückstand  mit  kochendem,  absolutem  Alkohol  auszieht.  Weisse, 
glänzende,  sich  fettig  anfühlende  Blättchen  von  schwach  alkalischem  Geschmack; 
mit  10  Thln.  Wasser  gemischt,  schwillt  es  allmälig  zu  einer  schleimigen  Masse  an, 
die  gegen  100®  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  zergeht  und  beim  Erkalten  wieder 
tehleimig  wird  (Seifenleim);  eine  noch  concentrirtere  Lösung  gesteht  zu  einer 
dicken  Gallerte.  Wird  die  concentrirte  Lösung  des  Salzes  in  10  bis  12  Thln.  Wasser 
mit  etwa  1000  Thln.  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  saures  Salz  in  kleinen, 
perlmutterglänzenden  Schüppchen  ab,  während  die  Lösung  freies  Kalihydrat  ent- 
hält i).  In  siedendem,  absolutem  Alkohol  löst  es  sich  in  etwa  6%  Thln.  oder  in 
10  Thln.  93  Proc.  bei  66<^;  diese  letztere  Lösung  trübt  sich  bei  5*5°  und  gesteht 
bei  S8<^.  In  der  Kälte  lösen  100  Thle.  Alkohol  nur  0,43  Thle.  Salz.  In  Aether 
ist  es  nur  wenig  löslich  (100  Thle.  Aether  nur  0,16  Thle.  Salz  und  zwarsaurea 
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Salz).  In  Wasser,  welches  Salz  oder  freie  Alkalien  enthält,  ist  es  unlöeUc^, 
seiner  Lösung;  scheidet  es  sich  daher  auf  Zusatz  dieser  Salze  als  körnige 
ab.  Hierauf  beruht  das  Aussalzen  und  Abscheiden  der  Kernseife  (s.  unter 
Saures  Salz  OjgHjisOsK.GisHsfiOQ  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  der 
rigen  oder  alkoholischen  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  viel  Wasser  und 
sich  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  ab,  die  abgepresst  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Geruchlose,  silberglänzende,  sich  zart 
Schuppen,  die  bei  100^  noch  nicht  schmelzen;  in  Wasser  unlöslich,  in 
absolutem  Alkohol  etwa  Vs  löslich  (100  Thle.  Alkohol  27  Thle.  beim  Kochea. 
0,36  Thle.  in  der  Kälte),  das  gelöste  Salz  enthält  etwas  mehr  Säure,  als  das ad^ 
wieder  abscheidende.  Beim  Kochen  mit  viel  Wasser  wird  ihm  noch  mehr  Altai 
entzogen,  unter  Bildung  von  immer  saureren  Salzen,  welche  beim  Bebaudeb 
Alkohol  wieder  in  freie  Säure  und  das  zweifach  saure  Salz  sich  zerlef^ 

Kupfersalz ^^)  (Cx8H35  02)aCtt,  durchfallen  einer  alkoholischen 
stearinsaurem   Alkali    mit   Kupferaeetat    zu  erhalten.      Hellblaues,    toIi 
amorphes  Pulver,  schmilzt   beim  Erhitzen  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  die 
stärker  erhitzt,  leicht  zersetzt. 

Magnesiumsalz  ^^)  (CigHgsOslsMg  scheidet  sich  beim  Fällen  von  Steaii 
lösungen   mit  Magnesiumsalzen  als  Niederschlag  ab,   der  ans  Alkohol  umk 
sirt  werden  kann.    Zarte,   weisse,  krystallinische  Blättchen,   die  zu  einem 
leichten,  blendend  weissen  Pulver  eintrocknen.     In  kaltem  Alkohol  fast 
in  der  Siedehitze  dagegen  in   ziemlicher  Menge  löslich.     Beim  Erhitzen 
es,  ehe  es  sich  zersetzt. 

Natriuvisalz.     Das  neutrale  Salzi)^^)  G^gHssOaNa  läset  sich  eb^iso 
das  Kalinmsalz  darstellen,  es  entsteht  auch,  wenn  die  Lösung  des  Kahumsabs 
Kochsalz  ausgesalzen  wird,  doch  ist  die  Umsetzung  hierbei  nicht  ganz  vol 
Das  Natriumsalz  ist  dem   Kaliumsalz  sehr  ähnlich,  nur  härter  als  dieses, 
heisser,  concentrirter ,  alkoholischer  Lösung  scheidet  es  sich  zunächst  gaUertif 
verwandelt  sich  aber  beim  Stehen  in  kleine,   glänzende,   durchsichtige  Blsti  ' 
Francis^)   erhielt  das  Salz  aus  Stearophansäure  in  perlmutterglänzendeo ,  d 
förmigen  Krystallen.    Es  ist -luftbeständig,  und  wird  von  kaltem  Wasser  nur 
verändert;   es   löst  sich  in   10  Thln.  kochendem  Wasser  zu   einer  dicken,  d 
scheinenden  Masse,   die  bei  62^  erstarrt  und   undurchsichtig  wird;    in  20 
kochendem  Wasser  bildet  es   eine  Lösung,   die  sich   flltriren   läsat.     Daith 
Wasser   wird   es  wie   das  Kaliumsalz   in   saures  Salz   und   freies  Alkali 
Von  93  proc.  Alkohol  braucht  es  in  der  Kälte  500  Thle.,  kochend  20  Thle.;  di« 
oentrirte  Lösung  erstarrt  gallertig,  wird  aber  nach  und  nach  krystalliniseh 
chen  im  Opodeldoc);  kochender  Aether  löst  es  nicht  'merkbar.    Das  steai 
Natron  bildet  einen  Hauptbestandtheil  der  festen  Talgseifen. 

Saures  Salz ^)  Oi^HjisOsNa.OigHsQO)  bildet  sich,  wenn  man  eine 
trirte,    heisse  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  2000  bis  3000  Thle.   kalten  Wi 
giesst,  oder  wenn  man  eine  Lösung  von  1  Thl.  neutralen  Salzes  in  2000  bis  3000 
kochendem  Wasser  erkalten  lässt.    Perlmutterglänzende  Blättchen.    Die  al 
Lösung  reagirt  sauer,  versetzt  man  sie  mit  viel  Wasser,  so  scheidet  sich  eis 
saureres  Salz  ab,  und  die  Lösung  enthält  dann  freies  Alkali. 

Quecksilberoxydsalz    wird    durch    Fällen    mit    Mercurinitrat    als 
zwischen  den  Fingern  erweichendes  Pulver  erhalten. 

Quecksilberoxydulsalz,  weisses,  kömiges  Pulver,  das  beim  Trockoeo 
wird,   unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  lieissem 
leichter  in  Aether;  schmelzbar  (Harff). 

Silbersalz^)®)®)  *°)^^)  OigHsgO^Ag,  weisser,  amorpher,  voluminöser  X 
schlag,  lichtbeständig,  und  nach  dem  Trocknen  sich  leicht  zusammanballend. 

Strontiumsalz')   (C]8Hs5  02)2Sr,    verhält  sich  in   jeder  Beziehung  wie 
Bariumsalz. 

Die  Verbindungen  der  Stearinsäure  mit  anderen  Basen,  wie  Thonerde,  Ci 
ozyd,  Eisenozyd,   Eisenoxydul,   Manganoxydul,   Kobalt-  und  Nickeloxydul, 
oxyd  etc.,  werden  leicht  durch  Umsetzung  von  stearinsauroi  Alkalien  mit 
der  betreffenden  Basen  als  amorphe,  in  Wasser  unlösliche,  meistens  fchm< 
Niederschläge  erbalten. 

Ester  der  Stearinsäure. 

Aethylester  CigHssOg  .CsHr,  zuerst  vonBedtenbacher')  daiigesteUt. 
auch  von  Stenhouse^),  Duffy'),  Crowder*),  Pebal*)  and  Heinti^ 
sucht,  bildet  sich  leicht,  wenn  man  in  die  alkoholische  Lösung  der  Siare 
säuregas  einleitet,  oder  dieselbe  mit  der  gentkgenden  Menge  ooncentrirter  Sckintt 
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ai'e  erwärmt.  Man  befreit  das  durch  Waschen  mit  Wasser  and  Alkohol  gereinigte 
odvLOt  von  noch  beigemengter  freier  Saure,  indem  man  die  heiase,  alkoholische 
toung  in  eine  siedende,  wässerige  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  eintröpfelt, 
ft  das  sich  abscheidende,  beim  £rkalten  erstarrende  Oel  in  Alkohol  und  fällt 
it  Wasser,  oder  destillirt  den  Ester  im  Vacuum.  Duffy^)  erhielt  den  Ester 
tob  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  da»  Btearinsäureglycerid;  des< 
eichen  bildet  er  sich  bei  der  Zersetsung  des  aus  stearinsaurem  Natron  und  Phos- 
lorozychlorid  gebildeten  Stearylchlorids  mit  Alkohol  (Pebal^).  Kleine  Mengen 
iter  entstehen  schon  beim  Kochen^)  oder  beim  Erhitzen  der  Stearinsäure  mit 
Ikobol  auf  100^^).  Weisse,  krystallinisohe ,  gerucb-  und  geschmacklose  Yerbin-, 
mg,  ist  zuerst  weich,  wird  aber  bald  hart  und  spröde;  krystallisirt  aus  Alkohol 
weissen,  seidenartigen  Nadehi,  schmUzt  bei  S30,  a8,70<>),  88,30«),  35010)^  giodet 
gen  22^4^  unter  Zersetzung  in  Stearinsäure  und  Aethylen.  Kochendes  Wasser 
netzt  ihn  nicht  oder  erst  nach  langer  Zeit^,  Alkalien  veraeifen  ihn  leicht 

Isoamylester  CjgHggOs  .C5H11  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas 
die  liösung  der  Säure  in  Amylalkohol  oder  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
nylat  auf  Stearin.  Hell  durchscheinende,  weiche,  klebende  Masse,  unlöslich  in 
asser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether,  und  daraus  sich  wieder  gallertig 
«cheidend,  schmilzt  bei  25,50  (Duffy»),  25»  (Hanhart •),  wird  leicht  durch 
kobolisches  Kali,  aber  nicht  durch  wässeriges  verseift. 

Methylester  C]gH3502.CHo  scheidet  sich  beim  Digeriren  einer  Lösung  von 
earinsäure  (1  Thl.),  in  Methylalkohol  (12  Thln.),  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
Thlu.)  als  halb  durchscheinendes  Fett  ab;  er  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der 
earins&ure  mit  Methylalkohol  auf  200*^,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure- 
«  auf  die  methylalkoholische  Lösung  der  Stearinsäure.  Krystallinische  Masse 
m  Schmelzpunkt  38®  (Hanhart ^).  Die  Angabe  von  Lassaigne^}  von  85® 
rmht  Jedenfalls  auf  einem  Druckfehler. 

Octylester  Cis^ss^S'^sHi?*  Der  Ester  des  secnndären  Octylalkohols  aus 
Lcinusöl  ist  von  Hanhart  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  dem  Alkohol  auf  200® 
^Tgestellt.    Schmelzpunkt  —  4,5®. 

Phenylester  OigH3502 .  CsHg  schmilzt  bei  52®  und  siedet  unter  15  mm 
i  267®. 

p-Kresylester  CigHsA02.07H7  schmilzt  bei  57®  und  siedet  unter  15mm  bei 

6®  (Krafft  und  Bürger ^^).     Die  Ester  der  Stearinsäure  mit  den  mehratomigen 

Ikoholen  sind  schon  in  früheren  Artikeln  beschrieben,  mit  Aethylenglycol  (Bd.  I, 

141),  mit  Glycerin  (Stearine,  Bd.  HI,  S.  442),  Erythrit  (Bd.  III,  S.  71),  Mannit 

d.  rV,  S.  272),  Dulcit  (Bd.  H,  S.  1034),  Quercit  (Bd.  II,  S.  1046),  Pinit  (Bd.  V, 

609). 

Nach  einem  Patent  von  Hey  den  Nachfolger,  D.  B.-P.  70  483,  werden  die  Stearin- 
areester  des  Guajacols,  Kresols  u.  s.  w.  durch  Erhitzen  der  Stearinsäure  und  der 
Sprechenden  Phenole  oder  deren  Salze  mit  Phosphortrichlorid,  Phosphorpenta-, 
losphoroxychlorid,  oder  Schwefeloxychlorid ,  oder  sauren  schwefelsauren  Alkalien 
trgestellt.  Sie  besitzen  im  Gegensatze  zu  den  freien  Phenolen  keine  ätzende  Wir- 
ing  mehr,  und  sind  daher  als  Heilmittel  in  Vorschlag  gebracht  worden. 

Weitere  Derivate  der  Stearinsäure. 

Stearinsäureehlorid f  Stearylchlorid^)*)  CigHggOCl  bildet  sich  beim  Zu- 
mmenreiben  fein  gepulverter  Stearinsäure  mit  Phosphorpentachlorid  und  kurzem 
rwärmen  auf  dem  Wasserbade,  und  wird  nach  dem  Yerjagen  des  Phosphoroxy- 
dorids  im  luftverdünnten  Baume  und  schliessliches  Erhitzen  bis  150®  unter  15  mm 
>in  erhalten^.  Blendendweisse  Krystallmasse ,  welche  bei  23®  schmilzt.  Unter 
^mm  siedet  das  Chlorid  anfangs  bei  215®,  doch  tritt  sehr  bald  merklich  Zersetzung 
n.  Durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  wird  es  rasch  zersetzt,  mit  Alkoholen  und 
benolen  setzt  es  sich  leicht  zu  Estern  der  Stearin6äui*e  um'). 


Ester  der  Stearinsäure:  ^)  Redtenbacher,  Ann.  Chem.  35,  S.  51.  —  ')  Sten- 
>use,  Ebend.  5ö,  S.  58.  —  *)  Duffy,  Ebend.  88,  S.  291.  —  *)  Crowder,  J.  pr.Chem. 
]    67,   S.  292.    —    *)   Pebal,    Ann.    Chem.    91,    S.  138.   —   •)  Heintz,    Ebend.    84, 

802.  —  "0  Lassaigne,  Ebend.  23,  S.  168.  —  8)  Berthelot,  Ebend.  88,  S.  312. 
•  ®)  Hanhart,  Chem.  Centr.  1858,  S.  676;  J.  pr.Chem.  [l]  77,  S.  5.  -—  i®)  Francis, 
sa.  Chem.  42,  S.  261.  —  ^^)  Krafft  u.  Bürger,  Ber.  17,  S.  1378. 

Derivate   der  Stearinsäure:    ^)  Chiozza,   Gerhart,   Trait6   de  Chimie  J9,   p.  851.  — 

Krafft  n.  Bürger,  Ber.  17,  S.  1378.  —  »)  Carlet,  JB.  1859,  S.  367.  —  *)  A.  W. 
ofmann,  Ber.  15,  S.  984.  —  ^)  Krafft  a.  Stauffer,  Ber.  15,  S.  1730.  —  ®)  Hell 

Sadomski,  Ber.  24,  S.  2780.  —  7)  Eitner  u.  Wetz,  Ber.  26^  S.  2840. 
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Stearinsäureamidj  Stearamid  O^g^ss^^^  ^«^  zuerst  yon  Carlet^M 
Einwirkang  von  alkoholisohem  Ammoniak  auf  Staarinsäureester  dargeftalh 
Es  bildet  sich  leichter,  wenn   man  den  Ester   mit  wässerigem  Ammoaak 
Druck  bei  180<^  digerirt*)  oder  das  Stearylchlorid  mit  Ammoniak  i^)  zenslsk; 
die  Hezadecylmalonaminsäare  geht  beim  Erhitzen  auf  140®  miter  K 
Spaltung  glatt  in  dasselbe  fiber*).    Bei  fünfstündiger  Digestion  von 
Ammoniak  bei  230®  beträgt  die  Ausbeute  etwa  50  Proc.  der  theoretiscbcB^ 

Fettähnlicher  Körper,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  schwer  Kw 
kaltem ,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol ,  wenig  löslich  in  Aether;  aebaU 
107,5®,  108®,  108,5®  bis  109®,  destillirt  unter  12  mm  Druck  £ast  unzeneCit  M 
bis  251®^).  Durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  wird  es  in  SteanMdtril')^ 
Brom  und  fireies  Alkali  in  Septdecylamin  übergeführt  (siehe  Bd.  YI,  8.  6tt]L 

Stearinsäurenitrit  Cis'EL^'S=CnU^C'S  entsteht  beim  Erhitzen  da 8 
mit  Pho^horsäureanhydrid ,  sowie  aus  der  a-Cyanstearinsänre  beim  Eihitiet 
225®. 

Harte,  krystallinische  Masse,  welche  bei  41®  schmilzt  und  bei  100 mm 
bei  274,5®  überdestillirt.     Spec.  Gew.  d^^  =  0,8178,   d«  =  8149,  d^  = 

Krystallisirt  leicht  und  gut  aus  Alkohol. 

Durch  Einwirkung   von  trockenem  Salzsäuregas   auf  ein  Oemenge 
Moleküle  des  Nitrils  und  Isobutylalkohol  bei  31®,  upter  aUmäliger  A 
0®;  Stehenlassen  des  Products,  im  Yacuumezsiccator  über  Katronhydrst  nd 
krystallisiren  aus  Aether  bildet  sich  das  Ohio  rh  yd  rat  des 

Stearimidoisobutyläthejrs?)     022H4eNOGl;=C,7Hs5C(KH)0C4H« 
.weisse,  mikrokrystallinische  Masse,  in  Aether  ziemlich 'schwer  lÖsUch,  maig 
skopisch,  Schmelzpunkt  77®  bis  78®.    Durch  Digestion  mit  alkofaoIischeiD 
niak   und  Fällen   des   von  Chlorammonium  getrennten  FUtrats  mit  vid 
entsteht 

Stearinamidinchlorhydrat  Gi8H89N9Cl;=G|7H86C(NH)NHs.Ha  ii 
feiner,   weisser  Blättchen  oder  dünner  Prismen  von  prächtigem  Seidenglia 
Wasser  ganz,  in  Aether  fast  ganz  unlöslich,  erweicht  zwischen  135^  and  l^ 
schmilzt  bei  244®  bis  245®  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Das  Platinohloriddoppelsalz  (OigHs^NaClJaPtC^  krystaUisirt  ans  W< 
feinen,  gelben,  yerfilzten  Nadeln. 

Stearamidoxim  Gi8Hs8NaO=ÖnH850(KHs)l!rOH  bUdet  sich  bei 
Digeriren  des  Stearonitiils  n4t  dem  doppelten  4er  theoretischen  Menge 
Hydroxylamins  und  Natriumcarbonats  unter  Anwendung  von  wenig  Wiasv 
Umkrystallisiren  des  gewaschenen  Productes  aus  Benzol.    Feine,  weisse, 
Blättchen  oder  breite  Prismen  von  schwach  roearothem  oder  grrünlichem  8d 
in  Alkohol,  Chloroform  und  warmem  Benzol  leicht  löslich,  in  Ligroin  tch^ 
Aether  sehr  schwer  löslich ,  in  Wasser  unlöslich.     Schmelzpunkt  106^  bii 
In  benzolischer  Lösung  mit  trockenem  Schwefeldiozyd  behsmdelt,  ftUt  äst 
bindung   C18H88K2O.SO2    als   weisses   KrystaUpulver    aus,    das   beim 
wieder  in  seine  Componenten  zerfällt:    Wird  das  Stearonitril  mit  trockener 
wasserstoffsäure  behandelt,   so  erstarrt  die  Masse  krystallinisch ,  indem  ü 
Verbindung  von  2  Mol.  Kitril  mit  1  Mol.  HBr  bildet,  die  aus  einer  Mischosf 
Aether  und  Benzol  umkrystallisirt  werden  kann. 

Das  Distearonitrilbromhydrat  (C]gH85N)2  .HBr  bildet  farblose, 
Blättchen,  die  in  Alkohol,  Benzol,  Chlorofoim  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff 
in  Aether  und  Ligroin  schwer  löslich  sind;  Schmelzpunkt  88,5®  bis  89,5*. 

Substitutionsproducte  der  Stearinsäure. 

a-Amidostearinsäure  CigHsfNOs   =   CnHg^CNHj)  .  COOK   entiteht 
sieben-   bis   achtstündigen   Erhitzen    der  a  -  Bromstearinsäure    mit  slkob<* 
Ammoniak    auf   135®   bis    140®,    Auswaschen   des   krystallinischen  Prodaeie 
siedendem   Wasser,   heissem  Alkohol   und  Aether,   zuletzt  noch  mit      ^ 
Katronlauge,  um  die  letzten  Spuren  von  Bromwasserstoff  zu  beseitigeD. 

Aus  Eisessig  krystallisirt,  stellt  sie  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  ^ 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  in 
Eisessig,  sowie  in  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlauge  sich  leicht  löst 
punkt  221®  bis  222®. 

a-Anilidostearinsäure  C24H41NO2  =  C,7H84(KHCeH5).CO0H  w^ 
Erhitzen  der  Bromstearinsäure  mit  überschüssigem  ATiilm  auf  180®  bis  18i* 
Man  entfernt  das  Anilin  durch  verdünnte  Salzsäure  und  reinigt  die 
von  einem  beigemengten,  dunkel  gefärbten  Harz  dadurch,  dass  man  ta  der 
Lösung  in  Eisessig  so  viel  Wasser  hinzufügt ,   dass  der  entstandene  lüH" 
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flichliche.  Wir  sind  daher  auch  nicht  in  der  Lage,  zu  beurtheiien,  welches  die 
primären  Destillaüonsproducte  der  Steinkohlen  sind;  wir  können  9.  B.  nicht  init 
Sicherheit  behaupten,  dass  gerade  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  wirklich 
für  die  Steinkohlensubstanz  charakteristische  primäre  Destillationsproducte  seien. 
Denn  es  ist  klar,  dass  bei  dem  complicirten  Vorgänge  der  Vergasung  der  Stein- 
kohlen secundär  zahlreiche  chemische  Beactionen  stattfinden  müssen,  deren  Art 
imd  Umfang  sich  noch  unserer  Kenntniss  entzieht.  Auch  so  viel  muss  ohne  Weiteres 
zugegeben  werden,  dass  eine  sehr  wichtige  BoUe  bei  diesen  secundären  Beactionen 
die  hohe  Temperatur  spielen  wird,  bei  welcher  diese  Beactionen  verlaufen.  Man 
hat  nun  bei  zahlreichen  organischen  Substanzen  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
dieselben  unter  dem  Einflüsse  hoher  Temperaturen  mehr  oder  weniger  glatt  in 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  übergehen.  Es  ist  daher  sehr  erklärlich,  dass  die 
Versuche,  welche  man  bisher  gemacht  hat,  um  sich  den  hohen  Qehalt  des  Stein- 
kohlentheers  an  aromatischen  Kohleüwasserstoffen  zu  erklären,  auf  diese  Beob- 
achtungen zurückgegangen  sind.  Ziemlich  allgemein  herrscht  aus  diesem  Grunde 
die  Ansicht,  dass  die  bei  der  Erzeugung  des  Steinkohlentheers  herrschende  hohe 
Temperatur  die  primär  vorhandenen  Destillationsproducte  der  Steinkohlen  in 
aromatische  Substanzen  umwandle. 

Man  ist  indess  bei  dieser  allgemeinen  Hypothese  nicht  stehen  geblieben  und 
es  hat  zuerst  der  französische  Chemiker  Berthelot  weitergehende  und  speciellere 
Ansichten  geäussert,  welche  die  Entstehung  bestimmter  im  Theer  vorhandener 
Kohlenwasserstoffe  erklären  sollten.  Berthelot  ^^)  zeigte,  dass  beim  Ueberhitzen 
folgender  Substanzen  die  folgenden  Beactionsproducte  entstehen.    Es  lieferten: 

Methan.   .   .   •  Fropylen,  Benzol,  Kaphtalin, 

Aethan.   .   .    .  Aethylen  und  Wasserstoff, 

Aethylen  .   .    .  Aethan,  Aoetylen  und  Theer, 

Acetylen  .   .   .  Wasserstoff,  Aethan,  Aethylen,  Benzol,  Styrol,  Metastyrol, 

Naphtalin, 
Styrol   ....  Benzol  und  Acetylen  etc. 

Femer  lieferten  bei  gemeinsamer  Ueberhitzung : 

Benzol  und  Aethylen  .   .    .  Styrol,  Kaphtalin,  Anthracen  etc., 

Styrol  und  Aethylen    .   .   •  Benzol,  Kaphtalin, 

Styrol    „     Benzol    ....  Kaphtalin,  Anthracen, 

Benzol  „     Kaphtalin  .   .   .  Anthracen  etc. 

Berthelot  nahm  nun  an,  dass  bei  der  Bildung  des  Theers  das  Acetylen,  das 
|a  in  der  That  im  Leuchtgas  vorhanden  ist,  als  &umateiial  bei  der  Entstehung 
der  aromatiBohen  Kohlenwasserstoffe  eine  wesentliehe  Bolle  spielt.  3  Mol.  Acetylen 
vereinigen  sich  zu  Benzol: 

3  CgHj    =   G(;Hq. 

Benzol  mit  einem  weiteren  Molekül  Acetylen  giebt  Styrol,  dieses  mit  einem 
ferneren  Aoetylenmolekül  liefert  Naphtalinhydrür ,  das  unter  dem  Einflüsse  der 
hohen  Temperatur  H^  abspaltet  und  Kaphtalin  bildet. 

In  ähnlicher  Weise  soll  nach  O.  Jacobsen?«)  das  Allylen  CHsC^CH  i\ix 
lieh  oder  in  Wechselwirkung  mit  Acetylen  die  methylirten  Benzole  erzeugen. 
Diese  Hypothese  sollte  nach  O.  Jacobson  das  angebliche  Kichtvorhandensein  des 
Bemellitols 


C  Hsv      y  C  H3 

0H3 

Im  Steinkohlentheer  erklären.  Es  ist  bekannt,  dass  es  O.  Jacobson  später  doch 
seiungen  ist  ^,  das  Hemellitol  aus  dem  Steinkohlentheer  zu  isoliren.  Zu  erwähnen 
ist,  dass  Ansobütz^^  in  Anlehnung  an  die  Anstauungen  Berthelot's  die  £nt- 
itehung  der  hochsiedenden  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  erklärt.  Auch  die 
Entstehung  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  des  ßteinkohlentheers  hat  man  sich 
b  ähnlicher  Weise  zu  erklären  gesucht. 

Es  kann  nun  schon  heute  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen,  dass  die. von 
ßerthelot  vertretenen  Anschauungen  um  so  mehr  zurücktreten  werden,  je  mehr 
Sie  Erkenntniss  der  Zusammensetzung  des  Steinkohlenthers  (sowie  auch  der  Destil- 
lationsproducte anderer  bituminöser  Substanzen)  einerseits  und  der  bei  pyro- 
ehemityhen  Operationen  stattfindenden  Vorgänge  andererseits  zunimmt. 

Id  letzterer  Hinsicht  werfen  die  interessanten  Versuche  G.  Krämer 's  und 
4.  Spilker's^^  schon  heute  ein  ganz  neues  Licht  fiuf  die  Vorgänge,  welche  bei 
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der  Entstehung  des  Steinkohlentheers  —  neben  anderen  noch  unbekannten  —  statt- 
finden  können.  Nach  diesen  Autoren  vereinig^  sich  unter  dem  fiinflusse  hoh^ 
Temperaturen  Oumaron  und  Benzol  unter  Wassei-austritt  glatt  zu  Plienantibr»: 

OH  CH  CH      GH 

y^^  HO      CH  Cfl^H 

CH 


CH 


\S\y 


CH 
CH 


+ 


HC       ^        X       CH 

=    H<_>o-c<II>^ 


+  E,0 


CH  0 


und   ebenso    glatt    entsteht    aus    Cumaron    und  Kaphtalin   unter    Wasaeraostcitt 
Chrysen : 

C9H4 — C^Hj  -|-  CjoHg  =  C^Hi — C3H2  +  H2O. 

0  C|oHi) 

Der  letztgenannte  Kohlenwasserstoff,  das  Chrysen,  entsteht  aber  dacL  emer 
Beobachtung  Bpilker's^')  ebenfalls  glatt  bei  der  Ueberhitzung  von  Inden. 

Durch  das  folgende  Formelbild  ist  die  Bildung  des  Chrysens  aus  2  HoL  Inde 
leicht  KU  übersehen: 


H 


/^-lixzv^ 


H 


H 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  Beactionen  von  der  Art  der  angeftihrten  bei  te 
Theerbildung  eine  Bolle  spielen  müssen. 

SchliessUch  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  K.  E.  Schulze  ^^)  ans  Anlaaa  des  v<ob 
ihm  geführten  Nachweises  der  isomeren  Naphtole  die  Ansicht  ausgesprochea  hai^ 
dass  die  Phenole  als  die  ursprünglichen  Destillationsproducte  der  Sieinkobiea  aa- 
zusehen  seien,  und  dass  die  Kohlenwasserstoffe,  wenigstens  theilweiae,  darehBedoe» 
tion  aus  diesen  Körpern  entstanden  seien. 

Verwendung  des  Steinkohlentheers  ohne  Destillation. 

Wenngleich  in  den  letzten  beiden  Jahrzehnten  weitaus  die  überwiegead» 
Menge  des  überhaupt  erzeugten  Steinkohlentheers  der  Destillation  nnteiwuiflftj 
wurde,  so  ist  doch  stets  ein  Theil  des  Theers  in  anderer  Weise  verweithet  wor&ifr 
Denn  namentlich  kleinere  Gasanstalten  hatten  bei  ungünstigen  Tranaportveriii&' 
nissen  nicht  immer  die  Möglichkeit,  ihren  Theer  einer  TheerdestiUation  zuzofubifB» 
Bei  einem  weiteren  Sinken  der  Theerpreise,  wie  es  nach  Einfuhrung  der  Coka^ 
mit  Gewinnung  der  Nebenproducte  wahrscheinlich  ist,  wird  die  Nothwendigkeit  ia 
steigendem  Maasse  gegeben  sein,  den  Theer  direct  zu  verwenden.  Man  hat ,  deck ; 
ohne  Erfolg,  versucht,  aus  Theer  Leuchtgas  zu  erzeugen.  Andere  Verwendung^ 
arten,  wie  diejenigen  zum  Anstrich,  Impr&gniren,  Herstellung  von  Dachpappe,  zer 
Bnss-  und  Briquettfabrikation,  werden  zwar  noch  hier  und  da  betrieben,  doch  äai 
für  die  meisten  derartigen  Zwecke  bestimmte,  bei  der  Destillation  des  Theers  esl- 
fallende  Abfallproducte  viel  geeigneter  (s.  unten).  Bemerkenswerth  ist  die  Te^! 
Wendung  des  Steinkohlentheers  zur  Darstellung  des  basischen  Futters  fBr  0^' 
verter  bei  der  Btahlfabrikation. 

Wo  andere  Verwendungen  für  den  Theer  fehlen,  wird  derselbe  verbraail 
Man  bedient  sich  dazu  zweckmässig  ähnlicher  Einrichtungen,  wie  sie  zum  T«^^ 
brennen  der  Petroleumrückstände  dienen,  also  z.  B.  der  sog.  Forsunka^  Bit: 
Theer  wird  bei  dieser  sehr  eleganten  Feuerung  durch  einen  Dampfstrahl  verstii^ 
und  verbrannt.  Eine  ausführliche  Beschreibung  der  verschiedenen  zur  VerbrennsflT 
des  Theers  geeigneten  Apparate  findet  sich  in  dem  Werke  von  Lunge  ^),  8.  148k* 
Bemerkenswerth  ist,  dass  Steinkohlentheer  einen  höhei*en  Heizwerth  besitzt,  als  difr 
gleiche  Gtowichtsmenge  Coks. 
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Destillation  des  Steinkohlentheers. 

Weitaas  die  grösste  Menge  des  überhaupt  prodacirten  Steinkohlentheers  wird 
nun  Zwecke  der  Darstellung  von  künstlichen  Farbstoffen ,  Arzneimitteln  etc.  der 
OestillAtion  unterworfen.  Die  Menge  des  der  Destillation  unterworfenen  Theers 
ichätzte  G.  Schultz  in  der  Mitte  der  80er  Jahre 

in  England  auf  ca 400  000  Tonnen 

,   Deatsehland  auf  ca 65  000        , 

,   Frankreich  auf  ca.  .   .   t 60  000        „ 

«  Belgien  auf  ca.    ...   « 50  000        „ 

,  Holland  »uf  ca .      15  000       „ 

590  000  Tonnen. 

Inwieweit  die  Menge  des  der  Destillation  unterworfenen  Theers  in  der  Zwischen- 
seit  gestiegen  ist,  entzieht  sich  jeder  Beurtheilung.  So  viel  ist  indess  sicher,  dass 
eit  Einführung  der  Ookerei  mit  Gewinnung  der  Nebenproducte  (einschliesslich  der 
ienzolgewinnung  aus  Cokereigasen)  der  Procenteatz  des  destillirten  im  Yerhftltnisi 
n  dem  direct  verbrauchten  Theer  abgenommen  hat. 

Der  Destillation  des  Theers  muss  eine  möglichst  vollkommene  Entwässerung 
lesselben  vorangehen,  welche  durch  längeres  Lagern  erreicht  und  unter  Umständen 
iurch  schwaches  Erwärmen  begünstigt  wird.  Die  Destillation  erfolgt  in  geräumigen 
Hasen  von  Kesselblech,  welche  eingemauert  werden.  Die  Blasen  sind  mit  je  einer 
^eOhang  zum  Einfüllen  des  Theers  und  zum  Abfuhren  der  Destillationsproducte  ver- 
ehen;  sie  haben  femer  ein  Mannloch,  welches  dieBeinigung  der  Blasen  ermöglicht, 
md  ein  Ablassrohr  für  den  Destillationsrückstand.  Die  Destillate  condensiren  sich 
D  einem  eisernen  Schlangenkühler.  Das  Heizen  erfolgt  durch  directe  Feuerung 
ait  Kohlen  oderCoks;  um  eine  regelmässige  Destillation  zu  erzielen,  wird  zuweilen 
in  Bührwerk  angewandt  oder  Wasserdampf  eingeleitet.  In  der  Regel  werden  vier 
Practionen  aufge&tngen: 

1.  Da«  Lei  cht  öl  wird  so  lange  aufgefangen,  als  eine  Probe  des  übergehenden 
Ms  noch  auf  Wasser  schwimmt.  Zu  Beginn  der  Destillation  geht  stets  noch 
Lmmoniakwasser  über,  das  von  dem  aufschwimmenden  Oele  durch  Abheben  ge- 
rennt wird.    Siedepunkt  etwa  80^  bis  170<^. 

2.  Das  Mittel  öl  hat  ein  demjenigen  des  Wassers  nahezu  gleiches  spedfisches 
Gewicht  and  siedet  etwa  bis  240^  Da  es  neben  viel  Phenol  reichlich  Naph talin 
othält,  so  muss  das  Kühlwasser  während  der  Destillation  des  Garbolöls  iJlmälig 
nf  eine  höhere  Temperatur  gebracht  werden.  Dieses  gilt  in  erhöhtem  Maasse 
rähiend  der  Destillation 

8.  des  Schweröls.  Als  Schweröl  werden  diejenigen  Antheile  anfigefangen, 
reiche  schwerer  sind  als  Wasser.  Die  etwa  von  270^  ab  siedenden  Theile  des 
IchwerÖls  werden  getrennt  aufgefangen  als 

4.  Anthraoenöl.  Die  Destillation  wird  so  lange  fortgesetzt,  als  noch  Anthra- 
0n  übergeht.  Um  die  bei  dem  hohen  Siedepunkte  dieser  Fraction  unvermeidlichen 
Sersetzangen  zu  vermeiden,  wird  die  Destillation  des  Anthracenöls  entweder  unter 
Sinblaaen  von  Wasserdampf  oder  in  neuerer  Zeit  mit  gutem  Erfolge  im  Yacuum 
kOflgefohrt. 

Das  in  der  Destillationsblase  verbleibende  Pech  wird  noch  warm  aus  der  Blase 
D  Bassins  abgelassen  (Hartpech).  Will  man  ein  weicheres  Pech  herstellen,  so 
etzt  man  dem  noch  heissen  Hartpech  diejenigen  Oele  zu,  welche  nach  dem 
Loskrystallisiren  und  Abfiltriren  des  Anthracens  aus  dem  Anthracenöl  ent&Uen. 

Weitere  Verarbeitung  der  Destillate. 

1.    Leichtöl. 

DasLeichtöl  enthält  alle  diejenigen  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers,  welche 
tnterhalb  des  Naphtalins  sieden,  in  überwiegender  Menge  indess  die  unter  180^ 
iedenden.  Um  eine  Trennung  dieser  Bestandtheile  zu  erzielen,  wird  in  der  Begel 
taerst  eine  fhMstionirte  Destillation  in  einem  Colonnenapparate  vorgenommen,  bei 
reichem  ein  etwa  bis  120^  siedender,  wesentlich  aus  Benzol  und  Toluol  bestehender 
rorlauf  und  eine  oder  mehrere  höher  siedende  Fractionen  abgenommen  werden. 
)er  Blasenrückstand  und  die  zuletzt  überdestillirten  Fractionen  enthalten  die 
lauptmenge  des  noch  im  Leichtöl  enthaltenen  Phenols ,  werden  also  mit  dem 
^arbolöl  weiter  verarbeitet. 

Die  auf  Benzol  und  seine  Homologen  zu  verarbeitenden  Destillate  werden,  so- 
bm  sie  Phenole  enthalten,  mit  verdünnter  Natronlauge,  sodann  behufs  Gewinnung 
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der  Pyridinbasen ,  welche  in  der  Begel  wenige  Procente  des  Leichtdls  aoamacho. 
in  mit  Blei  ausgeschlagenen  Gtefässen  mit  verdünnter  Schwefels&are  gewuckt. 
Die  Mischung  der  Oele  mit  der  Säure  erfolgt  entweder  durch  Bähren  mit  Ihnd- 
Inft  oder  mittelst  mechanischer  Bührwerke.  Die  schwefelsaure  liosung  wird  dank 
einen  im  Boden  des  Mischgef^Bes  angebrachten  Hahn  abgezogen. 

Die  aus  den  schwefelsauren  Lösungen  durch  Alkalien  abgeschiedenen  Pjndifr 
baten  werden  durch  Bectification  gereinigt.  8ie  haben  in  der  neueren  Z^t  eiai 
erhöhte  technische  Bedeutung  erlangt,  einmal  in  Folge  ihrer  TerweDduof  nr 
Denaturirung  von  Spiritus,  dann  auch  als  Ki^tallisationsmittei  xnr  Anreicbemni 
des  Bohanthracens  (vergl.  unten). 

Um  ans  den  indifferenten,  unter  120^  siedenden  Bestandtbeilen  des  Leiditali. 
dem  sog.  Bohbenxol,  reines  Benzol  herzustellen,  wird  das  Bohbenzol  mit  eoDeea- 
trirter  Schwefelsäure  gemischt.  Die  Schwefelsäure  entzieht  dem  Bohbeoiol  die 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  und  wohl  auch  einen  Theil  des  Thiophena.  Boek 
sind  die  chemischen  Processe,  welche  sich  bei  dieser  Gelegenheit  abspielen,  Inb« 
unbekannt  geblieben.  Die  mit  den  sog.  Säureharzen  beliäene  Schwefelsäure  viri 
von  dem  überstehenden  Benzol  getrennt  Während  man  in  ft-üherer  Zeit  die« 
Säure  in  Flüsse  laufen  Hess  oder  durch  Vergraben  beseitigte,  gelingt  ihre  wenigste* 
partielle  Ausnutzungu.  a.  nach  einem  Yerfahren  der  Chemischen  Fabrik8actie&gts(& 
■chaft  in  Hamburg^.  Danach  verdünnt  man  mit  wenig  Waxser  und  erbih  di* 
durch  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  aus  fast  reiner  Schwefelsäure  beitiH 
die  zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  oder  zum  Ausoehen  d« 
Pyridinbasen  verwendet  wird.  Die  in  der  oberen  Schicht  befindlichen  Hsa 
werden  nach  der  Neutralisation  mittest  Kalk  verbrannt 

Das  über  der  Schwefelsäure  stehende  Benzol  wird  mit  Wasser  und  Nitnr 
lauge  gewaschen  und  zunächst  mit  Wasserdampf  übergeblasen  und  dann  in  << 
wirkenden  Oolonnenapparaten  einer  sorgsamen  flractionirten  DestillatioB  nst^ 
worfen;  die  Heizung  der  Blasen  erfolgt  meist  durch  eingeführte  DampftcUsng* 
Nur  auf  diese  Weise  gelingt  es,  den  stets  im  Bohbenzol  enthaltenen  Schvel^ 
kohlenstoff  als  Vorlauf  herauszunehmen.  Das  Benzol  kommt  in  den  Handel  o^ 
weder  als  sog.  KrystaUbenzol ,  .vollständig  innerhalb  eines  Grades  destUÜrend  odv 
als  sog.  90proc.  Benzol,  zu  90  Proc.  bis  100®  siedend.  Das  in  den  Theerdc^ 
lationen  hergestellte  Benzol  enthält  vielftich  noch  Thiophen.  Letzteres  wiid  ^ 
forderlichenfalls  durch  weiteres  Waschen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entfcd^ 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  Benzol  wird  auch  das  Toluol  in  den  TheerdeiiS> 
lationen  in  ^nz  oder  nahezu  reinem  Zustande  durch  Waschen  mit  SefawefeW^ 
und  fractionirte  Destillation  dargestellt. 

Die  Darstellung  von  Xylol  in  den  Theerdestillationen  ist  insofern  tob  kr 
sonderem  Interesse,  als  in  diesem  Falle  die  bei  der  Schwefelsäurewftsche  des  ^^ 
xylols  stattfindenden  Vorgänge  durch  Versuche  von  Krämer,  Spilker  und  Sb^ 
hardt^)  klargestellt  sind.  Der  wesentliche  Begleiter  der  Xylole  ist  nämliebil 
Styrol.  Die  aus  dem  Styrol  intermediär  entstehende  Styrolschweüdsäure  resgl 
nun  mit  dem  Xylol  unter  Bildung  von  Styrolxylol  und  Xylolsulibsäure: 

I.    CeH5CH=CHa  +  HOSOjOH  =  CeHßCH— OH, 

OSOsOH 

IL    CeHßCH— CHg  +  CH8C«H4CH8  =  CeHfiCH— CHa— C«H4CH« 

+  C.Hg(0Hs)i803H  +  M 

(Ob  das  Styrolxylol  oder    richtiger   gesagt  das  Phenybcylyläthan   die  hier 
nommene  Constitution  oder  nicht  vielmehr  die  folgende 

CeHgCH— CeHsCCHa)^  bezw.  CeHjCHj.OHjOeHjCCHa), 
CHg 

hat,  ist  noch  nicht  entsclüeden.)  . 

Dieses  Phenylxylyläthan,  eine  bei  293^  bis  29i^  siedende  Flüssigkeit,  binteitW 
wenn  man  das  mit  Schwefelsäure  gewaschene  Xylol  mit  Natronlauge  nei     ^ 
und  mit  Wasserdampf  überbläst     Da*  Xylol   wird  durch  FracUoniren  von 
begleitenden  Toluol  und  Cumol  befreit    Bs  stellt  ein  Gemenge  von  viel  Heta^ 
wenig  Para-  und  Orthoxylol  dar. 

Während  die  Hauptmenge  des  Benzols  und  Toluols  und  ein  grosser  T^ 
Xylols  als  Ausgangsmaterial  für  die  Bereitung  von  Farbstoffen  bezw.  '^'*'**?*^ 
dienen  und  daher  auch  im  Grossen  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zofltanas 
gestellt  werden,  kommen  andere  Mengen  dieser  Substanzen  und  vor  AUem^dis 
siedenden  Bestandtheile  des  Leichtöls  zu  mannigfacher  praktisoher  VerwenduBl 
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Trioxystearinsäuren  entetehen  in  zwei  isomeren  Hodiftcationen  bei  der  Ozy- 
lation  der  SicinÖkäure  mit.  Kaliumpermanganat  ^^). 

TrioxyBtearinsäure  bildet  £dch  wahrscheinlich  aus  der  im  Bicinusöl 
rorhandenen  ^cinolsäure.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  mikroskopisch 
[leinen  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  140^  bis  142®;  ist  unlöslich  in  kaltem,  schwer 
Oslich  in  heissem  Wasser,  Aether  und  kaltem  iJkohol;  ziemlich  leicht  löslich  in 
leissem  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol,  Toluol,  Schwefelkohlenstoff, 
?etroläther  und  Chloroform.  Durch  Jodwasserstoff  wird  sie  zu  Stearinsäure  redu- 
ort.  Jhre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich  und  daraus  krystallisirbar.  Das 
Caliumsalz  G]8^95  05.K  bildet' mikroskopisch  kleine  Nadeln,  sehr  leicht  löslich 
Q  Wasser.  — t^atriumsalz  OigHssOsNa  .  V^H^O,  kleine  Nadeln,  ziemlich 
ehwer  löslich  in  Wasser.  —  Die  Salze  der  Erdalkali-  und  Bchwermetalle  sind  ent- 
reder  schwer  löslich  oder  vollkommen  unlöslich. 

Isotrioxystearinsäure  entsteht  vermuthlich.  aus  der  Bioinisolsäure ; 
crystallisirt  wie  ihr  Isomeres  aus  Wasser  in  mikroskopisch  kleinen  Nadeln,  welche 
^ber  bei  110^  bis  111®  schmelzen;  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  AUcohol,  ziem- 
ich  leicht  löslich  in  Eisessig,  Ben;Eol  und  Toluol,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff 
ind  Petroleumäther.  Bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstoff  geht  sie  eboifalls  in 
Itearinsäure  über. 

Von  ihren  Salzen  ist  das  Kaliumsalz,  mikroskopisch  kleine  Nadeln,  leicht 
Öslich,  und  ebenso,  zum  Unterschiede  von  dem  der  Trioxy Stearinsäure,  das 
^atriumsalz  GisHggOsNa.HsO,  mikroskopisch  kleine,  rhombische  Prismien. 

Eine  dritte  isomere  /S-Isotriozystearimiäure  ist  von  Grüssner  und  Hazura^^) 
>ei'  der  Oxydation  der  Ricinela'idinsäure  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  worden. 
S(]cy8tallisirt  aus  heissem  Benzol  in  rhombischen,  an  den  Ecken  gewöhnlich  abge- 
stumpften Priränen;  aus  Essigsäure  in  langen  Nadeln,  aus  verdünntem  Alkohol  in 
reiseen,  perlinutterglänzenden  Blättchen,  die  unter  dem  Mikroskop  aus  rhombi- 
ohen  Ptismen  mit  abgestumpften  Ecken  bestehend  sich  erweisen.  Schmelzpunkt 
14®  bis  115®.  Unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  kaltem 
)enzol,  Toluol,  Chloroform,  Aether  und  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  Eisessig, 
Ukohol  und  heissem  Benzol.  JDie  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich  und  können 
crystallisirt  erhalten  werden,  die  übrigen  Salze  bilden  amorphe  Niederschläge. 

Tetraoxystearinaäure  CigH^eO«  =  Ci7H29(OH)4.COOH  syn.  Sativinsäure  s. 
1.  Art.  Bd.  VI,  8.  158. 

Hexaoxystearinsäureny  Linusinsäuren  CigH^Os  =  Ci7H2^(OH)e  .COOH 
bilden  sich  bei  der  Oxydation  der  im  Leinöl  enthaltenen  Linolensäure'''®)  und 
solinolensäure. 

Die  Linusinsäure,  das  Oxydationsproduct  der  Ijinolensäure ,  bildet  meist 
hombische,  oft  an  zwei  gegenüberliegenden  Ecken  abgestumpfte  Tafeln,  aus  ver- 
lünnteren  Lösungen  Nadeln,  und  schmilzt  bei  203®  bis  205®.  Leichter  löslich  als 
lativinsäure  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Mit  Acetyl- 
»hlorid  entsteht  ein  Hexaacetylderivat  als  gelbes,  dickflüssiges  Oel  ^®). 

Isolinusinsäure,  das  Oxydationsproduct  der  Isolinolensäure,  krystallisirt  in 
nikroekopisch  kleinen,  prismatischen  Nadeln,  die  bei  173®  bis  175®  schmelzen; 
ichwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Aether, 
Senzol,  Schwefelwasserstoff  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Das  Hexa- 
acetylderivat gleicht  dem  der  Linusinsäure,  nur  ist  es  schwerer  in  Aether  löslich. 
.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz  krystallisiren  aus  Wasser  in  kleinen,  mikro- 
ikopischen  Nadeln;  das  Bariumsalz  föllt  auf  Zusatz  von  Chlorbarium  heraus 
md  lässt  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren ;  das  Calciumsalz  zeigt  ähn- 
iche  Eigenschafben;  das  Kupfer  salz  ist  ein  grüner,  das  Silbersalz  ein  weisser 
STiederschlag,  beide  in  Wasser  unlöslich. 

Zu  den  Sauerstoffsubstitutionsproducten  der  Stearinsäure  sind  auch  die 

Ketogtearinsäuren  zu  zählen;  Monoketostearinsäure  CigH3408 
=  CsHi7CO(CH3)gCOOH^;  bildet  sich  beim  Auflösen  von  1  Thl.  Stearolsäure  in 
»  TlÜD.  concentrirter  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur,  wobei  Selbsterwärmung 
ind  ^itwickelnng  von  viel  schwefliger  Säure  stattfindet.  Nach  drei-  bis  vier- 
stündigem Stehen  wird  die  Flüssigkeit  in  viel  Wasser  gegosseä,  das  ausgeschiedene 
hroduct  mit  Wasser  voUständig  ausgewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Weisse  glänzende  Blättohen  vom  Schmelzpunkt  76®,  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
n  heissem  leicht  löslich. 

Der  Aethylester  C8Hi7CO(0Hs)8.OOOC9H5,  durch  Einleiten  von Salzsäure- 
^AB  in  die  alkoholische  Lösung  zu  erhalten ,  krystallisirt  in  schönen ,  glänzenden, 
v^eissen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  41®. 
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KetoximstearinBäure  entsteht,  wenn  1  Hol.  EetOBtearmsäure  mit  1 11 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  3  Mol.  Aetznfttron  in  alkoholischer  Lösm^  m 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  gekocht ,  und  das  nach  dem  Abdestilliren  dei  AQifr 
hols  durch  Salzsäure  ausgeschiedene  61ige  Product  mit  Aetber  aafgenomiDeB  viti 
Das  Oel  erstarrt  erst  bei  niedriger  Temperatur  zu  einer  weissen  krystallimiekn 
Masse.  Mit  yerdünnten  S&uren  spaltet  sie  sich  wieder  glatt  in  KetostesriBtimi 
und  Hydroxylamin.  Beim  Erhitzen  mit  der  drei-  bis  fünffachen  Menge  eoeea- 
trirter  Schwefelsäure  auf  100®  erieidet  sie  die  B  eck  mann' sehe  Umlagenuigiadii 
zwei  isomeren  Verbindungen,  Ootylamidosebacinsäure  CgHifNH.  C O .  (CH«)^ . COOl 
und  Nonoylaminonouansäure  G8H17  .  COKH(CHs)o  .  GOCH,  aus  den«  dtrel 
rauchende  Salzsäure  Octylamin  und  Sebaeinsäure,  bezw.  Pelargonsäure  und  9*A]ii» 
nouylsäure  erhalten  werden  kann^'). 

EineDiketostearinsäure  ist  wahrscheinlich  dieStearoxylsänre  CigHgOi 
=  C8H]70O.CO.(CHs)7.GOOH,  welche  bei  der  Oxydation  der  StearolsioR oit 
rauchender  Salpetersäure  oder  alkalischem  Permanganat  entsteht  (s.  d.  Ait). 

a  Ä 

Steorooonot.  Unter  diesem  Kamen  beschrieb  Gouerbe*)  einen  au  Gdios- 
masse  mit  Aether  extrahirten  Fettkörper,  der  in  diesem  Iiösungsmittel  dank 
begleitende  fette  Oele  in  Lösung  gehalten  wird  und  aus  dem  Verdampfbo^ind- 
stande  durch  Behandlung  mit  Alkohol  u.  s.  w.  erhalten  werden  kann.  Biranr 
gelbes ,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver,  nach  genanntem  Autor  tchwM- 
und  phosphorhaltig. 

Neuere  Autoren  betrachten  diesen  Stoff  als  eine  Mischung  Terschiedener,  ii 
der  Gehimmasse  enthaltener  Substanzen,  so  z.  B.  Fr^my*)  als  ein  Gemenge  la 
Gehimalbumin,  Oleophosphaten  und  Gerebrinsäure,  Bibra  und  W.  Müller ")  ik 
in  der  Hauptsache  aus  Fettsäuren  bestehend.  S.  S. 

StearooutinBäure.  Der  Schutz ,  den  die  Oberhaut  {Epidermis)  deu  Pflifi» 
gewährt , '  wird  sehr  gewöhnlich  weiter  vervollständigt  durch  eine  besondere  Ite' 
branscbicht,  die  Guticula,  welche  über  die  Epidermis  ausgebreitet  ist.  Ihre  Ei|S' 
artigkeit,  namentlich  die  ündurchdringlichkeit  für  flüssiges  Wasser,  Wasssrinqf 
und  andere  Gase  verdankt  die  Guticula  besonderen,  in  ihrem  Gewebe  abgelsgeiia 
oder  von  ihr  abgesonderten  Substanzen,  die  (siehe  Bd.  II,  S.  856)  von  Fr^my  u^ 
Urbain*)  als  Gutin  bezeichnet  worden  sind.  Die  Guticula  erinnert  in  cheoüieh^ 
Hinsicht  sehr  an  den  Kork,  womit  andere  Pflanzentheile  bekleidet  sind ,  da«  Oü^ 
an  das  Suberin  (s.  dieses).  Der  Gefahr  der  Vertrocknung  in  hohem  Grade  H^ 
gesetzte  Pflanzen  zeichnen  sich  durch  eine  mächtig  entwickelte,  oft  noch  dv^ 
besondere  Schichten  verstärkte  Guticula  aus.  So  z.  B.  die  gewaltigen  Blätter  dv 
A\o%  und  der  Agaven ,  von  welchen  sich  die  Guticula  abziehen  lässt ,  wenn  ^ 
Blätter  einen  Augenblick  in  siedende  Salzsäure  getaucht  werden.  Wird  die« 
Guticula  mit  Alkohol  und  Aether  gereinigt  und  mit  Eupferoxydaramoniak  od* 
starker  Schwefelsäure  von  celluloseähnlichen  Stoffen  befreit,  so  bleibt  Coto* 
zurück,  welche  bei  Siedehitze  von  alkalischen  Lösungen  aufgenommen  wird,  iodts 
Stearocutinsäure  G28H48O4  und  Oleocutinsäure  G}4H9n04  entstehen.  ^ 
erstere  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  76^  schmelzen;  die  Oleocutinsäure  erhi» 
Fr^my  nicht  in  fester  Form.  Beide  Säuren,  unter  dem  Einflüsse  siedenden  i|^ 
hols  wieder  vereinigt ,  sollen  in  Warzen  krystallisiren  und  weiterhin  durch  Ix^ 
und  Wärme  in  eine  der  Gutose  ähnliche,  neutrale,  verseif  bare  Verbindung  fi^ 
geführt  werden.  Der  Kork  (siehe  Suberin)  enthält  nach  Fr^my's  Meinung  fij^ 
40  Proc.  Gutose.  Es  wird  sich  fragen ,  ob  die  eben  genannten  Säuren  nicht  vi^ 
leicht  mit  den  von  anderen  Forschem  aus  Kork  erhaltenen  Säuren  zastsavff 
fallen.  F.  i.  ^• 

Stearolauretin  und  Stearolaurin  hatte  Grosourdi**)  AntheUe  des  v« 
ihm  aus  Lorbeeren  abgeschiedenen  Fettes  genannt,  aber  nicht  näher  unteiAicv 
(vergl.  Bd.  IV,  S.  36).  F,  A.  /• 

Stearolsäure  GigHsgOg  =  GH8(GH2)7CiG(GHa)7GOOH  wurde  von  Ot er- 
be ck^)  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  alkoholischen  Kali  auf  B>1)>^ 
Stearinsäure  (Oelsäuredibromid),  bezw.  auf  die  hierbei  zuerst  gebildete  MoDobro^ 
Ölsäure  dargestellt.  Auch  das  Elaidinsäuredibromid  liefert,  wenn  auch  *^^^ 
und  erst  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  (180^),  mit  alkohoKschem  Ki> 

Stearoconot:  *)  Ann.  eh.  phys.  [2]  56,  p.  164.  —  *)  Ebend.  [3]  2,  ^  ^'  " 
^)  A.  Würtz,  Dict.  de  chim.  2  unter  obigem  Titel. 

*)  Berichte  1885,  Referate  S.  82 ;  aus  Gompt.  rend.  100,  p.  19;  auch  Jahiesber.  1^' 
S.  1802.  —  ••)  Jahresber.  1851,  S.  563;  aus  Joum.  de  Ch.  m^icale  7,  p.  2^^  «**•' 
aach   Ph.  Gentralbl.  1851,  S.  597  und  Jahresber.  d.  Pharm.  1851,  S.  41. 
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bearolflänre  ^) ,  desgleichen  wurde  auch  bei  der  Einwirkung  von  diesem  Eeagens 
af  Stearolsäuredibromid  und  Monobromölsäuredibromid  das  Auftreten  von  Stearol- 
kure  beobachtet^). 

Man  verdünnt  die  vom  ausgeschiedenen  Bromkalium  abgegossene  Lösung  mit 
T'asser  und  zersetzt  mit  Salzsäure,  löst  die  ausgeschiedene  rohe  Säure  in  Alkohol 
af  und  versetzt  die  filtrirte  Lösung  so  lange  mit  Wasser,  als  keine  bleibende 
*rübimg  entsteht,  worauf  beim  Stehen  die  Stearolsäure  in  starken,  weissen,  seide- 
lILnzenden  Nadeln,  die  meist  zu  grossen  Büscheln  vereinigt  sind,  herauskrystallisirt. 
>nrcli  nochmaliges  tJmkrystallisiren  erhält  man  sie  ganz  rein  in  blendendweissen, 
olllangen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  48®^),  46®  2). 

Sehr  beständig ,  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  260®  nur  wenig  braun  und 
ässt  sich  grösstenÖieils  ohne  Zersetzung  destilliren. 

In  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  Alkohol,  sowie  in 
Letlier  leicht  löslich.  Bei  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt 
ie  sich  in  Ketostearinsäure ,  deren  Oxim  durch  starke  Salzsäure  bei  höherer 
[?emperatur  in  Octylamin  und  Pelargonsäure  bezw.  in  Sebacinsäure  und  Amido- 
lonansäure  gespalten  wird^).  Mit  Brom  verbindet  sich  die  Stearolsäure  zu  einem 
Mbroniid,  Dibromölsäure  s.  u.  Oelsäure,  Bd.  IT,  S.  836,  bei  weiterer  Einwirkung 
uid  unter  Hitwirkung  des  Sonnenlichtes  bildet  sich  auch  ein  Tetrabromid,  Tetra- 
>roni8tearinsäure  ^)  (s.  S.  1063).  Hit  Jod  vereinigt  sie  sich  zu  einem  Dijodid 
^jgHg^OQJa').  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Stearol- 
länre  findet  heftige  Reaction  und  Entwickelung  rother  Dämpfe  statt,  und  es 
>Ildet  sich  neben  Azelainsäure  und  Stearoxylsäure  (Biketostearinsäure)  CeHi700 
C  O .  (CH2)7  .  COOH  ein  öliger  Körper,  in  welchem  Overbeck^)  die  Azelaldehydo- 
läure  G9H111O3  vermuthete,  welche  aber  nachLimpach^)  aus  einem  Gemenge  von 
Pelargonsäure  und  Kitrosopelargonsäure  besteht.  Auch  die  Oxydation  mit  KaUum- 
permanganat  liefert  Stearoxylsäure^).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhielt 
BCarasse')  Hyristinsäure,  und  bei  massiger  Einwirkung  eine  der  Oelsäure  an- 
gehörende Säure  CißH3o02t  so  dass  sich  daraus  der  Schluss  auf  eine  zweimalige 
Doppelbindung  der  Kohlenstofifatome  ergiebt,  ein  Schluss,  der  jedoch  bei  der  Un- 
sicherheit dieser  Spaltungsmethode  nicht  besonders  beweiskräftig  ist. 

Die  Salze  der  Stearolsäure  krystallisiren  grösstentheils  gut  und  haben  die 
Eigenschaft,  beim  Zerreiben  stark  elektrisch  zu  werden.  Das  Ammoniumsalz 
scheidet  sich  aus  einer  erwärmten  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  in  perlmutter- 
glänzenden Blättern  aus,  beim  langsamen  Verdunsten  bilden  sich  grosse  rhombische 
Tafeln.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  sowie  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Beim  Kochen  der  Lösung  entweicht  Ammoniak  und  es  scheiden  sich 
Nadeln  eines  sauren  Salzes  ab. 

Bariumsalz  (Gi8H3i02)2Ba  scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösung  in  Alkohol 
krystalllDisch  ab;  in  Aether  unlöslich,  zersetzt  sich  oberhalb  200^,  ohne  vorher 
zu  schmelzen. 

Calciumsalz  (G|gH3i02)2Ga.H20  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  alkoho- 
lischen Lösung  des  Ammoniumsalzes  mit  Calciumacetatlösung  in  hübschen  Kry- 
Stalldrusen,  aus  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehend,  ab,  ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Kalium-  und  Katriumsalz  bilden  schwierig  krystallinisch  zu  erhaltende 
Seifen,  die  leicht  auch  in  schwerer  lösliche  saure  Salze  übergehen. 

Silbers  alz  CigHsiO^Ag.  Körnig  weisser  Niederschlag,  der  sich  langsam  am 
Lichte  schwärzt. 

StearolsäurephenylhydrazidCa4H8gK90  =  Ci7H8iCOKaH2CeH5  entsteht 
durch  Erhitzen  molekularer  Hengen  Stearolsäure  und  Phenylhydrazin  auf  140^  und 
krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  81,5^  bis  82^.  Löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  hellgelber  Earbe,  die  auf  Zusatz  von 
Blaliumdichromat  in  ein  vergängliches  Bosenroth  umschlägt  ^). 

Stearolsäuredibromid,  Dibromölsäure  CgH?.  CBr(GH2)7GOOH  ist  das 
erste  Anlagerungsproduct  des  Broms  an  die  Stearolsäure.  Farbloses  dickes  Oel, 
schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ^). 
Stearolsäuredijodid,  Dijodölsäure  OgHfGJ :  0J(GHs)7G00H,  bildet 
sich  bei  Gegenwart  von  Eisenjodtir  durch  Addition  der  Stearolsäure  mit  Jod  in 
einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff.  Han  destillirt  den  Schwefelkohlenstoff  ab, 
entfernt  den  grössten  Theil  des  Jods  durch  längeres  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 

Stearolsäure:  ^)  Overbeck,  Ann.  Chem.  140,  S.  49.  —  ^)  Limpach,  Ebend.  190, 
S.  294.  —  ^)  Marasse,  Ber.  ;9,  S.  359.  —  *)  Hazara,  Monatih.  Chem.  9,  S.  470. 
Hazara  a.  Grüsaner,  Ebend.  S.  952.  —  ^)  Liebermann  u.  Sachse,  Ber.  24,  S.  4116. 
—  «)  Baruch,  Ber.  27,  S.  172.  -  ')  Holt,  Ber.  25,  S.  2670. 
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bade,   entfärbt  mit  alkohoÜBcher  oder  wässerig^er  schwefliger  Säure  und 

Wasser  ^). 

Weisse  Krystallschappen,  die  der  Stearolsäore  sehr  ähnlich  sind  und 

schwer  von  ihr  trennen  lassen.    Schmelzpankt  50®  bis  51®. 

Das  Ammoniumsalz  bildet  schwer  lösliche  atlasglänzende  Bl&ttchn 

Das  Silbersalz  CigHsi  J^Oj  .Ag  fällt  weiss,  färbt  sich  bei  100®  wser  M> 

silberabscheidnng  gelb,  wolrai  eine  neue  jodhaltige  Säure  entsteht  ^).        C.  A 

Stearoü)  Stearinsäureketon,  Dibeptdecylketon  (0x7H]|5)sCO  ist  zooit  tä 
der  Destillation  der  Stearinsäure  für  sich  oder  ihres  Kalksalzes  erhalt^i 
Doch  ist  das,  was  hierbeiBussy^),  Bedtenbacher^)  undBowney')  dabei 
ten,  allem  Anschein  nach  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen.  Erst  Heintz*) 
durch  Erhitzen  der  Stearinsäure  mit  Kalk  und  wiederholte  Behandlung  des 
mit  Alkohol  oder  Aether  das  reine  Stearon  dar.  Auch  beim  Erhitzen  der 
säure  mit  Phosphorpentoxyd  wurde  ein  Körper  von  der  Zusaranaensetsong  !• 
Stearons  erhalten,  der  jedoch  im  Schmelzpunkte  wesentliche  Abweichongeo  Mvfh 

Zur  Darstellung  bedient  mau  sich  wohl  am  besten  des  Verfahrens  Tt>n  Krafft%| 
Man  reibt  Stearinsäuren  Baryt  mit  gepulvertem  Aetzkalk   zusammen   und 
in  kleinen  Quantitäten  in   schwer  schmelzbaren  Bohren,   indem   man   gi 
mittelst  einer  Wasserstrahlpumpe  den  Druck  auf  10  bis  12  mm  vermindert, 
lirt  unter  demselben  Druck  die  flüchtigen  Beimengungen  ab,  und  kry 
Bück  stand  aus  siedendem  Isobutylalkohol  um. 

Zarte,  perlmutterglänzeude  Blättchen,  sehr  schwer,  selbst  in  siedendem 
löslich.     Schmelzpunkt  87®,  88,4®.     Spec  Gew.  d^^  =  0,7979,  d^  =  0,7932. 

Das  durch  Erhitzen   der  alkoholischen  Lösung  mit  Hydroxylamin 
Stearoxim  (Ci7H35)20 .  NOH  ist  ein  amoniher  Körper  von  stearinähnlicheoiAv 
sehen,  und  dem  Schmelzpunkte  62®  bis  63®®). 

Bei  der  Einwirkung  von   überschüssigem  Brom  entweicht  Bromi' 
und  es  bildet  sich  Di brom stearon  CuHfgBrgO  als  eine  rothe,  ölige  H 
die  beim  Schütteln  mit  Wasser  erstarrt,  nach  dem  Waschen   mit  Ammoniak 
kaltem  Alkohol  schUesslich  aus  Aether  umkrystallisirt  wird.    Blfitterige- 
die  bei  72®  schmeben  und  in  kaltem  Aether  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Durch  Erhitzen    mit  Phospborpentachlorid   und  Beduotion    des   en 
Chlorids  mit  Jodwasserstofl'säure  und  Phosphor  erhält  man  das   normale 
triacontan. 

Das  von  Kipping^)  durch  Erhitzen  mit  Stearinsäure  erhaltene   und  « 
schwarzen  Hasse   mit  Alkohol   und   Aether   ausziehbare   Stearon    bildet 
wachsartige;  mikroskopische  Täfelchen,  die  gegen  75®  bis  76®  schmelzen,    D« 
Hydroxylamin  daraus  erhaltene  Stearoxim  schmilzt  bei  58®  bis  59^,  löslich  ia 
zol  und  heissem  Alkohol,  sowie  in  Säuren  und  AlkaUen. 

Hepdecylmethylketon^)  OjfHss .  CO  .OH3  hildet  sich  bei  der  Des^ 
eines  innigen  Gemenges  gleicher  Gewichte  stearinsauren  and  essigsauren 
im  luftverdünnten  Baume,   nochmalige  Bectification,  Auspressen  und  U 
siren  aus  Alkohol. 

Schmelzpunkt  55,5®,  Siedepunkt  unter  160  mm  Druck  266,5®. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  resultirtVi 
säure.  C.  S, 

Stearonitiil^  Stearinsäurenitril  s.  S.  1062. 

Stearophanin.    Francis^)  entzog  den  mit  Weingeist  behandelten 
kömern    (Früchte    der  Anamirta  paniculata   Colebrooke')    mit   Aether    das 
erhielt  es  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  in  reinerem,  un_ 
Zustande  und  bezeichnete   es   als  Stearophanin,   die  durch  Verseifung   darsoi 
wonnene  Säure  als  Stearophansäure.    Mit  Heintz*)  ist  letztere  als  der 
Sache  nach  aus  Stearinsäure  bestehend  zu  betrachten;  Szteyner^)  und  Rom 
fanden  daneben  auch  Palmitinsäure.  .P.  A.  /. 


Stearon:     ^)  Bussy,  Ann.Chem.  9,  S.  269.  —  ^)  Redtenbacher,  Ebead.  3S,  &! 

—  8)  Rowney,  Ebend.  88,  S.  286.  —  *)  Heinti,  Ann.  Phys.  [l]  94,  S.  272;  96,  1 

—  ö)  Krafft,  Ber.  15,  S.  1715.  —  «)  Spiegier,  Monatsh.  Chein.  5,  S.  243.  —  ^ 
ping,  Journ.  ehem.  Soc.  57,  p.  537;  Chem.  Centr.  1890,  i,  S.  670.    —    ®)  Krafft, 
12,  S.  1672;  15,  S.  1704. 

Stearophanin:     ^)  Annalen  1842,  42,  S.  254.    —    *)  Vergl.  Bd.  II,  S.  756,  C< 
Plückiger,    Grundriss    der  Pharmakognosie,    2.  Aufl.,    Berlin    1894,    S.  67;    o4n 
Pharmakognonie  des  Pflnnxenreickes,  3.  Aufl.,  1891,  S.  870.  —  ^)  Jahresber.  1852,  &i 
Jahtesber.   d.    Pharm.  1852,  S.  157.  —  ^)  Ueber  das  Vorkommen  kohlenstoffireicfacir, 
FetUäuren  etc.,  Dissertation,  Halle  1882.  —  ^)  Jahresber.  d.  Pharm.  1878,  S.  141. 
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Steppenflali  s.  nnter  Natriumchlorid. 

Steroority  ein  Phosphonalz  von  der  Zusammensetzung  PO^CNHjNaH .  4  H^O 
iryBtallidrt  monoklin,  Axenverhältniss  2,8828  : 1 : 1,8616.  E.  F, 

Steroulia.  Eine  in  ungeföhr  90  tropischen  Species  vertretene  Gattung  der 
ait  den  Malvaceen  nahe  verwandten  Familie  der  Sterculiaceen. 

Eine  Anzahl  Sterculiaarten  hahen  in  neuerer  Zeit  theils  als  Faserpflanzen 
Bedeutung  erhalten,  so  die  ostindischen  Bpecies  SU  viUosa  Boxh.  („Udali''},  St. 
olorata  IU>zh.  („Khaus*^)  und  St.  guttata  Boxh.  Andere  liefern  esshare,  sehr  ölhaltige 
lamen,  wie  St.  foetida  L.  („Stinkmalve")  und  St.  alata  Boxh.  Endlich  wird  in 
Mindien  von  verschiedenen  Sterculiaspecies  in  grösserer  Menge  schleimartiger 
^flanzengummi  gewonnen,  so  z.  B.  von  St.  urens  Boxh.,  St.  aeaphigera  Wall.  (nBoa- 
ftmpayang''  der  Malaien),  in  AMka  (Sierra  Leone  etc.)  auch  von  St  tragacantha 
ondl.,  dessen  traganthähnliches  Gummi  zuweilen  im  Senegalgummi  angetroffen  wird. 

Die  in  neuester  Zeit  als  Genussmittel  undMedicament  hekannt  gewordene  afrika- 
ische St.  acuminata  Beauv.,  welche  die  Kola-  oder  Gurunüsse  Uefert,  ist  in  das 
fenus  Cola  zu  verweisen.  E,  S. 

Stere  nannte  Schröder  die  gemeinsame  Baumeinheit,  welche  die  Atome  aua- 
oger  Elemente  in  den  Molekularvolumina  ihrer  Yerhindungen  einnehmen. 

Stereooaulon»  Biese  der  Familie  der  .  Cladouiaceen  angehörende  Flechten- 
attung  enthält  anscheinend  als  allgemeinen  Bestandtheü  Atranorsäure.  Zwar 
kod  Coppola  ^)  in  St  vesutnanum  angeblich  nur  Bernsteinsäure,  dagegen  Patern  6^) 
.tranorsäure,  welcher  nun  glaubt,  dass  die  als  Bemsteinsäure  angesprochene  Säure 
in  Zersetzungsproduct  der  Atranorsäure  sei.  Zopf)  erhielt  aus  dieser  Flechte 
asser  der  letzteren  Säure  noch  Psoromsäure  (Bd.  Y,  S.  888).  Atranorsäure  wurde 
on  Zopf  nachgewiesen  in  St.  alpinum  Laurer,  neben  Stereocaulsäure  (s.  diese),  in 
t.  eoraiioides  Fries,  St.  incrustatum  Flörke,  St  denudattim  vor.  a  genuinum  Th.  Fries, 
nd  St.  tomentosum  Fries,  neben  Psoromsäure ,  ferner  in  St.  pileatum  Ach.,  St,  con- 
ifMitf um  Hoffmann,  neben  einer  weissen  krystallisirbaren  Substanz,  mSt.paeehdlel/., 
f.  virgaium  Ach,  /.  primaria  Wainio  (neben  einem  in  farblosen  Kadeln  krystalli- 
renden  Körper,  welcher  mit  Kalium  rothgelbe  Nadeln  bildet)  und  in  der  aus  der 
ierra  Achala  (Argentinien)  stammenden  St.  ramuloautn. 

Die  Atranorsäure  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  und  namentlich  aus  Ghloro- 
Tm  in  schönen  Formen,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195^  bis  197^^),  190^  bid 
>4«*),  187»  bis  191®*).  Sie  löst  sich  schwer  in  Aether,  Petroläther,  Xylol,  Eis- 
isig  und  Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  Chloroform,  namentlioh  beim  Kochen. 
I  Alkalien  löst  sie  sich  leicht  und  mit  gelber  Farbe,  verändert  sich  aber  bald  in 
leser  Lösung.  Auch  in  Natriumcarbonatlösung  löst  sie  sich  mit  gelber  Farbe 
ihn  Erwärmen.  Dagegen  löst  sie  sich  in  letzterer  Lösung  bei  gewöhnlicher 
nnperatur  kaum,  nicht  in  Kalium-  und  Natriumbicarbonatlösung.  Die  alkoho- 
iche  Lösung  wird  von  wenig  Chlorkalklösung  gelb  gefärbt,  von  mehr  wieder  ent- 
rbt,  von  wenig  Eisenchlorid  dunkelbraunroth  gefärbt. 

Die  Atranorsäure  ist  keine  Säure,  sondern  der  Methylester  einer  solchen^), 
u  ans  Parmelia  perlata  vom  Beferenten  dargestellte  Parmelin  ^)  ist  damit  identisch. 

Für  die  Atranorsäure  stellte  Paternd  die  Formel  C^gHjsOg  auf,  die  auch 
sferent  bestätigen  konnte.  Zopf  dagegen  nimmt  dafür  C2oH]809  an,  um  die  Bil- 
mg  von  seiner  Hämatommsäure ,  die  nach  C22H24O10  zusammengesetzt  sein  80U, 
irch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Atranorsäure  gut  zu  erklären.  Indess  findet 
ihei  eine  tiefergehende  Zersetzung  statt.  Wird  die  Atranorsäure  anstatt  mit 
Ikohol  mit  Wasser  auf  150^  erhitzt,  so  zerfällt  sie  nach  Paterno  in  Atranorin- 
ore  (farblose  Kadeln,  bei  100^  bis  101^  schmelzend)  und  Atrarsäure  (bei  140^  bis 
1^  Bchmelzende  glimmerartige  Blättchen),  die  nach  CgH^gO^  beziehungsweise 
\eh  CioHioOs  zusammengesetzt  sein  und  entsprechend  der  Gleichung  C^gHigOs 
HgO  =  C9H10O4  4"  CjoHioOs  entstehen  sollen.  O.  H. 

StereocatilBftiire  nennt  Zopf*)  eine  Substanz,  welche  die  Atranorsäure  in 
ereocaulon  alpinum  Laurer  und  die  Vulpinsäure  in  Lepra  chlorina  Ach.,  letztere 
echte  vom  Königstein  in  der  sächsischen  Schweiz,  begleitet. 

Diese  Substanz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
»kt  200<>  bis  201^,  löst  sich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform, 

Siereocaulon:     ^)  Coppola,  Gazz.  chim.  ital.  10,  p.  9.  —  ^  Paternö,  Ebend.  p.  349. 
•)  Zopf,  Ann,  Chem.  ^88,  S.  56  bis  63.    —    *)  Paternö  u.  OgUaloro,   Jahresber. 
77,  S.  811.  —  *)  Ref.  hat  diese  Untersuchung  noch  nicht  publicirt.  —  ®)  Hesse,  Ann. 
en.  fi84,  S.  173. 

*)  Zopf,  Ann.  Chem.  288,  S.  56. 
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1072  Steatin.  —  Stechginster, 

Steatin  nannte  Gmelin  das  Cerebrot  von  Conerbe  siebe  unter  teelxnita» 
Bd.  II,  SL  487. 

Steatit^  Speckstein,  zum  Tbeil  Bildstein,  Pagodit,  Lardit,  Agalmatoiith  (sfk 
diese)  bezeichnet  die  gewöhnliche  dichte  Varietüt  des  Talkes ,  welche  eich  ladt 
schneiden  lässt.  Er  ist  weiss,  grünlich,  graulich,  fühlt  sich  mild  undfetüga 
und  findet  sich  eingesprengt  als  derbe  nierenfurmige  Knollen  in  den  TeiscbiäeB' 
sten  Gesteinen.  Die  mächtigsten  Lager  scheinen  nach  Fischer  ^)  in  Shoa-Bfaao  \a 
Foochow  (China)  vorhanden  zu  sein,  sonstige  bemerkenswerthe  VorkonuBBfli 
sind:  Göpfersgrün  bei  Wunsiedel  in  Bayern,  BrianQon  in  Frankreich,  Lovell  k 
Massachusetts.  Der  Bteatit  ist  als  secundäres  ÜmwandlungBproduct  von  thamrit 
freien  oder  -armen  Mineralien,  wie  Olivin,  Enstatit,  Strahlstein,  Saüt  etc.,  aoin- 
fassen ,  daher  auch  diö  häufigen  Pseudomorphosen  nach  diesen  Minenliea,  «3- 
gegen  die  bekannten  Pseudomorphosen  nach  Quarz  und  Dolomit  von  Gdpüer^iii 
nur  als  Yerdrän^ungen  anzusehen  sind  ^). 

Die  chemische  Zusammensetzung  ergiebt  im  Allgemeinen  EC^^i^^Su^if-  ^ 
Analyse  von  Heddle^)  ergab  für  einen  im  Homblendegnelss  von  Schotüand  tsh 
tretenden  Steatit:  Si 0259,11,  A1.30bO,46,  F2O8  2,65,  Fe0  3,25,  MCnO  0,23,  CaO&,4ä. 
Mg O  28,67,  H2O  5,16.  Yor  dem  Löthrohr  wird  er  hart,  bis  6,  leuchtet  stark,  schade 
aber  kaum.  In  der  Phosphorsalzperle  wird  er  nur  schwer  zersetzt  zum  CBts- 
schiede  vom  blätterigen  Talk,  der  unter  Anschwellen  leicht  ein  Kieselskelett  bOäft 

Technische  Verwendung  findet  der  Steatit  als  Schmiere  und  Schminke,  &nff 
wird  er  zum  Zeichnen  und  als  feuerfestes  Material  für  Gasbrenner  etc.  beniiBL 

E.F. 

Steatoid  siehe  Talkoid. 

Stechapfel.  Die  meist  weiohstachelige  Frucht  der  Datura  Strtunpmum  L 
welche  bis  ungefähr  400  Samen  enthalten  kann  ^).  Weingeist,  den  man  mit  eini^ 
Samen  schüttelt,  nimmt  die  bei  Spergulin  (s.  d.  S.  983)  erwähnte  grünliche  od« 
bläuliche  Fluorescenz  an,  die  durch  Ammoniak  in  Gelb  übergeht.  I>a8  als  Dataiii 
(Bd.  II,  B.  986)  bezeichnete  Alkaloid  ist  ein  Gemenge ')  von  Hyoscyamin  mit  waif 
Atropin  und  Scopolamin  (siehe  dieses) ;  die  Samen  geben  unge&hr  Vs  P^^  ^ 
dieser  mydriatischen  (die  Pupille  erweiternden)  Basen.  Aus  dem  fetten  Odedv 
Stechpalmen,  das  nahezu  25Proc.  beträgt,  hatG^rard^)  Datarasäure  CnB^^ 
in  Krystallen  dargestellt,  die  bei  55,5^  schmelzen;  sie  ist  von  N5rdlinger*)  m 
im  Palmöle  (Bd.  lY,  S.  1117)  nachgewiesen  worden.  Die  Samen  hinterlasco^ 
der  Verbrennung  2,9  Proc.  Asohe. 

Ungefähr  ebenso  viel  Alkaloid  wie  die  Barnen  enthalten  die  Bl&tter  der  Ddti^ 
StramoniuMf  weniger  die  Stengel.  Die  Asche  der  Blätter  beträgst  bia  aber  17 1^* 
ein  ansehnlicher  Theil  des  Calciums  ist  in  dem  Gewebe  der  Blätter  in  Fom^ 
Oxalat  abgelagert  ^). 

Datlira  Tatula  L.,  eine  Abart  (Varietät)  der  D.  Stramonim,  Datura  Mdd  L^* 
Südasien  und  Afrika ,  Datura  fastuosa  L.  {D.  alba  Nees)  in  Indien ,  Z>.  ar^orta  L 
{Bn*gman8ia  Candida  Persoon)  in  Peru  und  Columbia,  scheinen  gleichfalls  die  ob* 
genannten  mydriatischen  Alkaloide  zu  enthalten.  F,  A.  E 


Steohg^inster^  Besenginster  oder  Pfriemenkrant,  Sarothamnus 
Koch  1)  (5^.  vulgaris  Wimmer,  Ct^isus  seoparius  Link,  Spartium  seoparium  Ifc),  <» 
durch  das  europäisch  -  mittelasiatische  Florengebiet ,  auch  in  England,  weit  i«^ 
breiteter  Strauch^).  Aus  den  beblätterten  Spitzen  erhielt  Stenhonee  das  brj 
stallisirte  Scoparin  (s.  dieses)  und  das  Alkaloid  Spartem  (s.  dieses;  auch  Flückifex; 
Reactionen,  Berlin  1892,  S.  142),  von  welchem  die  Spitzen  ungefähr  Vi  P** 
Mille  geben.  Beinsch^)  bemerkte  auch  einen,  wie  es  scheint,  krystaUlsirtiiA 
Körper  von  sehr  bitterem  Geschmacke  in  dem  Kraute,  nicht  in  der  Wurzel. 
r.  A,  F 

Steatit:  i)  Fischer,  Neues  Jahrb.  f.  Min.  etc.  1881,  2,  S.  228.  —  *)  Nauck,  P«^ 
Ann.  75,  S.  129.  —  ^)  In  Groth»8  Zeitschr.  f.  Krystall.  7,  S.  190. 

Stechapfel:  ^)  Flückiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.,  Berlin  1891,  &  1013  ^ 
dessen  Grundriss  def  Fharmako^^nosie,  2.  Aufl.,  Berlin  1894,  S.  244.  —  ^)  Schütte,  Arck^ 
Pharm.  1891,  229,  S.  519.  —  S)  Journ.  de  Pharm,  et  deCh,  1890,  22,  p.  249  nad  1^ 
^5,  p.  8;  aus  Compt.  rend.  1890,  2.  Semestre,  p.  305;  auch  Jahresber.  d.  Pharm.  1^* 
S.  279  und  1892,  S.  342;  ferner  Berichte  1893,  Referate  S.  287.  Nicht  zu  verweeks^ 
mit  der  sogenannten  Daturasaure  von  Peschier,  Bd.  II,  S.  935.  —  *)  Berichte  li9L 
Referate  S.  578.  —  ß)  Flückiger,  1.  c,  S.  706  u.  S.  243. 

1)  Abbildung:  Bentley  and  Trimen,  Medicinal  Flantt  1880,  i,  p.  70.  —  *)  Ha«- 
bury  andFlückijfer,  Pharmacographia.  Second  edition  (London  1879),  p.  170-  —  *)  Jiiluw 
bericht  d.  Pharm.  1846,  S.  53. 


Sternquarz.  —  Stickstoftl  1123 

StemquarSy  radialstengliclier  Quarz  von  Stark epbaob  in  Böhmen. 

Stemsapphir  syn.  Katzensapphir.  Eine  in  den  Flussgeschieben  von  Ceylon 
und  Indien  vorkommende  Varietät  des  Sapphir  (siehe  Korund),  welche  symmetrisch 
aber  die  Axe  e  rund  geschliffen  einen  sechsstrahligen  Lichtstem  erscheinen  lässt, 
WM  wohl  durch  faserige  Structur  hervorgerufen  wird.  E»  F. 

Stetefeldit  wurde  von  Biotte  (Berg-  und  hüttenm.  Zeit,  Jahrg.  XXYI, 
Nr.  30,  8.  253)  ein  Silbermineral  aus  dem  Empiredistrict  im  südöstlichen  l^eile  von 
l^evada  benannt.  Dasselbe  ist  jedoch  nur  als  Gemenge  von  Silber- ,  Kupfer-  und 
Bleiverbindungen  anzusehen.  E,  F. 

Btethal  syn.  mit  Stearylalkohol. 

Btethyly  Badical  des  Stearylalkohols  CigHsj. 

Btibiäthiiiy  -&thyl^  -amyl  u.  s.  w.  siehe  unter  Antimonradieale,  organische. 

Stibioonit  syn.  Stiblith,  zum  Theil  Antimonocker  2Sb02  4*  H2O,  ist  wohl 
iIs  Q^'drat  des  Antimonockers  (8b204)  anzusehen.  Er  tritt  als  Yerwitterungs- 
MToduct  von  Antimonit  und  antimonhaltigem  Eahlerz  in  derben,  fettglänzenden 
?ftrtien  (Härte  =  5)  oder  in  erdigen  Krusten  und  Anflügen  auf.  Farbe  schwefel- 
;elb  bis  rostgelb.  E,  F. 

Stibilith,  Stiblith  siehe  Sübiconit. 

Stibine  heissen  die  den  Aminen  analogen  Antimonverbindungen  s.  Antimon« 
adicale,  organische  (Bd.  I,  8.  686). 

Stibiohexargentit  (Petersen  inPogg.  Ann.  137,  8.  382)  Ag^Sb  bildet  wie  der 
(tibiotriargentit  AgsSb  ein  Glied  der  vielfach  zusammengesetzten  Reihe  des  Wis- 
Quthsilbers  oder  Biskrasits  (siehe  diesen).  E,  F. 

Stlbiophyllit  syn.  Antimonphyllit ,  Antimonblüthe ,  Weissspiessglanzerz, 
ralentinit  (siehe  letzteren). 

Stibiosinoyl  nannte  Cooke  Legirungen  von  Antimon  mit  Zink. 

Stiblt  syn.  Weissspiessglanzerz  s.  Valentiuit. 

Stibium  syn.  Antimon. 

Stibnit  syn.  Antimonit  (siehe  diesen). 

Stibonium  die  den  quatemären  Ammoniumsalzen  analogen  Verbindungen 
m  Antimons. 

Stichherdy  Spurtiegel,  Bassin  de  coull^,  8melting  pot,  nennt  man  die  vor 
ir  Brast  der  Schachtöfen  liegende  Vertiefung,  in  welche  der  geschmolzene  Inhalt 
Hl  Ofens  abgestochen  wird. 

Stichröhre  wird  bisweilen  die  gerade  Bohre  genannt,  die  man  zum  Abkühlen 
nr  Dämpfe  bei  der  Destillation  benutzt. 

Stickgas  B.  u.  Stickstoff. 

Btickoxydy  Stickoxydul  s.  u.  8tickstoffoxyde. 

Stiekozyd;  Bchwefelsaures  ^  StickorydschwefelsAure ,  Nitrosylschwefel- 
Iure,  Nitrosulfonsäure  s.  u.  8chwefelsäurefabrikation. 

Stickoxyd)  Bohweflig saures ^  s.  u.  Schwefelstickstoffsäuren  (Bd.  VI, 
512). 

Stickstoify  N.  Der  Stickstoff,  Nitrogenium,  in  Frankreich  Azote  (Symbol  Az), 
BSt  auch  Salpeterstoff,  Stickgas,  in  frühester  Zeit  phlogistisirte,  mephitisohe  oder 
rdorbene  Lnft  genannt ,  ist  ein  fSarb-,  geruch-  und  geschmackloses  Elementargas, 
ilclies  Pflanzenfarben  nicht  verändert,  den  Verbrennungs -  wie  den  Athmungs- 
ocess  nieht  zu  unterhalten  vermag,  auch  selbst  nicht  brennbar  und  durch  Alka- 
li nicht  absorbirbar  ist.  Sein  Atomgewicht  ist  =  14,  nach  Stas^)  =  14,044, 
ch  Clarke^)  =  14,021  für  H  =  1  und  =  14,029  für  O  =  16. 

Stickstoff,  N.:  ^)  Stas,  Untersuchungen  über  die  Gesetze  d.  ehem.  Proportionen, 
ipxig  1867.  —  ")  Clarke,  Phil.  Mag.  [5]  12,  p.  101;  JB.  1881,  S.  6.  —  «)  Chaptal, 
hn«nts  de  chimie  1790,  I,  p.  128.  —  *)  Deleste,  Compt.  rend.  5i,  p.  286;  JB.  1860, 
09  o.  803.  —  *)  Hartley,  Chem.  Soc.  J.  29,  p.  137  u.  30,  p.  237;  JB.  1876, 
1215.  —  •)  Becchi,   Ber.  1878,  S.  690.  — •  ')  Ch.  Erkin,  Chem.  Soc.  J.  24,  p.  64; 
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1074  St^in,  lithographischer.  —  Steinkohlen. 

Tationen  zu  unterwerfen  hatte.  Die  Aufsuchung  jenes  ersten  Ai 
galt  als  eine  der  schwierigsten  Hauptaufgaben  der  Alchemisteu ,  obichca  at  flij 
folgerichtig  darunter  eine  nicht  allzu  seltene  Substanz  dachten.  DaatjciUial 
nur  wenige  Forscher  in  den  Besitz  des  Steines  der  Weisen,  gelangten,  erkline  M 
durch  die  Annahme»  dass  dieses  Glück  nicht  durch  unverdrossene  Bemühnng  Mä 
zu  erreichen  sei,  sondern  dass  dazu  auch  die  besondere  Gunst  des  Schicks^  fjiS| 
destination ,  erfordert  werde.  Es  versteht  sich ,  dass  durch  alle  diese  Trog^etife 
der  Phantasie,  die  sich  auf  Grund  einiger  weniger  richtig  beobachteter  chcmiKfta 
Thatsachen  im  Laufe  der  Jahrhunderte  üppig  entfalteten ,  genaue  TorsteDizafil 
über  das  Aussehen  des  gesuchten  Steines  und  der  dazu  führenden  UattezsabsHi 
ausgeschlossen  sind.  Er  hiess  demgemäss  auch  wohl  rot  he  Tinctar  ndt  Bfliif 
auf  die  Farbe  des  ersehnten  Goldes,  oder  Medicin  der  dritten  (höchsten)  Orl- 
nung.  —  Zu  vergl.  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  2  (Braunschweig  1S44],  S.  Ifl 
bis  182;  auch  dessen  Beiträge  zur  Gesch.  d.  Chem.  1869,  8.  449;  sowie:  Sl 
Alchemie  in  älterer  und  neuerer  Zeit  1886.  Bert  helot,  Les  Origines  de  TAl^a« 
Paris  1885  (Bd.  II  des  Gesammtwerkes:  La  Chimie  dans  l'antiquit^  et  au  be?« 
&ge);  kurze  üebersicht:  Revue  des  Deux  Mondes,  Septembre  1893,  p.  SIS— SM 
Bolton.  A  select  Bibliography  of  Chemistry  36,  Nr.  850;  Pnblieations  ol  * 
Bmithsonian  Institution,  Washington  1893,  Part  6;  vergL  Apotheker-Zeitang  Nr  | 
(Berlin,  3.  Januar  1894),  S.  8.  ^.  Ä.  T.    \ 

Steiiiy  lithograplÜBoher.  Zur  Lithographie  werden  Kalksteine  des  ohaü 
Jura  verwendet ,  welche ,  wie  z.  B.  bei  Solnhofen  in  Bayern  und  Cirin  in  fisk 
reich,  ein  vollständig  gleichmässiges ,  sehr  feines  Eom  haben  und  sich  in  etaa 
Platten  ablösen.  £.  f' 

Stein^  lydisoher  syn.  Kieselschiefer.  ' 

Stein  alkaH^  Alkali  minerale,  alte  Bezeichnung  für  Soda. 

Stelnbühler  Gelb^  gelbe  Halerfarbe  aus  unreinem,  wasserfreiem,  eb!^ 
saurem  Kalk  bestehend. 

Steinbutter  siehe  Bergbutter.  | 

Steinohemie;  Mineralchemie  siehe  unter  Chemie. 

Steinflaohfl^  Steinfleisoh  syn.  Asbest  (siehe  diesen). 

Steingut  siehe  unter  Thonwaaren. 

Steinheilit  siehe  Dichroit 

Steinholz  siehe  Bergholz. 

Steinkohlen^).    Als  Steinkohlen  oder  Schwarzkohlen  werden diej<o| 
sedimentären  Ablagerungen  fossiler  Brennstoffe  bezeichnet ,  welche  sich  sovoi^ 
den   der  paläozoischen  Bildungsperiode  oder  dem  Uebergangsgebirge  zugeböi' 
Schichten   als   auch   in   den   darüber  folgenden  jüngeren  Schichten  mc       '" 
Alters   eingelagert  linden,   also   vom  Zechstein  aufwärts   bis  in  die  oi 
Periode  hinein  auftreten  und  innerhalb  derselben  verbreitet  sind.     Yom 


Steinkohlen:  ^)  Aeltere  Angaben  in  KerVs  MeUllhüttenkonde  i,  S.  284.  Rnttn 
Observation  on  coal;  Phil.  Mag.  2,  1833.  v.  Leonhardt,  Populäre  Yorlesnagea  ^ 
Geologie  2^  1838.  Al.  Petzholdt,  Ueber  Calamiten  und  Steinkohlenbildung ,  Dre«^' 
Leipzig  1841.  Göppert,  Entstehung  der  Steinkohlen  u.  Standort  ihrer  Pflanzen,  Btf^ 
1848.  Geinitz,  Fleck  u.  Hartig,  Die  Steinkohlen  Deutschlands  und  anderer  I^ 
Enropas,  ihre  Natur,  Lagerungsverhältnisse  etc.,  Statistik  und  technische  Verwes^ 
München  1863.  K.  Mohr,  Geschichte  der  Erde,  Bonn  1866,  S.  82  ff.  Garlt,  Die  d€i 
Steinkohle  als  Handelswaare ,  Bremen  1868.  Mietjssch,  Geologie  der  Steinkohleo' 
Leipzig  1875.  H.  Schmick,  Period.  säcnl.  Schwankungen  d.  Seespiegels,  2.  Aafl.t  ^, 
1878.  J.  Pechar,  Kohle  u.  Eisen  in  allen  Ländern  d.  Erde,  WeltansstellaagsbeiA 
Berlin  1878.  Fremj,  Bildung  d.  fossil.  Brennmaterialien;  Compt.  rend.  1879;  Ber^*! 
hüttenm.  Ztg.  1879,  S.  342.  Kerpely,  Fortschr.  d.  Eisenfaüttentecbn.  1879/80,  ^  \ 
van  Tieghem,  Bacillus  amylobacter,  Compt.  rend.  1879,  p.  1102;  Dingl.  pol.J.  1^^^ 
S.  85.  F.  Muck,  Grundztige  und  Ziele  der  Steinkohlenchemie,  Bonn  1881,  2.  ^^''^ 
Chemie  der  Steinkohle,  Leipzig  1891.  Reinsch,  Neue  Untersuchungen  über  Mikfoit^ 
d.  Steinkohlen  des  Carbons  u.  s.  w.,  Leipzig  1881.  AI.  Petzholdt,  Beitrag,  s.  Kess^ 
d.  Steinkohlenbildung  nebst  Kritik  d.  Werkes  von  Reinsch,  Leipzig  1882.  ^-^^^i 
d'Eury,  Bildung  der  Steinkohlen,  Ann.  min.  1882.  Zincken,  Die  geolog.  HonxoBte  ^1 
fossilen  Kohlen,  Leipzig  1883.  G  um  bei,  Beitr.  z.  Kenntniss  d.  Textarverhsltoi'^ 
Mineralkohlen,  Sitzungsber.  d.  Bayer.  Akad.  d.Wiss.,  München  1883.  F.  Muck,  ßß^ 
buch  d.  Steinkohlenchemie,  2.  Aufl.,  Essen  1887.     Simmersbach,  Die Steinkoklesfr^T ' 
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den   jedoch   unter    der  BezeichBung   „Steinkohlen"    die   Erzeugnisse  aus   den 
ichten  derjenigen  paläozoischen  Periode  verstanden,  welche  durch  die  Häufig- 

>pa,  Glaser'sAnn.  1886,  Nr.  215;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1887,  S.  45.    Winklehner, 
.ere  Forschungen  über  Kohlenbildung;  Berg-  u.  hüttem.  Ztg.  1888,  S.  343.     F.  Toula, 

Steinkohlen,  ihre  Eigenschaften,  Vorkommen  etc.,  Wien  1888.  Blömecke,  Stein- 
len  d.  Erde;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1888,  S.  105.  C.  Ochsenius,  Ueber  Kohlen- 
inng;  Berg-  u.  büttenm.  Ztg.  1892,  S.  67;  Natur  1892,  Nr.  21  bis  23;  Zeitschr.  Deutsch. 
1.  Ges.  44,  S.  84.  Kosmann,  „Steinkohlen"  in Muspratt's  Chemie,  4.  Aufl.,  4,  S.  493  fr., 
anschweig  1892.  E.  Braun,  Die  HamussHure  in  ihrer  Beziehung  zur  Entstehung  der 
sbaren  festen,  foMilen  Brennstoffe  und  zur  Waldvegetation,  2.  Aufl.,  Darmstadt  1893. 

Besondere  Vorkommen :  Deutschland:  t.  Dechen,  Kohlenvorr&the  Deotschlands  in 
bahn,  Statistik  d.  zollvereinten  und  nördlichen  Deutschlands,  Berlin  1858.  Ders.,  Die 
leralien  im  Deutschen  Reiche,  Berlin  1873,  S.  262  bis  412. 

Preussen,  Prov.  Schlesien:  C.  Maure,  Flötzkarte  d.  oberschles.  Steinkohlengeb. 
«t  Erläuterungen,  Breslau  1860.  Grundmann,  Unters,  oberschles.  Steink.;  Preuss. 
tschr.  9,  S.  360;  10,  S,  338;  12,  S.  175.  F.  Römer,  Geologie  v. Oberschlesien,  nebst 
hang:  W«  Runge,  Die  oberschles.  Mineralindnstrie ,  Breslau  1870.  Richters,  Unters. 
derachles.  Steink.;  Preuss.  Zeitschr.  19,  S.  87.  Fleck,  Oberschles.  Steink.;  Dingl.  pol. 
19 ö,  S.  340.  D.  Stur,  Studien  üb.  d.  Steinkohlenform,  in  Oberschlesien  o.  Rnssland ; 
rh.  k.  k.  geol.  Reichsanst.  1878,  Nr.  11.  Schütze,  Geogn.  Darst.  d.  niederschles.- 
am«  Steinkohlenbeckens,  Berlin  1882.  v.  Festenberg-Packisch,  D.  Steinkohlenberg- 
01  Niederschles.,  Breslau  1886.  Kosmann,  Oberschlesien,  sein  Land  u.  g.  Industrie, 
Biwit2  1888.  Bernhardi,  Das  Profil  durch  d.  östl.  Partie  d.  oberschles.  Steinkohlengeb. ; 
iischr.   d.   oberschles.  Berg.   u.  hüttenm.  Ver.  1888,   S.  473.     Ders.,   D.  Beschaffenheit 

oberschl.  Steink.;  Zeitschr.  d.  oberschl.  Berg-  u.  hüttenm.  Ver.  1890,  S.  1.  Gabler, 
gerungsverh.  d.  Rybnicker  Beckens;  ebend.  1891,  Januarheil.  Ebert,  Lagerungsverh.  d. 
erschl.  Steinkohlenform.;  Zeitschr.  Deutsch.  Geol.  Ges.  43,  S.  283,  545.  Matthias, 
gemngs-  u.  Altersverb.  d.  FlÖtze  d.  oberBchles.-russ.  Steinkohlenmulde;  Zeitschr.  oberschl. 
trg-  u.  hüttenm.  Ver.  1891.  Die  Bergwerks-  u.  Hüttenverwaltungen  d.  oberschl.  In- 
istriebezirks.  Dem  V.  allgem.  deutsch.  Bergmannstage  v.  oberschl.  Berg-  u.  hüttenm. 
»r.,  Kattowitz  1892.  A.  Schütze,  Geognost.-bergmKnn.  Beschreibung  d.  beiden  Walden- 
irger  Bergreviere,  Waidenburg  1892. 

Provinz  Sachsen:  Laspeyres,  Geogn. Darstellung  d. Steinkohlengeb.  in  d.  Gegend 
rdl.  Y.  Halle  a.  d.  S.;  Abhandl.  z.  geol.  Specialkarte  v.  Preussen,  Berlin  1875. 

Prov.  Westfalen:  Lettner,  Geogn.  Skizze  d.  westfHL  Steinkohlengebirges ,  Iser- 
hn  1859.  Sauer  wein.  Hannoversche  Steinkohlen;  Mitth.  d.  Hannov.  Gew. -Ver.  1863. 
estf&l.  n.  Deisterkohle ;  Zeitschr.  d.  Ver.  Deutsch.  Ing.  16,  S.  789.  Achepohl,  Das 
•derrhein.-westfäl.  Steinkohlenbecken,  Oberhansen  u.  Leipzig  1880.  Haniel,  D.  FlÖtz- 
ilagerung  in  d.  Stoppenberger  u.  Horst-Hertener  Mulde  d.  westiäl.  Steinkohlengeb.,  Essen 
181.     Hilger,  Steinkohlenform,  in  d.  Horst-Recklinghausener  Mulde;  Preuss.  Zeitschr.  35, 

80.     Schulz,  Die  westfal.  Kohlenindostrie,  Dortmund  1 883.     v.  D  e  ch  e  n ,  Erläuterungen 

geol.  Karte  d.  Rheinprov.  u.  Westfalens  2,  Bonn  1884.  Runge  u.  Jüttner,  Flötz- 
irte  d.  Ruhrkohlenbeckens,  Dortmund  1888.  L.  Achepohl,  D.  rhein.-westfäl.  Bergw.- 
idustriegebiet,  Essen  u.  Leipzig  1888.  Lenz,  Zur  Kenntniss  d.  Schichtenstellung  im 
lederrhein.- westfal.  Steinkohlengeb.;  Glückauf  1891,  S.  789.  Brookmann  u.  Göhren, 
eolog.  u.  wirthsch.  Verhältn.  d.  Ruhrkohlengebiets;  Joum.  f.  Gasbel.  u.  Wasservers.  1891. 
r.  Runge,  D.  Ruhrsteinkohlenbecken,  Text  u.  Atlas,  Berlin  1892.  L.  Cremer,  Ueber 
.  fossilen  Farne  d.  westfUl.  Carbons  und  ihre  Bedeutung  für  die  Gliederung  des  letzteren; 
laug.-Dissert.,  Marburg  1893. 

Rheinprovinz  (Aachen):  t.  Dechen,  Orograph.  -  geogn.  Uebersicht  d.  Reg. -Bez. 
achen,  Aachen  1866.  Wagner,  Beschreib,  d.  Bergrev.  Aachen,  Bonn  1881.  Schulz, 
nhrer  dnrch  d.  Umgegend  von  Aachen,  Aachen  1886.  Büttgenbach,  Geschichtl.  über 
.  Steinkohlenbergbau  bei  Aachen;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1892,  S.  107.  —  (Saargebiet): 
•  Weiss  u.  Laspeyres,  Geogn.  Uebersichtskarte  d.  kohlenfiihrenden  Saar -Rheingebiets, 
•erhn  1868.  Ueberblick  d.  Saarbrückener  Steinkohlenbeckens;  Preuss.  Zeitschr.  15,  S,  88. 
iasch,  Untersuchung  d.  Saarbrückener  Steinkohlen ;  Preuss.  Zeitschr.  16,  S.  31;  18,  S.  49. 
chondorff,  Backfahigkeit  und  Coksansbeute  d.  Saarbrückener  Steink.;  Preuss.  Zeitschr. 
'3,  S.  135.  R.  Lange,  Das  Saarbrückener  Steinkohlenrevier  en  relief,  Saarbrücken  1881. 
t.  Nasse,  Der  Steinkohlenbergbau  d.  preuss.  Staates  in  d.  Umgebung  von  Saarbrücken, 
.  Geolog.  Skizze  5.  R.  Remy,  D.  Kohlenaufbereitung  u.  Vercoknng  im  Saargebiet  1890; 
.  auch  Preuss.  Zeitschr.  32,  S.  1  u.  33,  S.  1  ff.;  36,  S.  101.  Grassmann,  Erzeug^ung 
I.  Verbrauch  v.  Saarkohle;  Journ.  f.  Gasbel.  1891. 

Königreich  Sachsen:  Geinitz,  Geogn.  Darstell,  d.  Steinkoblenform.  in  Sachsen, 
«eipzig  1856.  v.  Cotta,  Erläuterungen  zu  d.  Kohlenkarte  von  Sachsen,  Freiberg  1857. 
Uein,  Die  Steinkohlen  Sachsens,  Leipzig  1857;  auch  Mitth.  d.  Hannov.  Gew. -Ver.  1857, 
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keit  wie  die  M&chtigkeit  der  Kohlenlager  ausgezeichnet   und  daher  nitiii 
nennong   ,,SteinkohleD-  oder  Oarbonformation''   belegt  werdes.    "^' 

S.  15S.      £.  H artig,    Untersuchung   d.   Steinkohlen  Sachsens,    Leiprig  1860.    Hii 
Steinkohlenreviere  des  westlichen  Böhmens  und  von  Zwickau;  Preuss.  Zeitsdir.  10,  i 
C.  Naumann,  D.   Kohlenbassin  von  Flöha,   Leipzig  1864«     R.  Beck,  FlötzabofBOfi 
Plauenschen  Grundes   oder   d.  Döhlener  Beckens;   Zeitschr.  Deutsch.  Geol.  GefeH^'" 
S.  767.     Geogn.  Specialkarte   d.   Königr.  Sachsen,  Sect.  Kreischa,   Tharandt  s. 
nebst  Erläuterung    1892.     R.  Hausse,   Profile   durch   d.  Steinkohlenbecken  d.  PL 
Grundes  bei  Dresden,  Taf.  I  bis  Ili,  aus  d.  Erläuterungen  a.  s.  w.  1893. 

Oesterreich- Ungarn:      v.  Hauer,    D.   fossilen   Kohlen   Oesteneicbs,  Wia 
Jicinsky,   Das  mährisch  -  schlesische   Steinkohlenrevier,   Wien    1865.      Die 
Oesterreicbs,  Wien  1870.    Kupelwieser  u.  Schöffel,  D.  Kohlenreviere  vonQitni**»' 
Wien  1870.     D.  Stur,    Die    Cnimflora,    Heft  2,   s.   n.  Paläontologie.     JiciB«kT, 
graphie  d.  Ostrau-Karwiner  Steinkohlenbeckens,  Tescben  1885,  mit  Atlas.   Hofbaacr« 
Werksgeographie  d.  Kaiserth.  Oesterreich,  Klagenfurt  1888.  —  Böhmen:   Hiasler, 
kohlenreviere   d.   westl.  Böhmens;    Preuss.  Zeitschr.  iO,  S.  301.     Lipoid,  D.  Stfiab 
becken  von  Schlau;  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Reichsanst.  1882,  S.481  bis  525.    Feistaaii 
Das  Steinkohlenbecken    von  Radnic,    Prag  1869.     Ders.,  Das  Steinkohlenbecken  ni  * 
leg  u.  s.  w.,  Prag  1873.     Ders.,  Die  mittelböhmischen  Steinkohlenablageninges,  Prtfl 
Morgan,    Geologie   de   la  Boheme,   Paris  1882.      Fritsch  (Pilsener  Becken),  F»t 
Gaskohle,  Prag  1883.     AI.  Makowsky  u.  A.  Rzehak,  Kohlenbecken  t.  Rouit 
Erläuterungen  z.  geol.  Karte  d.  Umgebung  v.  Brunn,  Brunn  1884.     K  atz  er,  GeotsfKi 
Böhmen,  Prag  1892.  —   Ungarn:     Uantken,    Die  KohlenHöUe   i.  d.  Länden  i 
rischen  Krone,   Budapest  1878.    Die   liasischen  Kohlenlager  v.  Domin  bei  Bcsehäzs; 
u.  hüttenm.  Ztg.  1884,  S.  545.     Die  Steinkohlengruben  von  Steierdorf-Anini  im  Bia^' 
Lias);   Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1885,   S.  385.    Tschebal,  Kämthens  SteinkoUcs; 
1893,  S.  340.     Pöch,  Kohlen  in  Bosnien;  ebend.  1893,  S.  211. 

Belgien    und   Holland:      Arnould,    Bassin   houiller   du   oouchant  de  Ho«t 
1877.     Demanet,  Der  Betrieb  der  Steinkohlenwerke,  deutsch  von  Leybold,  Biatti 
1885.     Scherpenzeel  Thim,   Carte   generale   des  mines  du  royaume  de  Belgiqv, 
houiller   de  Mens    1889.     Harz^,   SUtisüque  des  mines,   Brüssel  1892.     Battgci^> 
Bergbau  im  Königr.  Holland;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1892,  S.  221. 

Frankreich:     Manigler,  Studien  über  das  Kohlenbassin  v.  Brassac;  Ball.  ^J 
min^r.   9,    2.  Heft.-    Grüner,    &ude    des    bassins    bouillers   de    la    Crense,  Psni 
E.  Dumas,   Statistique  g^ologique,   min^ral. ,   metallurg.  et  pal^ontol.  d^partem.  <ii ' 
Paris  1875  —  77.      Bonlay,   Le   terraio   houiller  du  Nord   de   la   France  et  se»  vi' 
fossiles,  Lille  1876  —  79.     Fayol,  ätudes  sur  le  terrain  houiller  de  Commentir,  St.] 
1887.      Delafond,   £tude   des  gites   min^ranx   de   la  France:    Bassin   booiller  et 
d'Autun   et  d'Epinac,    Paris  1889.     Der  Steinkohlenbergbau    in  Frankieicfa;  Stahls. 
1889,  Heft  1;  Glückauf  1889,  S.  113.     Francis  Laur,   Les  minea  et  usiaes  de  1«  F9 
en    1889,   Paris  1890.      Grand  d'Eury,    Geologie   et   pal^ontologie  du  bsssin  lüwV^ 
Gard,  mit  4  Atlanten,  St.  Etienne  1890.     G.  Mouret,  Bassin  houiller  et  permien  de 
Paris  1892.      Statistique   de   l'industrie  minerale  etc.  en  France   pour  l'annie  1892, 

1893.  —    Tonkin:     R.    Zeiller,    Ueber    Kohlen    in  Tonkin,   Ann.   min.   1882,  & 
£.  Sarron,   £tude  sur  le   bassin  houiller  du  Tonkin,  Paris  1888;    Berg-  o.  hfttto»' 

1894,  S.  155. 
Schweiz:     Th.  Felber,   Ueber  Bfldung   v.  Steinkohlen    oder  steinkohlensitf«^ 

stanzen  u.  deren  Ausbeutung  in  d.  Schweiz,  Gerisau  1883.     A.  Stoffe rt,  Die 
i.  d.  Schweiz  auf  Steinkohle,  Basel  1889. 

Grossbritannien:     Jukes,  The  South-Stafibrdshire  coal6eld,  London  1 859. ^^ 
V.  Rohr  u.  Engelhardt,  D.Steinkohlenbergbau  in  England  u.  Schottland;  PreaM*^" 
10,  S.  12.     Vorkomme;!  d.  engL  Steinkohlen,  ebend.  14,  S.  295.     Edw.  Hall,  Tbi^ 
fields  of  Great  Britain,  3.  edit.  1873;  4.  edit.  1881.     Heusler,   Die  Verbreitasg  ■- 
V.  Steinkohlen  u.  Eisenerzen  in  England  u.  Schottland;  IV.  Allgem.  deutsch. Bergv*'' 
Halle  1890,   S.  276.     William   Price,   Hall,    Brown,   Ueber  die   Abbaadaier  i 
lischen  Kohlenlager;  Engineering  1889;  Glückauf  1889,  S.  187;  Berg-  u.  hüttenm. Zt;^l> 
S.  103.     Watkin   u.   Dawkins,    Kohlenfunde  bei  Dover;   Iron   and   Goal  Trades 
1890;  Glückauf  1890,    S.  265;    1891,   S.  786.     Caleb   Pamely,  The  CoUieiy  11«^ 
Handbook,  London  1891.     Mineral  Statistics  of  the  United  Kingdom  of  Great  Britaia^' 
year  1893,  London  1893.     W.  Hughes,  A  textbook  of  Coal  Mining,  London  1893.  ^ 

RuBsland:  Auerbach  u.  Trautschold,  Ueber  die  KoMen  v.  CeBtr>lr<'|' 
Moskau  1860.  E.  Leo,  Die  Steinkohlen  Centralrusslands ,  Petersburg  1870.  ^«^^ 
D.  Anthracitbergbau  im  Lande  d.  Donschen  Heeres;  Preuss.  Zeitschr.  SO,  S.  128.  ^ 
von  Dombrowa;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1879,  S.  300.  A.  Struve,  Ueber  di*  ^^^ 
folge   i.   d.  Carbonablagerung   i.   südl.  Theile   d.   Moskauer   Kohlenbeckens,  Su  P«*«"^ 
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Ausser  in  der  atmosphärischen  Luft ,  von  welcher  er  dem  Volum  nach  un- 
l^eAhr  Vs  beträgt,  kommt  Stickstoff  in  der  Natur  noch  weit  verbreitet  vor  in 
\?QTta  von  Kitraten,  Ammoniak,  Cyan Verbindungen,  sowie  in  einer  grossen  Anzahl 
»rganischer  Verbindungen ,  unter  denen  die  Amine  (substituirte  Ammoniake) ,  die 
klkaloide  (Abkömmlinge  des  Pyridins  und  Chinolins)  und  die  Eiweisskörper  be- 
londers  hervorzuheben  sind'.  Ob  bei  der  Entstehung  der  Erde  der  Stickstoff  keine 
k'^erbindungen  einging  oder  ob  dieselben  alsbald  wieder  der  Zersetzung  anbei m- 
ielen,  ist  nicht  zu  entscheiden;  jedenfalls  ist  es  eine  bemerkenswertbe  Thatsache, 
laaa  in  den  Gesteinen  und  Erzen  der  ältesten  Formationen  keine  oder  doch  sehr 
peringe  Mengen  stickstoffhaltiger  Verbindungen  vorkommen.  Erat,  als  sich  Vege- 
Ation  einstellte,  entzogen  die  Pflanzen  der  Atmosphäre  Stickstoff,  den  sie  zum 
ünfbau  complicirter  Substanzen  verwendeten  und  aus  den  Pflanzen  bezogen  ihn 
lie  Thiere.  Erst  durch  Verwesung  organischer  Substanzen  gelangten  dann  später- 
itn  grössere  Mengen  stickstoffhaltiger  Verbindungen,  besonders  Nitrate,  in  den 
Srdboden,  in  dessen  jüngsten  Gesteinen  sie  sich ,  ebenso  auch  in  Mineralwässern, 
rorflnden.  So  enthalten  Steinkohlen,  Braunkohlen  u.  s.  w. ,  die  ja  auf  dem  Wege 
ler  Verwesung  entstanden  sind ,  Stickstoff  eingeschlossen.  Aber  auch  in  Felsarten 
luden  sich,  zum  Theil  wohl  noch  in  Form  von  Resten  organischer.  Substanz, 
geringe  Mengen.  So  fand  Delesse^)  in  einer  grossen  Anzahl  von  Mineralien  von 
(puren  bis  zu  0,8  Proc,  während  in  den  fossilen  Einschlüssen,  insbesondere  in 
len  schwer  verwesenden  Knochen theilen ,  der  Stickstoffgehalt  ein  bei  Weitem 
lOherer  ist.  Femer  machte  W.  N.  Hartlej  ^)  durch  Bestimmung  des  kritischen 
Punktes  der  flüssigen  Einschlüsse  die  Anwesenheit  des  freien  Stiokstofb  in  einer 
Anzahl  Mineralien  wahrscheinlich  und  E.  Becchi ')  bestimmte  denselben  im  Gabbro 
rom  St.  Gotthard  zu  etwa  0,1  Proc.  Interessant  ist  die  Untersuchung  eines 
lügeis  bei  Bath,  bei  welchem  Eindringen  von  AbfaUstoffen  ausgeschlossen  war, 
Inrch  Ch.  Erkin^);  die  verschiedenen  Gesteine  desselben  enthielten  in  1000000 Thln.: 


Sbein.  News  24,  p.  180;  JB.  1871,  S.  877;  Hoogewerff  u.  van  Dorp,  Ber.  1877, 
I.  1936.  —  **^)  A.  Wanklyn,  Am.  Chemist  5,  p.  83;  JB.  1873,  8.  217  u.  917.  — 
^)  C.  A.  Burghardt,  Chem.  News  55,  p.  121;  Ber.  1887,  S.  399  Ref.  — 
^^)Championn.  Pellet,  Ber.  1876,  S.  610;T5chellzaff,  Ber.  1879, S.  1486;  Wesel sky, 
EKngl.  pol.  J.  264,  S.  111;  JB.  1884,  S.  1749.  —  ^*^)  Hempel,  Zeitschr.  aaal.  Chem.  20, 
u  82;  Lange,  üingl.  pol.  J.  245,  S.  171;  Hess,  Zeitschr.  anal.  Chem.  22,  S.  128.  — 
"*»)  W.  Knop,  Chem.Centr.  1860,  S.261.  —  ^  A.  W.  Hofmaan,  Ber.  1881,  S.  2725. 

—  ^^)  Hüfner,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1,  S.  335.  — *  ^^)  Houzeau,  Add.  eh.  phys. 
4]  23,  p.  469;  JB.  1871,  S.  891.  —  ^^)  P.Wagner,  Zeitschr.  anal.  Chem.  23,  S.  383. 

-  ^)  Knop,  Ebend.  25,  S.  301.  —  **»)  M.  Honig,  Wien.  Akad.  Ber.  76,  S.  448.  — 
**)  Dreyfus,  Bull.  »oc.  chim.  [2]  40,  p.267;  JB.  1883,  S.  1589.  —  2ö7)  o.  Keitmair, 
Kepert.  anal.  Chem.  5,  S.  261.  —  ^  H.  H.  B.  Shepherd,  Chem.News  50,  p.  180;  JB. 
1884,  S.  1612.  —  «ö»)  Guyard,  Bull  »oc.  chim.  [2J  41,  p.  337;  JB.  1884,  S.  1611.  — 
*•)  J.  Ostersetzer,  Chem.News  50,  p.  291;  JB.  1884,  S.  1765.  —  261)  Anton  Longi, 
Sazz.  chim.  15,  p.  117;  Ber.  1885,  S.  484  Ref.  —  ^^^)  Bunsen,  Gasometr.  Methoden, 
l  Aufl.,  S.  79.  —  *«»)  Lord  Ray leigh,  Chem.  News  69,  p.  231 ;  Ber.  1894,  S.  727  Ref.  — 
^)  K.  Olsxewski,  Ann.  Phys.,  Beibl.  10,  S.  686.  —  266)  R.  Trelfall,  Phil  Mag.  [5] 
15,  p.  1;  Chem.  Centr.  ß4,  S.  292.  —  ^66)  ^  llosvay  de  Nagrllosva,  Bull.  soc.  chim. 
[3]  11,  p.  272;  Ber.  1894,  S.  422  Ref.  —  *«')  p.  ^on  Lep'el,  Ann.  Phys.  [2]  46, 
3.  319.  —  268)  Tii,  Schloesing  (Sohn)  u.  Em.  Laurent,  Coropt.  rend.  üd,  776  u.  1059; 
U5,  659  u.  732;  Arm.  Gautier  u.  R.  Drouin,  Ebend.  113,  p.  820;  114,  p.  19; 
P.  Pichard,  fibend.  114,  p.  81;  Berthelot,  Ebend.  115,  p.  569,  636,  637,  703,  735; 
Ber.  1892,  S.  46,  915,  867  Ref.;  Liebscher,  J.  t  Landw,  41,  S.  139.  —  2«»)  S.  Wino- 
Krsdsky,  Compt.  rend.  116,  p.  1385  u.  118,  p.  353;  Ber.  1893,  S.  725  Ref.  u.  1894, 
3.  170  Ref.  —  ^^)  Malfatti,  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  S.  754.  —  271)  Fritz  Blau, 
KooaUh.  f.  Chem.  13,  S.  277.  —  272)  O'Sullivan,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1892,  S.  327; 
Ber.  1892,  S.  804.  —  278)  c.  Arnold  u.  K.  Wedemeyer,  Zeitschr.  anaL  Chem.  31, 
5.38».  —  2'*)  Dieselben,  Ebend.  31,  S.  565;  A.  L.  Winton,  Chem.News  66,  p.  227; 
Ber.  1893.  S.  294  Ref.;  Vincent  Edwards,  Ebend.  65,  p.  241;  Ber.  1892,  S.  650 
Kef.  —  275)  A.  Petit  u.  L.  Monnet,  J.  Pharm.  [5],  27,  S.  297;  Chem.  Centr.  1893,  1, 
3.  856;  dazu  Moreigne,  BulL  soc.  chim.  [3]  11,  p.  959;  Ber.  1895,  S.  246  Ref.  — 
'^•)  Stock,  Analist  18,  S.  58;  Chem.  Centr.  1893,  I,  S.  794,  795.  —  277)  Martin 
Krüger,  Ber.  1894, S.  609.  —  278)  Derselbe,  Ber.  1894,  S.  1633.  —  279)  G.Bodländer, 
Bei.  1894,  S.  2263.  —  2«0)  Werner  Bolton,  Chem.-Ztg.  18,  S.  1908.  —  28i)  Rayleigh 
a.  Ramsay,  Chem.News  70,  p.  87;  Ber.  1894,  S.  853  Ref.  —  ^^2)  Berthelot,  Compt. 
und,  120,  p.  1315;  Ber.  1895,  S.  595  Ref.  —  283)  Deslandres,  Compt.  rend.  Ul, 
P.  886;  Ber.  1896,  S.  52  Ref. 
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ratur)  bezeichnet  wird,  jedenfalls  hinsichtlich  der  Substanz  der  &t«nkoWe 
Enderzeugniss   im   (befolge   hat,    in   welchem   die   pflanzlichen   Stoffe  am 
allmälige,  aber  unter  verschiedenen  und  wechselnden  Bedingungen  desLaftatt 
und  der  Temperatur  auf  ihren  Kohlenstoff  reducirt  werden.    Die  Verindaoij 
Pflanzensubstanz  erfolgt  jedenfalls  unter  Bildung  und  AbscbeidaDg  von  Kr 
Wasserstoffen ,  die  zum  Theil  in  der  vermodernden  Substanz  erlialten  vaL 
wärtig  verbleiben,  wobei  als  wesentlich  festzuhalten,  dass  der  wirksamste  A)> 
des  Umwandlungsprocesses  nicht  zur  Zeit  der  noch  stetig  nachwachsenden  h 
tation  selbst,  sondern  unter  der  Bedeckung  der  sich  auflagernden  und  verfettfT 
Gebirgsschichten  eintrat.     Die  Umwandlung  der  Substanz  der  pflanzlicfaeft 
war  l^leitet  von  der  Ueberfnhrung  in  einen  weichen,  teigartigen  ^^'^^^'^ 
von  der  Herausbildung  reinerer,  harzartiger  Körper,   wie  sie  als  Bestazuit^^ 
recenten  Torflager  in   dem  Dopplerit,   einer  im  Arischen  Zustande  sehr 
reichen  (87  Proc.),   geschmeidigen  und  elastischen  Masse  —  zuerst  in  ein«a 
lager    bei   Aussee    in   grosser  Mächtigkeit,   später  auch    bei   Appenzell  osf 
Obbürgen   in   Unterwaiden   gefunden   — ,   sowie   aus   tertiärer   Zit   in  de»^ 
Schweelkohlen  eigenthümlichen  Pyropissit  gefunden  werden.     Ans  demZi^ 
der  Weichheit  und  Flüssigkeit  erklärt  sich  die  homogene  Beschaffenheit,  sovir 
muschelige  Bruch  der  Steinkohlen,  der  sich  bei  der  Cannelkohle  und  ^  *^ 
dem   AnUiracit  in   grösster  Yollkommenheit  zeigt,    während    die   Heni 
reinerer  Substanz  in  denjenigen  Steinkohlen  vorzuliegen  scheint,   deren 
gehalt  kaum  mehr  beträgt,  als  er  der  ursprünglichen  Pflanze  eigen  gewe»a 
dürfte. 

Welche   chemischen  Agentien  und  Vorgänge  bei  der  Umwandloog  nii^ 
nichtung  der  pflanzlichen  Gewebe  einwirkend  gewesen  sind ,  darüber  hat  ta» 
eine  Klärung  der  Ansichten  nicht  stattgefunden.    Die  stufenweise  Yerandeiof^ 
dem  AntheUsverhältniss  der  Elementarbestandtheüe,  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  ~ 
Stoff,  von  der  Zusammensetzung  der  festen  und  zumal  fossilen  Brennstoft 
unmittelbar  darauf  hin,   wie  auch  die  Untersuchungen  von  G  um  bei 
haben,  dass  die  sämmtUchen  fossilen  Brennstoffe   der  verschiedenen 
Perioden    als   Glieder    einer    fortlaufenden   Beihe   im   Wesentlichen    gleic 
Umbildungsvorgänge  aufzufassen  sind.    Die  Vorgänge  der  Vermodernng  nnd 
Setzung  der  Pflanzensubstanz  unter  Luftabschluss  bedingen  je  nach  der  Dsoer^ 
der  Energie   ihrer  selbst  wie   nach   den   örtlichen  Bedingungen  des   KUzdss 
Herausbildung  der  in  der  Anreicherung  des  Kohlenstoffgehaltes  sich  beki 
Abstufungen  fossiler  Brennstoffe,  als  deren  jüngstes  Glied  der  Torf  vorliegt, 
in   ähnlicher  Weise  gebildet,  aber  in  der  Umbildung  vorgeschritten,  dem 
nach  die  Braunkohlen,   die  Steinkohlen,  der  Anthracit  bis  zum   ältesten 
dem  Graphit,  voraufgegangen  sind. 

Von  dem  Verto^ungsprocesse  ausgehend,  kommen  die  Erklärungen  oben 
Verlauf   der  Zersetzung    der  Pflanzensubstanz    dahin  überein,  dass   dieselbe 
einer  Bildung  humin  -   und   ulminsaurer  Verbindungen   verknüpft  sei   und 
dieselben   befördert  werde.     Die   synthetischen  Versuche  Fremy's  (s.  Lit 
bei  welchen  Pflanzensubstanzan,  wie  Holz,  Zucker,  Stärke,  Gummi  und  GhlorophtHl 
einem  geschlossenen  Bohre  einer  Erhitzung  bis  auf  200^  bis  300^  ausgesetzt 
liessen  annehmen,  dass  die  Umwandlung  der  Pflanzensubstanz  in  Kohle  durdi 
Anhäufung  von  Ulminsäure  erfolge,  eine  bei  der  Vertorfung  sich  bildende 
schwarze,  in  glänzenden  Lagen  zwischen  der  Holzfaser  auftretende  Substans, 
auch  J.  J.  Früh  ^)  den  Torf  aus  Ulmiaten  der  anorganischen  Basen  und  av 
organischen  Salzen  der  Schwefel-,  Phosphor-  und  B^ieselsäure  bestehend 

Gümbel  zeigte,  nachdem  er  in  verschiedenen  Kohlenarten  durch  Bei 
der  Kohlensubstanz  nach  der  Methode  von  F.  Schulze  mit  chlorsaurem  Ei 
und  Salpetersäure  die  erhaltenen  Pflanzenreste  von  den  huminartigen  Theilei 
trennt  hatte,   dass   die  echte  Flötzsteinkohle  in  der  Hauptsache  aus  bieoBl 
Substanzen  zusammengesetzt  ist,  in  welchen  die  Textur  der  ihr  zu  Grunde  li< 
Pflanzen  durchweg  in  erkennbaren  Formen   erhalten  ist.    Zwischen  den 
trümmern,   die  selbst  in  eine   kohlige  Substanz  verändert  sind,  nnd  zngleick 
ihren  Hohl-  und  Zwischenräumen  erscheint  eine  anfänglich  in  Lösung  bef  ~ 
gewesene,  später  in  unlöslichen  Zustand  übergegangene  humin-  oder  uhnii 
Masse  aufgenommen,   von  Gümbel  als  Garbohumin   bezeichnet,  so  dsss 
Ganze   amorph    und   scheinbar   texturlos   erscheint.      (Die   Abbildongen    der 
hundertfacher  Vergrösserung  erhaltenen  mikroskopischen  Bilder  der  fossUen  Pflasir^ 
ti'ümmer  s.  in  der  Urschrift.)    Diesen  Prooess  der  Aufnahme  ursprnnglich  lasUcbtt 

1)   Früh,   Ueber    Torf  und  Dopplerit,    Zürich  1883.     Ders.,   Kritische  Beitn|t  sc 
KenntDiss  des  Torfs;  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Reichsanst.  1885,  S.  677  bis  725. 
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Ld«ang^  von  Kupferchlorür.  Saussure  ^^)  empfahl  fein  zertheiltes  Blei  oder  auch 
mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  benetzte  Kupferspäne,  Bolton^ 
Aluminiumamalgam. 

Berthelot ^'^)  bringt  in  eine  Flasche  von  10  bis  14  Liter  Inhalt  200  g  von 
anderen  Metallen  freie  Kupferspäne  und  nbergiesst  diese  so  mit  Ammoniak,  dass 
sie  nur  theilweise  davon  bedeckt  sind.  Die  Flasche  wird  dann  mit  einem  Korke 
Terschlossen ,  der  eine  Sicherheitsröhre  und  eine  am  Ende  mit  einer  Kautschuk- 
kappe verschlossene  Gasleitungsröhre  trägt.  Bei  öfterem  Schütteln  ist  in  ein  bis 
zwei  Tagen  sämmtlicher  Sauerstoff,  auch  der  in  Folge  der  Schwankungen  von 
Luftdruck  und  Temperatur  durch  die  Sicherheitsröhre  eingetretene,  absorbirt. 
Der  Stickstoff  wird  durch  £ingiessen  von  auf  dieselbe  Weise  sauerstofffrei  gemachtem 
Wasser  verdrängt  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gewaschen. 

Dumoulin^)  leitet  ein  kohlensäuref^ies  Gemenge  von  100  Vol.  Luft  und 
12  Yol.  Wasserstoff  über  Platinschwamm ;  das  gebildete  Wasser  muss  alsdann  ent- 
fernt werden.  Ebenso  wie  Platinschwamm  wirkt  der  elektrische  Strom '^). 
H.  Bösen feld^)  empfiehlt  die  Verbrennung  von  bleihaltigem  Stanniol  in  einem 
abgesperrten  Luftvolum. 

II.  Durch  Einheiten  von  Chlor  in  wässeriges  Ammoniak.  DerProcess 
»tspricht  den  Gleichungen  NHg  +  3C1  =  3  HCl  +  N  und  3  HCl  +  SNHj 
s=  3NH4CI.  Das  so  erhaltene  Gas  ist  nach  Anderson ^^)  stets  sauerstoffhaltig; 
insserdem  kann  diese  Darstellung  gegen  Ende  der  Entwickelung  in  Folge  Bildung 
ron  Chlorstickstoff  sehr  gefährlich  werden  ^^).  —  Besser  bringt  man  Salmiak  in 
Stücken,  oder  nach  E.  Marchand ^)  Ammoniakfiüsaigkeit ,  zu  wässerigem  Chlor- 
kalk. Nach  Calvert'^)  versetzt  man  200  ccm  ChlorkalklOsung ,  5  Proc.  unter- 
»hlorige  Säure  enthaltend,  mit  1,146  g  Ammonsulfat;  es  entwickelt  sich  der  Stick- 
itoff  schon  in  der  Kälte;  gegen  Ende  der  Beaction  wird  erwärmt;  auf  diese  Weise 
Verden  in  einer  Stunde  192  ccm  Stickstoff  (theoretisch  194  ccm)  erbalten.  Ebenso 
rie  Ammonsulfat  sollen  alle  stickstoffhaltigen  Tbierstoffe  zersetzt  werden. 

ni.  Durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Ammonnitrit,  welches  hierbei 
»ch  der  Gleichung  N0aNH4  =  K2  +  2  H2O  zerfällt.  Das  Salz  braucht  zu  diesem 
S wecke  nicht  rein  dargestellt  zu  werden,  sondern  man  erhitzt  eine  Mischung  von 
Salmiak  mit  concentrirter  Lösung  von  Natrium-  oder  Kaliumnitrit,  am  besten  in 
iquivalenten  Verhältnissen^).  Es  soll  auf  diese  Weise  leicht  reiner  Stickstoff  er- 
lalten  werden,  doch  zeigte  es  sich,  dass  derselbe  immer  noch  Spuren  von  Stick- 
itoffozyden  enthält.  Deshalb  schlägt  W.  Gibbs^^)  vor,  der  Mischung  eine  con- 
Miitrirte  Lösung  von  Kaliumbichromat  im  Ueberschuss  zuzufügen,  wodurch  die 
}tickoxyde  in  Salpetersäure  umgewandelt  und  als  solche  zurückgehalten  werden. 
!7achBöttger^^)  erhitzt  man  am  besten  eine  Mischung  von  1  Tbl.  Kaliumbichromat, 
'■  Tbl.  Ammoniumnitrat,  1  Thl.  käuflichem  Natriumnitrit  und  3  Thln.  Wasser. 
T.  Meyer  ^)  leitet  auch  das  so  erhaltene  Gas,  um  die  letzten  Spuren  von  Sauer- 
toff  zu  entfernen,  noch  über  glühendes  Kupfer. 

Auch  Erhitzen  von  Ammoniumbichromat  3^)  beziehungsweise  einer  Mischung 
ron  gleichen  Gewichtstheilen  Kaliumbichromat  und  Salmiak  *^)  ist  zur  Gewinnung 
einen  Stickstoffs  vorgeschlagen  worden,  der  aber  in  letzterem  Falle  noch  mit 
iisenvitrioUÖsung  gewaschen  werden  muss. 

Nach  J.  W.  Gatehouse^^)  erhält  man  reinen  Stickstoff  durch  Erhitzen  von 
bnmoniumnitrat  mit  Manganhyperoxyd.  Die  Einwirkung  erfolgt  nach  der  Glei- 
Imng  MnO,  -f  4NOsNH4  =  (N0a)2Mn  +  8H2O  +  3Na;  dieselbe  beginnt  bei 
SO^.  Erhitzen  über  215^  soll  vermieden  werden,  da  sonst  durch  Zersetzung  des 
(ebildeten  Man^annitrats  Untei'^alpetersäure  und  Sauerstoff  beigemengt  werden. 

Pelouze^^j  sättigt  Vitriolöl  mit  Stickoxydgas,  wobei  sich  Bleikammerkry stalle 
tilden,  und  erhitzt  nach  weiterem  Zusatz  von  conceutrirter  Schwefelsäure  mit 
kmmoniumsulfat  auf  160^.    Die  Entwickelung  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung 

®^«OH*  +  ^^aONH*  ~  3SO4H2  -f2H20  +  2N2.  Emmet *») entwickelt Stick- 

toff  aus  geschmolzenem  Ammoniumnitrat  durch  eingesenktes  Zink,  Maumen^^^) 
larch  vorsichtiges  Erwärmen  von  3  Thln.  Ammonnltrat  mit  1  Tbl.  Salmiak, 
lonbeiran^)  durch  Erhitzen  von  2  Thln.  Salpeter  und  1  Thl.  Salmiak.  In 
Btztaren  beiden  Fällen  ist  dem  Gase  Chlor  beigemengt. 

Eigenschaften.  Wie  schon  erwähnt,  ist  Stickstoff  unter  gewöhnlichen 
Terhältnissen  gasförmisr«  Ihn  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten  gelang  vorüber- 
lehend  L.  Cailletet**)  durch  Comprimirung  bei  +  13®  unter  einem  Druck  von 
00  Atm.  und  darauffolgende  plötzliche  Ausdehnung ;  der  Versuch  wurde  bei  —  29^ 
rMderholt,  aber  auch  hier  nur  vorübergehend  eine  flüssigkeitsartige  Masse  er- 
lalten*^.  Dauernde  Verflüssigung  erzielten  v.  Wroblewski  und  Olszewski*®), 
Odem   sie  die  Abkühlung  durch  Siedenlassen  verflüssigten  Aethylens   im  Vacuum 
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erhalten  wurde,  sich  aas  dem  anliegenden  tropischen  Urwalde  darch  gelösie 
Stoffe  schwarz  geiarbte  Flüsse  ergossen,  welche  vermöge  der  höhearen 
des  Bodens  weit  hnmussäurehaltiger  waren  als  die  jetzigen;  die  darch 
Blätter  von  grossen  Dimensionen  angehäuften  Massen  wurden  in  dem 
Wasser  nicht  allein  in  indifferenten  Zustand  verwandelt,  sondern  auch  diiii&4 
brodelnde  Bewegung  des  Wassers  von  8and  und  sonstigem  mitgeschwem^ 
sowie  auch  von  dem  gelösten  Mineralbestande  gereinigt;  der  reiche  Gehalt  ds^ 
geschwemmten  Blattsubstanz  an  Harz ,  Wachs ,  Oummi ,  Zocker  begoBstigt»  fr 
Vorbereitung  des  ganzen  Breies  zur  Krystallisation.  Diese  vollsog  sich  diuch  te 
Hochdruck  der  Ku^eralmasseu,  welche  durch  Fluthungen  der  Steinkor 
und  des  Bothtodtliegenden  über  die  gefüllten  Becken  sich  ausbreiteten, 
Hitze  von  unten  noch  lange  Zeit  fortdauerte. 

Nach  Abschweifung  zu  diesen  gegentheiligen  Ansichten  haben  wir  uns 
falls  deigenigen  zuzuwenden,  welche  einem  andauernden,  durch  Ein wirkiag im 
Druck  und  Temperatur  beförderten  Zersetzungs-  und  Umbildungsprooes«  ^ 
Pflanzen  unter  Bildung  und  Abscheidung  von  Kohlenwasserstoffen  das  Wort  ni^ 
auf  Grund  welcher  Baltzer  ^)  über  die  Constitution  der  Kohlen  folgende  SM 
aufgestellt  hat: 

1.  Die  Kohlen  sind  Gemenge  oomplicirter  Kohlenstoff  Verbindungen. 

2.  Letztere  bilden  eine  genetische  und  vielleicht  eine  homologe  Seihe. 

3.  Das  Kohlenstofigerüst  dieser  Verbindungen  ist  ein  complicirtst;  die  doM 
Analogie  dafür  bietet  £e  aromatische  Beihe  der  Verbindungen. 

Der  Zusammenhang  der  genetischen  Beihe  erweist  sich  durch  die  £nt«^ 
lung  der  verschiedenen  Arten  von  Kohlen  desselben  Beckens  in  dem  UebogMH 
der  über  einander  lagernden  Flötze  verschiedenen  Alters  von  Gas-  zu  DarklriTM^ 
zu  halbfetten,  mageren  und  endlich  Anthraeitkohlen.  Selbst  in  manchen  Gra] 
den  Kohlen  der  archaischen  Periode,  kann  neben  dem  graphitisohen  K 
noch  anthracitische,  verbrennliche  Kohle  nachgewiesen  werden. 

Für  den  derzeitig  in  stetigem  Fortschreiten  befindlichen  Vermodernngspi. 
der  Kohlen  giebt  das  Vorhandensein  aus  den  Kohlen  austretender  GrabengsaMH 
Methans  od^r  Sumpfgases,  sowie  der  von  den.  Kohlen  eingeschlossenen  Gtfe  (gN 
hierüber  w.  u.)  einen  Beleg.  J 

Zusammensetzung  und  Classification  der  Steinkohlen.  Ksch^ 
vorstehenden  Ausführungen  lässt  sich  darauf  schliessen,  dass,  wie  dies  Micfaä| 
geologische  Befund  der  Steinkohlenlager  im  Allgemeinen  herausgesteUt  hst.^ 
Flötze  desto  reicher  an  Kohlenstoff  und  ärmer  an  flüchtigen  BestandtheikiL  in 
je  älter  sie  sind,  dass  dagegen  die  jüngeren  Flötze  gasreicher  und  auagiebigsil 
Kohlenwasserstoffen  sind,  wie  denn  auf  letzteren  die  Exhalation  von  Grabes|ij 
und  das  Auftreten  schlagender  Wetter  häufiger  ist.  Indessen  erföhrt  disfie  W 
Abänderungen  und  Ausnahmen,  insofern  der  zunehmende  Gehalt  an  Kohlenvii4 
Stoffen  (fälschlich  kurzweg  als  Bitumen  bezeichnet)  sich  auch  bei  umgekeW 
Folge  der  Flötze  nach  Schichten  und  dem  Alter  einfindet,  indem  LagerunKSveEkik 
nisse,  namentlich  die  Nähe  zur  Tagesoberfiäche  oder  die  Bedeckung  mit  M 
schliessenden ,  d.  h.  thonigen  oiler  mergeligen,  oder  mit  durchlässigen  oder^ 
klüfteten  Schichten,  wie  Sand,  Sandstein,  Kalkstein,  von  Einfluss  gewea^i  öi 
Beispiele  für  derartige  Veränderungen  in  der  Beschaffenheit  der  Kohlen  d 
oder  identischer  Flötzgruppen  liefern  die  Flötze  im  Wurmrevier  bei  Aacheo, 
lieh  und  östlich  der  grossen  Verwerfhng  des  „Feldbisses **  (letztere  Flötae 
mächtiger  Tertiärbedeckung  liefern  Backkohlen),  im  Buhrbecken,  wo  di< 
Flötze  im  westlichen  Fortstreichen  an  backender  Eigenschaft  zunehmen,  in 
Schlesien  und  im  Saarbrückener  Bevier,  wo  die  am  tiefsten  liegenden 
backende  Kohlen  führen. 

Die  aus  der  chemischen  Zusammensetzung  hervorgehende  Beschaffenliet  ^ 
Steinkohlen  bedingt  deren  Verwendbarkeit  für  die  verschiedenen  Industri 
und  ergiebt  sich  hieraus  deren  Classification. 

Als  die  Grandlage  dieser  Charakteristik  und  Eintheilung  wurde  in  fi 
Zeit,  nach  der  von  Fleck  aufgestellten  Theorie,  das  für  die  grossere  oder 
Schmelzbarkeit  von  Einfiuss  erscheinende  Verhältniss  angesehen  zwisehm  |* 
bundenem  Wasserstoff,  d.  h.  dem  mit  dem  Sauerstoffgehalt  der  Kohle  Wtfl 
gebenden  Wasserstoffe,  zu  dem  disponiblen,  d.  h.  dem  für  die  VerbiDdai)| i^ 
Kohlenstoff  zur  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen,  nach  Abzug  de«  enteresiC 
bleibenden  Wasserstoffe.  Der  hieraus  abgeleiteten  Ansicht  Fl  eck' s,  dass  die  Cif: 
Schaft  der  Kohlen ,  unter  Einwirkung  hoher  Temperaturen  beim  Vercoken  tf^ 
getrieben  zu  werden,  eine  mit  dem  Gehalte  an  disponiblem  Wasserstoff  zunehiKtie 

^)  Vierteljahrsschr.  d.  Zur.  naturf.  Gesellsch.  1872.    Muck,  Chem.  d.  Steink.  S.  Hl 
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•rufen,  eine  bei  A  =  391  besonders  stark  in  sebr  verdünntem  G&se  hervortretende 
(ande  mittelst  eines  Bowland 'sehen  Gitters  in  einzelne  feine  Linien  aufzulösen, 
eren  Schwingungszahlen  eine  arithmetische  Progression  bilden. 

In  Gemischen  mit  Natrium-  und  Quecksilberdampf  bei  10  bis  100mm  Druck 
uft  der  elektrische  Funke  bei  niedriger  Temperatur  vorwiegend  die  Linien  des 
itickfltoffspectmms  hervor,  während  bei  Temperaturerhöhung  diese  nach  und  nach 
;AJkx  verschwinden  70).  Die  Flamme  des  brennenden  Stickstoffs  giebt  ein  schwaches 
ontln airliches  Spectrum  ohne  hervortretende  Linien  ^^^). 

Der  Beibungscoefficient  ist  von  O.  E.  Meyer  7i)  zu  0,000194,  si>äter  von 
lemaelben  und  Springmühl  ^')  zu  0,000184  für  Temperaturen  zwischen  \0^  und 
iO^  l>estimmt  worden.  Das  Capillaritätsäquivalent  wechselt  nach  B.  Schiff  ^S)  je 
lach  der  Natur  der  Verbindung,  und  zwar  beträgt  es  für  primäre  Amine  0,  für 
«ecundäre  1,  für  tertiäre  2,  für  Nitroverbindungen  ebenfalls  2,  für  Gyanverbin- 
Liingen  3,  verglichen  mit  Wasserstoff. 

Das  speciflsche  Gewicht  des  Gases  fanden  Dumas  und  Berzelius  =  0,968, 
[>uinaB  und  Boussingault'^^),  sowie  A.  Leduc^^)  :=  0,972,  Thomson  zu 
»,9729,  Begnault  zu  0,97137;  nach  letzterer  Angabe  würde  1  Liter  bei  0^  und 
^eo mm  Druck  1,256167  g  wiegen,  während  v.  Jolly^^)  für  München  1,2574614, 
tir  45^  Breite  am  Meeresniveau  1,2574614,  für  Paris  1/2578731  fand  undBeguault's 
ii«drigere  Zahl  darauf  zurückföhrt,  dass  derselbe  das  zur  Stickstoffgewinnung 
genutzte  Kupfer  nicht  von  Wasserstoff  befreite.  Aus  dem  Atomgewichte  berechnet 
lieb  das  spec.  Gew.  zu  0,9674,  das  Gewicht  eines  Liters  demnach  zu  1,25555  g. 

Die  Dichte  des  flüssigen  Stickstoffs  ist  nach  Cailletet  und  HautefeuilleT?)  \)ei 


remp. 

Druck 

Dichte 

Temp.       Druck       Dichte 

1 
Temp.       Druck       Dichte 

1 

00    1 

275  Atm. 

300      „ 

0,37 
0,38 

—  28« 

200  Atm.  '      0,41 
250      „            0,42. 

—  23o{ 

275  Atm. 
300      „ 

0,43 
0,44 

nach  V.  Wroblewski'®)  bei: 


Temperatur 

Druck 

Dichte 

Temperatur 

Druck 

Dichte 

—  146,6<>  (krit.  Temp.) 

—  153,7« 

38,45  Atm. 
30,65       , 

0,4552 
0,5842 

—  193,00 

—  202,0^ 

1,00  Atm. 
0,105     , 

0,83 
0,866 

Nach  K.  Olszewski^«^)  bei  —  181,40  unter  739,7  bis  748  mm  Druck  =  0,859 
bis  0,905. 

Der  AusdehnungscoefÜcient  des  gasfönuigen  Stickstoffs  ist  nach  v.  Jolly^^) 
■=:  0,0036677 ;  die  Unveränderlichkeit  desselben  auch  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
wurde  durch  V.  u.  C.  Meyer®.®)  nachgewiesen. 

Die  Zusammendrück  barkeit  ist  eingehend  untersucht  worden.  Cailletet  ^^) 
üand: 


.Pmck  P 

Volum  V 

PV 

Temperatur 

Druck  P 

Volum  T' 

PV 

Temperatur 

'39,359  m 

207,93 

8184 

15,0«^ 

99,188  m 

86,06 

8536 

15,40 

44,264  m 

184,20 

8153 

15,1» 

109,199  „ 

77,70 

8484 

15,60 

49,271  m 

162,82 

8022 

15,1<> 

114,119  „ 

76,69 

8751 

15,70 

49,566  m 

161,85 

8022 

14,9» 

124,122  „ 

71,36 

8857 

16,00 

59,462  m 

132,86 

7900 

15,00 

144,241   „ 

62,16 

8966 

I6.30 

64,366  m 

128,53 

7951 

15,0« 

149,205  „ 

59,70 

8907 

16,50 

69,367  m 

115,50 

8011 

15,00 

154,224  , 

58,18 

8973 

16,60 

74,330  m 

108,86 

8091 

15,l0 

164,145  „ 

54,97 

9023 

16,80 

79,234  m 

103,00 

8162 

15,10 

174,100  „ 

52,79 

9191 

17,00 

64,388  m 

97,97 

82(^7 

15,20 

181,985  „ 

51,27 

9330 

17,20 

69,231  m 

93,28 

8323 

15,20 

Amagat^  fand  unter  sehr  hohen  Drucken,  nämlich  bei: 
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backenden  Kohlen  die  grössere  Coksausbente  allenthalben  mit  der  gnssem  id 
bl&hnng  in  Parallele.    Hieraus  geht  hervor,  dass  die  Schmelzbarkeit  der  £^ 
der  Antheilsmenge  an   flüchtigen  Verbindungen  nicht  in  Beziehnog 
werden  kann. 

Als  Beispiele  für  diese  Kohlengattungen  oder  Typen  sind  dem  Werte  m 
F.  Muck  die  nachstehenden  Analysenreihen  entnommen. 

Siehe  folgende  Tabellen. 

Innerhalb  der  Kohlengattungen  lassen  sich  yerschiedene  Kohlenartes 
Sinne  mineralischer  Abarten  unterscheiden ,  welche  als  mechaoifche  OemcagM 
entweder  ganz  für  sich  allein  die  Masse  einer  Kohlenschicht  bilden  und 
oder  als  Einlagerung  im  Wechsel  mit  einer  anderem  Art  auftreten,  od«,  «a4 
auch  nur  in  untergeordneter  Menge  oder  örtlich  vorkommend,  doch  for  diiM 
schaffenheit  der  Kohle  von  Bedeutung  werden.  In  dieser  Beziehung  sied  i9 
Gümbel,  Schondorf f,  Muck  unterschieden  worden: 

1.  Glanzkohle  von  tiefschwarzer  Farbe ,  lebhaftem  Olasglanz ,  meift  pm 
Sprödigkeit   und   ausgezeichneter   Spaltbarkeit    in    einer    zur  Schichtfliehe 
rechten  Bichtung.    Sie  bildet  vorzugsweise  die  Substanz  der  filteren  and 
Kohlen,  ist  meist  aschenärmer  als  andere  Kohlen   und  geht  der  KohI< 
selten  unter  80  Proc.  herab,   erreicht  aber  bei  anthracitischen  Eohlea  fS 
Eine  besondere  Abart  bildet  durch   die  eigen thumliche  ringförmige  A 
auf  den  Spaltungsflächen  dieser  Kohlen  die  Augen  kohle. 

2.  Mattkohle,   nur  wenig  glänzend,   grauschwarz   bis   bräunlichgntt 
grösserer  Festigkeit  wie  die  spröde  Glanzkohle,  merklich  leichter  als  letrtse 
beim  Anschlage  einen  beinahe  holzartigen  Klang  gebend;   ohne  Spalthukeit, 
Bruche  uneben   bis  muschelig.     Im  Aschengehalt  immer  höher  ist  die  K&tt^ 
stets  Sinter*,  höchstens  backende  Sinterkohle,  während  die  GlandEOhle  altoB^ 
baokendere,  bezw.  blähendere  ist.    Sie  bildet  nirgends  den  alleinigen 
eines  Flötzkörpers,  sondern  kommt  immer  in  inniger  Verwachsung  mit  G 
vor,  in  mehr  oder  minder  dünnen  Lagen  mit  letzterer  wechselnd. 

3.  Cannelkohle,  eine  Art  Mattkohle,  von  grau-  bis  sammetschwaner 
selten  pechschwarz,  von  ebenem  bis  flachmuscheligem  Bruche,  der  matt 
Ebenholze  ähnlich  sieht;  wenig  spröde  und  politurfähig.  An  der  Flamme 
entzündlich,  woher  die  Bezeichnung  (candle)  abgeleitet  ist;  diese  Eigeoschift^ 
dankt  sie  einem  hohen  Gehalt  an  disponiblem  Wasserstoff.  In  Folge  dieses  Gädl 
liefert  sie  eine  reiche  Ausbeute  an  Gas  und  bildet  daher  ein  gesuchtes  ZQ9dil|f 
product  für  die  Leuchtgasbereitung.  Ihre  Baokfähigkeit  kommt  deijenigeB«^ 
Sinter-  oder  backenden  Binterkohle  gleich. 

Die  von  Muck^)  aufgestellte  Abart  der  Fseudo-Oannelkohle,  wddi 
der  oberen  Fettkohlenpartie  des  Ruhrbeckens  auftritt,  ist  nur  im  äusseren 
der  Cannelkohle  ähnlich,  ist  aber  keine  Gaskohle  und  giebt  daher  eise 
Coksausbeute   als   die   echte  Cannelkohle;    sie   ist  ziemlich   spröde  und  leiefat 
Stückchen  von  muscheligem  Bruch  zerbröckelnd. 

4.  Faserkohle,   auch  mineralische  Holzkohle  oder  faseriger  Aii| 
genannt,  von  faserig-stengeligem  bis  kömig-pulverigem,  leicht  zerreibhebem 
mit  deutlicher  Pflanzenstructur  und  bisweilen  bestimmten  Pflanzenresten,  gn^ 
sammetschwarz ,  seideglänzend  und   abförbend,  stets  vollkommene  Bandkobb 
hoher  Coksausbeute;  bildet  meist  nur  dünne,  aus  regellosen  Lagen  undabge'^ 
Fetzen  bestehende  Lagen,  nicht  selten   von  Schwefelkies  durchdrungen,  n 
ganz  verkiest. 

5.  Brandschiefer,  mit  Kohlensubstanz  mehr  oder  weniger  durch 
Thon schiefer,  welche  als  Schiefe rthone  bezeichnet  werden,  grau-  ^•'.^ 
lichschwarz  bis  reinschwarz,  derb  oder  schieferig  bis  brüchig  und  leicht  verwitttfj 
welche  beim  Herausbrennen  der  Kohle  öfters  zerspringen,  meist  aber  den  lß>fj 
körper  unversehrt  und  dazu  in  verdichteter  Beschafl^nheit  zurücklassen  (f«i«*J 
Thone:  Altwasser  und  Neurode  in  Schlesien,  Backowitz  in  Böhmen).  Die  Kw« 
Substanz  der  Brandschiefer  erweist  sich  besonders  reich  an  disponiblem  Wa««^ 
und  geben  dieselben  daher  in  der  Kegel,  auf  aschenft^e  Substanz  bezogesi  ^ 
Glühen  mehr  flüchtige  Bestandtheile  ab  als  die  Kohlen ,  mit  welchen  sie  ^i^^ 
hart  oder  wechsellagemd  vorkommen. 

Bezüglich  der  in  diesen  Brandschiefern  vorliegenden  innigen  Yerbindm;  ^ 
Thonsubstanz  (Thonerdesilicathydrat)  mit  Kohlensubstanz  ist  auf  dieAnsföhno^ 
von  Senft^)  zu  verweisen,  wonach  fein  zertheilter  Humus  mit  wässerigem  Tb* 
schlämm  in  inniger  Berührung  sich  fest  an  einander  saugen  und  ein  sebw«^ 

1)  Chem.  d.  Steink.,  2.  Aufl.,  S.  48.  —  ^)  Humus-,  Marsch-  u.  LimonitbiWaageB  18Ä 
S.  21,  22, 
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Die  Atomwärme  ist  =  7,7^  für  dreiwerthigen,  =  4,3<>  für  fünfwerthigen  Stiok- 
rtoff««). 

Stickstoff  'Wird  von  Wasser  nur  wenig  gelödt.  Ein  Yolum  desselben  al)8orbirt 
lach  Bansen '^^j  bei: 

Temperatur 4®  6,2<»         12,6»         17,7»         23,70 

Yolume  Stickstoff     .   .    .    0,01848    0,01751    0,01520    0,01486    0,01392 

Danach  ist  der  Absorptionscogfficient  =  0,20346  —  0,00053887«  -|-  0,000011156 1^ 
)der  einiiacher  =  0,0203  (1  —  0,02648«  +  0,000548 1*) ^).  L.  W.  Winkler»»)  fand 
'ur  AbsorptionscoSfßcienten  (ß)  und  Löslichkeit  (ß^)  durch  eine  grosse  Anzahl  gut 
ibereinstimmender  Versuche  die  folgenden  Werthe : 


i 

ß 

ß^ 

t 

ß 

ß' 

t 

ß 

ß^ 

t 

ß 

ß^ 

0 

0,02348 

0,02334 

26 

0,01411 

0,01365 

51 

0,01079 

0,00942 

76 

0,00961 

0,00581 

1 

2291 

2276 

27 

1392 

1344 

52 

1072 

929 

77 

960 

564 

2 

2236 

2220 

28 

1374 

1323 

53 

1065 

916 

78 

959 

546 

3 

2182 

2166 

29 

1356 

1303 

54 

i   1058 

902 

79 

958 

528 

4 

2130 

2113 

30 

1340 

1284 

55 

1   1051 

889 

80 

957 

510 

b 

2081 

2063 

31 

1321 

1263 

56 

1045 

876 

81 

956 

491 

6 

2032 

2013 

32 

1304 

1243 

57 

1039 

862 

82 

956 

472 

7 

1986 

1966 

33 

1287 

1224 

58 

1033 

849 

83 

955 

452 

8 

1941 

1920 

34 

1270 

1204 

59 

1027 

835 

84 

955 

432 

9 

1898 

1877 

35 

1254 

1185 

60 

1022 

822 

85 

954 

410 

10 

1857 

1834 

36 

1239 

1167 

61 

1016 

808 

86 

954 

388 

1 

1819 

1795 

37 

1224 

1149 

62 

1011 

794 

87 

953 

366 

i2 

1782 

1758 

38 

1210 

1131 

63 

1006 

780 

88 

953 

343 

13 

1747 

1722 

39 

1196 

1114 

64 

1001 

765 

89 

952 

818 

14 

1714 

1687 

40 

1183 

1097 

65 

0996 

751 

90 

952 

294 

15 

1682 

1654 

41 

1171 

1082 

66 

0992 

736 

91 

951 

268 

6 

1651 

1622 

42 

1160 

1067 

67 

0987 

722 

92 

951 

242 

17 

1622 

1591 

43 

1149 

1052 

68 

0983 

707 

93 

950 

215 

18 

1594 

1562 

44 

1139 

1037 

69 

0980 

692 

94 

950 

187 

19 

1567 

1534 

45 

1129 

1023 

70 

0976 

676 

95 

949 

158 

SO 

1542 

1507 

46 

1120 

1009 

71 

0973 

661 

96 

949 

128 

u 

1519 

1482 

47 

1111 

0995 

72 

0970 

645 

97 

949 

098 

{2 

1496 

1457 

48 

1102 

0982 

73 

0968 

630 

98 

948 

066 

{3 

1473 

1433 

49 

1094 

0968 

74 

0965 

614 

99 

948 

034 

14 

1452 

1410 

50 

,1087 

0955 

75 

0963 

597 

100 

947 

000 

Ib 

1432 

i 

1387 

, 

i 

Die  liöslichkeit  in  Alkohol  ist  etwas  grösser  ^^^)  »^).  Ein  Volum  desselben 
ibsorbirt  bei: 

Temperatur  ....       1,90  6,30         11,2»         14.60        19^0^         23,8® 

Volume  Stickstoff   .    0,12561     0,12384     0,12241     0,12148     0,12053     0,11973 

DerAbsorptionscoefftcient  ist  danach  =  0,126338  —  0,000418«  -|-  0,0000060  «2. 
Luch  geschmolzenes  Elsen  absorbirt  Stickstoff ^0^) ,  ferner  Kohle,  letztere  nach 
st.  A.  Smith  ^^)  4,27  mal  so  viel  als  von  Wasserstoff;  doch  ist  diese  Zahl  wahv- 
icheinlich  zu  niedrig,  da  immer  etwas  Stickstoff  in  der  erhitzten  Kohle  zurück- 
deibt.  J.  Hunter  ^0')  bestimmte  die  Absorptionsfähigkeit  von  Kohle  zu  15,2  Vol., 
"educirt  auf  3®  und  760  mm.  Kach  L.  Joulin^^)  ist  die  condeusirte  Gewichts- 
nenge  nahezu  proportional  dem  Drucke,  nahezu  umgekehrt  proportional  der 
Temperatur.  Aus  der  atmosphärischen  Luft  wird  durch  Kohle  zuerst  nur  Sauer- 
itoff  mid  erst  später  Stickstoff  aufgenommen  ^^).  —  Von  Petroleum  werden  bei  2ü<^ 
U17,  bei  10®  0,135  Volume  Stickstoff  absorbirt  i®»). 

Die  Diffusionsgeschwindigkeit  durch  Wasser  und  Alkohol  ist  nach  Stefan^^^) 
prösser  als  die  der  Kohlensäure,  geringer  als  die  des  Wasserstoffs.  Der  Diffusions- 
»eiflcient  für  Sauerstoff/ Stickstoff  ist  nach  v.  Obermayer^®^  im  Mittel 
=  0,06392,  und  zwar  nach  zehn  Minuten  =  0,063616,  nach  einer  Stunde  =  0,064313, 
neh  75  Minuten  =  0,064372. 

Der  Stickstoff  gilt  als  drei-  und  fiinfwerthig,  nach  Blom Strandes  und  F.  Bar- 
ter's  ^^)  Ansicht  auch  als  einwerthig.    Die  Fünfwerthigkeit  ist  lange  bestritten 
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worden,  indem  man  die  Ammoniumverbindungen  als  mol^ulare  VerbindnBgen 
aufTasste.  In  diesam  Falle  müBsten,  wenn  beispielsweise  einerseits  JodätbTl  snf 
Dimeth jlamin f  andererseits  Jodmetbyl  auf  Diftthylaniin  einwirkt,  Isomere  der 
Formel  N(CHs)s(C2H5)2J  entstehen.  Y.  Meyer  und  Lecco^^)  wiesen  indevefi 
nach,  dass  die  hierbei  entstehenden  Basen  resp.  deren  ^alze  durchaas  identisch 
sind  und  wid^legten  durch  besondere  Versuche  ^^^)  den  fJinwand  von  W.  Lossea^^^  t 
dass  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  ein  Platzwechsel  zwischen  Methyl  xuu 
Aethyl  in  substituirten  Ammoniaken  stattfinden  könne.  Die  von  liadenbnr^ 
und  Struve^^^)  behauptete  Existenz  zweier  isomerer  Körper  N(G2H5)s,  C7H7J  n&d 
N(C2HA)aC9H7,  C2H5J,  welche  hierzu  im  Gegensatze  stehen  würde,  wiude  tm 
V.  Meyer  ^^^)  widerlegt.  Auch  nach  den  von  B.  Bathke  ^^^)  aufgeteilten  Merk- 
malen für  Molekularverbindungen  zeigen  sich  die  substituirten  Ammoniumver- 
bindungen als  einfache  Verbindungen,  der  Stickstoff  in  ihnen  mithin  aU  föfii- 
werthig.  Die  wechselnde  Valenz  der  Stickstoffatome  hat  A.  Walter ^^')  aw 
mechanischen  Vorstellungen  vom  Wesen  der  Atome  theoretisch  entwickelt. 

Der  Umstand,  dass  eine  Anzahl  zweifellos  oder  doch  wahrscheinlich  stereo- 
isomerer organischer  Körper,  welche  sftmmtlich  stickstoffhaltig  aind,  besogücL 
dieser  Isomerie  nach  den  früheren  nur  auf  den  BindungsverhältniBsen  der  KoIi1«b- 
Btoffatome  beruhenden  Vorstellungen  von  van't  Hoff  und  Wislicenus  nicht  ge- 
nügende Erklärung  fanden,  gab  Anlass,  diese  Vorstellungen  auf  das  Stickstoff^tom  n 
übertragen.  Hantzsch  und  Werner  ^^^)  gingen  von  der  Voraussetzung  aus,  da» 
die  drei  Valenzen  des  Stickstoffs  mit  dem  Stiekstoffatome  selbst  nicht  unter 
allen  Umständen  in  einer  Ebene  liegen.  Gesetzt  auch,  in  den  einfhchsten  Ver- 
bindungen, z.  B.  im  Ammoniak,  lägen  die  drei  Valenzen  mit  dem  Stickttoffiooii 
in  einer  Ebene ,  so  müssen  doch  Ablenkungen  dieser  drei  Valenzen  eintreten  is 
allen  Fällen,  1)  wo  dieselben  mit  den  drei  Valenzen  desselben  Kohlenstoffston» 
sich  binden,  2)  in  allen  ringförmigen  etc.  Gebilden,  wo  N  an  Stelle  von  CH  steht. 
Kann  also  die  Voraussetzung  als  berechtigt  zugegeben  werden,  so  folgt  daraus  ^ 
Grundhypothese :  Die  drei  Valenzen  des  Stickstoffs  sind  bei  gewissen  Verbindung« 
nach  den  Ecken  eines  (jedenfalls  nicht  regulären)  Tetra^ers  hin  gerichtet,  desfes 
vierte  Ecke  vom  Stick stoffatom  selbst  eingenommen  wird.  Hiemach  wurde  rasa 
für  die  Cvanverbindungen  ganz  analoge  Baumformeln  wie  für  die  Acetylenköiper 

X 

mit   dreifacher  Bindung   zwischen   zwei   Koblenstoffatomen   erhalten,    also  G  est* 

III 
N 

X 

I 
sprechend  C     ,   wobei   natürlich  von   räumlicher  Isomerie  keine  Bede    sein  kaos. 

iii 
(CH) 

Eine  solche  könnte  sich  aber   ergeben:    1)  wenn  man  in  derselben  Weise  in  dra 

Raum  formein    der   Körper   mit  Doppelbindung    zwischen   zwei  KohlenstoAatomeu 

C  H  durch  N  ersetzt ;  wie  bei  jenen  geometrische  Isomerie  (fümaroide  und  maleinoiä* 

Form)  auftreten   kann ,  so  ist  diese  Erscheinung  auch  denkbar   bei  Körpern  mit 

Doppelbindung   zwischen    Kohlenstoff  und  Stickstoff  im  Sinne   folgender   FonBe)- 

X— C— Y  X— C— Y 

bilder         |{         und         ||        ,   ferner  bei  Körpern  mit  Doppelbindung   rwischea 

N— Z  Z— N 

(CH)— 3t 

zwei   Stickstoffatomen,    vergleichbar    dem    Typus   ||  ,   also    die    Isomeriea, 

(CH)-Y 

N— X  N— X 

welche  ausgedrückt  werden  durch  die  Formelbilder   ||  und         ||        .    B^ili«»» 

N=:Y  Y— N 

lieh  muss  noch  die  Möglichkeit  in  Betracht  gezogen  werden,  dass  auch  Stidaloi* 
Verbindungen  ohne  Doppelbindung  existiren  könnten,  deren  an  StickstolT  geboiidwi^ 
Badicale  mit  diesem  nicht  in  einer  Ebene  lägen.  Alsdann  könnten  YerbindnafM 
vom  Typus  des  Ammoniaks  bei  Verschiedenheit  der  drei  an  das  BtickstoAitM 
gebundenen  Badicale  in  geometrischen  Isomeren  erscheinen,  entsprechend  de» 
Körpern  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom*).  Es  könnten  femer  Vor 
bindnngen  vom  Typus  des  Hydrazins  in  den  folgenden  Stereoisomeren  TorkoaunM 


•)  Bezüglich   des  Nichtvorkommens  dieser  Isomerie   vergl.  Alfred  Werner, 
zur  Theorie  der  Affinität  und  Valenz  (Vierteljabrsschr.  d.  Nstorforscheaden  Geselbcbaft  « 
Zürich  36j  S.  160). 
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iflch  bilden,  welches  durch  das  Hinzutreten  Y<m  Ammoniak  als  kräftige  Basis 
grosse  Neigung  zeigt,  Sauerstoff,  sei  es  aus  der  Atmosphäre,  sei  es  ans  der 
isten  Umgebung  aufzunehmen  und  dadurch  auf  benachbarte  Oxyde  der  Schwer- 
alle reducirend  einzuwirken;  metallische  Sulfate  werden  hierbei  in  Sulfide  um- 
andelt,  wodurch  sich  das  Vorkommen  yon  Pyrit  oder  Wasserkies  erklärt. 
Als  eigenthümliche  Abart  ist  den  Brandaohiefern  die  sog.  Boghead-  oder 
loanehillkohle  (Torbanit)  zuzuzählen,  welche  auf  der  Besitzung  TorbanehiU 
Bathgate,  Linlithgowshire  in  Schottland,  ein  Flötz  von  470  bis  650  mm  Mäch- 
eit  bildet  und  sich  in  ihrem  Vorkommen  und  der  Lagerung  den  übrigen 
rfcüschen  Gannelkohlen  anschliesst  ^).  Sie  ist  von  brauner  bis  schwarzer  Farbe, 
t  nicht  ab,  haftet  an  der  Zunge,  hat  beim  Anfeuchten  den  eigenthümlieben 
Dgeruch,  ist  sehr  hart  und  bricht  schwer  gegen  die  Schieferung,  spec.  Gew.  1,155 
1,26,  läset  sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  grosser,  heUer,  rauchender 
Kiine.  Aschengehalt  nach  Trail  27,5  bis  21,4  bis  15,9  Proc,  wesentlich  aus 
nerdesilicat  bestehend.  Laut  Elementaranalyse  nach  Penny  zusammengeftetzt, 
100^  getrocknet^): 

C  H  N  0  S  Asche 

68,936  8,858         0,962         4,702         0,320         21,222 

aschenfrei  81,159         11,245         1,221         5,969        0,406  — 

Beim  Erhitzen  im  verschlossenen  Tiegel  hinterlässt  sie  28  bis  35  Proc.  Coks 

liefert  67  Proc.  flüchtige  Bestandtheile.     Die  Bogheadkohle    übertrifft    alle 

Iren  Kohlen  in  der  Gasausbeute;  während  die  beste  Cannelkohle  pro  Tonne 

bis  340  cbm  Gas  liefert ,  giebt  die  Bogheadkohle  868  bis  426  cbm  Gas,  welches 

bei  ausserordentlich  niedriger  Temperatur  entwickelt. 

Bei  niedriger  Temperatur  dettillirt,  liefert  das  Destillat  eine  grosse  Menge 
'affin,  in  Folge  dessen  die  Kohle  eine  ausgiebige  Verwendung  zur  Gewinnung 
Mineralöl  findet,  welches  von  den  Bohhütten  an  die  Parafflnhütten  verkauft 
1.  Die  Förderung  an  Gel  schiefern  {oil  shaLe),  wie  die  summarische  Bezeich- 
g  in  England  lautet,  und  die  damit  verbundene  Industrie  hat  in  den  letzten 
ren   bedeutend  zugenommen,  und  wurden  im  Jahre  1892  gefördert')  in  tone 

in  England  12  861  im  Werthe  von      3  215  Pfd.  St. 

»   Schottland  2  077  076    ,  „  ,     519  369      ,      , 

Zusammen  2  089  937    „         .  ,.     522  484  Pfd.  St. 

im  Jahre  1891  2  361 119    .         .  „     707 177      „      , 

Aus  1  ton  (=  1016  kg)  Schiefer  werden  20  Gallonen  (90,86  Liter)  Gel  gewonnen 
einem  Nutzen  von   2,5  d  pro  Gallone;  als  Nebenproduct  resultiren  22,6  bis 
kg  Salmiak  aus  1  ton  Schiefer.    Bogheadkohlen  finden  sich  femer  bei  Autnn 
IVankreich  und  bei  Joadja  Creek  in  Neusüdwales. 

Ein  der  Bogheadkohle  nahe  kommender  Brandschiefer  vom  28.  Flötze  der 
lolfgrube  bei  Neurode  (Grafschaft  Glatz),  in  der  Stärke  von  25  bis  30  cm,  welchen 
Bergleute  als  Heizmaterial  benutzen,  wurde  von  Kosmann ^)  untersucht  und 
tb: 

Flüchtige  Bestandtheile 38,00 

Fester  Kohlenstoff 29,82 

Asche .    32,18 

100,00 

Bei  der  trockenen  Destillation  wurden  an  flüchtigen  Bestandtheilen  nur 
:  Proc.  ausgebracht,  bestehend  aus  4,4  Proc.  H2O,  das  0,75  Proc.  Ammoniak 
IJ  enthielt,  und  26  Proc.  Theeröleu;  letztere  ergaben  in  der  fractionirten 
tiUation  bei  dem 

Siedepunkt    60^  bis    90<>        8,78  Proc.    Naphta, 
,  1400         leoo        3,44      ,     lT-.»«-h*Äi« 

;;     2100 ;  220«  13.22  ;;  )i^«<5^*öie, 

,  2300    ^    2400      10,44      ,        Schmieröl, 

„  3000    ,    3150      35,50      ,        Paraffin  (Vaselin), 

Bnckstand,  Theerpech  ..    33,16      , 

Summa  99,54  Proc. 


1)  Pinno,  PreoBt.  Zeitscfar.  f.  Berg-,  u.  Hütten wes.  34,  S.  129.  —  >)  Vtrgl. 
iter,  J.  pr.  Cbem.  77,  S.  38;  Williams,  ebend.  76,  8.  335.  —  ')  Mineral  Statistics 
the  United  Kingdom  etc.  for  the  year  1892;  vergl.  Pinno,  a«  a.  0.  (s.  oben).  — 
abresb.  d.  Scbles.  Ges.  1887,  S.  195. 
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In  der  Zuaammeusetzang  der  Stolokohlen  ersohemen  daher  iar 
tUänüiche  Beschaffenheit  und  technische  Verwendharkeit  maasagebcad  4r 
an  Kohlensnbstanz  und  an  Aschenbefltandtheilen,  jene  das 
Vermodemng  organischer  Pflanzenmassen,  diese  das  Product  anoi^^soBeiv 
ralischer,  vorzugsw^se  fremder  Einlagerungen,  welche  aus  mechanlBdi 
Absätzen  (Detritus)  oder  aus  chemischen  Niederschlägen  des  die  lebeadsi 
umspülenden  oder  die  Kohlenmasse  durchtränkenden  oder  bedeckesdoi 
herrühren  können. 

1.   Die  Kohlensubstanz  sahen  vir  charakterisirt  durch    einen 
Gehalt  an  Kohlenwasserstoffen,  deren  Bildung  Ton  dem  Temperatwgnie. 
die  Kohle   ausgesetzt  wird,   abhängt  und   einem  in   seinen   procentssla 
schwankenden  Zerfall  der  Kohlensubstanz  in  permanente  Gase,  in  flösaft 
Wasserstoffe  und    festen  Kohlenstoff  unterliegt.     Die  gesummte   Meofe 
Körper,  welche  so  die  Kohlen  beim  Erhitzen  unter  Lnftabschluss  abgebes, 
unter  dem  Inbegriff  des  „Bitumens"  zusammengefasst. 

Neben   diesen   Kohlenwasserstoff   bildenden   Bestandtheilen    sind  d 
Substanz  nach  nooh  einige  andere  Körper  eigenthümlich ,  theils  flüchti|8r 
fester   mineralischer  Beschaffenheit,   insofern  dieselben  aus  der  Pflai 
herstammen;  diese  Körper  sind  Stickstoff,  Schwefel  und  Phosphor. 

Der  in  keiner  Kohle  fehlende,  in  Spuren  bis  zu  2  Proc.  rorhandetf 
Stoff  stammt  wesentlich  von  den  zumTheil  der  Zersetzung  entgangenes 
haltigen  Begleitern  des  Zellstoffs  (Proteünkörpem),  zum  Theil  auch  von  b 
vorhandenen  thierischen  Besten.  Auf  der  Gegenwart  des  Stickstoffs  beruht 
treten  von  Ammoniak,  sowie  der  Cyan Verbindungen  in  den  Product en  der 
Destillation ,  und  der  alkalischen  BeaoUon  der  wässerigen  Destillate  ans  te 
kohle,  welche  als  Ammoniakwasser  ^)  in  der  Yerwerthung  4er  Nebenprodnoe ' 
Leuohtgasbereitung  und  der  Yercokung  der  Steinkohle  eine  bedeutsame  ~ 
nehmen.  Der  Schwefel  in  den  Steinkohlen  stammt  ebenfalls  aas  im 
bildenden  Pflanzen  selbst  her.  In  der  Asche  von  186  Exemplaren  lebend« 
seten,  deren  in  Algier  noch  2,5  m  hohe  Arten  vorkommen,  £and  DienUf»: 
Durchsehnitt  in  100g  Asche  12  g  Kalium*  und  14,3g  Calciumsuliat 
Wallace  sowie  Drown^)  aus  ihren  Untersuchungen  bereits  gefolgert 
neben  dem  Rchwefelmetall  ein  erheblicher  Theil  des  Schwefels  in  orgs 
bindung  zugegen  sei,  wies  auch  Muck^)  nach,  dass  wahrscheinlich  die 
Steinkohlen  den  Schwefel  als  sog.  organischen  Schwefel  und  nicht  nur  b  te 
von  Pyrit  (Fe 82)  enthalten;  es  sei  dies  namentlich  dann  zu  folgen, 
Asche  einer  Kohle  gar  nicht  so  viel  Eisen  aufweist  als  erforderlich  ist, 
dem  Schwefelgehalte  FeS^  zu  bilden.  Der  in  sulfatischer  Verbindung 
lieh  vorhandene  Sohwefelgehalt  der  Kohlenpflanzen  ist  demnach  bei 
der  Pflanzensubstauz  theils  in  diesen  Salzen  erhalten  geblieben,  thok 
mittelst  Beductiou  in  Eisenbisulfld  oder  andere  nicht  näher  zu 
Koblenstoffsulfide  verwandelt  worden. 

Ein  Gehalt  an  Phosphor  wurde  von  Creath^)   in  einigen  Kobleosona 
Pitt'sburger  Beckens  an   24  Proben  von  Spuren  bis  zu   0,1667  Proc 
bei  Yercokung  dieser  Kohlen  wird  dieser  Phosphorgehalt  gleich  0,2818  Proc. 
welchem  Cokes  für  die  Bessemereisen  -  Erzeugung  untauglich  werden.   J>»' 
suchungen  von  Le  Chatelier,  später  vonCarnot^),  Hessen  Oannelkohla.  * 
die  von  Conunentry,  die  an  Phosphor  reichsten,  mit  einem  GehaHe  von  0^ 
0,0426  Proc.   sein,  und  vermuthete  Carnot  auf  Grund  mikroskopischer'" 
tungen  den  Sitz  des  Phosphorgehalts-  in  den  Sporen  und  PoUenkömem.  1d 
fälischen  Kohlen   (und  Cokes)   schwankt   der  Phosphorgehalt  zwischen 
Tausendstel  bis  wenigen  Hundertstel  Procent  und  wird  in  neuerer  Zeit  auf 
Gehalt  streng  geachtet. 

Der  Kenntniss  der  Kohlensubstanz  hat  man  durch  Behandeln  der  Sott 
Säuren  und  Alkalien  (gelösten  wie  schmelzenden),  ferner  behuis  Anszi6ho]|| 
artiger  Bestandtheile  durch  Behandeln  mit  Petroleum,  Aether  u.  s.  w. 
kommen  gesucht.  Im  Allgemeinen  gilt  als  untersdieidendes  Merkmal  der 
kohle  gegenüber  den  übrigen  fossilen  Brennstoffen  die  Schwerangreifbark«! 
Salpetersäure,  Hypochlorite  u.  a.  Oxydationsmittel  oder  durch  die  8ch«w 
Unlöslich keit  in  sauren,  alkalischen  und  neutralen  Lösungsmitteln.    Kalilsisc' 

1)  Geguen  et  Parent,    Ball.  d.    1.  Soc   d.  Find,  min^r.  14,  Livr.  2.   —  ^' 
read.  1885;  Eng.  a.  Min.J.  41,  p.  264;  Berg-  n.  hüttenm.  Ztg.  1886,  S.276.  ^^ 
Fraokl.   Inst.  113,   p.  201;    Dingl.   pol.   J.  1882,  4,    S.  154.    --    *}  SUU  a.  Eiüi 
S.  468.  —  *)  Iron  1879,   Nr.  333;    Berg-  u.   hüttenm.  Ztg.  1879,  S.  286.  —  *l " 
rend.  99,  p.  154;  Oesterr.  Zeitschr.  1885,  S.  79. 
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Steinkohle  nicht  braun  geförbt  und  nur  einige  englische  Steinkohlen  sollen 
van  eine  Ausnahme  machen.  , 

Seim  Behandeln  mit  Salpetersäure  hinterlässt  Steinkohle,  selbst  anthracitische, 
EI  kohlenstoffreichen  y  aber  immer  noch  Wasserstoff  enthaltenden  Rückstand, 
Qemenge  von  nitrirten,  der  Nitrocellulose  ähnlichen  Producten  mit  humus- 
fen  Körpern  ^);  in  wässerige  Lösung  gehen  Oi^alsäure  und  Ozyplkrinsäure 
nitToresorcin);  es  kann  hierbei  Salpetersäure  allein  oder  im  Verein  mit  anderen 
iationsmitteln,  wie  Kalinmchlorat,  Chromat,  Chlorkalk,  Braunstein,  angewendet 
len.  Eine  gleiche  Einwirkung  übt  Schwefelsäure  aus.  Der  Bückstand  ist  zum 
1  in  Alkalien  und  selbst  in  Ammoniak  mit  brauner  Farbe  löslich.  Die  aus 
ar  Lange  durch  Metallsalze  oder  Säuren  föllbaren  schwarzen  oder  braunen 
lerschläge  sind  als  Farbe  verwendbar.  Prof.  Franz  Schulze  [f  inBostock^)] 
alt  diese  Farbstoffe,  indem  er  behufs  Darstellung  mikroskopischer  Präparate 
le  mit  ClOgK  und  NOgH  erhitzte  und  den  Bückstand  mit  Ammoniak  auszog, 
obsen')  erhielt  analoge  Präparate  unter  Anwendung  von  MnO^K  und  S04Ha; 
Keactionen  dieser  Farbstoffe  sind  denen  der  mit  Ammoniak  aus  Torf  auftzieh- 
n  Hamuskörper  sehr  ähnlich. 
I>le  löslichen,  harzartigen  Bestandtheile  anlangend,  so  zog  Guignet  (s.  vor- 

xnittelst  Phenol  aus  grob  gepulverter  Fettkohle  2  Proo. ,  aus  fein  gepulverter 
'oc.  einer  braunen  Substanz  aus,   welche  sich  daraus  theilweise  beim  Erkalten 

▼ollständig  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  Form  brauner  Flocken  abschied. 
Muok^)  erhielt  aus  den  Kohlen  der  hängenderen  (Gas-)  Kohlen  Westfalens 
1  Schütteln   mit  Aether  eine  weingelbe,   fluorescirende  Lösung,  aus   welcher 
1  Verdunsten  ein  Bückstand  von  folgender  Zusammensetzung  verblieb: 

C  H  O  S  N 

87,22         9,20  2,29         1,29         fehlt. 

Beim  Erhitzen  im  Platintiegel   blieben  32,09  Proc.  einer  Backkohlencoke  glei- 

^den  Kohle;   der  beim  Verbrennen  sich  verbreitende  Geruch   ist  ein  angenehm 

irauchartiger. 

Mtick  bezeichnet  das  Vorkommen  dieser  Substanz  als  von  anscheinend  ziem- 

»r  Verbreitung.    Im  Anschluss  hieran  hat  Siepmann^)  aus  der  Gaskohle  der 

le  Pluto  in  Westfalen  durch  Ausziehen  mittelst  Chloroform,  Aether  und  Alko- 

folg^ende  Körper  erhalten: 

C  H  0  N  S 

Mit  Chloroform    ....    83,46  7,93  4,27        2,71         1,63 

1,25  Proo.  der  Kohle      dunkelweingelbe  bis  tiefbraune  Lösung  mit  stark 

grüner  Fluorescenz. 

Mit  Aether 84,82         10,51  4,67         —  — 

0,30  Proc.  hellweingelbe  Lösung  mit  blaugrüuer  Fluorescenz. 

Mit  Alkohol 72,52         10,08         17,40         —  — 

0,25  Proc.  Lösang  wie  mit  Aether. 

Nach  Extraction  mit  Aether  und  Alkohol: 

Mit  Chloroform   ....    78,82  8,56  9,97     SpurN      2,65 

0,75  Proc.  dunkelbraune,  pechglänzende  Masse,  deren  dunkel- 

braune Lösung  schwach  grün  fluorescirt. 
Die  Plutokohle  hatte  die  Zusammensetzung: 

C  H  O  N 

Vor  der  Extraction 80,31         5,50         12,94        1,25 

Nach  vollkommener  Extraction     .    74,00        4,77         20,09         1,14 

Diesen  harzigen  Bestand theilen  analoge  Körper  sind  als  secundäre  Producte  der 
0oh witzung  oder  Auslaugung  auf  Steinkohlenflötzen  gefund4)n  worden;  die  von 
Qdorff  ^)  im  Jahre  1874  auf  den  westfälischen  Gaskohlen  (zuerst  der  Zeche 
mibal)  beobachtete  Substanz,  in  dünnen  Blättchen  schwärzlich,  im  auffallenden 
tkte  rothbraun  schiUemd,    identificii*t  Muck  wegen  der  weingelben  Färbung 

Fluorescenz  der  ätherischen  Lösung  mit  der  o^n  erwähnten,  durch  Aether 

Gaskohlen  ausziehbaren  Verbindung.  Als  mineralische  Vorkommen  wurden 
jhrieben'): 

Anthracoxen  aus  den  Kohlen  von  Brandeisl  in  Böhmen,  nach  Abzug  von 
Proc.  Asche: 


^)  Guignet,  Compt.  rend.  8S,  p.  592.  —  ^)  Muck,  Chem.  d.  Steink.,  2.  Aufl., 
178.  —  ^)  Chem.-teohn.  Repert.  1877.  —  *)  Chem.  d.  Steink.,  2.  Aufl.,  S.  69.  — 
^us8.  Zeitschr.  f.  Bergwes.  39,  S.  27,  1891.  —  ^)  Muck,  Chem.  d.  Steink.,  2.  Aufl., 
18.  —  ^}  Rammeisberg,  Handb.  d.  Mineralchem.  S.  726.  Dana,  A  System  of 
eralogy,  6.  Aufl.  1892. 
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G  H  0 

Unlöslicher  Theil 75,30        6,20         18,50 

Löslicher  Theil 81,47        8,71  9,82 

Auch  auf  zwei  Stellen  bei  Mokrau  in  Oberschlesien  beobachtet,  besUad 
nach  Fleck  ^)  in  aschenfreier  Substanz  (Asche  8,19  Proc.): 

76,363       6,887       16,73. 

£rdharz  aus  der  Steinkohle  von  Bovey:   Rückstand   13,23  Proc 
Silicat,  löslich  68,4,  unlöslich  31,6  Proc.  nach  Johnston. 

Scleritinit  aus  der  Steinkohle  von  Wigan,  nach  Mallet: 

C  H  O 

76,74  8,86  10,72 

bis  77,15  9,05  10,12 

und  3,68  Asche.  * 

Middletonit  aus-  der  Steinkohle  von  Middleton   bei  Leeda:  nach  JohiiM 
bis  zu  200°  unveränderlich  mit  C  86,21,  H  8,03,  O  5,76.  J 

Carolathin   vom  Pochhammerflötz  bei  Zabrze,  nach  Sonnenscbeii^i 

^SiO^  29*62  }  '^^»^^  ^^^^  Bestandtheilen 
und  C  1,33,  H  2,41,  O  19,39  =  23,13  flüchtigen  Bestandtheilen  bestehend. 

Diese    der   Kohlensubstanz   entstammenden   Kohlenwasserstoffe    babes 
gemein   mit  den  dem  Erdöl  oder  Petroleum  nabestehenden  Mineralprodocta. 
Ozokerit,  Erdwachs,  Hatchettin,  welche  als  verfestigte  Derivate  des 
erachten   sind,  seitdem  Engler's  experimentell  geführte   Nachweise  die 
des  Erdöls,  des  eigentlichen  , Bitumens *" ,  aus  thierischen  Fetten  dargeUno 
Die  Versuchung  hat  nahe  gelegen,   der  Analogie  wegen  auch  für  die  bi 
Stoffe  der  Steinkohlen  und  der  namentlich  reichlich  Parafßn  liefernden 
animalischen  Ursprung  zu  fordern.    Die  neuesten  Untersuchungen  von  C.  Eg. 
trand  und  B.   Benault^),    welche  dieselben  an  drei  typischen  Bogh 
dem  Torbanit,  derjenigen  von  Autun  und  Neusüd wales,  anstellten,  haben  dia 
führt,  die  vegetabilische  Abkunft  des  Eohlenbitumens  zu  bestätigen,  die" 
nösen   Kohlen   aber   als   Algenkohlen    zu    bezeichnen.     Die   Entstehaog 
Algen   wird   auf  die    zu   gewissen   Jahreszeiten   sich    bildenden    , Wassei 
{ßeura  cPeau),    frei  schwimmende,    vielzellige  Gallertalgen,  zurnckgeföhrt, äi 
Wasser  bedecken  und  dann  niedersinken,  und  deren  Thalien  mit  ihren  Zeil  ' 
als  jetzt  goldgelb  durchsichtige  Körperchen   die  Hauptmasse  der  Bogb 
lieferten.      In    der   Bogheadkohle   von   Autun,    deren   jetziges   Yolamen  tif 
Sechstel  des  ursprünglichen  geschätzt  wird,  soll  die  Masse  dieser  Harzfcr 
75  Proc.  des  Ganzen,  ihre  Anzahl  250  000  bis  1  000  000  Stück  pro  Cabik< 
betragen. 

Ob   derartige  Pflanzenorgane  indessen  bei   Ueberführung  in  den  fonüA 
stand  Material  für  Kohlenbänkchen  von   einiger  Stärke  zu  liefern  im  Stande 
muss  zunächst  dahin  gestellt  bleiben. 

2.  Der  Aschengehalt  der  Steinkohlen  schwankt  von  0,15  bis  20  Prot, 
darüber;  beste  Steinkohlen  enthalten  bis  zu  7,  mittlere  8  bis  zu  14  und  «'' 
über  14  Proc.  Asche  bei  0,5  bis  2  Proc.  Schwefel,  öfters  auch  mehr.  Sleii 
mit  einer  Aschenmenge  von  40  Proc.  und  darüber  werden  in  bergrechtlichff 
Ziehung  als  solche  nicht  anerkannt,  wiewohl  sie  nicht  in  allen  Fällen 
wendbar  und  daher  unverkäuflich  sein  dürften.  (Devonkohlen  von  DsoQ  ^' 
Eifel.) 

Die   Asche   besteht,   ihrer  Abstammung   aus  mechanischen  oder  c] 
Niederschlägen  entsprechend,  meistens  aus  Thonerdesilicaten  und  Eisenoxyd 
mischt  mit  den  Silicaten,  Sulfaten  und  Oarbonaten  von  Kalk  und  UMgofii 
Salze  der  beiden  letzteren  Säuren  können  auch  durch  spätere  Inflltratidi  i* 
Kohle  hineingelangt  sein ,  ebenso  ein  Gtohalt  au  Kochsalz ,  weleher  sich  beia 
coken  der  Kohlen  durch  die  Zerstörung  der  OhamotteAitter  der  OfenksnC 
merkbar  gemacht  hat. 

Eine  Aufzählung  der  bisher  in  den  Kohlen  aufgefundenen  Mineralrerbi 
findet   sich   bei  Muck  a.  a.  O.,   S.  92.     Die   procentische   Zusammenaetniiif 
schiedener  Steinkohlenaschen  ergiebt  sich  aus  nachfolgender  ZusammenfteW 

1)  F.  Römer,   Geol.  t.  Oberschlesien,  S.  71,    —    »)  Zeitschr.  Deutsch.  GwL  6* 
S.  223.     F.  Römer,  a.  a.  0.,  S.  70.   —   «)  Les  Bogheads  k  algnes,  M«m.  d.  l  ^J^ 
d.  Q6ol.  7,   S.  45.      0.  Lang,    Glückanf  1894,   S.  715.    —    *)  Muck,   Cb«B.  d.  S»» 
2.  Aufl.,  S.  98. 
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robei  sich  in  der  überstehenden  FläBsig^keit  das  entsprechende  Chlorid  findet.  Er 
st  eine  schwere,  dunkelrothe  bis  schwarzrothe  Flüssigkeit;  er  ist  sehr  flüchtig, 
1er  Dampf  riecht  widrig  und  greift  die  Augen  heftig  an.  —  Unter  Wasser  auf- 
>ewahrt,  zersetzt  er  sich  allmälig  in  Stickstoff,  Brom  und  Bromammonium.  Phos- 
>hor  und  Arsen  bewirken  heftige  Verpuffung.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird 
lie  Verbindung  unter  Bildung  weisser  Nebel  zersetzt.  —  Im  Uebrigen  sind  die 
Sligenschaften  denen  des  Chlorstickstoffs  ganz  entsprechend. 

Chlorstickstoff  NCl^  ist  ein  gelbes,  mit  furchtbarer  Heftigkeit  ezplodirendes 
I>el;  die  in  Folge  dieser  Eigenschaft  sehr  schwer  auszuführende  Analyse  ergab 
Bineau^)  Resultate,  welche  die  angenommene  Formel  NClg  bestätigten;  hiemach 
srsclieint  die  Verbindung  als  Ammoniak,  in  welchem  alle  drei  Wasserstoffatome 
Inrch  Chlor  ersetzt  sind«  Milien^)  vermuthete  andererseits,  dass  Wasserstoff 
larin  enthalten  sei,  und  Gladstone^)  berechnete  aus  den  Mengen  der  bei  der  Zer- 
setzung durch  schweflige  Säure  auftretenden  Froducte  die  Formel  NsHClg  =  NHClj 
•f-  NClj;  doch  zeigte  Gattermauu^),  dass  derartige  Verbindungen  wohl  bei 
rewissen  Darstellungsarten  entstehen,  durch  Behandlung  mit  Chlorgas  aber  in  die 
rerbindung  NClg  übergehen;  er  fand  für  diese  statt  der  berechneten  89,17  Proc. 
?blor  89,10  Proc.  Nach  Seiiwanow  ^)  ist  die  Verbindung  als  Amid  der  unter- 
:lilorigen  Säure  aufzufassen. 

Dulong^)  entdeckte  zuerst  1812  diese  Verbindung,  soll  aber,  nach  Otto^), 
La  er  selbst  dabei  schwer  verletzt  worden  war  und  Anders  vor  gleichem  Loos 
»e wahren  wollte,  die  Entdeckung  verheimlicht  haben,  so  dass  Davy^),  ebenfalls 
;u  seinem  körperlichen  Schaden,  dieselbe  zum  zweiten  Male  machte. 

Bildung:  1.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  wässerige  Lösung  von  Ammo- 
liaksalzen  starker  Säuren,  neben  Chlorwasserst^ffsäure ;  die  Bildung  erfolgt  ohne 
aerkliche  Wärmeentwickelung,  schneller  bei  32^  und  darüber  als  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  gar  nicht  unterhalb  0^;  sie  wird  gehindert  durch  einen  Gehalt  der 
^8ung  an  Schwefelammonium,  durch  Schwefel-  oder  Kohlen pulver,  sowie  durch 
Beimengung  von  V3  Volum  Luft  oder  K>>hlensäure  oder  1  Volum  Wasserstoff  zum 
yhlor  ®).  2.  Bei  Einwirkung  von  wässeriger ,  unterchloriger  Säure  auf  freies 
kmmoniak  oder  auf  wässerige  Lösung  von  Ammoniaksalzen  *).  3.  Bei  Elektrolyse 
ron  concentrirtem,  wässerigem  Salmiak,  am  positiven  Pol  ^^).  Hierbei  beobachtete 
Ifareck^)  zuweilen  auf  der  negativen  Platinelektrode  einen  eigen thümlichen 
»rauDschwarzen  Niederschlag,  dessen  Natur  und  Entstehungsweise  indessen  nicht 
aufgeklärt  werden  konnte. 

Darstellung.  Man  füllt  eine  Glocke  mit  Salmiaklösung,  stülpt  sie  in  eine 
rleichfalls  damit  gefüllte  Schale  um  und  leitet  Chlor  ein  (Berzelius).  —  Man  erwärmt 


Stickstoffhalogenverbindangen :  *)■  Millon,  Ann.  eh.  phys.  69,  p.  75;  JB.  Berz.  19 ^ 
k  210.  —  *)  Binesn,  J.  pr.  Chem.  37,  S.  116.  —  *)  GUdstone,  Chem.  Soc.  Qu.J.  7, 
».  51;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  56.  —  *)  L.  Gattermann,  Ber.  1888,  S.  751.  — 
)  Dalong,  Schweieg.  Joom.  8,  S.  602.  —  *)  Graham-Otto,  Anorgan. Chem.,  5.  Auf)., 
r,  2,  S.  136.  —  "0  Davy,  Phil.  Trans.  1813,  p.  1  u.  242;  Gilb.  Ann.  47,  S.  51.  — 
)  Poirret,  Wilson  u.  Kirk,  Gilb.  Ann.  47,  S.  56  u.  69.  —  •)  Balard,  Ann.  eh.  phys. 
►y,  p.  225;  Ann.  Chem.  14,  S.  167  u.  298.  —  ^^)  Bottger  s.  Kolbe,  Ann.  Chem.  64, 
k  236;  J.  pr.  Chem.  68,  S.  374.  —  ^l)  H.  St.  Claire-Deville  u.  P.  HantefeuiUe, 
Jompt.  rend.  69,  p.  152;  Ber.  1869,  S.  431  Corr.  —  >■)  V.  Meyer,  Ber.  1888,  S.  26.  — 
*)  Sernllas,  Ann.  cb.  phys.  69,  p.  75;  Ann.  Phys.  17,  S.  304.  —  ")  H.  N.  Warren, 
Jhero.  News  65,  p.  289;  JB.  1887,  S.  402.  —  ")  Play  fair,  Chem.  Gaz.  1851,  p.  269; 
^meliD-Kraat's  Handb.,  5.  Anfl.,  1,  2,  S.  554.  —  ^*)  Gladstone,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  4, 
».  84;  Ann.  Chem.  78,  S.  234.  —  ^^  Andr6,  J.  pharm.  22,  p.  137;  Gmelin-Kraut, 
.  c.  —  ^®)  F.  Rasehig,  Ann.  Chem.  230,  8.212.  —  *»)  Serullas,  Ann.  eh.  phys.  42, 
..  200;  Schweigg.  Joum.  58,  S.  228;  Ann.  Phys.  17,  S.  304.  —  ^)  Schönbein,'  J.  pr. 
Hiem.  84,  S.  401.  —  ")  Bineau,  Ann.  eh.  phys.  [3]  15,  p.  71;  Ann.  Chem.  56,  S.  209. 

—  «)  A.  Guyard,  Compt.  rend.  97,  p.  526;  JB.  1883,  S.  308.  —  ^)  Böttger, 
fthresber.  d.  phys.  Ver.  z.  Frankfurt  a.  M.  1875/76.  —  **)  Champion  u.  Pellet,  Com}'t. 
end.  75,  p.  210;  Dinjfl.  pol.  J.  206,  S.  154.  —  **)  Stas,  Untersuchungen  über  die 
vesetze  der  chemischen  Proportionen  u.  s.  f.;  übersetzt  von  Aronstein,  Leipzig  1867,  S.  138. 

—  *•)  Marchand,  J.  pr.  Chem.  19,  S.  1.  —  *^  Bunsen,  Ann.  Chem.  84.  S.  1.  — 
9)  Stahl  Schmidt,  Ann.  Phys.  119,  S.  421.  —  »)  J.  W.  Mallet,  Chem.' News  39, 
..  257;  JB.  1879,  S.  223.  —  «>)  Millon,  Ann.  Chem.  62,  S.  84.  —  ")  F.  Raschig, 
Sbend.  241,  S.  253.  -^  W)  Guthrie,  Chem.  Soc.  J.  [2]  1,  p.  239;  Chem.  Centr.  1864, 
L  36.  —  **)  Seamon,  Chem.News44,  p.  188;  JB.  1881,  S.  179.  —  «*)  Th.  SeÜwanow, 
Jer.  1894,  S.  1012.  —  ^)  Fr.  Mareck,  Chem.  Centr.  1884,  S.  481.  —  "*)  J.  Szuhay, 
ler.  1893,  S.  1633. 
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Von  den    in  der    Steinkohle  vorkommenden  Mineralien   sind 
der  Caolinit  oder  Pholerit  als  das  reine  Thonerdehydrosilicat  ^}. 
kies  (meist  als  Pyrit,  seltener  als  Wasserkies  oder  Markasit),  oft  in  solcba 
und   in  (krystallisirten)   grossen  Stücken,   dass  seine  Gewinnung  die  Ki 
Kohlenaufbereitung    trägt.      Ausserdem    kommt    das    EisencarlKmat 
Bphärosiderit)  Tor,  und  zwar  auch  innerhalb  der  Flötze,  so  dass  das  Anshsin 
Einlagerungen  lohnt  ^);   Nickel  sowohl  im  Schwefelkies   enthalten ')  vie 
sich  allein  als  Haarkies  (Millerit^)  (Bubengrnbe  bei  Nearode).     Von 
erzten  Mineralien  finden   sich   Bleiglanz ,   Zinkblende,  seltener  Knpfertiei, 
kupfer,  Fahlerz  in  Begleitung  von  Schwerspath,  Braunspath,  Gyps,  PliD6{^mt 
zwar  sowohl  in  der  Kohle  eingelagert  als  noch  häufiger  auf  den  T( 
kläften  des  Nebengesteins^). 

'       Ausser  in  sichtbaren  Mineralspecies  treten  die  metallischen  Beim« 
feiner  Vertheilung  auf:    Nach  Stolba®)  enthalten  die  Kohlen  stets  kleiae 
Kupfer  und  finden  sich  auch  in  dem  Schwefelkies  reichliche  Mengen  dam; 
Platz^  bewegten  sich  die  aus  sechs  Monatssammelproben  untersuditeD 
und  Coksaschen  erhaltenen  Durchschnittswerthe  in  den  Gehalten  tod  0.^T 
0,052  Proc.  Cu.     Ein  den  Canälen  der  Kesselfeuerung  auf  der  8i 
bei  Zaukerode  in  Sachsen  entnommenes  Pulver,  welches  sich  ans  GokigiMi 
gesetzt  hatte,   enthielt  neben  60  Proc.  Zinksulfat  und  20  Proc  Bleisiüfic 
Cadmium,  Thallium,  Lithium^).    Auch  Jen  seh*)  ermittelte  in  o 
Steinkohlenaschen  bedeutendere  Mengen  von  Fe,  Mn,  Zn,  Pb,  Od.    Im 
russ   hat   H.  Beinsch  neben   Eisen,    Mangan   und   Kupfer   Spuren  voa 
F.  Mohr  Brom  und  Jod  nachgewiesen. 

Das  speci fische  Gewicht  der  Steinkohlen   bewegt  sich  zwischen  IM 
1,73,  welche  letztere  Eigensohwere  die  Anthracite  kennzeichnet;   bei 
ist  es  grösser  (1,289  bis  1,687)  als  bei  den  Baokkohlen.    Ein  hoher 
ist   ohne  Einfiuss  auf  die   Volumendichte.     Das   Gewicht  der   Yoli 
variirt  je   nach   dem  Aschengehalt,   der   Stückgrösse  und   dem  Inhalt  d« 
gefässes.    Nach  amtlichen  Feststellungen  wog  1hl  Steinkohlen 

in  Oberachlesien c    .   .  79,6  kg 

„    Niederschlesien 86,4   , 

„   Aachen  und  Saarbrücken 90,9   ^ 

„   Essen 89,0   . 

„   Bochum 87,3  ^ 

von  englischen  Steinkohlen 88,9  , 

Bei  den   Versuchen  in  Wilhelmshaven   stand  ^^)   das   Gewicht  von   1 U 
westfälischen   Kohlen    zwischen   73   bis   80,6  kg.      Die   Auflockerung 
Kohlen  in  geschüttete  beträgt  das   1,42  fache  dem  Volumen  nach  im  Bi 
allgemein  das  %-  bis  %  fache.    De  la  Boche  und  Play  fair  flEmden  das 
von  1  cbm  gestauter  Kohle  =  753  bis  1006  kg,  während  1  cbm  derber  Kotk 
Zwischenräume  1235  bis  1595  kg  wiegen  würde.   ZeiTeibliche  Steinkohlen,  dis 
an  der  Luft  leicht  zerfallen,  erleiden  durch  Beibung  35  bis  88  Proc  ihres  ~ 
an  Abgang  >^). 

Gasgehalt  der  Steinkohlen.  Unter  Gasgehalt  wird  zunächst  der  den 
kohlen  bei  natürlicher  Beschaffenheit  eigene  Gehalt  an  eingeschlossenen  ouA 
gemäss  unter  veränderten  Umständen  auch  exhalirbaren  Gasen,  sowie  ävr  is 
strömenden  Gasquellen  (Bläsern)  sich   kundgebende  Gehalt  an  Gasen 
Die  Menge  der  solcher   Gestalt  in   den  Steinkohlen  zu  ermittelnden  Oase 
selbstredend  in  mittelbarem  Zusammenhange  mit  der  im  gewöhnlichen  Siooe^ 
standenen  Beschaffenheit  der  „ gasreichen *"  Kohlen,  also  der  Gas-  und 

^)  Siehe  oben  S.  272;  vergl.  Kosmann,  Thonind.  -  Ztg.  7,  S.  774.  C  Bii 
Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten- a.  Salinen  wegen  1889.  —  *)  Kosmann,  Nebeni 
Steinkohlenfl.  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1884,  S.  137;  Gaebler,  Preass.  Zeitschr.  t 
u.  Hüttenwesen  42,  S.  157.  --  »)  Poleck,  Inaug.-Diss.  1869.  —  *)  F.  Romer,  G«IJ 
Obei-schles.  S.  72.  —  ^)  Kosmann,  Oesterr.  Zeitschr.  1883,  S.  277.  —  ^Sii 
d.  böhm.  Ges.  d.  Wisa.  1880,  S.  9.  —  ')  Stahl  u.  Eisen  1887,  S.  258.  —  »)  Sehti« 
Chem.-Ztg.  1886,  S.  791;  Berg-  a.  hüttenm.  Ztg.  1886,  S.  843.  —  *}  Chem.  Isdnst  Ü 
Nr.  2.  —  10)  Messen  u.  Wägen  d.  Steink.:  Hartig,  Die  Heiskraft  d.  Steink. 
Jabresber.  d.  ehem.  Technol.  1860,  S.  627.  Karmarsch,  Dingl.  pol.  J.  ^8^7,  S.  l- 
11)  Vergl.  Versuche  auf  d.  Kais.  Werft  zu  Wilhelmshaven,  Berlin  1886,  —  '*)"' 
Unters,  über  d.  Heizkr.  d.  Brennstoffe,  Berlin  1853  n.  1863.  Festigkeit  d.  Steiat: 
pol.  J.  110,  S.  112,  263;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1865,  S.  260.  Dmckiestigk. 
Steink.;  Verh.  d.  V.  z.  Bef.  d.  Gewerbfl.  1875,   S.  234. 
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Kalk,  Calciumcarbonat,  Mennige,  die  Seifen  der  alkalischen  Erden  bewirken 
ichwaches,  andere  Seifen*,  in  Aether  gelöster  Phosphor  und  weingeistiges  Fichten- 
larz,  sowie  Gummilack  starkes  Aufbi*ausen  ^). 

Ohne  zersetzende  Wirkung  sind:  Schwefel,  welcher  sich  ruhig  auflöst ''); 
Schwefelkohlenstoff,  welcher  auch  die  Yerpufiltng  durch  Phosphor  und  fettes  Oel 
rerhindert  resp.  verlangsamt  ^)  —  das  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  Chlor- 
itickstoff  zersetzt  sich  unter  Wasser  langsam  in  Stickstoff,  Ammoniak,  Salzsäure 
10(1  Schwefelsäure  ^^)  — ;  fei*ner  verdünnte  Mineralsäuren,  Blutlaugensalz,  Zinn,  Zink, 
^raaspiessglanzerz ,  Zinnober,  Kohle  und  manche  organische  Verbindungen  (siehe 
)ben).  —  Ebenso  wie  in  Luft  lässt  sich  der  Chlorstickstoff  auch  in  Sauerstoff, 
Wasserstoff,  Stickstoff,  Aethylengas  anscheinend  ohne  Zersetzung  verdampfen^). 

Fluorstickstoff  entsteht  nach  H.  K.  Warren  ^*)  bei  der  Elektrolyse  einer 
ioncentrirten  Flnorammoniumlösung  in  C^talt  gelblicher  Oeltropfen,  welche  mit 
^rösster  Heftigkeit  ezplodiren  und  schon  in  Berührung  mit  Glas,  Kieselsäure,  sowie 
nrganischen  Bubstanzen  sofort  zersetzt  werden. 

JodsUckstoff,  Ausser  der  normalen  Verbindung  NJ3  sind  mehrere  wasser- 
toffhaltige  Producte  mit  Sicherheit  bekannt.  Es  sind  sämmtlich  braune  bis 
chwarze,  piüverförmige ,  höchst  explosive  Körper;  im  trockenen  Zustande  explo- 
liren  sie  durch  die  leiseste  Berührung  oder  Erschütterung  von  selbst,  können  also 
n  diesem  Zustande  nicht  aufbewahrt  werden. 

Bildung:  1.  Durch  Vermischen  von  Jod  oder  Chloijod  mit  wässerigem 
4er  weingeistigem  Ammoniak.  Dabei  entsteht  nach  Seiiwanow  b^),  wenigstens 
lei  Anwendung  von  verdünnter  Jodlösnng,  zunächst  Jodammonium  und  unter- 
odige  Säure:  NHs  +  H2O  -[-  J,  =  NH4J  -|-  HOJ;  erst  auf  ZusaU  von  mehr 
fo(]  entsteht  der  Niederschlag  von  Jodstickstoff,  der  sich  auf  Kosten  der  unter- 
odigen  Säure  bildet,  aber  auch  umgekehrt  beim  Erwärmen  mit  einem  grossen 
Jeberschuss  von  Ammoniak  in  diese  zurückverwandelt  werden  kann.  2.  Durch 
behandeln  einer  Lösung  von  Jodammonium  mit  einer  solchen  von  Chlorkalk, 
leren  alkalische  Beaction  durch  Essigsäure  abgestumpft 'ist,  nach  der  Gleichung 
JljOaCa  +  2  JNH^  =  NH J,  -f  Cl^Ca  +  2 H9O  -|-  NH,  »»)  ") »).  3.  Durch  Fällen 
ron  wässerigem  Dreifach-Chlorjod  oder  von  salzsaurer  Jodsäure  mit  Ammoniak  ^^) ; 
liese  Bildung  wird  von  Gladstone  bestritten  und  tritt  auch  nach  Baschig^s^^ 
Jntersuchungen  nur  dann  ein ,  wenn  das  Gemisch  vor  Zusatz  des  Ammoniaks  ge- 
locht wird ,  so  dass  das  gebildete  Chlor  entweichen  kann.  4.  Durch  Fällen  einer 
iischung  von  jodsaurem  Ammoniak  mit  Jodammonium  durch  Kali,  falls  man  zu- 
'or  mit  Salzsäure  versetzt  hatte  1^.  5.  Durch  Fällen  von  Mehrfach  -  Jodkalium 
Dit  Ammoniak  ^^),  nach  Guyard^^)  stets  bei  Behandlung  eines  löslichen  Dijodides 
Qit  etwas  concentrirtem  Ammoniak.  6.  Nach  Millon^)  durch  Zersetzung  von 
Hilorstickstoff  mit  Jodkalium,  während  Bineau  ^^)  hierbei  nur  Jod  bei  gleich- 
eitiger  Entwlckelung  von  Stickstoff  erhielt.  7.  Durch  Zersetzung  von  Jod- 
Ammoniak.  8.  Auch  beim  Uebergiessen  eines  Gemenges  von  weissem  Quecksilber- 
trftcipitat  und  Jod  mit  Alkohol  bildet  sich  Jodstickstoff,  der  indess  nach  kurzer 
Seit  Explosion  des  ganzen  Gemenges  und  Zertrümmerung  des  Gefässes  veranlasst. 

Darstellung.  Man  verreibt  Jod  in  einer  Beibschale  sehr  fein,  übergiesst  es 
Isdann  mit  starker  Ammoniak flüssigkeit ,  wobei  ein  schwarzer  Niederschlag  ent- 
teht.  (Man  rühre  nach  dem  Zusatz  der  Flüssigkeit  nicht  mit  dem  Pistill,  sondern 
oit  einer  Federfahne  um !)  Man  bringt  dann  das  entstandene  Product  anf  mehrere 
'leine  Filter,  wäschst  es  auf  diesen  aus  —  im  Filtrat  befindet  sich  eine  Lösung 
on  Jod  in  Ammoniumjodid  neben  dem  überschüssigen  Ammoniak  —  und  breitet 
ie  Filter,  noch  nass,  auf  Fliesspapier  aus.  —  Man  fällt  eine  ChloijodlÖsung  mit 
^miakgeist^).  —  Bei  allen  Darstellungen  vertheile  man,  um  die  Gefährlichkeit 
n  nach  dem  Trocknen  meistens  eintretenden  Explosion  zu  mindern,  das  Product 
Qf  mehrere  kleine  Filter  oder  zerreisse ,  falls  dies  nicht  geschehen,  das  Filter  vor 
em  Trocknen  in  mehrere,  ziemlich  fem  von  einander  zu  legende  Theile. 

Eigenschaften.  Der  trockene  Jodstickstoff  verpufft  durch  die  gering- 
Dgigsten  Veranlassungen  mit  heftigem  Knall  und  Zerschmetterung  nahe  liegender 
ester  Körper,  wobei  im  Dunkeln  violettes  Licht  bemerkbar  ist.  Häufig  tritt  dies 
ehon  beim  Trocknen  an  der  Luft  ein,  um  so  leichter,  je  höher  die  Temperatur 
it;  bei  dem  nach  Böttger^)  dargestellten  Producte  soll  dies  indessen  niemals 
er  Fall  sein.  Auch  wird  nach  Millon  i)  die  Explosivität  vermindert,  wenn  das 
Vocknen  in  einer  mit  Ammoniakgas  gefüllten  Glocke  stattfindet,  wobei  nach 
lineau^)  anfangs  kein  Ammoniak  aufgenommen  wird.  Geringe  Erschütterungen, 
.B.Berührung  mit  einer  Federfahne,  schwacher  Stoss,  geringe  Erwärmung,  femer 
»•  Zufügen  von  Vitriolöl  oder  anderen  starken  Säuren,  sowie  von  Chlor  oder  Brom 
ewirken  stets  Explosion.    Ebenso  wirken,  nach  Champion  und  Pellet^),  hin- 
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falls  von  3,9  bis  5,6  bezw.  von  4,6  bis  9,9  kg^.  Die  Ausbeute  an  Leuchtgas  wird 
dem  Gewichte  nach  grösser  mit  zunehmendem  Sauerstoffgehalt  pro  100  kg  Kohlen, 
13,7  bis  17  kg,  dem  Volumen  nach  aber  geringer,  von  30,2  bis  27,4 cbm,  weil  das 
•peciflsche  (^wicht  des  Gases  mit  dem  Sauerstoffgehalte  wächst,  yon  0,352  bis 
0,482,  während  andererseits  die  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen  des  Gases  eine  Zu- 
nahme er£fthren:  COg  1,47  bis  3,13,  CO  6,68  bis  11,93,  OH4  34,87  bis  37,14,  schwere 
Kohlenwasserstoffe  3,27  bis  5,54,  der  Wasserstoff  aber  eine  Abnahme  54,21  bis  42,46. 
Die  Zusammensetzung  der  wichtigsten  deutschen  Gasfcohlen  und  der  in 
deutschen  Gaswerken  gebräuchlichen  Zusatzkohlen  geht  aus  nachstehender  Tabelle 
hervor  (Bunk,  Joum.  f.  Gasbel.  u.  ^.  w.  1888,  S.  861): 

I.    Deutsche  Gaskohlen. 


Kohlenzeche 


100  Thle.  Bohkohle  enthalten 


0 


8 


N 


HoO 


I 


SS 


100  Thle. 

Kohlensubstanz 

enthalten 


0 


55 
+ 

+ 
O 


Oberschlesien : 

>aido- Grube    (Königin- 
Luise)  

)rze6che 

Niederschlesien :. 

^lackhilf     (als     durch- 
flchnittl.) 

loUverein 

lolland 

Jnser  Fritz  ...... 

►luto 

[einitz  I 

iwickau-Bruckenberg    . 
hrzgebirg.  Verein   .    .    , 


S< 

ihle 

sisc 

he  Kohl 

1 

en 

80,37 
74,04 

4,86 
5,29 

7.12 
8,85 

0,94 
1,15 

[ 
1,32 

2,88 

2,75 
3,55 

2,64 
5,88 

79,72 

4,77 

4,00 

1.19 

1,07 

2,05 

6,71 

94,61 
90,57 


91,21 


96,98 
92,49 
87,89 
84,62 

Saarkohlen 

77,29|4,97|  7,48|  0,72|  1,06|  2,00  |  6,48|91,52 

Sächsische  Kohlen 


W 

estfälische 

Kohlen 

83,33  5,11 

5,76 

1,20 

1,58 

0,97 

2,05 

77,81  4,96 

6,77 

1,47 

1,48 

1,40 

6,11 

74,80 

4,75 

6,10 

0,85 

1,39 

2,46 

9,65 

71,93 

4,51 

5,30 

1,56 

1,32 

2,42 

12,96 

73,27 
67,87 


5,421  7,08 
4,89|  7,88 


1,27  1,27 
1,05  1.20 


6,72  ;  4,97  88,31 
6,93  110,18,82,89 


64,95 

81,75 


87,40 

85,93 
84,13 
85,11 
85,00 

84,45 


82,97 
81,88 


5,14 
5,74 


5,23 

5,27 
5,36 
5,40 
5,33 

5,43 


6,14 
5,90 


9,91 
12,51 


7,37 

8,80 

10,4)1 

9,49 

9,67 

10,12 

10,89 
12,22 
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i  %  a  f  Consolidation 

i  'S  ^  I     Oannel    .... 

>  'B  p  IBöhm.  Plattel- 

!-§!§l  ^**^®  Würfel. 
{  H  «  iBöhmische  Braun- 
!  2  S  I  kohle  (Falke- 
l  jo  ^  l    nau)    ..... 


c   o 


t 


1     ^ 


Tyne  Boghead 

Cannel  .... 
Kilbride  Cannel  . 
Earl  of  Hopetown 

Cannel  .... 
Schottische  Wood- 

ville  Boghead  . 
Australische  Shale 

Boghead.  .   .   . 


80,88 
59,96 


63,50 

73,09 
74,54 

74,91 


76,39  6,57 


5,70 
5,56 


6,38 


5,73 
6,38 

6,07 


5,70 
7,93 


8,41 


1,23 
1,08 


3,12 


1,27 
1,00 


0,41 


69,81 


8,43 


5,66  0,67   1,29 
1,43 

1,26 

1,22 

0,81 


9,20 

0,66 

7,87 

1,61 

7,37 

1,76 

4,35 

0,54 

3,23 


10,75 

0,15 
4,46 

4,83 

3,09 

0,29 


5,30 
21,24 


7,43 


94,70 
75,53 


81,82 


13,41  86,44 
3,33  92,21 

3,45  91,72 

3,60  93,31 


15,77  83,94 


85,41 
79,38 


77,61 

84,55 
80,84 

81,67 

81,87 

83,17 


6,02 


9,62 


7,36  13,26 


7,80 


14,59 


6,63'  8,82 
6,92,12,24 

6,62  11,71 

7,04  11,09 


10,04 


6,79 
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Die  Verwitterung  und  Selbstentzündung  der  Steinkohlen  Bid& 
BcheinuDgen  und  Vorgänge,  welchen  die  Kohlen  sowohl  beim  Liageni  udaLäi 
im  Freien,  wie  in  geeckten  Schuppen  und  in  Schiffaräumen ,  als  auch  idöMi 
in  der  Grube  unterliegen.  Sie  stehen  ebenso  wie  die  Exhalation  tod  Gsm  m 
der  Zusammensetzung  und  Beschaffenheit  der  Kohlen  im  ZoaaznmenhaDge  lai  ■ 
als  deren  gemeinsame  Ursache  dieser  Vorgänge  die  Aufiiahme  von  Saaast^ai 
Feuchtigkeit  aus  der  Atmosphäre  zu  beti'aohten;  in  den  meisten  FaUeDlästii 
nachweisen ,  dass  die  fortschreitende  Verwitterung  der  Kohlen  vermöge  der  |!^ 
gerten  Wärmeentwickelung  zur  Selbstentzündung  hinüberleitet. 

Zahlreiche  Beobachtungen^)  haben  bestätigt,  dass  die  Kohlen  bei  lä^gM 
Lagerung  in  ihrer  Zusammensetzung  bezüglich  der  Heizkraft ,  Backfähi^eit  td 
des  Qasausbringens  erhebliche  Veränderung  erleiden.  Nach  Richters  benüii 
Verwitterung  auf  der  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  seitens  trodoi 
wie  auch  lu^trockener  und  feuchter  Kohle,  welche  dadurch  anfilng^lich  nicht  öa 
Gewichtsverlust,  sondern  eine  Gewichtszunahme  erfährt.  Es  geht  daher ii^ 
Kohle  zunächst  nicht  eine  Oxydation  des  Kohlenstoffs  zu  CO  oder  COj.  mia 
eher  eine  solche  des  disponiblen  Wasserstoffs  vor  sich  und  wird  auch  der  %b» 
Stoff  in  die  Zusammensetzung  der  Kohle,  wahrscheinlich  zu  der  Form  TonHjdiQnl 
sich  umsetzend  aufgenommen.  Die  Absorption  von  Sauerstoff  ist  daher  nothva^ 
mit  einer  Wärmeentwickelung  verbunden ,  welche  eine  energische  chemisehe  lai» 
tion  des  Sauerstoffs  auf  die  verbrennliche  Kohlensubstanz  hervorruft;  da  ia  fescM 
Kohle  der  sich  entwickelnde  Wasserdampf  als  schlechter  Wärmeleiter  wesadU 
zur  Aufspeicherung  der  Wärme  beiträgt ,  so  macht  sich  die  Feuchtigkeit  in  ibM 
die  Verwitterung  begünstigenden  Einfluss  erst  bei  höheren  Temperaturen,  i^ 
bei  170^  bis  190^,  bemerklich.  Die  Abnahme  des  Brennwerthes,  derBackfahigketiii 
des  Gasgehaltes  erklärt  sich  aus  der  absoluten  und  relativen  Abnahme  des  EoUa 
Stoffs  und  Wasserstoffs  in  Folge  der  Zunahme  an  Sauerstoff*  und  Wasaer  (Hjdroijft 

Die  fortgesetzte  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Wärmesteigerung  in  lageniM 
Kohle  führt  zur  Selbstentzündung,  sobald  die  Erwärmung  den  Entflammoligs^ 
der  Kohle  erreicht.  Die  früher  auch  von  J.  v.  Liebig  angenommene,  ms^ 
Zersetzung  des  in  der  Kohle  enthaltenen  Schwefelkieses  hergeleitete  Ursacbs^ 
Selbstentzündung  hat  Richters  zuerst  entkräftet,  indem  er  die  Menge  ditft 
Minerals  als  viel  zu  gering  bezeichnete ,  um  durch  seine  Oxydädonswänne  d* 
Entzündung  der  Kohle  zu  bewirken.  Trotzdem  wird  in  neueren  Werken ')  snf  ii 
Anwesenheit  des  Schwefelkieses  wieder  zurückgegriffen. 

»  Die  Ursachen  der  Selbstentzündung  von  Kohlenladungen  in  Schiffen  w«^ 
zuerst  von  einer  königl.  britischen  Oommission^)  untersucht,  eine  Zusammei^ 
lung  seitheriger  Beobachtungen  hat  W.  Döring^)  gegeben.  Nach  O.  Volgerl 
ist  es  die  Verdichtung  des  Wassergases  aus  der  Luft,  welche  mit  grosser  Heftit 
keit  in  den  Poren  der  Kohle  vor  sich  geht,  Lewes*)  bezeichnet  das  Abeorpt»*^ 
vermögen  der  Kohle  für  Sauerstoff  als  die  wirkliche  Ursache  der  Selbstentiöndsil 
wobei  die*  Erwärmung  der  Kohle  und  austretender  Gase  durch  ungenügende  m 
intermittirende  Ventilation  erhöht  wird. 

Als  Löschmittel  bei  Schiffsbränden  wird  die  Anwendung  flüssiger  KoUa* 
säure  —  von  Glover  schon  1875  —  empfohlen. 

In  Ergänzung  und  zum  Beleg  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Kp^ 
Schäften  der  Steinkohlen  werden  hier  eine  Anzahl  Analysen  von  Steinkohlen  vtf' 
schiedener  Herkunft  angefügt;  die  erste  Reihe  der  Analysen  unter  a.  bis  h.  ist  ^ 
Arbeit  von  Play  fair  und  de  la  Beche^)  entnommen. 

^)  Msrsillv,  Dingl.  pol.  J.  149,  S.  126.  Grundmann,  Ebend.  169,  S.  SSO;  Pi«» 
Zeitschr.  10,  S.  326;  i4,  S.  52.  Varren trapp,  Dingl.  pol.J.  175,  S.  156;  176,  S.  15«; 
178,  S.  139.  Thompson,  Ebend.  178,  S.  161.  Qeinitz  n.  Fleck,  Steinkohlen  ut.0. 
2,  S.  217.  Richters,  Dingl.  pol.  J.  193,  S.  51;  195,  S.  315;  196,  S.  317.  K«lk, 
Bull.  soc.  chim.  1873,  19,  p.  180.  Kunath,  Journ.  f.  Gasbel.  1892.  —  *)  L  Hl^k«» 
Die  Selbstentzündung  der  Kohlen,  Leipzig  1894;  Glückauf  1894,  Nr.  31  u.  32.  —  •)  P»««* 
Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen  25,  S.  298.  —  *)  Feuer  im  Schiffe,  H^b^ 
Eckart  u.  Maatorff,  1888.  —  ^)  Hauser,  1889,  Nr.  2  u.  4.  —  •)  Iron  1890,  »r.  9l4; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1891,  S.  48.  ~  '^)  Mechanics  Mag.  1848,  Nr.  1285—1288;  m^ 
pol.  J.  90,  S.  212  u.  213. 
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ZuBammensetzung  von  DurchBchnittsproben  der  Steinkohlen. 

A.    Ans  Kewcastle. 


Fundort  oder  Name  der 
Kohlen 


N 


S 


Aicha 


Coksaus- 
heute 


illixig^ton 

uiwell,  WaUsend  . 
rwrcastJe,  Hartlej  . 
Bat  Hartley  Main  . 
>rth  Percy  Hartley 

Yxnnhill 

iginal  Hartley    .   . 


teraman  Merthyr 
>bw  Yale  .   •  .   . 

nea 

kdly  2,75  m  F15tz 

wolven 

ynydd  Kewydd  . 
bercam 


'ard's  Piery  Vein  .  .  . 
hdly  1,22  m  Flötz  .  .  . 
iaohen  Bock  Vein  .  .  . 
hrian  n.  Son's  Merthyr. 
hree  Quarter  Bock  Yein 
wm  Frood  Bock  Yein  . 
trm  Nanty  Gross    .   •   . 

rymbo  Main 

■TiQho,  1 ,83  m 

ontypool 


I     [Wallsend  Elgin    .   . 

[SlWellewood 

iSJFordel  Splint    .    .    . 
I Q  I  Grangemouth    .    .   . 

\     iEglinton 

Balkeith  Jewel  Flötz 


Sari  Fitzwilliam's  SUsecar  .  . 
larl  Fitzwilliam's  Park  Gate 
Intterly  Co's  Portland.   .   .   . 

tavely . 

loscoe  Soft 


laydock  Little  Delf .   .   .   .    ^ 

)laokley  Hnrst 

nee  Hall,  Pemherton  Tard  . 
Ilofls  Hall,  Pemherton,  1,22  m 
nee  Hall,  Pemherton,  1,22m 

iuBhy  Park  Mine 

Mackhrook,  Bushy  Park .  .  . 
isydook,  Florida  Main    .   .   . 

KTigan,  1,22  m 

ace  Hall,  Pemherton,  1,5dm 

Oannel,  Wigan 

Öalearres,  Lindsay 


86,81 
83,47 
81,81 
81,85 
80,03 
81,70 
81,18 


4,96 
6,68 
5,50 
5,29 
5,08 
6,17 
5,56 


1,05 
1,42 
1,28 
1,69 
0,98 
1,84 
0,72 


0,88 
0,06 
1,69 
1,13 
0,76 
2,85 

IM 


5,2Sf 
8,17 
2,58 
7,53 
9,91 
4,37 
8,03 


1,08 
0,20 
7,14 
2,51 
3,22 
3,07 
3,07 


h.    - 

A.as  Wales. 

90,94 

4,28 

1,21 

1,18 

89,78 

5,15 

2,16 

1,02 

88,86 

4,63 

1,43 

0,33 

86,18 

4,31 

1,09 

0,87 

79,33 

4,75 

1,38 

5,07 

84,71 

5,76 

1,56 

1,21 

81,26 

6,31 

0,77 

1,86 

87,87 

3,93 

2,02 

0,83 

88,56 

4,79 

0,88 

1,21 

71,08 

4,88 

0,95 

1,37 

82,75 

5,31 

1,04 

0,95 

75,15 

4,93 

1,07 

2,85 

82,25 

5,84 

1,11 

1,22 

78,36 

5,59 

1,86 

3,01 

77,87 

5,09 

0,57 

2,73 

78,13 

5,53 

0,54 

1,88 

80,70 

5,66 

1,35 

2,39 

0,94 

1,45 

0,39 

1,50 

1,03 

8,96 

2,21 

5,34 

9,41 


3.52 

3,24 

9,76 

2,04 

7,04 

— 

4,88 

17,87 

8,85 

4,64 

5,31 

5,04 

10,96 

3,58 

6,00 

5,58 

5,60 

9,92 

4,22 

8,02 

5,90 

4,38 

5,52 

c.    Aus  Schottland. 


d.    Aus  Derbyshire. 


e.    Ans  Lancashire. 


76,09 

5,22 

1,41 

1,53 

5,05 

10,70 

81,36 

6,28 

1,53 

1,57 

6,37 

2,89 

79,68 

5,50 

1,13 

1,46 

8,33 

4,00 

79,85 

5,28 

1,35 

1,42 

8,58 

3,52 

80,08 

6,50 

1,55 

1,38 

8,05 

2,44 

74,55 

5,14 

0,10 

0,33 

15,51 

4,37 

81,93 

4,85 

1,27 

0,91 

8,58 

2,46 

80,07 

4,92 

2,15 

1,11 

9,95 

1,80 

80,41 

4,65 

1,59 

0,86 

11,26 

1,23 

79,85 

4,84 

1,23 

0,72 

10,96 

2,40 

77,49 

4,86 

1,64 

1,30 

12,41 

2,30 

79,71 

5,16 

0,54 

0,52 

10.65 

3,42 

82,01 

5,55 

1,68 

1,43 

5128 

4,05 

80,78 

6,23 

1,30 

1,82 

7,53 

2,34 

75,53 

4,82 

2,05 

3,04 

7,98 

6,58 

77,01 

3,93 

1,40 

1,05 

5,52 

1,90 

77,76 

5,23 

1,32 

1,01 

8,99 

5,69 

81,16 

5,99 

1,35 

1,62 

7,20 

2,68 

77,49 

5,50 

1,27 

0,88 

12,84 

2,02 

78,86 

5,29 

0,86 

1,19 

9,57 

4,23 

68,72 

4,76 

2,20 

1,35 

18,63 

14,34 

79,23 

6,08 

1,18 

1,43 

7,24 

4,84 

83,90 

5,66 

1,40 

1,51 

5,53 

2,00 

72,19 
62,70 
64,61 
59,20 
57,18 
59,20 
58,22 


85,0 
77,5 
88,10 
86,54 

83,09 

74,8 

68,4 

88,28 

65,2 

67,1 

62,5 

68,8 

65,6 

55,4 

56,2 

64,8 


58,45 

59,15 

52,03 

56,6 

54,94 

49,8 


61,6 

61,7 

60,9 

57,86 

52,8 


58,1 

57,84 

60,6 

55,7 

57,1 

56,66 

58,10 

54,4 

60,0 

56,5 

60,33 

57,84 
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f.    Durchschnitt  aus  obigen  Analysen. 


Fandort  oder  Name  der 
Kohlen 


0 

H 

N 

S 

O 

88,78 

4,79 

0,98 

1,43 

4,15 

82,12 

5,81 

1,85 

1,24 

5,69 

77,90 

5,82 

1,30 

1.44 

9,53 

78,53 

5,61 

1,00 

1,11 

9,69 

79,68 

4,94 

1,41 

1,01 

10,28 

Asche 


beatt 


Darchschnitt  von   36   Proben 

ans  Wales 

Darchschnitt  von    18  Proben 

▼on  Kewcastle 

Darchschnitt   von   28  Proben 

aas  Lancashire 

Darchschnitt  von  8  Proben  aas 

Schottland 

Durchschnitt  von  7  Proben  aus 

Derbjshire 


4,91    •    nj» 


3,77 
4,8S 
4,03 
2,65 


6e,S7 

HS 

59^ 


g.    Analysen  von  Anthraciten. 


Fundort  oder  Name 
der  Kohlen 


0 


N  u.  O 


s: 


Pennsylvanien .    .   . 

Wales 

Schottland     .... 
Frankreich    .   .   .    . 
Piesberg   bei  Osna- 
brück  


90,45 

90,12—92,56 
91,22 
87,22—94,04 

84,95—88,23 


2,43 

2,33—4,33 
2,91 
1,49—4,18 

1,83—2,01 


2,45 
2,53—4,75 

5,86 
0,58—3,99 


0—1,66 


2,08—8,72 


4,67 
1,25-1,81 

0,94^-4^ 

3,44-M* 


h.    Zusammensetzung  aussereuropäischer  Kohlen. 


Fundort  oder  Name  der  Kohlen 


N 


B 


Van  Diemens- 
Land 


GhUi 


Südcap     

Tingal 

Dooglas-Fluss,  Ostküste 
Adventure  Bay  .... 

Sydney 

Borneo  —  Lahman  .   . 

„      915  mm  Flötz    . 

,  3,4  m       , 

Formosa-Inseln  .... 
Yancouver's  Land  .  . 
Oonceptions-Bay    .    .    . 

Port  Famine 

Ghirique 


63,40 
57,21 
70,44 
80,22 
82,39 
64,52 
54,31 
70,33 
78,26 
66,93 
70,55 
64,18 
38,98 


2,89 
3,38 
4,20 
3,05 
5,32 
4,47 
5.03 
5,41 
5,70 
5,82 
5,76 
5,33 
4,01 


1,27 

1,20 

1,11 

1,36 

1,23 

0,80 

0,98 

0,67 

0,64. 

1,02 

0,95 

0,50 

0,58 


0,98 
1,32 
0,70 
1,90 
0,70 
1,45 
1,14 
1,17 
0,49 
2,20 
1,98 
1,03 
6,14 


1,01 
7,80 
9,27 
4,80 
8,32 
20,75 
24,22 
19,19 
10,95 
8,70 
18,24 
22,75 
13,38 


I  3CI,4S 
29.11 
14,» 

7,74 
144S 

15^ 
7,35 
6^1 

3  Ml 


i.    Zusammensetzung  preussiacher  Steinkohlen  von  Heintz. 


Fundort  oder  Name  der  Kohlen 


N  1 


A.    Wettiner  Revier. 

Löbejüner  Grube,  Oberflötz,  erste  Sorte    . 
Wettiner  Grube,  Oberflötz,  Neutzer  Zug   . 

B.    Waldenburger  Bevier. 

Segen  Gottes-Grube,  achtes  Flötz    .... 
Gräfl.  Hochberg-Grube,  zweites  Flötz     .    . 

Fachsgrube,  achtes  Flötz 

Neue  Heinrich-Grube,  zweites  FlÖtz   .   .   . 


81,88 
77,53 


82,02 
70,87 
79,80 
80,82 


3,68 
5,13 

5,22 
5,63 
5,06 
4,96 


8,65 
5,30 


10,25 

14,35 

10,56 

8,14 


I 


10,« 
12,W 


2,51 

9,15 
5.W 
6,9S 
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Fundort  oder  Name  der  Kohlen 


N 


Asche 


C.    OberBchlesisches  Bevier*). 

lageniens  Glück-Grube,  Garolinen-Flötz    .... 

Corgenroth- Grube,  Horgenroth-Flötz 

Lönigs-Grube,  Heintzmanns-Flötz 

,  „        Gerhard-Flötz 

lOuisen-Grube,  Oberflötz 

,  ,       Unterflötz 

roym-Grube,  Hoym-Flötz 

LÖsigin  Louisen-Grube,  Pochhammer-Flötz  .   .    . 

,  ,  ,       Heinitz-Flötz 

M  p  n       Beden  Flötz 

D.    Saarbrücker  Bevier. 

t^erbard-Grube,  Beust-Flötz 

,  „       Heinrich-FlÖtz 

[einitz-Grube,  Blucher-Flötz 

«  j,       Asterflötz 

>attweiler-Grube,  Natzmer  Flötz 

,  ,       Beier-Flötz 

£.    Ihde-Bevier  bei  Eschweiler. 

^ames-Gnibe,  Flötz  Chrosskohl 

lentrom-Grube,  Flötz  Grosskohl 

n       Flötz  Gyr 

„  s       Flötz  Fornegel 

F.    Worm-Bevier  bei  Aachen. 

Jfealaurweg-Grube,  Flötz  Groesathwerk 

Veulangenberg-Grube,  Flötz  Forth 

Ltli-Qrube,  Flötz  Grosslangenberg 

G.    Bevier  Essen  •*). 

Seche  Sälzer  und  Nenack,  Flötz  Böttgersbank    . 

Seche  Victoria  Matthias,  Flötz  Anna 

Seche  Kunstwerk,  Flötz  Sonnenschein   .   .   .   .   . 
Seche  Hundsnocken,  Flötz  Hitzberg 

H.    Bevier  Bochum  •*). 

Seche  Engelsburg,  Flötz  Stennsmannsbank  .   •   . 
Seche  Friedrich  Wilhelm,  Flötz  Siebenhandbank 

Seche  Präsident,  Flötz  Präsident 

Seche  Franziska,  Tiefbau  Hangendes  Flötz  .   .   . 
Seche  Louise  Tiefbau .   . 

L    Beyier  Ibbenbüren. 

Seche  Schaf  berg,  Flötz  Alexander 

Seche  Glücksburg,  Flötz  FlottweU 

„  „  Flötz  Franz 

Seche  Laura  bei  Minden 


73,20 
74,57 
73,48 
79,51 
70,02 
70,79 
72,96 
77,25 
73,91 
82,72 


72,38 
70,20 
80,53 
78,97 
83,63 
81,29 


89,48 
63,69 
90,62 
84,06 

89,32 
88,59 
90,41 


85,62 
86,43 
89,58 
88,23 


85,90 
82,22 
79,72 
77,10 
78,05 


82,02 
77,25 
72,66 
76,81 


4,93 
4,82 
4,95 
4,87 
4,99 
5,32 
4,38 
4,98 
4,85 
5,05 


4,46 
4,70 
5,06 
5,10 
5,19 
5,30 


4,29 
4,07 
4,50 

4,27 


3,80 
4,10 
4,08 

4,65 
5,32 
4,30 
3,86 


4,56 
5,00 
4,62 
4.55 
5,05 


4,16 
4,02 
4,05 
4,35 


19,U 
16,14 
18,64 
12,96 
14,87 
19,34 
12,12 
13,86 
15,10 
10,67 

15,05 
13,27 
11,91 
13,22 
9,06 
8,54 

7,00 
1,31 
2,22 


2,49 


0,60 


1,25 


2,71 
4,39 
4,11 


5,93 
5,67 
4,04 
3,69 

4,77 

7,71 

11,56 

11,79 

12,92 


4,53 
8,14 
9,24 
8,76 


1,71 


1,56 
0,84 


2,76 
4,47 
2,93 
2,66 

10,12 
4,55 

10,54 
3,91 
3,65 
1,56 


8,11 
11,83 
2,50 
2,71 
1,52 
4,87 


2,25 
8,99 
3,57 
9,45 

4,17 
2,92 
1,45 


2,09 

2,58 
2,08 
4,22 


3,21 
5,07 
3,26 
6,56 
3,98 

9,29 
10,59 
14,05 
12,08 


*)  Fleck,  Diogl.  pol.  J.  196,  S.  430;  Grandmann,  1.  c. 

**)  S.  a.  Mock,  Chem.  d.  Stcink.,  Tab.  III.  Analysen  westfiÜiacher  und  hannoTerscher 
Steinkohlen  Ton  Sauerwein  i.  in  Mnspratt,  Techn.  Cbem.,  IV.  Aufl.,  4,  S.  541. 

Analysen  schwedischer  Steinkohlen  s.  Preuss.  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  n.  Salinen- 
resen  U3,  S.  72. 

Analysen  von  Kohlen  der  österreichisch  -  ungarischen  Monarchie  Ton  Priyborski  a. 
Ponlion,  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Reichiaost.  1886,  29  o.  1892,  S.  161.  Femer  böhmischer, 
nihrischer  and  schlesischer  Kohlen  von  Seh waok höfer,  Zeitschr.  anal.  Chem.  23y  S.  472« 

Analysen  rassischer  Kohlen  von  Alexejew,  Boss.  Bergjoumal  1886/87;  Dingl.  pol. 
L  1887,  265^  S.  93. 

Analysen  chinesischer  Kohlen,  22  Proben  meist  anthracitischer  Kohlen,  von  Häuss er- 
mann a.  Naschold,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  261. 
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Vorkommen  und  Statistik.    Die  Steinkohlen  treten  meist  in 
den  benachbarten  Gebirg^ssclüchten  gleichförmig  sich  einreihenden   AbUg«ia|a^ 
sogen.   „Flötzen'*   auf,    welche  allerdings   in  Folge   späterer   Stönmgen  joA  f» 
Schiebungen  der  Gebirge  vielftichen  Faitnngen,  Knickungen  und.  ZexT^ssangeit  ^ 
ligen  Ueberkippungen  ausgesetzt  gewesen  sind.     Die  mit   Schief erthonea,  Sud- 
steinen  und  Oonglomeraten  wechselLagernden  EohlenflÖtze  finden  aich  in  weites,  t% 
den  Schichten  älterer  Bildungen  umrandeten  Vertiefungen  eingpelagert  tot,  dk,  ik 
„Becken"  oder  „Bassins"  bezeichnet,  öfters  von  ganz  bedeutender  Anadehnm^  ol 
grosser  Tiefe  sind.    Andere  Vorkommen  zeigen  die  Kohlenablagerung^en  ab  nsrepi' 
massig  begrenzte  und  von  örtlichen  Anschwellungen  begleitete  Flötzmasaen.  Sieb 
Naumann  unterscheidet  man   unter  den  Kohlenbecken  solche,    die  marinei  iV 
lagerungen  (Kohlenkalken)  aufruhen  und  als  paralische  bezeichnet  werdea,  ii 
deren   Pflanzengebilde   am  Meeresgestade   gestanden  haben,   oder    aolche,  votdie 
innerhalb  der  insularen  Festländer  unvermittelt  den   älteren  Gesteinen  anfUfas 
und  als  limnische  angesehen  werden,  d.  h.   als  in  sumpfigen  Süsawasseiiiecto 
entstandene.     Indessen  wogt  bezüglich   der  Entstehung  und  Bildung   der  KoUa- 
flötze  im  Zusammenhange  mit  der  in  Massenverhältnissen  und  KomgrÖtaen  e^ga- 
thümlich  wechselnden  Beschaffenheit  der  begleitenden  Schichten    noch  heoto  4ir 
Streit  der  Meinungen,  ob  die  Kohlenlager  von  den  an  Ort  und  Stelle  gewadis^ 
Pfianzen  gebildet  (autochthone) ,    oder  ob  letztere  von  anders  woher 
geschwemmte  (allochthone)  seien. 

Nachdem  schon  Carl  Vogt  ^)  die  Ansicht  einer  allochthonen  Bildnng  der  äa- 
kohlenfiötze  eingehend  bekämpft,  ist  neuerdings  dieser  Ansicht  neben  Forschera  «» 
Grand  d^Eury  und  Fayol  ein  energischer  Verfechter  in  0.  Ochsenius^  an- 
standen ,  indem  er  die  zeitweise  und  wechselnde  HineinschwemnEiung  von  Bsu- 
stämmen  für  sich  allein  oder  im  Verein  mit  Schlammmassen,  danach  von 
und  gröberen  Sand-  und  GeröUmassen,  in  ein  geschlossenes  Becken ^  das  andi^ 
seitliche  Weitung  eines  Flusslaufes  sein  kann,  unter  Zuhülfenahme  einer  dauera^ 
oder  vorübergehenden  Wehr-  und  iEtiegel-j(Barjren-)bildung  zu  erkl&ren  versnebt;  j» 
nachdem  der  Stand  der  Ueberfluthung  über  das  Wehr  des  Beckens  in  letztsre 
einmal  nur  die  schwimmenden  Holzstämme,  dann  aber  die  jene  bedeckenden  8sb^« 
Thon-  oder  Conglomeratmassen  hinein  und  je  nach  der  Höhe  der  am  Abflüsse  wä 
vorlegenden  Barre  die  Massen  hinausfliessen  oder  absetzen  lässt ,  können  reine  te 
Verkohlung  anheimfallende  Pflanzenmassen  bezw.  feinere  und  g^bere  Gesttit^ 
massen  zum  Absatz  gelangen. 

Die  Verallgemeinerung  dieser  Barrentheorie  auf  alle  SteinkohlenabUgenEogA 
erscheint  kaum  zulässig,  da  die  allmälige  Ausfüllung  eines  Beckens  mit  regehiätfC 
sich  folgenden  mächtigen  Kohlenflötzen ,  wie  z.  B.  des  oberschleaisch  -  mähivek- 
polnischen  schlechterdings  sich  durch  periodische  Anschwemmungen  ganzer  ITSAk 
nicht  erklären  lässt.  Auch  haben  andere  Forscher,  wie  Gümbel,  Bunge*)* 
Potoni^^),  Renault^),  dieser  Theorie  gewichtige  Gründe  entgegengesetzt 

unter  allen  Ländern  der  Erde  steht  Grossbritannien  hinsichtlich  ^ 
Förderung  und  Ausfuhr  von  Steinkohlen  voran  und  nimmt  unter  den  europäiseltt 
Staaten  auch  hinsichtlich  der  Ausdehnung  und  des  Beichthums  seiner  KoU*^ 
felder  die  erste  Stelle  ein.  Tu  der  Förderung  ihm  zunächst  stehend  sind  die  Te 
einigten  Staaten  Nordamei'ikas ,  welche  die  ausgedehntesten  Steinkohlenfelder  fo 
Erde  besitzen^  An  dritter  Stelle  erscheint  nach  Förderung  imd  Kohlen reicht^tf 
Deutschland,  von  dessen  Production  Preussen  über  91  Proc  liefert. 

Die  nebenstehende  Tabelle  giebt  die  ^i^eirn  der  Förderung  f&r  die  Jahre  IStf 
bezw.  1892  oder  1891,  je  nach  vorh^^ndei^en  statistischen  Angaben;  es  iÖrdecteB* 
Tonnen  zu  1000  kg  bezw.  1016  kg  (Epgland,  Colonien). . 

Von  den  hier  zunächst  int^ressirenden  Kohlenftblagerungen  DeutschlsB^' 
besitzt  Preussen  die  meisten  und  bedeutendsten,  die  in  den  folgenden  Beoia 
auftreten  ^) : 

1.  Das  oberschlesisch*österreichisoh-polni80he  Becken, 

2.  das  niederschlesische  Becken, 

3.  das  Btthrbecken, 

4.  die  Worm-  und  Indemulde  bei  Aachen, 

5.  dasTSaarbrückener  Becken. 


^)  Lehrb.  d.  Geologie,  Braunschweig,  2.  Aufl.  —  ')  Berg-  u.  hüttenia.  Ztf;.  I8di 
S.  67;  Natur  1892,  Nr.  21  bis  25;  Glückauf  1894,  Nr.  36,  88  u.  89.  •—  *)  Dai  Bokr 
SteiDkohlenbecken ,  Berlin  1892,  S.  12.  —  ^)  Natnrwiss.  Wochenschr.  1894,  Nr.  15.  " 
*)  Flore  fossile,  6tude  sur  le  terriun  houiller  de  CommeDtry,  St.  Etienne  1894.  —  •)  Vtist 
R.  Nasse,  Die  Kohlenvorrathe  der  earopäischen  Staaten,  insbesondere  DeutschUndi  ^ 
deren  Erschöpfung.     Muspratt's  techn.  Chem.,  IV.  Aufl.,  S.  496  ff. 
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1104  SteinkohleiL 

dasB  you  den  Kohlenlftgem  von  Somersetshire  her  durch  Franlureich  uni 
hindurch  bis  in  das  Buhrbecken  hinein  der  Zusammenhang  eines  groaaoi 
Kohlenbeckens  gegeben  ist. 

In  Grossbritannien  ^)  beträgt  die  Gesammtausdehnung  der 
England  15  640qkm  oder  V3  der  Landesoberfläche ,   in  Schottland    44&4qka 
Vi8f  i^  Wales  30  004,3  qkm  oder  Vs  ^^^  Oberfläche.    Die  grösste  Ablagemag  ' 
das  Centralkohlenfeld  von  Yorkshire,  Nottingham  und  Derby  mit  3636,4  qkm ' 
Es  folgen  die  Felder  von  Büdwales,  welche  beinahe  Vs  ^^  gesammten  KoUcai«  | 
raths  Englands  besitzen.    Diesen  stehen  im  Kohlenreichthum  die  Kohlemligqt  '^m\ 
Durham-Northumberland  am  nächsten,  -welche  auch  die  am  stärksten 
sind.    Dann  folgen  in  Ausdehnung  und  Kohlenreichthum  die  Felder 
Cheshire  und  Wigan. 

Der  Kohlen vorrath  Grossbritanniens  wird  auf  rund  140  Milliarden  T< 
rechnet. 

In  Oesterreich^)  finden   sich  die  Kohlenlager  zunächst  in  dem 
dem  oberschlesischen  Becken,   nämlich   in  dem  Ostrau-Karwiner 
reviere  mit  1400  qkm  Flächeninhalt  und  in  dem  galizischen  Beviere  bei  Jai 
von  etwa  570  qkm  Fläche.    Ein  anderes  Vorkommen  bietet  der  westliche  TUpi 
des  niederschlesischen  Steinkohlenbeckens,  das  Becken  von  Schatzlar-Schwadovii^ 

Im  Inneren  von  Böhmen  sind   von  echt  limnischer  Entwickelung    das 
Kladno-Schlan-Bakowitz  und  daejenige  von  Pilsen,  denen  sich  kleinere,  ▼on  1 
Hecklin,   Badnitz  und  Nürschan  anschliessen.     In  Mähren  tritt  das   kaum  7  kB 
lange  Becken  von  Bossitz-Oslawan  auf.   Andere  Steinkohlenvorkommen 
alpinen  Trias  (Lunz  in  Niederösterreich),  dem  Lias  (bei  Gresten)  sowie  der 
(Gosauschichten  bei  Grünbach)  an. 

Die  Verleihungen  auf  Steinkohlen  erstrecken  sich  in  OesteiTeich  auf  mnd  450  ql^ 

In  Ungarn  sind  Steinkohlen  des  echten  Carbons  nur  in  untergeordDeta' 
deutung  bei  Meliadia  und  zwischen  Bogschau  und  Moldawa  vorhanden.  Die 
deutenderen  Beviere  von  Fünfkirchen  und  zu  Steiersdorf -  Anina  im  Banat  ' 
in  der  Liasformation. 

Die  Steinkohlenformation  Busslands  ist  räumlich  von  bedeutender  1^ 
dehnung.  Ausser  dem  Östlichen  Antheil  an  dem  oberschleslBchen  Becken,  la 
Sielce  und  Dombrowa,  liegen  im  centralen  Bussland  das  Becken  von  Moakaa  1« 
23 000 qkm  Flächenraum,  sowie  das  Donetzbecken  mit  einem  Flächeninhalt 
27  000  qkm ;  die  Flötze  sind  jedoch  zumeist  von  geringer  Mächtigkeit, 
sind  die  Kohlenlager  des  Dongebietes  vielleicht  die  reichsten  der  ganzen  Weit 
enthalten  gegen  20  Milliarden  Tonnen  Kohlen').  Bedeutende  Kohlenlager 
im  Gouvememet  Kutais  bei  Tkwibuli  im  Kaukasus  nahe  der  Station  Bion^X 

Von  viel  bedeutenderer  Ausdehnung  sind  die  Kohlenfelder  Nordamerika. 
und  zwar  hier  zunächst  der  Vereinigten  Staaten^).  Daa  kohlenlahrende  QiM^ 
umfasst  480  000  qkm  oder  etwa  5  Proc.  der  Landfläche ,  wovon  300  000  qkm 
würdige  Kohlenflötze  enthalten.    Man  unterscheidet  sieben  grössere  Gebiete: 

1.  Das  von  Massachusetts  und  Bhode-Island  mit  1430 qkm; 

2.  die  Anthracitregion  von  Ostpennsylvanien *)  mit  1538 qkm; 

3.  die   grosse  Alleghany- Kohlenregion,    die   von  Pennsylvanien    bia  AlalM^ 
reicht,  mit  168  733  qkm; 

4.  das  Michigan*Becken  mit  19  161  qkm; 

5.  das  Illinois'Indiana-Becken  mit  134  414  qkm; 

6.  das  Jowa-Missouri-Texas-Beckeu ^)  mit  223  071  qkm; 

7.  das  Becken  der  Bocky-Mountains,  erst  theilweise  erforscht. 
In  den  britischen  Besitzungen  Kordamerikas,  Canada,  Neu-Braunschvrag,  Stft- 

Schottland,  liegt  das  akadische  Koblenfeld  mit  einem  Flächenraume  von  5700  qk» 
Die  Kohlenfelder  Asiens  sind  in  China  und  Japan  von  bedeutender  Auadehnin^ 
ebenso  in  Vorderindien,  und  erst  in  allmäliger  Entwickelung  begriffen.  Die  M1U0 
chinesische  Kohlengrube  ist  Kaiping  oder  Tongshan,  nördlich  Tientain,  in  der  Fk^ 
vinz  Shansi^). 

1)  Edw.  Hnll,  The  coal-Belds  of  Great  BriUin,  4.  edit.,  London  1881.  —  >)  ToaU 
Die  Steinkohlen,  S.  77.  —  «)  Syrkin,  Glückauf  1894,  S.  618.  —  *)  Ders.,  a.  a.  0. - 
^)  H.  Höfer,  Kohlen-  u.  Eisenerzlager  Nordamerikas;  Weltausatellongsber. ,  Wien  1S7I; 
Rep.  min.  industr.  Unit.  States  1886;  Miner.  Resources  United  SUt.  1885  — 1887.  Si*- 
mertbach,  Glückauf  1891,  S.  65.  —  ^  Eckley  Coze,  Waste  of  Goal  Mining  (ia  tk 
Anthracite  CoaUfield),  Philadelphia  1893.  Stevenson,  Origin of  ihe  PenntyWan  Anlhradte; 
Bull.  Geol.  Soc  Amer.,  Rochester  1893.  —  '')  Keyet,  Goal  measuret  of  Jowrn;  En^.  mi 
Miu.  Journ.  57,  p.  269  ff.  —  ^)  v.  Richthofen,  China  2,  C.  1882,  S.  783.  Paa« 
pelly,  Geol.  Research,  in  China,  Mongolia  and  Japan  1886,  p.  123. 
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1 1 06  Steinkohlentheer. 

von  Steinkohlentlieer  beim  Erhitzen  von  Steinkohlen  wurde  zuerst  beol»^ti^ 
Ende  des  17.  Jahrhunderts.   Vielleicht  ist  der  deutsche  Chemiker  Johann  Jo» 


kohlengas-BeleuchtuDg,  München  1879.   —   ^)  A.  W.  Hof  mann,    Ann.  Chem.  Si,  S. 

—  ^)  Mansfield,  Engl.  Pat.  11960  vom  11.  Nov.  1847.   —   ^)  Liebermana  s.  Bii| 
Ber.  11,  S.  723.  —  •)  Salzmann  u.  Wichelhaus,  Bcr.  11,  S.  802,   1431.  —  ")  Utii 
Ber.  11,   8.  1210j    Diogl.  pol.  J.  2^,  S.  82.    —    »)  Atterberg,    Ber.   11,  S.  1223. 
»)  Heinzerling,  D.  R.-P.  66644.  —  i®)  Beilstein,   Ann.  Chem.  (1865)  153,  1  S. 
1»)  0.  Jacobsen,   Ebend.  (1877)  184,  S.  179.  —  i^)  Perkin,   Chem.  lad-  1879,  &. 58 

—  18)  Helbing,  Ann.  Chem.  (1874)  172,  S.  281.  —  »*)  Schorlemmer,  Ebead.  ilS» 
139,  S.  251.  —  1»)  Mansfield,  Ebend.  (1849)  69,  S.  178.  —  i«)  O.  Jacob»«,  U 
(1877)  10,  S.  1010.  —  17)  Mansfield,  Anq. Chem.  (1849)  69,  S.  162.  —  »^  BeiUttJ 
Ebend.  (1865)  133,  S.  32.  --  ")  Nölting  u.  Palmer,  Ber.  (I89l)  J?4,  S.  ISäi. - 
20)  Fittig  u.  Wackenroder,  Ann.  Chem.  (1869)  151,  S.  292.  —  21)  Beilit«iia 
Kögler,  Ebend.  (1866)  137,  S.  317.  —  '^^)  0.  Jacobsen,  Ber.  (1886)  19,  S.  ölL - 
28).  K.  E.  Schulze,  Ber.  (1885)  18,  S.  3032.  —  24)  Garden,  Ann.  Phys.  (18»); 
S.  104.  —  26)  K.  E.  Schulze,  Ber.  (1884)  17,  S.  843.  —  2S)  Reingrnber,  Ass.Om 
206,  S.  375;  vergl.  K.  E.  Schulze,  Ber.  17,  S.  843.  —  27)  Emmert  u.  ReingriVir 
Ann.  Chem.  (l882)  211,  S.  365.  —  28)  Fittig  u.  Buchner,  Bcr.  (1875)  8,  S.  22:  n# 
K.E.  Schulze,  Ber.  (1884)  17,  S.  1203.  —  2d)  Berthelot,  Zeitachr.  Chem.  (1667)1.1 
3,  S.  222.  —  80)  Ders.,  Ann.  Chem.  (1867)  Suppl.  5,  S.367.  —  81)  Grabe,  Ber.  (115 
Ö,  S.  861.  —  82)  Ostermayer  u.  Fittig,  Ber.  (1872)  ö,  S.  933.  —  ^  Hayii* 
Ber.  (1873)  6,  S.  532.  —  8*)  Fittig  u.  Gebhard,  Ber.  (1877)  10,  S.  2141.  —  85)2«* 
1er,  Ann.  Chem.  (1878)  191,  S.  285.  —  86)  Dumas  u.  Laurent,  Ebend.  (1833)  3.  i 

—  87)  japp  u.  G.  Schultz,  Ber.  (1877)  10,  S.  1049.  —  88)  Laurent,  Ann.  ck 
(1837)  [2J  66,  p.  136;  vergl.  Grabe,  Ann.  Chem.  168,  S.  285.  —  »)  Laurent, 
eh.  phys.  (1837)  [2]  72,  p.  426;  vergl.  Liebermann,  Ann.  Chem.  158,  S.  2fö 
*0)  Rasenack,  Bcr.  (1873)  6,  S.  1401.  —  ")  Krämer  u.  Spilker,  Ber.  (18«0) 
S.  3276..--  A2)  H.  Müller,  JB.  1864,  S.424;  vergl.  Beilstein,  Aiin.Cbem.  (1865) 
S.  35;  Ö.  Jacobsen,  Ann.  Chem.  (1877)  184,  S.  205.  —  *8)  Vincent  n.  DeUc^a 
Bull.  soc.  chim.  33,  p.  405;  Compt.  rend.  86,  p.  840;  cf.  Witt,  Ber.  10,  &  1 
Krämer,  Chem.  Industrie  1878,  S.  126;  Heusler,  Ber.  1895,  28,  S.  495.  —  ^)  Kräs 
u.  Spilker,  Ber.  (1890)  23,  S.  78.  —  *^)  V.  Mever,  Ber.(l882)  15,  S.  2893;  (l^' 
S.  1465.  —  *8)  Der8.,Ber.(1883)iö,  S.  1624.  —  *^)  Messinger,  Ber.  (1885)  i8,S.S«<. 
*8)  Nölting,  Ber.  (1885)  18,  S.  56  Ref.  —  ")  Grabe  u.  Glaser,  Ber.  (1872)  5,S.ll 
^)  Grabe  U.Knecht,  Ber.  (1879)  i^,  S.  341,  2242.  —  ^^)  Vincent,  Chem.  Industrir  "^ 
S.  165.  —  (^2)  K.  E.  Schulze,  Ber.  (1885)18,  S.  615;  vergl.  dagegen  Krämer  u.  Spifti 
Ber.  (1890)  23,  S.  83.  —  ")  Runge,  Ann.  Phys.  (1834)  31,  S.  65,  513;  32,  S.  ^ 
^)  Williamson  u.  Fairlie,  Ann.  Chem.  (1854)  92,  S.  319.  —  ^)  EngeUsHt 
Latschinoff,  JB.  1869,  S.  574.  —  **)  Buff,  JB.  1871,  S.  479.  —  *7)  Arm«tr«sf 
Field,  Ber.  (1874)  7,  S.  1023.  —  ^)  Ihle,  JB.  1876,  S.  452.  —  ")  Tiemaai 
Schotten,  Ber.  (1878)  11,  S.  767.  —  ^^)  H.  Müller,  Zeitschr.  Chem.  (1865)  N.f- 
S.  271;  vergL  v.  Rad,  Ann.  Chem.  (1869)  151,  S.  158.  —  •!)  K.  E.  Schulze, 
Chem.  (1885)  227,  S.  150.  —  ^2)  Nölting,  Ber.  (1884)  17,  S.  386.  —  «)  Willi»« 
J.  pr.  Chem.  (1856)  67,  S.  247.  —  «*)  Anderson,  Ann.  Chem.  (1846)  60,  S.  8t 
^^)  Goldschmidt  u.  Constam,  Ber.  (1883)  16,  S.  2976;  cf.  K.E.  Schulze,  Ber.  I 
20,  S.411.  —  88)  Mohler,  Ber.  (1888)  21,  S.  1011.  —  «7)  Lunge  u.  Rosenb«rgr 
(1887)  20,  S.127;  vergl.  Ladenburg  u.  Roth,  Ann.  Chem.  (1888)  247,  S.  35;  Ui« 
bürg,  Ber.  (1888)  21,  S.  286.  —  ^8)  Qechsner  deConinck,  Bull.  soc.  chim.  41,  f-^ 
43,  p.  173.  —  8»)  Thenius,  JB.  1861,  S.  500.  —  ^0)  Hoogewerf  u.  van  Dorp.  *■ 
des  traveaux  chim.  des  Pays-Bas  4,  p.  125;  5,  p.  305;  Ber.  (1883)  16,  S.  42i.  ' 
71)  E.  Jacobsen  u.  C.  L.  Reimer,  Ber.  (1883)  16,  S.  1085.  —  "^2)  William»,  J" 
Chem.  (1856)  69,  S.  355.  —  '8)  Grabe  u.Caro,  Ber.  (1870)  5,  S.  746.  —  ^4)  Rllij^ 
Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  1885,  p.  326.  —  'f^)  Berthelot,  Ann.  Chem.  (1866) 
S.  281;  (1867)  142,  S.  254.  —  '«)  0.  Jacobsen,  Ber.  (1877)  10,  S.  853.  —  ")  * 
schütz,  Ber.  (1878)  11,  S.  1213.  —  ^8)  Krämer  u.  Spilker,  B<5r.  (1890)  23,  S,U. 
^9)  Spilker,  Ber.  (1893)  26,  S.  1544.  —  8°)  H.  Schwarz,  Bcr.  15,  S.  2201; 
S.  2141;  vergl.  W.  Bott,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1887,  p.  646.  —  ^i)  K.E.  Schult«, 
Chem.  (1885)  227,  S.  143;  vergl.  auch  Köhler,  Ber.  (1885)  18,  S.859.  —  «*)  E»/^^] 
Dingl.  pol.  J.  (1886)  260,  S.  440.  —  88)  Chemische  FabriksactieagesellschAft  ia  H  '  ' 
D.R.-P.  34  957  und  36  372.  —  »*)  Krämer  u.  Spilker,  Ber.  (1890)  J25,  S.  3169;  Kria« 
Spilker  u.  Eberhard t,  ebend.,  S.  3269.  —  86)  Chemische  Fabriksactiengesdk^ 
Hamburg,  D.  R.-P.  42053  (1887).  —  88)  a.  Gurlt,  Die  Bereitung  der  Steiakoh]eDbnq««ti* 
Braunschweig  1880.  Preissig,  Die  Presskohlenindustrie,  Freiberg  1887.  —  *^)  ^ 
Industrie  1879,  S.  282.  -—  88)  h.  Köhler,  Carbolsäure  und  Carbolsfiureprapante.  ^'^ 
1891.    —    8*)  Vergl.  dazu  Regnault,   Ann.   eh.  phys.   68,   p.  409.     W.  W.  StsTel«!' 
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ciehun^sweise  aus  Nitriten,  durob  Einwirkung  von  wässeriger,  schwefliger  Sänre, 
D  Natrimnamalgam  oder  Zinnchlorär  ^) ,  sowie  von  Hydroxylamin  ^ft).  3)  Aus 
Ipetersänre  bei  Einwirkung  von  schwefliger  Bfture,  Zink,  Zinn,  Eisen,  auch 
^fer^)  (vergl.  Salpetersäure,  Einwirkung  auf  Metalle);  beim  Erhitzen  vonAmmo- 
uunitrat,  auch  beim  Erwärmen  von  Salmiak  mit  Salpetersäure^);  bei  Einwir^ 
Bg  von  Zinnchlorür  auf  Königswasser  ^).  Femer  bei  Beduction  von  Natrium- 
xat-  oder  Natriumnitritlösung  durah  Msch  geöltes  Eisenoxydulhydrat");  bei 
r  fäolniss  oder  Milchsäuregährnng  organischer  Producta,  falls  in  der  Flüssigkeit 
trete  vorhand^i  sind^).  In  Folge  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
e  höheren  Stickstoffoxyde  bildet  es  sich  auch  in  den  Bleikammem  der  Schwefel- 
miabriken ,  wobei  die  Bildung  nicht  auf  Kosten  des  bei  der  mittleren  Tempe- 
tnr  der  Kammer  nur  sehr  laugsam  reducirbaren  Stickoxyds  stattfindet,  sondern 
I  Salpetrigsäure-,  schwieriger  aus  Salpetersäureanhydrid  °). 

Barstellung.  Man  erhitzt  durch  Schmelzen  entwässertes,  chlorfreies  Ammo- 
unnitrat  über  170^,  wobei  es  glatt  in  Wasser  und  Stickoxydul  zerfällt:  NO3NH4 
2H2O  +  K2O;  100  g  des  Salzes  liefern  27,8  Liter  Gas  von  0^;  durch  zu  starkes 
hitzen  treten  leicht  Explosionen  ein,  indem  die  bei  der  Zersetzung  frei  werdende 
Irme  -von  20  000  cal.  der  zugeführten  sich  addirt ;  man  muss  deshalb,  zur  gefifthr- 
en  Darstellung,  sofort  bei  Beginn  der  Zersetzung  die  Heizflamme  verkleinern^), 
rouvelle's  ^^)  Methode,  ein  Gemenge  von  3  Thln.  Kaliumnitrat  und  1  Tbl. 
hniak  zu  erhitzen,  liefert  ein  Gemenge  von  Chlor,  Stickstoff  und  Stickoxyd,  das 
nig  oder  gar  kein  Stickoxydul  enthält  ^^)  ^^).  Smith  und  Elmore^')  benutzten 
I  trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  17  Thln.  käuflichem  Natriumnitrat 
ir  20  Thln.  Kaliumnitrat  mit  13  bis  14  Thln.  Ammoniumsulfat;  die  Temperatur 
1  230^  nicht  übersteigen,  gegen  Ende  des  Processes  aber  auf  300®  gesteigert 
fiden.  —  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  im  Wasser- 
de  und  trägt,  mit  Hülfe  eines  bis  auf  den  Boden  des  Gefässes  reichenden  Bohres, 
Ipeterkrystalle  ein,  worauf  gleichmässige  Entwiokelung  erfolgt  ^*).  —  H.  Schifft) 
t  Zink  in  einem  Gemenge  von  Salx>etersäure ,  Schwefelsäure  und  Wasser;  das 
Mugte  Gas  wird  zur  Befreiung  von  gleichzeitig  gebildetem  Stickoxyd  mit  Eisen- 
vi(^  gewaschen.  Mareck^^  fügt  zu  granulirtem  Zink  concentrirte  Salpeter- 
Ire  in  kleinen  Portionen,  die  Entwickelung  erfolgt  stossweise  nach  jedesmaligem 
■atz. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  entwickelte  Gas  kann  über  Wasser 
fjgefiuigen  werden,  doch  muss  dasselbe  eine  Temperatur  von  SO®  besitzen,  da 
ist  beträchtliche  Mengen  absorbirt  werden.  Sonst  föngt  mau  es  über  Quecksilber 
BT,  &ll8  es  verdichtet  werden  soll,  in  Kautschuksäcken  auf. 

Eigenschaften.  Das  Gas  ist  farblos,  von  schwachem,  angenehm  süsslichem 
nch  und  Geschmack.  Für  sich  eingeathmet,  bewirkt  es  Ohrensausen  und 
nsch,  Bewusstlosigkeit ,  Aufhören  des  Pulses  und  der  Respiration,  schliesslich 
^yxie,  bleibt  aber,  falls  es  rechtzeitig  durch  Luft  verdrängt  wird,  ohne  schäd- 
be  Kachwirkung.  Zu  4  YoL  mit  1  Vol.  Sauerstoff  vermischt,  lässt  es  sich  ohne 
ivung  des  Bewussteeins  einathmen  ^^)  ^^),  In  keinem  Falle  kann  es  den  Saoer- 
tff  beim  Athmungsprocess  vertreten,  auch  geht  es  keine  Verbindung  mit  dem 
üDoglobin  ein  ^^).  Die  Anästhesie  soll  dadurch  bewirkt  werden ,  dass  dem  Blute 
nentoff  entzogen  wird^*)«  ^^^  reizende  Geruch  des  frisch  dargestellten  Gases, 
vie  die  durch  solches  zuweilen  bewirkte  Asphyxie  und  Cyanose  soll  durch  eine 
uie  Beimengung  von  Untersalpetersäure  bedingt  sein^),  der  Verlust  der  an- 
ikesirenden  Eigenschaft  bei  längerem  Aufbewahren  im  Gasometer  durch  eine 
H  in  geringer  Menge  vorhandene  Verunreinigung  durch  Sauerstoff  und  Stick- 
ff,  welche  sich  in  Folge  der  grösseren  Löslichkeit  des  Stickoxyduls  allmälig 
»tiv  anhäufen   und   dann   die  Wirkung   beeinträchtigen»).     Während   Pflanzen 

dem  Gase  weder  zu  keimen,  noch,  wenn  bereits  gekeimt,  sich  zu  entwickeln 
nnögeu,  kleinere  Vögel  darin  nach  30  Secunden,  Hunde  und  Kaninchen  nach 
^ bis  vier  Minuten  sterben  i»),  leben  einzelne  Bacterien  darin,  nach  Fr.  Hatton^O)^ 
■er  wie  in  Luft. 

Das  specifische  Gewicht  des  Gases  ist  nach  Berthollet  =  1,3629,  nach  Dal- 
li =  1,614,  nach  neueren  Bestimmungen  =  1,527  «i).     Das  Volumgewicht  ist 

22  (H  =  1),  das  MolekuUrgewicht,  theoretisch  =  44,  ist  nach  Stas  ==  43,98; 
A  Dumreicher**«')  zeigt   es   erst   bei   100®   normale  Dichte.     Das  Molekular- 


O'^  =  0,0001353,  bei  100«  =  0,0001815.  Die  Capillarität  geht,  wie  bei  anderen 
öprimirbaren  Gasen,  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  verloren  5^^).  --  Der 
5cbun(   'Ddex    ist    =     1,000503  28),     das    Brechung» verhältniss    (tausendfacher 
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Brechungsübenchusfl)  =3  0,5084^),   bezüglich    der  Dispersion   ist  fär  CanchT 

Formel    n  =  a  (l  -\-  j^M  B  ^=  0,0127  ^*).    Die  magnetische  Drehong  der  Pol 

sationsebene  beträgt  16,02'  ^).  Die  Schallgeschwindigkeit  verhält  sieh  zn  der  d< 
Wasserstoffs  wie  1  zu  4,7  s^).  Der  Ausdehnungscogfficient  ist  =  0,0037067  *^  V^ 
speciflsche  Wärme  bei  constantem  Volumen  ist,  nach  Wüllner  ^),  bei  0^  =  0,ISIU 
bei  100®  =  0,17384,  das  Verhältniss  der  beiden  specifischen  Wärmen  (deijeBiga 
bei  constantem  Druck  zu  der  bei  constantem  Volumen)  bei  0®  =:  1,3106,  hä  iO(^ 
=  1,27238.  Die  Wärmeleitungsfflhigkeit  ist  bei  0®  =  0,0000350,  bei  lOO'»  =  0,00005«. 

das  Verhältniss  beider,  -^  =  1,4468^).    Die  Bildungtwärme  aus  den  Elemeots 

beträgt  —18  320  cal.,   aus  Btickoxyd  und  Stickstoff  -^  18  075  cal.  (Thomsen).  - 

Die  Dielektricitätsconstante,  Vd,  ist  nach  Boltzmann'^)  =  1,000497,  uck 
Olemencic»*)  =  1,000579. 

Das  Gas  wird  von  Wasser  reichlich  absorbirt,  das  dadurch  einen  süsalid» 
Geschmack  annimmt,  und  zwar  absorbirt  ein  Maass  Wasser  bei  gewöhnücbei 
Temperatur  0,78  bis  0,86  (W.  Henry»*),  0,8  (Dalton^),  0,76  (Saussure),  te 
180  0,708  (Pleischl")  Volume  Gas.  Nach  Oarius»^)  lösen  100  VoL  Waserbei 
0«  130,5  VoL,  bei  5«  109,5,  bei  10«  92,  bei  15»  77,8,  bei  20®  67  VoL  und  Wiedc- 
mann*®)  berechnet  den  Absorptionscoefficienten  C  =  1,30521  —  0,04^{ 
+  0,0006843  t». 

Koch  leichter  löst  sich  das  Gas  in  Alkohol,  der  Absorptionscoefficient  for  d» 
selben  ist  0  =  4,17805  —  0,069816*  +  0,000609*2.  Kohle  absorbirt  pro  Cobft- 
centimeter  99  ccm  des  Gases ;  die  hierbei  pro  Gramm  Stickoxydul  entwickeb 
Wärme  beträgt  169  cal.,  pro  Aequivalent  (Absorptionswärme)  3718  caL,  wona 
sich  die  Verflüssigungswärme  zu  2222  caL  berechnet  ^%  —  Für  Petroleom  ist  der 
Absorptionsooefflcient  bei  20®  =  2,11,  bei  10°  =  2,49  *<>). 

Der  Diffusionscogfficient  für  Kohlensäure  ist  nach  v.  Obermayer  ^^)  bei  (i*Q^ 
Kormalbarometerstand  =  0,03314,  genaueren  Bestimmungen  desselben  Forschetsfj 
zufolge  beträgt  er  nach  15  Minuten  0,032702,  nach  1^/2  Stunden  0,032953.  i^ 
2  Stunden  0,033062,  woraus  sich  für  Quadratmeter  und  Stunde  0,0330,  farQiudist* 
centimeter  und  Secunde  0,193  ergiebt.  —  Für  Wasserstoff  fand  Obermayer  da 


Oo^eienten  ko 


m' 


=  0,192  und  ko 


cm' 


=  0,532  «). 


Stunde        "'  Secunde 

Das  Stickozydul  gehört  zu  den  leicht  comprimirbaren  Gasen.  Es  wird  bei  r 
durch  einen  Druck  von  30  Atmosphären  verflüssigt^^),  wozu  jetzt  meist  derApp^ 
▼onKatterer  verwendet  wird'^).  Kach  Faraday,  nicht  aber  nachKiema&B  i 
gelingt  die  Verdichtung  auch  schon  durch  £rhitzen  von  Ammoniosmitrat  im  ^ 
förmig  gebogenen,  zugeschmolzenen  Glasröhre.  Das  flüssige  Stiokoxydul  ist  £arti^ 
sehr  beweglich,  vom  spec.  Gew.  0,937  bei  0^*7).  i^^ch  Cailletet  undHathias 
beträgt  die  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  von  flüssigem  Stickoxydul  bei 


Temperatur 


Dichte 


Temperatur 


Dichte 


Temperatur 


Kchte 


28« 
21,50 
7,50 


0,0378 

0,046 

0,066 


-    1,5« 
4-11,80 

4-  20,70 


0,0785 

0,114 

0,153 


Die  Dichte  des  verflüssigten  Gases  ist  bei 
—  20,60         —11,60         —5,50       —2,20         4-6,60 

1,002  0,952  0,930  0,912  0,849 

Kach  Villard  72)  beträgt 


25,40 

280 

38,90 


+  11,70       -f-l9,8< 
0,810  0,758 


o,i:s 

0,202 
0,265 


Die  Dichte 

bei 

der  Flüssigkeit 

des  Dampfes 

0,9105 

0,087 

OO 

0,885 

0,099 

50 

0,856 

0,114 

lOO 

0,804 

0,146 

17,50 

0,720 

0,207 

26,50 

0,640 

0,274 

32,90 

0,605 

0,305 

34,90 

0,572 

0,338 

36,30 
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Gas  .   « 276,7  cbm 

CokB    .    .    .    : 643     kg 

Theer  . '  .    .   .      48      „ 

Ammoniakwasser 98     „ 

Ixk  einigen  englischen  Gasanstalten  wurden  nach  Lunge  ^)  folgende  Mengen 
lilen  destillirt  und  folgende  Mengen  Theer  pro  Tonne  erzeugt: 


Kohlen  vergast  (Tonnen) 

Theer  pro  Tonne 
in  Gallonen 

• 

1884 

1885 

1884 

ins- 
gesammt 

davon 
Oannel- 
kohlen 

ins- 
gesanimt 

davon 
Gannel- 
kohlen 

1885 

rx>iidoner    Gesell- 

Bcliaffcen 

VorstädtischeGesell- 
Bcliaften 

St&dtische  Provin- 
zialanstalten .  .   .   . 
>  Provinzialgesell- 
Bcbaften 

2  200  659 
327  452 
986  498 
906  655 

44  847 
13  384 

183  345 

2  825  176 
325  217 

1  083  026 
948  475 

49  319 

10  397 

339  960 

189  499 

10,7 
10,1 
12.7 
12,1 

10,7 
10,2 
12,6 
12,0 

Man  sieht,  wie  stark  die  Theerausbeute  bei  steigendem  Zusatz  der  jüngeren, 
asserstoff^eicheren  Gannelkohlen  steigt. 

Hüssener  erhielt  in  Gdsenkirchen  (nach  G.  Schultz^)  folgende  Ausbeuten 
i  100  Coksöfen,  welche  seit  1882  mit  Gewinnung  von  Nebenproducten  im  Betriebe 
anden: 


Stückcoks 

Kleincoks 0 

Lösche » 


0,81 
1,2/ 


75 
2 


Proc 


77  Proc. 


n 


Theer 2,77 

Schwefelsaures  Ammoniak 1,10 

In  England  im  Betriebe  befindliche  Simon-Carves-Oefen  ergaben: 

Coks 77,03  Proc. 

Theer 3,34      „ 

Gute  oberschlesisQhe  Kohle,  inOtto-Hofmann-Oefen  vergast,  giebt  im  Durch- 
shnitt  4  Proc.  Theer. 


Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des   Steinkohlentheers. 

Der  Steinkohlentheer  bildet,  gleichgültig,  ob  er  bei  der  Gasfabrikation  oder  im 
Jokereibetriebe  erhalten  wurde,  eine  schwarze,  ölige  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
ichem  Geruch.  Das  specifische  Gewicht  schwankt  von  1,1  bis  1,3.  Im  Allgemeinen 
Bt  Cokstheer  speciüsch  leichter  als  Gastheer,  weil  die  Vergasungstemperatur  eine 
dedere  ist  Femer  ist  ein  aus  jüngeren  Kohlen  erzeugter  Theer  leichter,  als  ein 
kus  älteren  Kohlen  erhaltener. 

Die  Elementarzusammensetzung  des  Theers  ergiebt  sich  aus  folgenden  Ana- 
yten  von  E.  Mills  ^*)  für  Londoner  und  schottischen  Theer: 

C 77,53  85,33 

H 6,33  7,33 

N 1,03  0,85 

8  0,61  0,43 

0 14,50  6,06 

In  chemischer  Beziehung  stellt  der  Steinkohlentheer  ein  äusserst  complicirtes 
Gemenge  von  zahlreichen  chemischen  Individuen  und  Körperclassen  dar.  Wir 
können  diese  Substanzen  eintheileu  in  solche  von  indifferentem ,  basischem  und 
saurem  Charukter.  unter  den  indifferenten  spielen  die  hervorragendste  Bolle  die 
Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Beihe,    welchen  in  erster  Linie  der  Stein- 
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kohleotUeer   Beins   industrielle   Bedsutimg    verdankt.      Daneben    kommtb  • 
UDtei^ordneter   Menge   Kohlen wusseraCoffe   der   Fettreitie,   indifferent 
ichwefel-,  alickstotl'haltLge  SuHstanien  vor.     Die  "      *    '        "     '       "  '    ' 
kühlentheera  geboren  der  Pyridin-  und  Chinolin 
■.tundtbeile  wesentlich  Pheuate  sind. 

Ein  Blick  auf  die  folgende  Tabelle  gestattet  e 
im  äteinkoblentheer  nnchgew  lese  Den  Substanzen ,  sc 
tcbaften;  der  YolUlfindigkeit  halber  sind  auch  die 
'    ''        1  Substanzen  mit  nufgeii 


Methan  . 

ParafDne 
■l.  Aei 
Methylen 
Sutylen  . 
Hexylen 


AcetTlen  . 
Allyleo  .  . 
Orotouyiea 
Heiovien   . 


«toffe. 
Senzol  ,  .  . 
TpIuoI  .  .  . 
Orthoiyiol  . 
Metaxylul  ,  . 
Para^ylDl  .  . 
AetLylbejuol 
Hetitylen  .  . 
Fseudocumol 
Hemellitol.  .  . 
8yin.  Dnrol  - 
Naplitalin,  . 
K  -  Hechylnaphta- 

lin 

ß  -  Hethjlnaphta- 

Jin 

Dimethyl  na  phta- 

lin 

Dipbeuyl   .   .   . 
Benhelot' 9  Kohlen ' 

waiaerBioff    .    . 


CsH, 


olimslz- 
piinkL 

öiede- 

flÜBdg 

153 

fest 

- 

- 

- 

naissiB 

68-70 

flÜBlig 

20 
85 

+  3 
flÜBsig 

IS" 

81 
111 
1*1 
139 
137 

79^0 
SO 

163 

169,5 

175 

18B-191 

217 

flÜBBig 

240-2*2 

32,j 

2*1-2*2 

flüssig 

26* 
25* 

Bö 

260 

A-  W.  Hofmann»). 

MauBfialdi»). 

O.  Jacobson '«). 

Mansfield"). 

BeilBtein'B). 

Nülling"). 

Fittig  u.  Wackenroder* 

Beilsteiu  u.  Eöcler*'!. 

0.  Jacobsen**). 

E.  E.  Suhnlze»). 

Garden"). 


K.  E.  flchu!E( 
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Foruiel 

Schmelz- 
punkt 

Siede- 
punkt 

Entdecker 

»napliten  .   .    . 

^IS^IO 

99 

280 

Berthelot««). 

.oren 

^'is^io 

113 

295 

3Q\ 

(Grabe"). 

»nantliren     .   . 

C14H10 

96 

340 

{Ostermayer  u.  Fittig«^). 
(Hayduck«). 

Loran  tlien .   .    . 

^IftHio 

•  109 

über  360 

Fittig  u.  Gebhard'*). 

iuclophenan- 

Iiren?    .... 

^16^18 

115 

n 

Zeidler»). 

thracen    .    .   . 

^U^IO 

213 

n 

Dumas  u.  Laurent '^). 

ithy  lanthracen . 

C^sHj^ 

200 

n 

Japp  u.  G.  Schultz^T). 

ren 

OieHio 

149 

j» 

Laurent^). 

Cx8Hi2 

250 

n 

ff         "). 

sen 

Cm  Hu 

339 

520 

Basenack^<^). 

Ungesättigte 

. 

oblenwasser- 

stoffe. 

jrrol 

CgHa 

flüssig 

146 

Berthelot»«). 

den 

CftHg 

» 

179,5-180,5 

Krämer  u.  Spilker;"). 

ipbtalinhydrür . 

CioHio 

n 

205 

Berthelot  W). 

>rpen 

Oio^ie 

ff 

171 

H.  Müller  *«). 

n. 

Ander 

e  indifi 

^erente  1 

Substanzen. 

.  WasBerstoff. 

Ha 

— 

— 

!.  Stickstoff. 

Na 

— 

— 

L  Koblenflag- 

staub. 

altige  Körper. 

CO 

— 

— 

etbylalkobol?     . 

CjHeO 

flüssig 

78 

Yincent  u.  DelachanaH'). 

CgHeO 

— 

58 

Heusler*«). 

fasser 

H^O 

0 

100 

Qmaron    .... 

CßH^O 

flüssig 

170-171 

Krämer  u.  Spilker^^). 
H.  Schwarz«^). 

/^y-Pyrokresol?  . 

C^HhO 

— 

— 

5.  Scbwefel- 

baltige  Sub- 

stanzen. 

lohlenoxysolfid  . 

OOS 

— 

Ichwefelkoblen- 

OS3 

flüssig 

47 

Helbingi»). 

!hiopben  .... 

O4H48 

n 

84 

V.  Meyer«). 

CßHeS 

n 

113 

"     ''L 

rhiozen 

CflHsS 

n 

137 

Messinger  *v* 

6.  Stickstoff- 

Stanzen. 

3yan 

(C-N)j 

— . 

— 

Icetonitril    .    .    . 

CHgCN 

flüssig 

82 

Vincent  u.  DelaohanaM'). 

öenzonitril    .    .    . 

CeHftON 

a 

190,7 

Krämer  u.  Spilker«^). 

isocyanür  .... 

? 

— 

Nöltine"). 
Runge^S). 

Pyrrol 

C4HßN 

flüssig 

126 

Pbenylsenföl.   .   . 

C7H5NS 

i> 

222 

(Im  Leuchtgas  vorhanden.) 

Darbazol    .... 

CjoHöN 

238 

355 

Grabe  u.  Glaser"). 

Phenylnaphtyl- 

J  m         V 

carbazol.  .   .    . 

CisH„N 

330 

über  440 

Grabe  u.  Knecht^«). 
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Formel 


Schmelz- 
punkt 


Siede- 
punkt 


En  tdecker 


Schwefelwasser 

stoif    .   . 
Blausäure  . 
KohlenBäure 
Essigsäure . 
Benzoesäure  ? 
Phenol    .    . 


Orthokresol 
Metakresol 
Parakresol . 


Xylenol 

o-Naphtol  .... 
/9-KaphtoI.   .   .    . 
Hochsiedende  Phe- 
nole     


Ammoniak  .  . 
Pyridin  .... 
Picoline .... 

«-Picolin    .   . 

/S-PicoUn    .   . 

y-Pieolin    .   . 
Lutidine     .   .    . 

«a'-Dimethyl 
Pyridin  .   . 
.  «y-Dimethyl- 
pyridin  .    . 

cf/9'-Dimethyl- 
Pyridin  .   . 
Aethylpyridin  ? 
Collidine    .   .   . 

«ay-Trimethyl 
Pyridin  .  . 
Parvolin.  .  .  . 
Koridin  .... 
Bubidin.  .  .  . 
Viridin  .... 

Anilin 

Chinolin  .  .  . 
Isochinolin  .  . 
Ghinaldin  .  .  . 
Lepidin  .... 
Kryptidin  .  .  . 
Akridin  .... 


SH9 
CNH 

CO, 
Cg  H^  O2 
C7  Hg  O2 
CßHeO 


CfHsO 
CjHgO 

CyHßO 


C10H90 
CioHgO 


NH3 
CßHßK 
CßH^K 
CeH^N 
CeHrN 
CeH^N 
CyHeN 

CyHeN 

G7H9N 

C7H0N 
C7H0N 
CgHuN 

OgHiiN 

OöHigN 

OioHißN 
C11H17N 

O6H7N 
C9H7N 
C«H7N 
C^qHqK 

C10H9N 

CiiH„N 

Ci3  Hg  N 


B.    Säuren. 


17 

121 

42 


31 

äüssig 

36 


94 
12s 


119 
250 
182 


188 
201 
199 


280 
286 

über  300 


G.    Basen. 


flüssig 


n 

B 
B 
8 
» 


flüssig 


B 
B 

n 

n 
n 
» 
n 

B 


23® 


flüssig 


loV 


114,5 

133,5 

148-149 

142,5-144,5 


142 

156-157 

162-166 
153,5-154,6 


171-172 

188 

211 

230 

251 

182 

238 

240 

243 

257 

274 
über  360 


Als  Amnioviaksalze. 
Vincent"). 

K.  E.  Schnlze^»). 
Bunge**). 

/Willlamsoik.  dl  Fairlie^i 
Engelhardt     und    LitscU 

noff«^*). 
BuffM). 

Armstrongs  a.  Field^'O- 

IhleM). 

Tiemann  u.  Schotten^ 

H.  Müller «>). 

|k.  E.  Schulze «>). 
Nölting««). 


Williams  63). 
Anderson**). 
Goldschmidt  o.  ConstsB** 
Mohler»«), 

Goldschmldt  u.  Conitaa"^ 

Williams«»). 

Lunge  u.  Bosenberg*^ 
Lunge  u.  Bo8enberg*^)> 

Oechsner  de  Coninck^ 
Williams«»). 

iMohler««). 

iThenius«). 

Eungr«*»). 

Hoogewerf  u.  van  Dorp'* 

E.  Jacobsen  u.  Beimer'^f 
Williams '2). 

Grabe  u.  Caro^*). 


Auf  die  Mengenverhältnisse }  in  denen  die  einzelnen  wichtigeren  Bestandd^ 
des  Steinkohlentheers  im  Theer  vorhanden  sind,  werden  wir  weiter  unten  eingebia 
Hier  ist  nur  zu  erwähnen,  dass  auch  diese  je  nach  der  Katur  der  zar  Brzeogvf 
des  Theers  verwandten  Kohle  und  ebenso  auch  nach  der  Verschiedenheit  ^ 
Fabrikationsmethode,  insbesondere  also  auch  der  bei  der  Vergasung  herrschcodtt 
Temperatur  starken  Schwankungen  unterworfen  sind. 

Eine  Theorie  der  bei  der  Vergasung  der  Steinkohlen  stattfindenden  cheaati^ 
Vorgänge  zu  geben,  ist  bei  dem  heutigen  Stande  unserer  Kenntnisse  aaegescUoaiei- 
Schon  die  Kenntniss  des  Ausgangsmaterials ,   der  Steinkohle ,  ist  eine  sebr  obtf* 
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iobliche.  Wir  sind  daher  auoh  nicht  in  der  Lage,  zu  beurtheilen,  welches  die 
rimären  Deatillationsproducte  der  Steinkohlen  sind;  wir  können  9.  B.  nicht  init 
icherheit  behaupten ,  dass  gerade  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  wirklich 
ir  die  Steinkohlensabstanz  charakteristische  primäre  DestiUationsproducte  seien. 
>exin  es  ist  klar,  dass  bei  dem  complicirten  Vorgänge  der  Vergasong  der  Stein - 
ohlen  secundär  zahlreiche  chemische  Benctionen  stattfinden  müssen,  deren  Art 
Dd.  Unofang  sich  noch  unserer  Kenntniss  entzieht.  Auch  so  Tiel  muss  ohne  Weiteres 
ngegeben  werden,  dass  eine  sehr  wichtige  Bolle  bei  diesen  secundären  Beactionen 
Le  hohe  Temperatur  spielen  wird,  bei  welcher  diese  Beactionen  verlaufen.  Man 
at  nun  bei  zahlreichen  organischen  Substanzen  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
ieaelben  unter  dem  Einflüsse  hoher  Temperaturen  mehr  oder  weniger  glatt  in 
roznatisehe  Kohlenwasserstoffe  übergehen.  Es  ist  daher  sehr  erklärlich,  dass  die 
'ersuche,  welche  man  bisher  gemacht  hat,  um  sich  den  hohen  Gehalt  des  Stein- 
ohlentheers  an  aromatischen  Kohleüwasserstoffen  zu  erklären,  auf  diese  Beob- 
chtungen  zurückgegangen  sind.  Ziemlich  allgemein  herrscht  aus  diesem  Grunde 
ie  Ansicht,  dass  die  bei  der  Erzeugung  des  Steinkohlentheers  herrschende  hohe 
Temperatur  die  primär  vorhandenen  Deatillationsproducte  der  Steinkohlen  in 
romatische  Substanzen  umwandle. 

Ifan  ist  indess  bei  dieser  allgemeinen  Hypothese  nicht  stehen  geblieben  und 
18  hat  zuerst  der  französische  Chemiker  Berthelot  weitergehende  und  specieUere 
Lnsichten  geäussert,  welche  die  Entstehung  bestimmter  im  Theer  vorhandener 
Kohlenwasserstoffe  erklären  sollten.  Berthelot 7^)  zeigte,  dass  beim  Ueberhitzen 
blander  Substanzen  die  folgenden  Beaotionsproducte  entstehen.    Es  lieferten: 

Methan.   .   .   .  Propylen,  Benzol,  Naphtalin, 

Aethan.  .   .    .  Aethylen  und  Wasserstoff, 

Aethylen  .   .    .  Aethan,  Acetylen  und  Theer, 

Acetylen  .   .   .  Wasserstoff,  Aethan,  Aethylen,  Benzol,  Styrol,  Metastyrol, 

Naphtalin, 
Styrol   ....  Benzol  und  Acetylen  etc. 

Femer  lieferten  bei  gemeinsamer  Ueberhitzung : 

Benzol  und  Aethylen  .    .    .  Styrol,  Naphtalin,  Anthracen  etc., 

Styrol  und  Aethylen    .   .   •  Benzol,  Naphtalin, 

Styrol    „     Benzol    ....  Naphtalin,  Anthracen, 

Benzol   „    Naphtalin  .   •   .  Anthracen  etc. 

Berthelot  nahm  nun  an,  dass  bei  dar  Bildung  des  Theers  das  Acetylen,  das 
ja  in  der  That  im  Leuchtgas  vorhanden  ist,  als  &umaterial  bei  der  Entstehung 
der  aromatisohen  KohlenwasserstoflSe  eine  wesentli^e  Bolle  spielt.  8  Mol.  Acetylen 
vereinigen  eich  zu  Benzol: 

Benzol  mit  einem  weiteren  Molekül  Acetylen  giebt  Styrol,  dieses  mit  einem 
ferneren  Aoetylenmolekül  liefert  Naphtalinhydrnr ,  das  unter  dem  Einflüsse  der 
hohen  Temperatur  H3  abspaltet  und  Naphtalin  bildet. 

In  ähnlicher  Weise  soll  nach  O.  Jacobsen^^)  das  Allylen  CHsG^CH  für 
sich  oder  in  Wechselwirkung  mit  Acetylen  die  methyUrten  Benzole  erzeugen. 
•Diese  Hypothese  sollte  nach  O.  Jacobsen  das  angebliche  Nichtvorhandensein  des 
Hemellitols 


C  H3V    •  C  H 

im  Steinkohlentheer  erklären.  Es  ist  bekannt,  dass  es  O.  Jacobsen  später  doch 
gelangen  ist  ^3),  das  Hemellitol  aus  dem  Steinkohlentheer  zu  isoliren.  Zu  erwähnen 
ist,  dass  Anschütz^^)  in  Anlehnung  an  die  Ansohauungen  Berthelot's  die  Ent- 
stehung der  hochsiedenden  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  erklärt.  Auch  die 
Entstehung  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  des  Steinkohlentheers  hat  man  sich 
in  ähnlicher  Weise  zu  erklären  gesucht. 

Es  kann  nun  schon  heute  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen ,  dass  die .  von 
Berthelot  vertretenen  Anschauungen  um  so  mehr  zurücktreten  werden,  je  mehr 
die  Erkenntniss  der  Zusammensetzung  des  Steinkohlenthers  (sowie  auch  der  Destil- 
lationsproducte  anderer  bituminöser  Substanzen)  einerseits  und  der  bei  pyro- 
chemi»chen  Operationen  stattfindenden  Vorgänge  andererseits  zuninunt. 

In  letzterer  Hinsicht  werfen  die  interessanten  Versuche  G.  Krämer's  und 
A.  Spilker's^S)  schon  heute  ein  ganz  neues  Licht  p.uf  die  Vorgänge,  welche  bei 
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der  Entstehung  des  Steinkohlentheers  —  neben  anderen  noch  anbekannt»  - 
finden  können.  Nach  diesen  Autoren  vereinigt  sich  unter  dem  Einfinss 
Temperaturen  Oumaron  und  Benzol  unter  Wasseraustritt  glatt  zu  Pbenaiäfan: 

OH                                    CH  CH      CH 

[/^ .HH  r!w/\jOH  ^ß 

Irirr  \ 


OH 

OH 


CH  O 


CH 
CH 


+ 


> 


HO      OH 


0  cv 


CH 


CH  CH 


OH 


und   ebenso    glatt    entsteht    aus   Oumaron    und   Kaphtalin   unter    Wassemsxi&j 
Ohrysen : 

O^Hf — O2H2  -f"  CioHg  =  CeH4 — O9H2  -7-  H2O. 

0  CjoHb 

Der  letztgenannte  Kohlenwasserstoff,   das  Ohrysen,   entsteht   aber  nach« 
Beobachtung  Spilker's^^)  ebenfalls  glatt  bei  der  Ueberhitzung  von  Inden. 

Durch  das  folgende  Formelbild  ist  die  Bildung  des  Ohrysens  aus  2  HoL 
leicht  zu  übersehen: 


H. 


/^vZXZ\/ 


m 


Es  liegt  auf  der  Hand,   dass  Beactionen  von  der  Art  der  angeführteo  bete 
Theerbildung  eine  Bolle  spielen  müssen. 

Schliesslich  ist  noch  zu  ei*wähnen,  dass  K.  E.  Schulze  ^^)  aus  AnlMs  dm^ 
ihm  geführten  Nachweises  der  isomeren  Naphtole  die  Ansicht  ausgeaproehcB  I 
dass  di«  Phenole  als  die  ursprünglichen  Destillationsproducte  der  Steinkohkni 
zusehen  seien,  und  dass  die  Kohlenwasserstoffe,  wenigstens  theüweiae,  dareh  fiel* 
tion  aus  diesen  Körpern  entstanden  seien. 

Verwendung  des  Steinkohlentheers  ohne  Destillation. 


Wenngleich  in  den  letzten  beiden  Jahrzehnten  weitaus  die  ü 
Menge  des  überhaupt  erzeugten  Steinkohlentheers  der  Destillation  untervorfi 
warde,  so  ist  doch  stets  ein  Theil  des  Theers  in  anderer  Weise  verwerthet  void» 
Denn  namentlich  kleinere  Gasanstalten  hatten  bei  ungünstigen  Transportv^i^ 
nissen  nicht  immer  die  Möglichkeit,  ihren  Theer  einer  Theerdestillation  zuzniülfl^ 
Bei  einem  weiteren  Sinken  der  Theerpreise,  wie  es  nach  Einführung  der  Cokai 
mit  Gewinnung  der  Kebenproducte  wahrscheinlich  ist,  wird  die  Nothwendigket  i^ 
steigendem  Maasse  gegeben  sein,  den  Theer  direct  zu  verwenden.  Man  hat«  dod 
ohne  Erfolg,  versucht,  aus  Theer  Leuchtgas  zu  erzeugen.  Andere  Terwendoi^ 
arten,  wie  diejenigen  zum  Anstrich,  Impr&gniren,  Herstellung  von  Dachpappe,  ^ 
Russ-  und  Briquettfabrikation,  werden  zwar  noch  hier  und  da  betrieben,  doch  sp 
für  die  meisten  derGU*tigen  Zwecke  bestimmte ,  bei  der  Destillation  des  Theert  ee^ 
fallende  Abfallproducte  viel  geeigneter  (s.  unten).  Bemerkenswerth  ist  die  Vr 
Wendung  des  Steinkohlentheers  zur  Darstellung  des  basischen  Futters  f&r  0*- 
verter  äi  der  Stahlfabrikation. 

Wo  andere  Verwendungen  für  den  Theer  fehlen,  wird  derselbe  verbrt«* 
Man  bedient  sich  dazu  zweckmässig  ähnlicher  Einrichtungen ,  wie  sie  tarn  ^^ 
brennen  der  Petroleumrückstände  dienen,  also  z.  B.  der  sog.  Forsunka^  ^ 
Theer  wird  bei  dieser  sehr  eleganten  Feuerung  durch  einen  Dampfstrahl  venttdl 
und  verbrannt.  Eine  ausführUche  Beschreibung  der  verschiedenen  zur  Verbraa^'J 
des  Theers  geeigneten  Apparate  findet  sich  in  dem  Werke  von  Lunge  ^),  S.  l^f 
Bemerkenswerth  ist,  dass  Steinkohlentheer  einen  höheren  Heizwerth  besitst,  sk  ^ 
gleiche  Gewichtsmenge  Ooks. 
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Destillation  des  Steinkohlentheers. 

^%^eitaa8  die  grösste  Menge  des  überhaupt  producirten  Steinkohlentheers  wird 
k  Zwecke  der  Darstellung  von  künstlichen  Farbstoffen,  Arzneimitteln  etc.  der 
laJiAtion  unterworfen.  Die  Menge  des  der  Destillation  unterworfenen  Theers 
Ützte  G.  Schultz  in  der  Mitte  der  80er  Jahre 

in  England  auf  ca 400  000  Tonnen 

«   Deuteehland  auf  ca 65  000        „ 

„   Frankreich  auf  ca.  .   .  I 60  000        „ 

»  Belgien  auf  ca. 50  000        „ 

,  Holland  auf  ca .  15  000       „ 

590  000  Tonnen. 

Inwieweit  die  Menge  des  der  Destillation  unterworfenen  Theers  in  der  Zwischen- 

i   g^estiegen  ist,  entzieht  sich  jeder  Beurtheilung«    So  viel  ist  indess  sicher,  dass 

;  Einführung  der  Ookerei  mit  Gewinnung  der  Nebenproducte  (einschliesslich  der 

ci^olgewinnnng  aus  Cokereigasen)  der  Procentsatz  des  destUlirten  im  Yerhftltniss 

dexu  direct  verbrauchten  Theer  abgenommen  hat. 

I>er  Destillation  des  Theers  muss  eine  möglichst  vollkommene  Entwässerung 
»ell>en  vorangehen,  welche  durch  längeres  Lagern  erreicht  und  unter  Umständen 
relx  schwaches  Erwärmen  begünstigt  wird.  Die  Destillation  erfolgt  in  geräumigen 
isen  von  Kesselblech,  welche  eingemauert  werben.  Die  Blasen  sind  mit  je  einer 
flhaiing  zum  Einfüllen  des  Theers  und  zum  Abführen  der  Destillationsproducte  ver- 
kexi;  sie  haben  femer  ein  Mannloch,  welches  dieBeinigung  der  Blasen  ermöglicht, 
d  ein  Ablassrohr  für  den  DestiUationirückstand.  Die  Destillate  ooudensiren  sich 
einem  eisernen  Schlangenkühler.  Das  Heizen  erfolgt  durch  direote  Feuerung 
.t  Kohlen  oderCoks;  um  eine  regelmässig^  Destillation  zu  erzielen,  wird  zuweilen 
L  fiührwerk  angewandt  oder  Wasserdampf  eingeleitet.  In  der  Begel  werden  vier 
actionen  aufgefangen: 

1.  DasLeichtöl  wird  so  lange  aufgefangen,  als  eine  Probe  des  übergehenden 
»Is  noch  auf  Wasser  schwimmt.  Zu  Beginn  der  Destillation  geht  stets  noch 
nmoiüakwasser  über,  das  von  dem  aufschwimmenden  Oele  durch  Abheben  ge- 
mnt  wird.    Siedepunkt  etwa  80®  bis  170<). 

2.  Das  Mittel  öl  hat  ein  demjenigen  des  Wassers  nahezu  Reiches  speolflsches 
»wicht  und  siedet  etwa  bis  240^.  Da  es  neben  viel  Phenol  reichlich  Naphtalin 
ithält,  so  muss  das  Kühlwasser  während  der  Destillation  des  Carbolöls  allmälig 
if  eine  höhere  Temperatur  gebracht  werden.  Dieses  gilt  in  erhöhtem  Maasse 
fthrend  der  Destillation 

8.  des  Schweröls.  Als  Schweröl  werden  diejenigen  Antheile  aufgefangen, 
eiche  schwerer  sind  als  Wasser.  Die  etwa  von  270^  ab  siedenden  Theile  des 
)hweröls  werden  getrennt  aufgefangen  als 

4.  Anthraoenöl.  Die  Destillation  wird  so  lange  fortgesetzt,  als  noch  Anthra- 
m  übergeht.  Um  die  bei  dem  hohen  Siedepunkte  dieser  Fraction  unvermeidlichen 
ereetzungen  zu  vermeiden,  wird  die  Destillation  des  Anthracenöls  entweder  unter 
inbiasen  von  Wasserdampf  oder  in  neuerer  Zeit  mit  gutem  Erfolge  im  Yacuum 
osgeführt. 

Das  in  der  Destillationsblase  verbleibende  Pech  wird  noch  warm  aus  der  Blase 
1  Bassins  abgelassen  (Hartpech).  Will  man  ein  weicheres  Pech  herstellen,  so 
atzt  man  dem  noch  heissen  Hartpech  diejenigen  Oele  zu,  welche  nach  dem 
LUskrystallisiren  und  Abfiltriren  des  Anthraoens  aus  dem  Anthracenöl  entfallen. 

Weitere  Verarbeitung  der  Destillate. 

1.    Leichtöl. 

DasLeichtöl  enthält  alle  diejenigen  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers,  welche 
mterhalb  des  Naphtalins  sieden,  in  überwiegender  Menge  indess  die  unter  180^ 
iedenden.  Um  eine  Trennung  dieser  Bestandtheile  zu  erzielen,  wird  in  der  Begel 
(uerst  eine  fractionirte  Destillation  in  einem  Oolonnenapparate  vorgenommen,  bei 
(reichem  ein  etwa  bis  120^  siedender,  wesentlich  aus  Benzol  und  Toluol  bestehender 
Vorlauf  und  eine  oder  mehrere  höher  siedende  Fractionen  abgenommen  werden, 
^er  BlasenrÜckstand  und  die  zuletzt  überdestillirten  Fractionen  enthalten  die 
Bauptmenge  des  noch  im  Leichtöl  enthaltenen  Phenols,  werden  also  mit  dem 
Oarbolöl  weiter  verarbeitet. 

Die  auf  Benzol  und  seine  Homologen  zu  verarbeitenden  Destillate  werden,  wy- 
f^ru  sie  Phenole  enthalten,  mit  verdünnter  Natronlauge,  sodann  behufs  Gewinnung 
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der  Pyridinbasen ,  welche  in  der  Begel  wenige  Procente  des  LeichtoU 
in  mit  Blei  aasgeschlagenen  Gefassen  mit  verdünnter  Scliwefelfl&iire 
Die  MiBchung  der  Oele  mit  der  Säure  erfolgt  entweder  durch  Bohren 
luft  oder  mittelst  mechanischer  Kührwerke.    Die  schwefelsaure  liösnng  «icd 
einen  im  Boden  des  Mischgefasses  angebrachten  Hahn  abgezogen. 

Die  aus  den  schwefelsauren  Lösungen  durch  Alkalien  abgeschiedene! 
baaen  werden  durch  Bectification  gereinigt.    Sie  haben  in  der   neuerei 
erhöhte   technische  Bedeutung   erlangt,  einmal  in  Folge  ihrer   Terwi 
Denaturirung  von  Spiritus,  dann  auch  als  Kr^stallisationimittel  -zar 
des  Bohanthracens  (vergl.  unten). 

Um  aus  den  indifferenten,  unter  120®  siedenden  Bestandtheilfin  des 
dem  sog.  Bohbenzol,   reines  Benzol  herzustellen,  wird  das  Bohbenzol  nit 
trirter  Schwefelsäure  gemischt.     Die  Schwefelsäure  entzieht  dem  Bohl 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  und  wohl  auch  einen  Theil  des  Thiopheaa. 
sind  die  chemischen  Processe,  welche  sich  bei  dieser  Gelegenheit  ahspieks, 
unbekannt  geblieben.    Die  mit  den  sog.  Sftureharzen  beladene  SchweAl8iise| 
von  dem  überstehenden  Benzol  getrennt     Während  man   in  fk^faerer  ^ 
Säure  in  Flüsse  laufen  liess  oder  durch  Vergraben  beseitigte,  gelingt  ihre 
partielle  Ausnutzung  u.  a.  nach  einem  Verfahren  der  Chemischen  Fabi 
Schaft  in  Hamburg^).     Danach  verdünnt  man  mit  wenig  Wasser  und 
durch  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  aus  fast  reiner  ScbweMsftore 
die   zur  Darstellung  von    schwefelsaurem   Ammoniak    oder    zum    Auscic 
Pyridinbasen  verwendet   wird.     Die   in    der  oberen   Schicht  befindüehen 
werden  nach  der  Neutralisation  mittelst  Kalk  verbrannt 

Das  über  der  Schwefelsäure  stehende  Benzol  wird  mit  Waaser  und 
lauge  gewaschen  und  zunächst   mit  Wasserdampf  übergeblasen  and  dsaa 
wirkenden    Colonnenapparaten    einer    sorgsamen   fractionirten  Destillatio« 
worfen;  die  Heizung  der  Blasen  erfolgt  meist  durch  eingeführte  Dam[ 
Nur   auf  diese  Weise   gelingt  es,  den  stets  im  Bohhenzol  enthaltenen^ 
kohlenstoff  als  Vorlauf  herauszunehmen.     Das  Benzol  kommt  in  den 
weder  als  sog.  Krystallbenzol ,  .vollständig  innerhalb  eines  Grades  destiffirem 
als  sog.   90proc.  Benzol,   zu  90  Proc.  bis  100®  siedend.     Das  in  den 
lationen  hergestellte  Benzol  enthält  vielflach  noch  Thiophen.     Letzteres 
forderlichen  falls  durch  weiteres  Waschen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  Benzol  wird  auch  das  Toluol  in  den  Tht 
lationen  in  ^nz  oder  nahezu  reinem  Zustande  durch  Waschen  mit  Sehi 
und  fractionirte  Destillation  dargestellt. 

Die  Darstellung   von  Xylol   in   den  Theerdestillationen   ist   insofern  ^ 
sonderem  Interesse,  als  in  diesem  Falle  die  bei  der  Schwefelsäurewäscbe  der 
xylols  stattfindenden  Vorgänge  durch  Versuche  von  Krämer,  Spilker  uad  ' 
hardt^)  klargestellt  sind.    Der  wesentliche  Begleiter  der  Xylole  ist  nf 
Styrol.    Die  aus   dem  Styrol  intermediär  entstehende  Styrolschwefdsiurs 
nun  mit  dem  Xylol  unter  Bildung  vou  Styrolxylol  und  Xylolsulfbsäuxe: 

L    C8H5CH=CHa  +  HOSOaOH  =  CeHjCH— CHj 

6sOaOH 
II.    CeHßCH— CH3  +  CHsCeH^CHj  =  CeHßCH— CHj--C.H4Cft 

OSOaOH  CHg 

+  C«H,(0H8)tS0sH + 

(Ob  das  Styrolxylol   oder    richtiger   gesagt  das  Phenylxylyläthan  die 
nommene  Constitution  oder  nicht  vielmehr  die  folgende 

CeH5CH--CeH8(CH8)i  bezw.  CeHftCHfi.CHsOeHsCCH,)! 


CH 


8 


hat,  ist  noch  nicht  entschieden.) 

Dieses  Phenylxylyläthan,  eine  bei  293®  bis  294^  siedende  Flüssigkeit, 
wenn  man  das  mit  Schwefelsäure  gewaschene  Xylol  mit  Natronlaage 
und  mit  Wasserdampf  überbläst.     Das  Xylol  wird  durch  Fraetioninn  tsb 
begleitenden  Toluol  und  Cumol  befreit    Es  stellt  ein  Gemenge  von  viel  ^^^ 
wenig  Para-  und  Orthoxylol  dar.  .] 

Während  die  Hauptmenge  des  Benzols  und  Toluols  und  «in  groatfOg^ 
Xylols  als  Ausgangsmaterial  für  die  Bereitung  von  Farbstoffen  bezw.  Aiii»J* 
dienen  und  daher  auch  im  Grossen  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zi>Mf . 
gestellt  werden,  kommen  andere  Mengen  dieser  Substanzen  und  vor  ADmp"!*^ 
siedenden  Bestandtheile  des  Leichtöls  zu  mannigfacher  praktischer  VerTvtfli 
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mgsmittel  etc.  in  den  Handel.  Für  diese  Zwecke  ist  natürlich  eine  Eeinigang 
it  immer  notbwendig.  Erwähnung  verdient  an  dieser  Stelle  vielleicht,  dass  bei 
Binwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  von  160^  bis  180®  siedenden 
fferenten  Theeröle  das  in  diesen  Practionen  von  Krämer  und  Spilker  nach- 
iesene  Cumaron**)  und  luden *^)  in  ein  benzollösliches  Harz  übergehen,  das 
Leicht  eine  Bolle  als  Lack,  Isolirmittel  etc.  zu  spielen  benifen  ist. 

2.   und  3.    Mittelöl   und  Schweröl. 

Mittel-  und  Schweröl  werden  behufs  Ti-ennung  der  Beslandtheile  jedes  für  sich 
ir  nochmaligen  Destillation  unterworfen,  wobei  ausser  einem  zum  Leichtöl 
Bnden  Vorlauf  und  einem  zum  Anthracenöl  gehenden  Kachlauf  zwei  Fractionen 
•Uten   werden,   eine  wesentlich  von   180®  bis  200®  siedende ,   welche  das  Phenol 

die  isomeren  Kresole  enthält  (Oarbolöl)  und  eine  über  200®  siedende,  wesentlich 
Naphtalin  bestehende  (NaphtalinÖl). 

Dem  Carbolöl  werden  die  Phenole  durch  partielles  Ausziehen  mit  verdünnter 
jnonlauge  entzogen.  Das  Phenol  als  stärkere  Säure  wird  von  der  Katronlauge 
ler  aufgenommen,  wie  die  Kresole.  Die  Phenql-  bezw.  Kresolnatronlauge  wird 
ufs  Entfernung  der  anhaftenden  Kohlenwasserstoffe  klar  gedampft,  worauf  das 
snol  bezw.  die  Kresole  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ausgefällt  werden. 

Das  Phenol  und  die  Kresole  werden  durch  Destillation  entwässert  und  ge- 
ligt^«)  (vergl.  Bd.  V,  S.  l). 

Die  von  den  Phenolen  befreiten  Oele,  welche  noch  basische  Bestandtheile  ent- 
ten,  kommen  als  „PutzÖl"  zur  Verwendung. 

Dem  Kaphtalinöl  wird  das  auskrystallisirte  Kaphtalin  durch  Filterpressen  ent- 

:en.     Das  geschmolzene  Bohnaphtalin  wird   durch  successive  Behandlung  mit 

tronlauge  und   concentrirter  Schwefelsäure  gereinigt,  dann  nochmals  destillirt. 

den  Handel  wird  es  entweder  in  destilUrtem   oder  sublimirtem  Zustande   ge- 

icht  (vergl.  Bd.  IV,  8.  552). 

Dem  vom  Bohnaphtalin  abfiltrirten  Oele  werden  beim  Behandeln  mit  Katron- 
ge  Phenol  und  seine  Homologen,  durch  Säuren  die  Ohinolinbasen  entzogen, 
ch  unterbleibt  diese  Behandlung  in  der  Begel,  weil  für  die  entfallenden  Producte 
ne  ausgedehnte  Verwendung  existirt  und  es  werden  die  Schweröle  nach  Ent- 
Qung  des  Kaphtalins  insbesondere  zum  Imprägniren  von  Holz  (Eisenbahn- 
iweUen)  benutzt. 

4.    Anthracenöl. 

Das  aus  dem  Anthracenöl*  auskrystallisicende  Bohanthraeen  wird  durch  Filter- 
Msen  isolirt.  Die  ablaufenden  Oele  geben  bei  starker  Kälte  in  der  Begel  noch 
le  zweite  minder  werthvolle  Krystallisation  und  werden  nach  nochmaligem  Fil- 
ren  theils  zur  Herstellung  von  Weichpeoh  etc.  benutzt,  theils  als  Anthracenöl  für 
recke  der  Holzimprägnation ,  des  Anstrichs  etc.  in  den  Handel  gebracht.  Das 
ithracenöl  besteht  aus  einem  Gemisch  neutraler,  saurer  und  basischer  Substanzen 
n  bisher  unbekannter  Zusammensetzung. 

Das  Bohanthi'acen  ^)  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Anthracen  (ca.  30  Proc.) 
itCarbazol,  Phenanthren,  Fluoren  und  anderen  Substanzen,  unter  denen  das  meist 
ir  in  geringer  Menge  vorkommende,  aber  für  die  Verwendung  des  Anthracens 
lir  istörende  Paraffin  hervorzuheben  ist.  Das  Bohanthraeen  wird  zur  weiteren 
bin  gung  entweder  aus  höher  siedenden  Benzolkohlenwasserstoffen  umkrystallisirt, 
>bei  Phenanthi'en,  Fluoren  und  andere  Verunreinigungen  in  Lösung  bleiben,  oder 
reckmässiger  aus  Pyridinbasen  ®*),  welche  neben  den  genannten  Verunreinigungen 
ich  das  Oarbazol  in  Lösung  halten  und  die  Herstellung  eines  80*  bis  85  proc. 
Qthracens  gestatten.  Aus  den  beim  Umkrystallisiren  des  Anthracens  erhaltenen 
utterlaugen  können  die  Begleiter  des  Bohanthraoens  isolirt  werden,  von  denen 
dess  zur  Zeit  noch  keinor  eine  grössere  technische  Bedeutung  erlangt  hat. 

Verwendung  des  Peches. 

Bei  der  Destillation  des  Theers  hinterbleibt  ein  in  der  Wärme  flüssiger, 
hwarzer  Bückstand,  dasPdch.  Das  erkaltete  Pech  ist  um  so  weicher,  je  weniger 
eit  die  Destillation  fortgesetzt  wurde.  Da  man  gegenwärtig  stets  den  Theer  so 
eit  abdestillirt,  bis  das  Anthracen  übergetrieben  ist,  so  wird  direct  stets  „Hart- 
ach* erhalten,  das  erforderlichenfalls  durch  Zusatz  von  filtrirtem  Anthracenöl 
eicher  gemacht  wird.  Das  Pech  ist  ein  Gemenge  von  eigentlichem*  Kohlenstoff 
Qd  kohlenstoffreichen  Kohlenwasserstoffen,  von  denen  nur  die  wenigsten  chemisch 
Bflnirbar  sind  (Chrysen,  Pyren  etc.). 
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Die  wichtigste  Anwendung  des  Peches  ist  diejenige  zur  Hentdlimg  n 
quettes  ^^) ,  welche  dui*ch  Mischen  von  Eleinkohle  oder  Cokspulver  mit 
Procent  Pech  gewonnen  werden.  Auch  in  der  Gokerei  findet  Pech  eiie 
massige  Yer werthang,  um,  in  geringer  Menge  zugesetzt,  das  Backen  der  KoUii 
begünstigen.  Lösungen  von  Pech  in  Abfallölen  der  Kaphtalin-  oder  Fhc 
kation  dienen  als  Firnisse  zum  Lackiren  von  Eisen  oder  Holz.  £ine  wichtigeTfl 
Wendung  erfährt  das  Pech  schliesslich  noch  als  Strassenpflaster ,  sowie  m 
kation  von  Asphaltpapier  und  Dachpappe  ^^).  Zu  letzterem  Zwecke  werden 
alle  in  den  Theeräestillationen  entfallenden  Abfallöle  und  Blasenrückstände 
(Dachlack),  sofern  sie  nicht  zur  Bussfabrikation  ^^)  dienen. 

Quantitative  Zusammensetzung  des  Steinkoblentheers. 

Die  Ausbeuten   an  den  wichtigeren  Bestandtheilen  des  Theers  sind 
weiten  Schwankungen  unterworfen,  die  sich  aus  der  verschiedenen  Herkooft 
Theers  und  der  Verschiedenheit  der  Fabrikationsmethoden  erklaren. 

Nach  G.  Schultz')  lieferte  z.  B.  Londoner  Theer 

Benzol  (von  50  Proc.) 1,1  Proc 

Lösungsnaphta 1,0       , 

Brennnaphta 1,4       . 

Kreosotöle 33,2 

Anthracen  (von  30  Proc.) 1,0       « 

Pech 58,6       „ 

Verlust .      8,7       „ 

100,0  Proc 
Bheinischer  Theer  lieferte 

gereinigtes  Benzol 1,00  Proc 

reines  Anthracen •      0,33  „ 

„      Naphtalin 2,00  „ 

Theeröle 30,00  , 

Pech 60,00  p 

Ammoniak wasser 2  bis  10,00  , 

Der  Theer  der  Berliner  Gasanstalten^^  lieferte  im  Durchschnitt: 

Benzol  und  Toluol 0,8  Proc. 

andere  wasserhelle  Gele 0,6  , 

krystallisirtes  Phenol 0,2  , 

Kresol  etc 0,3  , 

Naphtalin 3,7  , 

Schweröle  zur  Holzimprägnirung 24,0  , 

Anthracen  (rein) 0,2  , 

Pech 55,0  , 

Wasser  und  Verlust 15,2  ^ 


100,0  Proc. 

Oberschlesischer  Cokereitheer  lieferte  im  Durchschnitt  mehrerer  Jahre  SOPi* 
Anthracenöl  und  daraus  ein  Quantum  Anthracen,  welches,  umgerechnet  »nf  j* 
anthracen,  einem  Gehalt  des  Theers  an  Anthracen  von  0,5  bis  0,7  Proc  eiitqc<^ 
Verschiedene  Sorten  oberschlesischen  Theers  lieferten  0,5  bis  2,2  Proc  Bw 
Eine  deutsche  Theerdestillation  hatte  im  Jahre  1893  bei  gleichzeitiger  T# 
arbeitung  von  Gas-  und  Cokereitheer  folgende  Ausbeuten  an  fertigen  Prodsd* 
ausgedrückt  in  Procenten  des  verarbeiteten  Theers: 

Benzol-Toluol 0,22 

Xylol  und  höher  bis  200®  siedende,  neutrale  Gele   ....    0,62 

Phenol .0,4 

Kresol 1,18 

Naphtalin 6,4 

Beinanthracen •    0,41 

Dazu  ist  zu  bemerken ,  dass  der  Gehalt  der  Theere  an  Kreeol  und  NapbtiS* 
höher  ist  als  die  hier  verzeichnete  Ausbeute,  da  keine  vollkommene  Isolii^ 
dieser  beiden  Producte  stattfand.  Der  wahre  Gehalt  an  Kreeol  dürfte  etws  ^ft^ 
derjenige  an  Naphtalin  9  bis  10  Proc.  betragen. 

Technische  Prüfung  der  Theerproducte. 

Zur  Ermittelung  des  Handelswerthes  der  bei  der  Theerdestillation  eotstelMB^ 
Producte   dienen  eine  Anzahl  von  Methoden,   von  denen  diejenigen,  wdclis>i^ 
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af  die  Prüfung  des  rohen  Theers  and  der  rohen  Destillate  (Leichtöl,  Mittelöl  etc.) 
ezielien ,  sich  unmittelbar  an  die  im  Betriebe  übliche  Yei-arbeituugsweise  an- 
»bliessen  und  daher  hier  nicht  besonders  besprochen  zu  werden  brauchen. 

Die  Prüfung  des  Bohbenzols  erfolgt  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts, 
es  Gehaltes  an  ungesättigten  Substanzen  (durch  Waschen  mit  concentrii-ter 
chwefelsäure ,  in  Anlehnung  an  das  im  Betriebe  angewandte  Verfahren)  und  des 
iedepunktes.  Die  Bestimmung  des  letzteren  erfolgt  in  vielen  Fabriken  nach  fol- 
:ender  Methode.  100  ccm  des  Benzols  werden  in  einer  kupfernen  Blase  derartig 
rhitzt,  dass  die  Wärmezufuhr  sehr  gleichmässig  erfolgt.  Die  Blase  ist  verbunden 
ciit  einem  T-Stück,  in  welchem  das  Thermometer  so  angebracht  ist,  dass  die 
Lugel  desselben  1cm  unter  dem  Ansatzrohre,  welches  zum  Kahler  führt,  sich  be- 
Lndet..  Die  Destillation  wird  so  ausgeführt,  dass  in  der  Secunde  zwei  Tropfen 
Ibergehen.  Das  Destillat  wird  in  einem  Messcy linder  aufgefangen,  welcher  die 
lestimmung  der  innerhalb  bestimmter  Intervalle  übergehenden  Anzahl  Oubik- 
Bntimeter  gestattet,  und  unterbrochen,  wenn  90 ccm  überdestiUirt  sind^*).  Bei 
ler  Beurtheilung  des  Siedepunktes  ist  der  Barometerstand  gemäss  der  Arbeit  von 
jenders^^)  zu  berücksichtigen. 

Der  Qehalt  des  gewaschenen  Benzols  an  Paraffin  bezw.  aromatischen  Kohlen- 
rasserstoffen  kann  mittelst  Salpetersäure^^),  derjenige  an  Schwefelkohlenstoff*^) 
[iiantitativ  als  xanthogensaures  Kali  bestimmt  werden.  Ausserdem  dient  als  An- 
walt für  die  Beurtheilung  der  Reinheit  des  Benzols  (ebenso  auch  für  diejenige 
teiuer  Homologen)  dieBeaction  gegen  Schwefelsäure  und  Bromlösung.  Die  Prüfung 
kof  Thiophen  bezw.  seine  Homologen  erfolgt  mittelst  Isatin  oder  Phenanthrenchinon. 

Zur  Bestimmung  der  drei  isomeren  X^'lole  hat  Levinstein®^)  eine  Methode 
rorgeschlagen. 

Die  Prüfung  des  Naphtalins  besteht  in  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
cmd  der  Beaction  gegen  concentrirte  Schwefelsäure. 

Besonders  gut  durchgebildet  ist  die  Anthracenanalyse;  die  Ermittelung  des 
Eteingehaltes  erfolgt  nach  Luck^).  Die  Ermittelung  des  ParafÜngehaltes  im  Boh- 
ftnthracen  erfolgt  durch  Sulfuriren  und  Wägen  des  ungelösten  Paraffins  *^),  schneller 
and  bequemer  durch  Behandeln  des  Bohanthracens  mit  rauchender  Salpetersäure 
nach  Heusler  und  Herde  i<^). 

Die  Werthbestimmuug  der  sauren  Oele  im  Carbolöl  erfolgt  meist  nach  der 
sogenannten  englischen  Methode.  Danach  werden  die  sauren  Oele  zu  Vs  aus  dem 
BohÖle  mit  verdünnter  Katronlauge  extrahirt  und  nach  dem  Klardampfen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wieder  abgeschieden.  200  ccm  der  abgeschiedenen  sauren 
Oele  werden  aus  einer  Betorte  so  destillirt,  dass  erst  das  Wasser,  dann  noch 
weitere  20  ccm  abdestillirt  werden.  Die  nun  folgenden  125  ccm  weiden  getrennt 
aufgefangen  und  zur  Bestimmung  des  Erstarrungsponktes  benutzt,  welcher  das 
Kriterium  für  die  Güte  des  Phenols  bildet. 

Zur  Untersuchung  der  Pyridinbasen,  welche  als  Denatnrirungsmittel  für  Spiritus 
dienen,  sind  von  Krämer  und  Löwenherz  ^)  folgende  Vorschriften  ausgearbeitet 
worden: 

1.  Die  Farbe  soU  nicht  dunkler  als  diejenige  des  Madeiraweins  sein. 

2.  20  ccm  einer  Lösung  von  1  ccm  Pyridinbasen  in  250  ccm  Wasser  sollen 
mit  einer  fünfprocentigen  wässerigen  Lösung  von  Cadmiumchlorid  in  wenigen  Augen- 
blicken eine  deutliche  Trübung  geben. 

3.  Siedepunkt.    Bis  140^  sollen  mindestens  90  Proc.  übergehen. 

4.  Mischbarkeit  mit  Wasser.  20  ccm  Basen,  mit  40  ccm  Wasser  gemischt,  dürfen 
attch  nach  längerem  Stehen  keine  Oeltröpfchen  abscheiden. 

5.  Wassergehalt.  Beim  Schütteln  von  20  ccm  Basen  mit  20  ccm  Natronlauge 
vom  spec.  Gew.  1,4  sollen  nach  einigem  Stehen  mindestens  18  ccm  der  Basen  ab- 
geschieden werden. 

6.  Flüchtigkeit.  Vier  Tropfen  des  Basengemisches,  auf  dem  Platinblech  ver- 
brannt, sollen  keinen  Bückstand  hinterlassen. 

Die  Untersuchung  des  Peches  besteht  in  der  Bestimmung  des  speciflschen 
Gewichtes,  das  etwa  1,3  beträgt,  und  des  Erweichungspunktes.  JPV*.  JT. 

Steinkreide  wird  im  Gegensatze  zur  geschlämmten  Kreide  die  natürlich  vor- 
kommende Kreide  genannt,  welche,  oft  durch  kieselige  Beimengungen  verunreinigt, 
weniger  zum  Gefbrauche  geeignet  ist. 

Steinmannitj  von  Zippe  als  eigene  Species  aufgestellt,  ist  nicht  vei'schieden 
vom  Galenit  (Bleiglanz),  siehe  diesen.  Er  kommt  als  mechanisches  Gemenge  von 
Antimohverbindungen  vor.  E,  F, 

Steinmaxk  nennt  man  den  dichten  Kaolin  (siehe  diesen). 

Steinnussy  Elfenbeinnuss  s.  Elfenbein,  vegetabilisches  (Bd.  m,  S.  10). 
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Steinöl  fliehe  unter  Erdöl. 

Steinpapier  gyn.  Bergpapier,  siehe  Asbest. 

Steinquarz^  derber,  trüber  Quarz  oder  Quarzit  (siehe  unter  Qaan). 

Steinsalz  siehe  unter  Katriumchlorid. 

Steintaltf  syn.  Steatit  und  Talk  (siehe  diese). 

Steinzeug  siehe  unter  Thonwaaren. 

Stellen  ^  Anstellen  heisst  in  der  Brauerei  oder  Brennerei  das  lOsebeB  Ü 
Würze  mit  Hefe,  um  die  Gährung  einzuleiten,  die  betreffenden  Bottiche  Boi  Ui 
die  Stellbottiche. 

Stellit^  stemförmig  gruppirte  Nadeln  von  Pektolith  (siehe  dieses),  tobB 
syth  in  Schottland. 

Steooarobcus&ure  nennt  Th.  Peckolt*)  eine  in  Blättern  und  Binde  dff  ai 
amerikanischen  Jttearanda  proeera  Spreng.  (Bignoniao.)  zu  ansefahr  1  Bm.  fli 
haltene  hellbraune  krystallinische  Substanz  von  saurem  GescSmack  und  am 
tischem ,  an  Tonkabohnen  erinnerndem  Geschmack ,  in  absolutem  Alkobal  i^ 
Aether  löslich.  £  & 

Stephanit  **)  syn.  Melanglanz ,  Sprödglaserz ,  zum  Theil  Schwuzgik^ 
Böschgewächs.     Bhombisch    mit  hexagonalem   Habitus ,    säalenf&nnig  oler  U 

tafelförmig,  häufig  Zwillingsbildung.  oo  P  llö'^se';  P  Mittelkante  104^20',  i?^ 
Mittelkante  107<>  48'.  Axenverhältniss  =  0,6311 :  1 :  0,6879.  Erscheint  häuögMSl 
ordentlich  flächenreich  (vergl.  Vrba's  Monographie  1886).  Bruch  moscbalifjl 
uneben ,  mild ,  H.  =  2  —  2,5 ;  spec.  Gew.  6,2  bis  6,3  eisenschwarz  bis  schinaM! 
und  bleigrau.  J 

Chemische  Zusammensetzung  Sb^SgAglO  deutbar  als   5Ag2S  -f-  81)^ S|,^ 
68,36  Silber,  15,44  Antimon,  16,20  Schwefel  erfordert.    Vor  dem  Löthrobie  ^ 
pltirendf  Sb  Belag  und  dunkelgraue  Kugel  liefernd,   welche  mit  Boda  ein 
kom  giebt.    Von  heisser  verdünnter  Salpetersäure  unter  Abscheidong  von 
SbsOs  gelöst. 

Der  Stephanit  bildet  ein  wichtiges  Silbererz,  das  neben  anderen 
(besonders   Argentit)    auf    Silbererzgängen    auftritt.     Bemerkenswerthe 
sind:  Freiberg,  Schneeberg,  Johanngeorgenstadt,  Joachimsthal,  Annaberg ^^ 
im  Erzgebirge ,   Przibram   liefert  die  schönsten  Krystalle »  Schemnitz , 
Gomstocklode,  Zakatecas  in  Mexico.  £./. 

Stephanskömer,    Mit  diesem  Kamen  (auch  als  „Läiueaamen'')  weite 
in  der  früheren  Pharmacie  offtcinellen  Samen  der  Banuncolacee,  DdpMnium 
agria  L.,  bezeichnet.    Die  schon  den  Aerzten  des  Alterthums  imd  frühen 
alters  (Dioskorides,  Scribonius  Largus,  Alezander  Traliianus  u.  ii 
„Staphigagria''  oder  „Herba  pedicularia'^  bekannte  Pflanze,  deren  parasiüei^ 
kung  früher  sehr  geschätzt  war,  liefert  kleine  scharfkantige,  tiefrunzlige.  ' 
braune  Samen,  welche  neben  den  wirksamen  Stoffen  gegen  30  Proc.  euies 
fetten  Oeles^)  enthalten. 

AJU  wirksame  Prindpien ,  welche  in  dem  Sameneiweiss ')  ihren  Site 
sind  mehrere  Alkaloide  zu  betrachten,   welche  zuerst  1819   von  Brandet, 
von  Lassaigne  und Feneulle  signalisirt  wurden,  während  zuerst  (1 883) Conei 
die  Existenz  eines  zweiten,  amorphen,   in  Aether  unlöslichen  Alluüotdei 
scheinlich  machte.   Die  neueren  Untersuchungen  von  Erdmann  (1864),  J(*i 
(1877),  Charalampi  (?)  u.  A.  führten  zur  Unterscheidang  von  vier  v< 
Alkaloiden,  deren  Zusammensetzung  zum  Theil  noch  nicht  endgültig 
nämlich  von  zwei  krystallinischen  Pflanzenbasen: 

1.   Delphinin   (Cs^HagNOe);   2.  Delphisin  (CstH^NsO««),  und  tw 
amorphen  Alkaloiden:    3.  Staphisagrin  (C22HSSNO5)  and   4.   DelphinoU 
(C^jHesNaOT?).  Ä& 

*)  Zeit«chr.   ö»terr.  Apoth.-Ver.   1881,   Nr.   30,  31;   Pharm.  Joum,    a.  Tm«.  1 
Nr.  614. 

♦*)  H.  F.  Schröder,    Pogg.  Ann.    1855,  95,  S.  257;  A.  Frenxel,  Hin.  Lenk. 
Königreich   Sachsen,    S.    306;    C.  Vrba,   Zeitschr.   f.   KrystalU    5,   S.    417;  D^titl^ 
Sitzungsber.  d.  k.  böhm.  Ges.  d.  Wissensch.  12.  Februar  1886  (ausführliche  Moai_ 

Stephanskörner:     ')    Flückiger     u.   Hanbury,     Pharmacographia    1879,  p-  *• 
^)  F.  Jadin,    Du   siege   des   principes   m^dicamenteux  dans  les  TÖgltaux  1894,  p- >> 
3)  Ann.  eh.  phys.  (1833)  52,  p.  352.  —  *)  Vergl.  die  neuen  Formeln  von  Kara^SUJ««** 
Chem.-Ztg.  1891,  S.  6. 
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SteppenBalz  a.  unter  Katriumchlorid. 

Btereority  ein  Fhosphorsalz  von  der  Zusammensetzung  P04(KH4)NaH.4H20 
italliflirt  monoklin,  Axenyerhältniss  2,8828  : 1 : 1,8616.  E,  F, 

Bteroulia»    Eine  in  ungefähr  90  tropischen  Species  vertretene  Gattung  der 

den  Slalvaceen  nahe  verwandten  Familie  der  Sterculiaceen. 

Eine  Anzahl  Sterculiaarten  haben  in  neuerer  Zeit  theils  als  Faserpflanzen 
eutung  erhalten,  so  die  ostindischen  Species  St,  viUosa  Boxh.  („Udali"),  St. 
rata  Boxb.  („Khaus'*)  und  St.  guttata  Boxb.  Andere  liefern  essbare,  sehr  Ölhaltige 
len,  wie  St.  foetida  L.  („Stinkmalve")  und  St,  alata  Boxb.  Endlich  wird  in 
ndien  von  verschiedenen  Sterculiaspecies  in  grösserer  Menge  schleimartiger 
nzengummi  gewonnen,  so  z.B.  von  St.  wrena  Boxb.,  St.  aeaphigera  Wall.  („Boa- 
payang**  der  Malaien),  in  AMka  (Sierra  Leone  etc.)  auch  von  St.  tragacantha 
il.,  dessen  traganthähnliches  Gummi  zuweilen  im  Senegalgummi  angetroffen  wird. 

Die  in  neuester  Zeit  als  Genussmittel  und  Medicament  bekannt  gewordene  afrika- 
he  St.  aeuminata  Beauv.,  welche  die  Kola-  oder  Gurunüsse  liefert,  ist  in  das 
US  Cola  zu  verweisen.  E,  S. 

Btere  nannte  Schröder  die  gemeinsame  Baumeinheit,  welche  die  Atome  ana- 
sr  Elemente  in  den  Molekularvolumina  ihrer  Verbindungen  einnehmen. 

StereocaxQon«  Biese  der  Familie  der  Gladoniaceen  angehörende  Flechten- 
•ung  enthält  anscheinend  als  allgemeinen  Bestandtheil  Atranorsäure.  Zwar 
i  Goppola  ^)  in  iSt.  veauvianum  angeblich  nur  Bernsteinsäure,  dagegen  Paterno^) 
anorsäure,  welcher  nun  glaubt,  dass  die  als  Bemsteinsäure  angesprochene  Säure 
Zersetzungsproduct  der  Atranorsäure  sei.  Zopf  ^)  erhielt  aus  dieser  Flechte 
ler  der  letzteren  Säure  noch  Psorom säure  (Bd.  Y,  S.  888).    Atranorsäure  wurde 

Zopf  nachgewiesen  in  St,  cdpinum  Laurer,  neben  Stereocaulsäure  (s.  diese),  in 
eorailoides  Fries,  St,  incrustatum  Flörke,  St.  denudatum  vor.  a  genuinum  Th.  Fries, 

St.  tomentosum  Fries,  neben  Psoromsäure ,  femer  in  St,  pileatum  Ach.,  St,  con- 
»ofum  Hoffmann,  neben  einer  weissen  krystallisirbaren  Substanz,  mSUpasehate'L.^ 
virgcUum  Ach,  Jf.  primaria  Wainio  (neben  einem  in  farblosen  Nadeln  krystalli- 
nden  Körper,  welcher  mit  Kalium  rothgelbe  Nadeln  bildet)  und  in  der  aus  der 
■ra  Achala  (Argentinien)  stammenden  St.  ramulosum. 

Die  Atranorsäure  krystalUsirt  in  farblosen  Prismen  und  namentlich  aus  Ohloro- 
n  in  schönen  Formen,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195^  bis  197^'),  190^  bid 
">*),  1870  bis  191^'^).  Sie  löst  sich  schwer  in  Aether,  Petroläther,  Xylol,  Eis- 
g  und  Alkohol,  leichter  in  Benzol  uud  Chloroform,  namentlich  beim  Kochen. 
dJkalien  löst  sie  sich  leicht  und  mit  gelber  Farbe,  verändert  sich  aber  bald  in 
ler  Lösung.  Auch  in  Natriumcarbonatlösung  löst  sie  sich  mit  gelber  Farbe 
n  Erwärmen.  Dagegen  löst  sie  sich  in  letzterer  Lösung  bei  gewöhnlicher 
aperatur  kaum,  nicht  in  Kalium-  und  Natriumbicarbönatlösung.  Die  alkoho- 
be  Lösung  wird  von  wenig  Chlorkalklösung  gelb  geförbt,  von  mehr  wieder  ent- 
>t,  von  wenig  Eisenchlorid  dunkelbraunroth  geförbt. 

Die  Atranorsäure  ist  keine  Säure ,  sondern  der  Methylester  einer  solchen  ^). 
I  ans  Parmelia  perlata  vom  Beferenten  dargestellte  Parmelin  ^)  ist  damit  identisch. 

Für  die  Atranorsäure  stellte  Patern6  die  Formel  CigHigOg  auf,  die  auch 
erent  bestätigen  konnte.  Zopf  dagegen  nimmt  dafür  C2oH]809  an,  um  die  Bil- 
ig  von  seiner  Hämatommsäure ,  die  nach  C^^^u^io  zusammengesetzt  sein  soll, 
ch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Atranorsäure  gut  zu  erklären.  Indess  findet 
«i  eine  tiefergehende  Zersetzung  statt.  Wird  die  Atranorsäure  anstatt  mit 
ohol  mit  Wasser  auf  150^  erhitzt,  so  zerfällt  sie  nach  Patern 6  in  Atranorin- 
re  (farblose  Nadeln,  bei  100<>  bis  101^  schmelzend)  und  Atrarsäure  (bei  140^  bis 
^  schmelzende  glimmerartige  Blättchen),  die  nach  CgH^oO^  beziehungsweise 
h  C10H10O5  zusammengesetzt  sein  und  entsprechend  der  Gleichung  C^gHigOg 
H^O  =  C9H10O4  4-  CJ0H10O5  entstehen  sollen.  O.  H. 

Stereocaulflfture  nennt  Zopf*)  eine  Substanz,  welche  die  Atranorsäure  in 
^eocaiUon  älpinum  Laurer  und  die  Yulpinsäure  in  Lepra  chlorina  Ach.,  letztere 
chte  vom  Königstein  in  der  sächsischen  Schweiz,  begleitet. 

Diese  Substanz  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
Jet  200^  bis  201^,  löst  sich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform, 

Stereocaolon :  ^)  Coppola,  Gazz.  chim.  ital.  iO,  p.  9.  —  ^)  Paternö,  Ebenol,  p.  349. 
•)  Zopf,  Ann.  Chem.^88,  S.  56  bis  63.  —  *)  Paternö  u.  Oglialoro,  Jahresber. 
7,  S.  811.  —  *)  Ref.  hat  diese  Untersuchung  noch  nicht  publicirt.  —  ^)  Hesse,  Ann. 
m,  284,  S.  173. 

*)  Zopf,  Ann.  Chem.  288,  S.  56. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  YI.  7| 
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sowie  in  heissem  Aether  und  Benzol  sehr  schwer,  ebenso,  jedoch  ohne* 
(wesentlicher   Unterschied   von  Atranorsäure) ,    in   Natriamcarbonat.     Qn 
holische  Lösung  färbt  sich  mit  wenig  £isenchlorid  schön  violetL  0.  £ 

Btereochemiö y    die   auf  die   Lagerung    der  Atome   im.  Baume 
Theorie  zur  Erklärung   gewisser  Isomerieverhältnisse  besonders    bei  des  Te 
düngen  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  s.  unter  Theorien,  chemlBcbe. 

Stereoohi'omie  y  die  unter  Anwendung  von  Wasserglas  als  Fisi 
bekannte  Wand-  oder  Frescomalerei. 

Steresol  ist  der  Handelsname  für  eine  alkoholische  Lösung  eines  &»< 
lack,  Benzoeharz,  Tolnbalsam,   Carbolsäure,  Zimmtöl  und  Saccharin 
Gemenges. 

Sternachat.    Sternförmig  gezeichneter  Achat  (s.  Bd.  I,  8.  48). 

Stemanis.    Diesen  Namen  führt  die  in  Ostasien  seit  Jahrhunderte 
in  Europa  seit  ungefähr  200  Jahren  eingeführte,   als  Grewürz  und  HeümitE^ 
wendete  Frucht  der  in  Tonkin  und  Südchina  einheimischen  Magnoliaoee 
verum  Hooker  fil.  (in  der  früheren  botan.  Litteratur  als  lU.  anisaium  Loniön 
zeichnet  und  häufig  niit  der  Japan.  Species  III.  religiosuin  Siebold  verrechs^ 

Die  sternförmige,  runzliche,  zim mtbraune  Frucht  ist  von  süsslich  gei 
Geschmacke,  im  Geruch  an  Fenchel  und  Anis  erinnernd,  und  enthält,  neba 
5  Proc.  ätherischem  Oel  (s.   dieses),   nach  Oswald^)  auch  kleine  Meo^ 
Protocatechusäure,  sowie  von  den  durch  Eijkman*)  in  lU.  rdigioiumk^ 
grösserer  Menge  aufgefundenen,  theilweise  giftigen  Substanzen: 

Shikiminsäure  und  Sikimin  (C7H10O5),  ausserdem  nach  SchlegePI 
Saponin.  £Ä 

Sternanlsöl.    Das  aus  Stemanis  (s.  d.)  in  Mengen  von  ungefähr  dProe-' 
Destillation  erhaltene  flüchtige  Oel,  in  Geschmack   und  Geruch  am  meistea 
Gemenge  von  Fenchel-  und  Anisöl  gleichkommend,  enthält  als  Hauptl 
das  Paramethoxypropenylbenzol  oder  Anethol  CjoHi^O,  welches  ssdii 
den   beiden   genannten   Oelen    vorherrscht,    sowie   kleinere   Mengen  vom  $1^ 
C10H20O3,   und  von  zwei  Terpenen:   Phell andren  und  Pinen,  ausserdem 
Oswald  ^)   auch  nachweisbare  Mengen  von  Anissäure   und  vom  Aethyl< 
des  Hydrochinons. 

Das  specifische  Gewicht  des  Oeles  schwankt  bei   15^  bis  17^  zwisches 
und  0,990,  der  Erstarrungspunkt  von  12®  bis  18®  ^).    Das  verschieden  ri«ch€i*| 
des  japanischen  SteiTianis  (s.  o.  u.  Stemanis)  enthält  statt  Anethol  grössere  X« 
von  Safrol  und  Eugenol,  ausserdem  Terpene  mid  zeigt  ein  durchschnittlich 
specifisches  Gewicht  (0,984  bis  0,994).  E.  i 

StemanlBsamen.     Die  acht  Carpelle  der  Fracht  des  Stemanis  (s.  dl 
halten  je   einen  braungelben,   lebhaft   glänzenden  Samen   mit   weichem 
Ei  weiss.     Die  Samen,  welche  ungefähr  20  Proc.   des  Gewichtes  der  Frpcil 
machen,  führen  grössere  Mengen  Fett,  welches  nach  Oswald*)  neben 
die  Glyceride  der  Oelsäure  und  Stearinsäure  enthält.    Ausserdem  scheinen 
Mengen  ätherischen  Oeles  (s.  d.)  vorhanden  zu  sein.  £ 

Sternbergit**)  Breithaupt,  bildet  ein  Glied  der  Silberkiesgruppe  (iiehe< 
Nach  den  vorhandenen  Analysen  bilden  die  vei-schiedenen  Silberkiese  is  ^ 
auf  ihre  chemische  Zusammensetzung  gleichsam  eine  zusammenhängsode 
in  welcher  unt  dem  Eisen  der  Schwefelgehalt  fortwährend  steigt.   Es  vord* 
Streng   die  allgemeine  Formel  AgsS.mFenSn  4~  1  ergeben,  was  als  e^ 
morphe  Mischung  von  Argen tit  (Ag2S)  und   Magnetkies    (FenSn  -f*  O.l  '^ 
werden  kann.     Der  Sternbergit  (von  Joachimsthal)  (AggFe^Sg)  ¥rtirde  in 
Reihe  der  Silberkiese  diejenige  der  geringsten  Mischung  von  Fen  8a  +  1  ' 
Vorkommen   selten  in    kleinen    rhombischen   Blättchen,   von    der  Färbonj 
Magnetkieses,  aber  mit  geringer  Härte  (1,5).  ^  ^* 

Stemanis:  ^)  Bestandtheile  der  Früchte  des  Sternanis.  Dissertation,  tfarbarf 
S.  auch  Jabresber.  d.  Pharm.  1887,  S.  101.  —  •)  Jahresber.  d.  Pharm.  1887,  S, 
Fresenius,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1888,  S.  128.  —   *)  Jahresber.  d.  Pharm.  IS^^I 

Sternanisöl :    ^)  Siehe  die  unter  Sternanis  citirte  Dissertation.   —   *)  Nadi  *■  ' 
Laboratorien  der  Firma  Schimmel  u.  Comp.  (Fritzsche  brothere)  in  leiptig  asi^«*^ 
ausgefähilen  neuerrn   Bestimmungen ;    s.  Descriptive  catalogne    of   essential  <hU  ^ 
Power,  published  by  Fritzsche  brothers,  Newr  York  and  Garfield. 

•)  S.  o.  bei  Stemanis.  —  **)  Siehe  die  Literaturangabe  bei  Silberkies,  S.  Töl 
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Sternquarsy  radialstenglicher  Quarz  von  Starkepbach  in  Böhmen. 

Stemsapphir  syn.  Katzensapphir.  Eine  in  den  Flussgeschieben  von  Ceylon 
3.  Xzidien  vorkommende  Varietät  des  Bapphir  (siehe  Korund),  welche  Byrnmetrisch 
dr  die  Axe  c  rund  geschliffen  einen  sechsstrahligen  Lichtstem  erscheinen  lässt, 
M  ynröhl  durch  faserige  Structur  hervorgerufen  wird.  E,  F. 

Stetefeldit  wurde  von  Biotte  (Berg-  und  hüttenm.  Zeit.,  Jahrg.  XXYI, 
.  SO,  8.  253)  ein  Silbermineral  aus  dem  Empiredistrict  im  südöstlichen  l^eile  von 
vada  benannt.  Dasselbe  ist  jedoch  nur  als  Gemenge  von  Silber-,  Kupfer-  und 
iiverbindungen  anzusehen.  E.  F. 

Stethai  syn.  mit  Stearylalkohol. 

Stethyl,  Badical  des  Stearylalkohols  CigHs?. 

Stibi&thiiiy  -&thyl^  -amyl  u.  s.  w.  siehe  unter  Antimonradieale,  organische. 

Stibioonit  syn.  Stiblith,  zum  Theil  Antimonocker  2Sb02  -f"  H^O,  ist  wohl 
I  ^^'drat  des  Antimonockers  (8b204)  anzusehen.  Er  tritt  als  Verwitterungs- 
>diict  von  Antimonit  und  antimonhaltigem  Fahlerz  in  derben,  fettglänzenden 
.Tuen  (Härte  =  5)  oder  in  erdigen  Krusten  und  Anflügen  auf.  Farbe  schwefel- 
Ib  bis  rostgelb.  E,  F. 

Stibillth,  StlbUth  siehe  Btibiconit. 

Stibine  heissen  die  den  Aminen  analogen  Antimonverbindungen,  s.  Antimon- 
flicale,  organische  (Bd.  I^  8.  686). 

Stibiohezargentit  (Petersen  in  Pogg.  Ann.  137,  8.  382)  Ag^Bb  bildet  wie  der 
ibiotriargentit  AgsBb  ein  Glied  der  vielfach  zusammengesetzten  Keihe  des  Wis- 
uithsilbers  oder  Diskrasits  (siehe  diesen).  E,  F, 

Stlblophyllit  syn.  Antimonphyllit ,  Antimonblnthe ,  Weissspiessglanzerz, 
klentinit  (siehe  letzteren). 

Stibiosincyl  nannte  Cooke  Legirungen  von  Antimon  mit  Zink. 

Btibit  syn.  Weissspiessglanzerz  s.  Yalentiuit. 

Btlbium  syn.  Antimon. 

Btibnlt  syn.  Antimonit  (siehe  diesen). 

Btlbonium  die  den  quaternären  Ammoniumsalzen  analogen  Verbindungen 
m  Antimons. 

Btichherdy  Bpurtiegel,  Bassin  de  couUäe,  Bmeltiug  pot,  nennt  man  die  vor 
it  Brost  der  Schachtöfen  liegende  Vertiefung,  in  welche  der  geschmolzene  Inhalt 
m  Ofens  abgestochen  wird. 

Stiohröhre  wird  bisweilen  die  gerade  Bohre  genannt,  die  man  zum  Abkühlen 
ir  Dämpfe  bei  der  Destillation  benutzt. 

Btiokgas  s.  u.  Stickstoff. 

Btiokozydy  Stickozydul  s.  u.  Stickstoffoxyde. 

Btickozydy  schwefelsaiireB ,  StickoxydschwefelBäure ,  Nitrasylschwefeh 
iure,  Nitrosulfonsäure  s.  u.  Schwefelsäurefabrikation. 

Btickozydy  sohwefligsaures ,  s.  u.  Schwefelstickstoff  säuren  (Bd.  VI, 
512). 

Stickstoff;  N.  Der  Stickstoff,  Nitrogenium,  in  Frankreich  Azote  (Symbol  Az), 
»QSt  auch  Salpeterstoff,  Stickgas,  in  ftühester  Zeit  phlogistisirte,  mephitische  oder 
nrdorbene  Luft  genannt ,  ist  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloses  Elementargas, 
•Iches  Pflanzenfarben  nicht  verändert,  den  Verbrennungs -  wie  den  Athmungs- 
X>ce8s  nicht  zu  unterhalten  vermag,  auch  selbst  nicht  brennbar  und  durch  Alka- 
m  nicht  absorbirbar  ist.  Sein  Atomgewicht  ist  =  14,  nach  Stas^)  =  14,044, 
Mh  Clarke^)  =  14,021  für  H  =  1  und  =  14,029  für  O  =  16. 

Stickstoff,   N. :      ^)   Stas,    Untersuchungen  über   die  Gesetze   d.   ehem.   Proportionen, 

rtpiig  1867.  —  2)  Clarfce,  Phil.  Mag.  [5]  12,  p.  101;  JB.  1881,  S.  6.  —  «)  Chaptal, 

Mmentfl  de  chimie  1790,  I,  p.  128.  —  *)  Del  esse,  Compt.  rend.  51,  p.  286;  JB.  1860, 

99  u.  803.    —    *)   Hartley,    Chem.   Soc.   J.  29,    p.    137    u.  30,   p.  237;    JB.    1876, 

.  1215.  —  *)  Becchi,   Her.  1878,  S.  690.  —  ')  Ch.  Erkin,  Chem.  Soc.  J.  24,  p.  64; 
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AU   eigenthümliches  Gas  wurde  er  zuerst   1772   von   Batherfol 
welcher  ihn  als  Eückstand  von  atmosphärischer  Luft,  in  welcher  ein  Tl 

JB.  1871,  S.  237.  —  ®)  J.  Lawrence  Smith,  Sill.Am.  J.  [2]  12,  p.  366;  J.  pr. 
55,   S.  110.    —    ^)    Fr.    Ragsby,    Jahrb.    d.   k.    k.    geolog.   Reichsanstalt    4,  S.  63 
10)  H.  Wurtz,    Sill.  Am.  J.  [2]  49,  p.  336;    JB.    1870,  S.  1377.    —     »i)  Alles. 
News  40,  p.  135  u.  41,   p.  231;   JB.  1879,   S.  1096   u.    1880,  S.  1250.    —    ^)  Pii 
Am.  Chemist  4,  p.  254;    JB.  1874,  S.  1082.   —    ^^)  L.  Liebermann,  Wien.  Akai 
78,  S.  80;    Seegen   u.   Nowack,    Pflüger's   Arch.  Physiol.   19,    S.  347    u.    J25,  S. 
Schlösing  u.  Müntz,   Compt.   rend.  66,   p.  982;  JB.  1878,   S.  1022;    Hoppe- Ser] 
Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,  S.  1;  A.  Morgen,  Landw.  Vers.-Stat.  30,  S.   199;  G.  Vini 
velde,   Zeitschr.  phvsiol.  Chem.   6,   S.  367;   H.  B.  Gibson,   Am.  Chem.    J.  15,  S. 
Ber.  1893,    S.   387  Ref.  —  ")  Gruber,    Zeitschr.   Biol.   16,   S.  367   u.  19,    S.   5«i 
Iß)  Pettenkofer   u.  Voit,   Ebend.  16,   S.  508.   —    ")  Young,    Sill.    Am.   J.  [3|J 
p.  356;   JB.  1872,    S.  147.    —    l^)  Draper,    Sill.    Am.   J.    [3]    14,    p.    89;   JB.  li 
S.    207.    — -    1^)    Boussingault,  CompU   rend.   53,    p.    77;   JB.    1861,    S.    1131 
1»)  Fievez,  Phil. Mag.  [5]  9,  p.309;  JB.  1880,  S.201.  —  20)  Dumas  u.  BoussiBjti 
Compt.  rend.  12,  p.  1005;  J.  pr.  Chem.  24,  S.  75;  Bansen,  Gasometr.  Methoden  2.  Al 
S.  209.  —  21)  Jolly,  Ann.  Phys.  [2]  6,  S.  536.  —  «2)  Carius,  Ann.  Chem.  94,  S. 
—  28)  Lupton,  Chem.  News  33,  p.  90;  JB.  1876,  S.  188.  —  2*)  Brunner,  Amu 
27 f  S.  4.    —    26J  DQpi^gq^jgj.^    g^  Graham -Otto's   anorg.   Chem.,  5.  Aufl.,    ;2,  S.  ». 
2ö)  Liebig,  Ann.  Chem.  77,  S.  107.  —  27)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.   [2]  13,  p.  ; 
Zeitschr.  Chem.  1870,  S.384.  —  28)  Dumoulin,  lostit.  1851,  S.  11;   JB.  1851,  &32L 
29)  Grove,  Ann. Phys.  Ergänzgsbd.  2,  S.  385.  —  ^0)  Rosenfeld,  Ber.  1883,  S.275»X' 
«1)  Anderson,  Chem.  News  5,  p.  246;  Dingl.  pol.  J.  166^  S.  76.  —  ^si)  Graham-Otl 
Anorgan.  Chem.,   5.  Aufl.,  2,  S.  10.    —    ^}  Marchand,   J.  Chim.   med.  10,  p.  15; 
Berz.  24,  S.  46.    —    84)   p.  C.  Calvert,    Compt.   rend.  69,   p.  706;    Chem.  Centr.  ISI 
S,  366.    —    ^)Corenwinder,  Ann.  eh.  phys.  [3]  26,  p.  296;  Ann.  Chem.  7^,  S. 
Knapp,  N.Rep.  Pharm.  25,  S.  310.  —  «6)  Gibbs,  Ber.  1877,  S.  1387.  —  »^j  Bjtic^ 
Jahresber.   d.   phys.  Vereins  z.  Frankfurt   a.  M.  1876/77,   S.  24.   —    ^)  V.  Merer, 

1878,  S.  1867.  —  8ö)  Levy,  Pharm.  Viertelj.  20,  S.  137;  Chem.  C«ntr.  1870,  s'  78«. 
*<^)  Ramon  de  Luna,   Ann.  eh.  phys.  [3]  68,  p.  183;  JB.  1863,  S.  158.    —    **)  GM 
house,  Chem.  News  35,  p.  118;   Ber.  1877,  S.  1007.   —   *2)  Pelouze,    Ann.    eh. 
[3]  2,  p.  49;  Graham-Otto,  Anorgan.  Chem.,  5.  Aufl.,  2,  S.  13.    —    *«)  Emmet, 
Am.  J.  18,  p.  259;   JB.  Berz.  12,  S.  71.    —    *♦)  Maumen6,    Compt.   rend.  33,  p. 
Ann.  Chem.  80,  S.  267.  —  **)  Soubeiran,  J.  pharm.  13,  p.  322;  JB.  Bers.  8,  S.  8ö. 
")  Cailletet,  Compt.  rend.  85,  p.  1270;  JB.  1877,  S.  69.    —    *T  Berthelot,   C« 
rend.  85,  p.  1272;  JB.  1877,  S.  69.  —  *®)  v.  Wroblewski  u.  Olszewski,  Ann.  Vkj^ 
20,   S.    243.    —    ")    Olszewski,    Compt.   rend.    99,    p.    133;    JB.    1884,    S.    326. 
*<>)  V.  Wroblewski,    Compt.  rend.  97,  p.  1553;   JB.    1883,  S.  76.    —   ")  Olsxevfl 
Compt.  rend.  JOO,  p.  350;  JB.  1885,*  S.  143.  —  ^2)  ^,  Wroblewski,  Compt.  read,  li 

979;  JB.  1885,  S.  141.    —    W)  j.  h.  Gladstone,   Lond.  R.  Soc.  Proc.  18,  p.  4d. 
)  Derselbe,  Ebend.  31,  p.  327;  JB.  1865,  S.  83;  vergl.  Brühl,  Ber.  1893,  S.  806. 
**)  A.  Schrauf,    Ann.    Phys.   133,   S.    479.    —    ^)  Croullebois,   Compt.  rend. 
p.    6;    JB.    1868,  S.    122."—    ^7)  M^gcart^    Compt.    rend.    78,    p.    679;    JB.   IS 
S.    149.    —    M)  Gladstone,    Chem.    News   55,    p.    300;    Ber.    1887,   S.   494   Ret 
*^)  Becquerel,    Compt.  rend.   90,    p.    1407;    JB.    1880,    S.    177.    —    ^)  A,   Ktsi 
u.    W.    C.    Röntgen,   Ann.    Phys.    [2]     10,    S.    257.    —    ")  Plücker    u.   Hitt*r^ 
Lond.    R.    Soc.    Proc.    13,    p.    153;    JB.   1863,    S.    109.   —   «2)  Wüllner,   Ann. 
135,  S.  497;  Dubrunfaul,  Compt.  rend.  70,  p.  448;  JB.  1870,  S.  179;  Reitlinc«r 
Kuhn,  Ann.  Phys.  141,  S.  131;  Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend.  ^70,  p.  lC»9i»; 
1870,  S.  181;    0.  Schenk,    Zeitschr.  anal.  Chem.  12,  S.  386.    —    «J)  Angstrom, 
Phys.  144,  S.  131.    —    <**)  ThaUn,    Nova   Acta    Soc.   sc.  Ups.    [3]    9;    Bull,  soc 
[2]   25,   p.    183;    JB.    1876,   S.    142.    —    «*)   A.   Schuster,    Lond.    R.  Soc.  Ppoc 
p.  484;  Ann.  Phvs.  147,  S.  106.  —  «•)  Wüllner,  Ann.  Phrs.  147,  S.  321 ;  149,  S.  li 
i54,  S.  149.  — 'ö7)  Salet,  Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  p.  52;  JB.  1873,  S.  149.  —  ^)  Di 
landre8,Compt.rend.i0i,p.  1256;  JB.  1885,8.321.  —  *»)  Derselbe,  Ebend.  iÖS,  p. ^5| 
JB.  1886,  S.  304.  —  ^0)  E.  Wiedemann,  Ann.  Phj-s.  [2]  5,  S.  500.  —  'i)  0.  E.  Mey« 
Ebend.    143,    S.    14.   —    72)   q.  E.  Meyer    u.    Springmühl,    Ebend.    148,  S.  203. 
75)  R.  Schiff,  Ann.  Chem.  223,  S.  47.'—  '*)  Dumas  u.  Boussingault,  Compt. 
12,  p.  1005.  —  7*)  A.  Leduc,  Ebend.  113,  p.  186;  Ber.  1891,  S.  697  Ref.  —  '*)  Ph-  »| 
Jollv,    Ann.  Phvs.    [2]  6,   S.  536.    —    '7)  Cailletet   u.   Hautefeuille,   Coopt 
92,    p.   901    u.  'l086;    JB.    1881,    S.   46.    —    78)  ^^  Wroblewski,    Compt  resd. 

1010;  Ber.  1886,  S.  382  Ref.  —  79)  Ph.v.  Jolly,  Ann.Phys.  1874  (Jubelbd.),  S.  82. 
®)  V.  u.C.  Mever,  Ber.  1880,  S.  2019.  —  »l)  Cailletet,  Compt.  rend.  88,  p.  » ;  «H 

1879,  S.  69.  —  82)  Amagat,  Compt.  rend.  88,  p.  336  u.  89,  p.  437;  JB.  1879,  S.  7< 
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OD  coQcentrirter  Kalilauge,  falls  für  genügende  Absorption  gesorgt  ist  i^).  2)  Durch 
linleiten  von  Stickozyd  in  wasserfreie  Untersalpetersäure  in  der  Kälte  ^)  oder 
ollständiger  beim  Durchleiten  beider  Oase  durch  ein  erhitztes  Bohr^^).  3)  Durch 
linwirkung  von  Wasser  oder  Basen  auf  Untersalpetersäure,  namentlich  bei  niederer 
Temperatur  ^^).  4)  Beim  Durchleiten  von  Stiokoxyd  durch  concentrirte  Salpeter- 
&ure  und  beim  Zusammenbringen  desselben  mit  Kali  und  V4  ^o^*  o^^^  v/eniger 
•auerstoff  (Gay-Lussac)  oder  Mercuronitrat ^) ,  Wasserstoffsuperoxyd,  in  Wasser 
ertheiltem  Mangan-  oder  Bleisuperoxyd  oder  Bilberoxyd  (Schönbein).  Femer 
ntsteht  die  Säure  ^)  in  Form  von  Salzen  durch  Beduction  von  Nitraten^  nament- 
ich  beim  Schmelzen  derselben  für  sich,  im  Wasserstoffstrom,  mit  Kohle  oder  mit 
(lei;  in  wässerigen  Lösungen  von  Nitraten  bei  der  Elektrolyse  am  negativen  Fol, 
eim  Umrühren  mit  einem  Cadmium*  oder  Zinkstabe,  beim  Eintragen  von  Kalium, 
Tatrium ,  Blei  oder  Zinkamalgam ,  nicht  aber  von  Eisen ,  Aluminium  oder  Zinn 
Schönbein^^)];  beim  Eintragen  von  Natriumamalgam  ^^) ;  bei  der  Fäuluiss  oder 
tilchsäuregährung ^^) ,  durch  Albuminate,  Leim,  Stärke,  Milchzucker,  Trauben- 
ucker,  Harn,  Bierhefe,  Schwämme  und  Pilze,  frische  Couferven,  Blutkörperchen, 
«wisse  Materien  de»  Pflanzensamens  und  durch  pathologische  Producte  [Schön- 
lein®*),  Schür  ^O)];  durch  Einfluss  von  Bacterien '^) »  indess  nur  von  gewissen 
irten^).  —  Dewar^)  hat  die  Bildung  durch  den  elektrischen  Flammenbogen 
eobaohtet;  bei  Ozonisation  der  Luft  durch  Phosphor  entsteht  die  Säure  nicht  ^), 
ras  auch  nach  Berthelot ^)  deshalb  nicht  möglich  ist,  weil  sie  durch  feuchtes 
rie  daroh  trockenes  Ozon  sofort  oxydirt  wird.  Auch  tritt  eine  solche  Bildung 
icht  bei  directer  Oxydation  von  Stickstoff  ein^®)^^),  wohl  aber  bei  langsamer 
Verbrennung  von  Phosphor  an  Luft  ^b)^),  wie  auch  beim  Verbrennen  vieler  anderer 
inbstanzen.  60  beim  Verbrennen  von  Leuchtgas  aus  dem  Ammoniakgehalt  des- 
Blben^),  von  Wright^)  auf  den  Ammoniakgehalt  der  zur  Verbrennung  dienen« 
len  Luft  zurückgeführt,  von  Leeds^)  aber  auch  bei  Abwesenheit  eines  solchen 
lachgewiesen. 

Beim  Verdunsten  von  Wasser,  an  Luft  hatte  O.  Low  ^^)  die  Bildung  von 
Lmmoniumnitrit  beobachtet.  L.  Gar  ins  ^^)  konnte  dies  so  wenig  wie  Bohlig^^) 
lestätigt  finden;  Warington^)  fand  beim  Verdampfen  von  Wasser  in  geschlossenen 
befassen  ebenfalls  keine  salpetrige  Säure,  wohl  aber  beim  Verdampfen  in  offenen 
lehalen;  dieselbe  stammt  dann  zum  Theil  aus  den  Verbren nungsprodncten  des 
jeuchtgases,  ist  aber,  wiewohl  in  geringerem  Maasse,  auch  nachzuweisen,  wenn 
>ampf  zum  Heizen  verwendet  wird.  Auch  beim  Stehen  reinen  Wassers  in  einem 
fffenen  Gefässe  ohne  merkbare  Verdampfung  ist  nach  entsprechender  Zeit  sal- 
letrige  Säure  nachzuweisen;  nach  A.  v.  LÖseoke^)  ist  die  Bildung  um  so  reich- 
icher,  bei  je  niedrigerer  Temperatur  die  Verdunstung  des  Wassers  erfolgt.  Nach 
imicht  von  Berthelot ^)  kann  Ammoniumnitrit  aus  Stickstoff  und  Wasser  nur 
uiter  dem  Einflüsse  starker  elektrischer  Ströme  entstehen. 

Beichardt'*)  hat  die  Bildung  von  salpetriger  Säure  beim  Schütteln  von  Luft 
ait  Wasser,  Manganoxydhydrat  und  Magnesiumcarbonat  beobachtet,  doch  konnte 
ieselbe  von  Orete'^)  nicht  bestätigt  werden. 

Nach  Baumann  ^^)  entsteht  salpetrige  Säure  aus  Stickstoff  durch  den  activen 
•auerstoff,  welchen  man  durch  Einwirkung  von  PaUadinmwasserstoff  auf  gewöhn- 
ichen  Sauerstoff  erhält. 

Nach  Witt^)  sollen  die  bei  Oxydation  von  arseniger  Säure,  Stärke  u.  s.  w. 
Inrch  Salpetersäure  entwickelten  salpetrigen  Dämpfe  hauptsächlich  Untersalpeter- 
Iure  und  nur  wenig  salpetrige  Säure  enthalten.  Dem  gegenüber  constatirt 
innge^),  dass  die  bei  Eintropfen  einer  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,S3  zu 
iekem  Stärkebrei  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  erhaltenen  Dämpfe  die 
«usammencetzung  N2O9  haben.  Es  bildet  sich^^):  I.  Aus  Salpetersäure  und 
neniger  Säure,  wenn  letztere  als  gepulverte  glasige  Säure  angewandt  und  erstere 
iurch  einen  Scheidetrichter  allmälig  eingegossen  wird:  l)  aus  Salpetersäure  von 
t20  spec.  Gew.  fast  nur  Stickoxyd,  2)  aus  Säure  von  1,25  spec.  Gew.  noch  sehr 
iel  Stickoxyd,  wenig  salpetrige  Säure,  3)  aus  Säure  von  1,3  spec.  Gew.  noch 
twas  Stickoxyd  und  ganz  vorwiegend  salpetrige  Saure,  4)  aus  Säure  von  1,35  spec. 
^w.  fast  kein  Stickoxyd  mehr,  5)  aus  Säure  von  1,40  spec.  Gew.  ein  Gemenge 
'on  100  Mol.  NflOs  auf  126  Mol.  N2O4,  6)  aus  Säure  von  1,45  spec.  Gew.  100  Mol. 
flog  auf  284  Mol.  N2O4,  7)  aus  Säure  von  1,50  spec.  Gew.  100  Mol.  NgOg  auf 
^  Hol.  NSO4.  II.  Aus  Salpetersäure  und  Stärke:  l)  mit  Säure  von  1,20  spec. 
*ew.  fast  gar  keine  Wirkung,  2)  mit  Säure  von  1,33  spec.  Gew.  hauptsächlich 
»Ipetrige  Säure  neben  wenig  Stickoxyd,  3)  mit  Säure  von  1,40  spec.  Gew.  auf 
00  Mol.  NaOg  25  Mol.  N2O4,  4)  mit  Säure  von  1,50  spec.  Gew.  auf  100  Mol.  NjOs 
OMol.  N2O4. 

Aus  Ammoniak  bildet  sich  salpetrige  Säure  im  Boden  unter  dem  Einfluss  und 
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vermag,   den  Kamen  Azote   gab)  als  wesentlicher  Bestandtheil 
neben  Sauerstoff  erkannt.     Ghaptal^)  nannte  es  als   Bestandth&il 
säure  Kitrogene,  woraus  der  heutige  Name  entstand. 


S.  375.  —  16»)  Schiff,  Zeitschr.  anal.  Chem.  7,  S.  430;  JB.  18«^,  5. 
^'^^)  Zulkowsky,  Ann.  Chem.  1H2,  S.  296  u.  Ber.  1880,  S.  10.96.—  ^"*)  S<k 
Ber.  1880,  S.  772.  —  1'*)  Groves,  Chem.  Soc  J.  37,  p.  50O ;  B«-. 
S.  1341.  —  178)  Ludwig,  Ber.  188Q,  S.  883.  —  "*)  Dupr^,  BuU.  »sc.  cihi» 
^5,.  p.  244;  JB.  1876,  S.  977.  —  "»)  Ilinski,  Ber.  1884,  S.  134^. 
"«)  L.  Gattermann,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  ^4,  S.  57.  —  "^  Thodickca 
Wanklyn,  Chem.  Soc.  J,  7,  S.  293;  Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  S.  270.  —  ^^ 
^^xii  u.  ran  Dorp,  Rec.  des  trav.'chim.  des  Pays-Bas  i,  p.  92;  JB.  1882«  S.  l 
17»)  Kreusler,  Landw.  Vers.-Stat.  31,  S.  207.  —  i®®)  Bernthsen,  Zeitichr.  aaaL 
21,  S.  63.  —  181)  F.  Hufschmidt,  Ber.  1885,  S.  1441.  —  i»»)  V.  Meyer  u.  U. 
1er,  Ber.  1884,  S.  1576.  — ■  1^3)  G.  St.  Johnson,  Chem.  News  bO,  p.  191  ;  Ber 
S.  588;  ferner  Derselbe  u.  Arn.  Eiloart,  Chem.  News  bZ,  S.  76;  Ber.  lSd6,  & 
Ref.  —  18*)  J.  Nowak,  Wien.  Akad.  Ber.  64,  S.  359.  —  ^^)  Ritthausen  n.  K 
ler,  J.  pr.  Chem.  [2j  3,  S.  307.  —  i»«)  L.  Kessler,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  p- 
1873,  S.  914.  —  1^)  Seegen  u.  Nowak,  J.  pr.  Chem.  [2]  7,  S.  200.  —  J^ 
hausen  u.  Settegast,  Zeitschr.  anal.  Chem.  17 ^  S.  501.  —  l^')  Mnsso, 
S.  406.  —  lö«)  H.  Ritthausen,  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  S.  10;  ü.  Kreusler,  Ber. 
S.  1407.  —  i»i)  Seegen  u.  Nowak,  Arch.  Physiologie  9,  S.  227.  —  l«)  L.  L 
mann,  Ann.  Chem.  iSl,  S.  103.  —  i**)  Prehn  u.  Hornberger,  Landw.  Ver. 
S.  21.  —  IW)  ü.  Kreusler,  Ebend.  ;84,  S.  35.  —  i«»)  A.  Thomas,  Cbe»i 
1880,  S.  385.  —  1^^)  Gassend  u.  Quantin,  Monit.  scientif.  [3l  iO,  p.  1259;  B«r. 

5.  2241.    -    197)  Thibault,   Dingl.  pol.  J.  217^   S.  518.   —    i^)  H.  H.  B.  Skep 
Chem.  News  38,  p.  251;  JB.  1878,  S.  1097.    —    i»*)  E.  A.  Grete,  Ber.  1878,  S. 

—  20Ö)  Märker,  Zeitschr.  anal.  Chem.  i6,  S.  406.  —  «1)  A.Stelling,  Rep, 
1884,  S.  1043.  —  ^3)  S.  W.  Johnson,  Am.  Chem.  J.  6,  p.  60;  Ber.  1884,  S.  21S 

—  a«)  A.  Guyard,  Chem.  News  45,  p.  159;  JB.  1882,  S.  1268.  —  *®*)  Joha  S 
Chem.  News  45,   p.  186;  Zeitschr.   anal.   Chem.  ;9i,   S.  585;   R.  Kissling,  Cbea 

6,  S.  711;  C.  Arnold,  Arch.  Pharm.  [3]  ;90,  S.924;  J.König,  Rep.  anal.  Chem.  .3,  S 
20Ö)  J.  Rüffle,  Chem.  Soc.  J.  39,  p.  87;  JB.  1881,  S.  1195.  —  «>•)  W.Dabreyu-W, 
Herff,  Am. Chem.  J.  6,  p.  234;  Ber.  1885,  S.  6  Ref.;  Ruhe,  Zeitschr.  anal.  Chem.J23,  & 
D.Crispo,  ebend.  ;3j2,S.  434.  —  ^<>7)  G.  Fassbender,  Zeitschr.  an«l.  Chem.  j?;^,  S.  4SI 
»08)  p.  Wagner,  Ebend.  2S,  S.  557.  —  »<»)  j^.  Houzeau,  Compt.  rend.  IQQ,  S.  1 
Ber.  1885,  S.  460  Ref.;  vergl.  a.  C.  Arnold,  Ber.  1885,  S.  806  und  C.  Ara^ltf 
K.  Wedemeyer,  Zeitschr.  anal.  Chenü.  31^  S.  389.  —  2")  A.  Goldberg,  Ber. 
S.  2546.  —  211)  E.  A.  Grete,  Ber.  1878,  S.  1357.  —  *l»)  J.  de  Mollias,  An*. 
nat.  [3]  3,  p.  184;  JB.  1880,  S.  266.  ~  >>»)  J.  König,  Rep.  anal.  Ch«as.  3,  S.  U 
2")  Kjeldahl,  Zeitschr.  anal.  Chem.  22^  S.  380.  —  «ift)  Arnold,  Bcx-  1886,  S.  8QiL 
216)  W.  Bettel,  Chem.  News  45,  p.  38;  JB.  1882,  S.  1303.  —  *17)  H.  Bunge» 
L.  Fries,  Rep.  anal.  Chem.  1883,  S.  71.  —  ^i®)  Piuggari,  Compt.  rend.  77,. p. 
JB.  1873,  S.  916.  —  »1»)  H.Grouven,  Undw.  Vers.-SUt-  2Hy  S.  343.  —  ««)  Ü.K 
ler  u.  H.  Landolt,  Ebend.  30,  S.  245.  —  ^i)  J.  Cosack,  Rep.  anal.  Chfi 
S.  129.  —  232)  Kjeldahl,  Meddelsen  fra  Carlsberg  Laboratoriet  1883;  Zeitschr. 
Chem.  22,  S.  366.  —  ^  Kreusler,  Landw.  Vers.-SUt.  31,  S.  248.  —  »*)  Derfdi 
ZeiUchr.   anal.  Chem.  ;24,  S.  393;    Heffter,  Holrung    u.  Morgen,   ebend.  J^3,  S. 

—  226)  Vergl.  Proskauer  u.  Zülzer,   Zeitschr.  f.  Hygiene  4,  S.   186.  —  «•)  G. 
zetka,    Monatsh.  f.  Chem.  6,  S.  63.    ~-    ^27)  q^  Arnold,   Chem.  Centr.  1886,  & 
Arch.  Pharm.  [3]  24,  S.  785;  H.  Wilfarth,  Chem.  Centr.  i6,  S.  17  u.  113;  S.Sek 
Zeitschr.  anal.  Chem.  2^,  S.  314;  Proskauer  u.  Zülzer,  1.  c.  —  ^^)  K.  Ulsck, 
f.  d.  ges.  Brauwesen  1886,  S.  81 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  2h,  S.  579.  —  *^)  P.  K«li 
Zeitschr.  anal.  Chem.  2b,  S.  149.  —  ««>)  E.  Bosshard,  Ebend.  24,  S.199.  —  «l)  f 
fer  u.  Lehmann/  Ebend.  24^  S.  388.   —   232)  Kindeil  n.  Hannin,  Ebend.  2b^  & 

—  2W)  J.  König,  Chem.  d.  Nahrungsmittel,  2.  Aufl.,  2,  S.  669.  —  *»*)  Petri  i. 
mann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  8,  S.  200.  —  ^*)  Priratmittheilung  von  Dr.  B.  P 
kaner.  —  23«)  ^^  y^  Asb6th,  Chem. Centr.  1886,  S.  61.  —  237)  m.  Jodlba^aer, 
1886,  S.  433^  L.  Chenel,  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  p.  321;  Ber.  1892,  S.  803  U 
2S8).Warington,  Chem.  News  b2,  S.  162;  Ber.  1885,  S.  578  Ref.  —  «»)  Spi 
Zeitschr.  f.  Hvgiene  2,  S.  178  u.  Ber.  1890,  S.  1362.  —  ^^)  Stock, 
1892,  S.  653.'—  241)  w.  P.  Skertchly,  Ebend.  1892,  S.  1523-  —  '*")  Waakl 
Chapman  U.Smith, Chem.  Soc.J.[2]5,p.445;JB.  1867,  S.  827.  —  *♦»)  J.A.Waakii 
Chem.  News  18,  p.  165  u.  24  j  p.  203;  JB.  1868,  S.  295  u.  1871,  S.  877.' 
2^^)  Frankland  U.Armstrong,  Chem.  Soc.  J.  [2]  6,  p.  77;  JB.  1868,  S.  839;  Nathsls« 


Stickstoff.  1127 

A.\iBser  in  der  atmosphärischen  Luft ,  von  welcher  er  dem  Volum  nach  un- 
ÜkT  Vö  beträgt,  kommt  Stickstoff  in  der  Natur  noch  weit  verbreitet  vor  in 
m  ^on  Nitraten,  Ammoniak,  Cyan Verbindungen ,  sowie  in  einer  grossen  Anzahl 
Btnischer  Verbindungen ,  unter  denen  die  Amine  (substituirte  Ammoniake) ,  die 
aloide  (Abkömmlinge  des  Pyridins  und  Chinolins)  und  die  Eiweisskörper  be- 
ders  hervorzuheben  sind*.  Ob  bei  der  Entstehung  der  Erde  der  Stickstoff  keine 
*Y>ixLdungen  einging  oder  ob  dieselben  alsbald  wieder  der  Zersetzung  anheim> 
en  »  ist  nicht  zu  entscheiden ;  jedenfalls  ist  es  eine  bemerkenswerthe  Thatsache, 
s  in  den  Gesteinen  und  Erzen  der  ältesten  Formationen  keine  oder  doch  sehr 
inge  Mengen  stickstoffhaltiger  Verbindungen  vorkommen.  Erat,  als  sich  Vege- 
ion  einstellte,  entzogen  die  Pflanzen  der  Atmosphäre  Stickstoff,  den  sie  zum 
f  bau    complicirter  Substanzen  verwendeten  und  aus  den  Pflanzen  bezogen  ihn 

Tliiere.  Erst  durch  Verwesung  organischer  Substanzen  gelangten  dann  später- 
i  g^rössere  Mengen  stickstoffhaltiger  Verbindungen,  besonders  Kitrate,  in  den 
Iboden,  in  dessen  jüngsten  Gesteinen  sie  sich ,  ebenso  auch  in  Mineralwässern, 
rfinden.  So  enthalten  Steinkohlen,  Braunkohlen  u.  s.  w.,  die  ja  auf  dem  Wege 
*  Verwesung  entstanden  sind ,  Stickstoff  eingeschlossen.  Aber  auch  iu  Felsarten 
len  sich,  zum  Theil  wohl  noch  in  Form  von  Besten  organischer.  Substanz.. 
ring^  Mengen.  So  fand  Delesse^)  in  einer  grossen  Anzahl  von  Mineralien  %'on 
uren  bis  zu  0,8  Proc. ,  während  in  den  fossilen  Einschlüssen,  insbesondere  in 
1  schwer  verwesenden  Kuochentheilen ,  der  Stickstoffgebalt  ein  bei  Weitem 
herar  ist.  Femer  machte  W.  N.  Hartlej  ^)  durch  Bestimmung  des  kritischen 
nktes  der  flüssigen  Einschlüsse  die  Anwesenheit  des  freien  Stiokstoflb  in  einer 
Lzahl  Mineralien  wahrscheinlich  und  E.  Becchi  *)  bestimmte  denselben  im  Gabbro 
m  St.  Gotthard  zu  etwa  0,1  Proc.  Interessant  ist  die  Untersuchung  eines 
Igels  bei  Bath ,  bei  welchem.  Eindringen  von  AbfiäUstoffen  ausgeschlossen  war, 
rch  Ch.  Erkin  7);  die  verschiedenen  Gesteine  desselben  enthielten  in  tOOOOOOThln.: 


«m.  New»  24,  p.  180;  JB.  1871,  S.  877;  Hoogewerff  u.  van  Dorp,  Ber.  1877, 
1936.  —  245)  A.  Wanklyn,  Am.  Cbemist  3,  p.  83;  JB.  1873,  8.  217  u.  917.  — 
*>  C.  A.  Borgbardt,  Chem.  Newa  55,  p.  121;  Ber.  1887,  S.  399  Ref.  — 
') Champion  U.Pellet,  Ber.  1876,  S.  610;T8chellzaff,  Ber.  1879, S.  1486;  Wesel sky, 
ingl.  pol.  J.2Ö4,  S.  111;  JB.  1884,  S.  1749.  —  >«»)  Hempel,  Zeitschr.  anal.  Chem.  20, 
82;  Lange,  Dingl.  pol.  J.  245,  S.  171;  Hess,  Zeitschr.  anal.  Chem.  22,  S.  128.  •— 
>)  W.  Knop,  Chem.Centr.  1860,  S.  261.  -—  250)  a.  W.  Hofmaan,  Ber.  1881,  S.  2725. 
.  261)  Hafner,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1,  &  355.  •—  262)  Houzeau,  Ann.  eh.  phys. 
]  23,  p.  469;  JB.  1871,  S.  891.  —  263)  P.Wagner,  Zeitschr.  anal. Chem.  13,  S>  383. 
-  ^  Knop,  Ebend.  25,  S.  301.  —  266)  m.  Honig,  Wien.  Akad.  Ber.  76,  S.  448.  — 
*)  Dreyfus,  Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  p.267;  JB.  1883,  S.  1589.  —  267)  o.  Keitmair, 
epert.  anal.  Chem.  5,  S.  261.  ~  268)  h.  {|,  g.  Shepherd,  Chem.  News  50,  p.  180;  JB. 
884,  S.  1612.  -—  269)  Guyard,  Bull  soc.  chim.  [2J  41,  p.  337;  JB.  1884,  S.  1611.  — 
*®)  J.  Ostersetzer,  Chem.  News  50,  p.  291;  JB.  1884,  S.  1765.  —  261)  Anton  Longi, 
azz.  chim.  15,  p.  117;  Ber.  1885,  S.  484  Ref.  -—  262)  ßunsen,  Gasometr.  Methoden, 
.  Aufl.,  S.  79.  —  268)  Lord  Rayleigh,  Chem.  News  69,  p.  231 ;  Ber.  1894,  S.  727  Ref.  — 
'*)  K.  Olszewski,  Ann.  Phys.,  Beibl.  10,  S.  686.  —  266)  r.  Trelfall,  Phil  Mag.  [b] 
d,  p.  1;  Chem.  Centr. 6*4,  S.  292.  —  206)  ^  lUsvay  de  Nagyllosva,  Ball.  soc.  chim. 
8J  11,  p.  272;  Ber.  1894,  S.  422  Ref.  —  267)  p,  ^on  Lepel,  Ann.  Phys.  [2]  46, 
.  319.  —  268)  xh.  Schloesing  (Sohn)  u.  Em.  Laurent,  Compt.  rend.  üd,  776  a.  1059; 
15,  659  u.  732;  Arm.  Gautier  u.  R.  Drouin,  Ebend.  113,  p.  820;  114,  p.  19; 
*.  Pichard,  Ebend.  114,  p.  81;  Bertbelot,  Ebend.  115,  p.  569,  636,  637,  703,  735; 
Jer.  1892,  S.  46,  915,  867  Ref.;  Liebscher,  J.  f.  Landw.  41,  S.  139.  —  20»)  S.  Wino- 
(radsky,  Compt.  rend.  116,  p.  1385  u.  118,  p.  353;  Ber.  1893,  S.  725  Ref.  u.  1894, 
J.  170  Ref.  —  «'®)  Malfatti,  Zeitschr.  anaL  Chem.  32,  S.  754.  —  2'^)  Fritz  Blau, 
«onatsh.  f.  Chem.  13,  S.  277.  —  272)  O'Sullivan,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1892,  S.  327; 
Jer.  1892,  S.  804.  —  278)  q,  Arnold  u,  K.  Wedemeyer,  Zeitschr.  anaL  Chem.  31, 
l  389.  —  274)  Dieselben,  Ebend.  31,  S.  565;  A.  L.  Winion,  Chem. News  66,  p.  227; 
^er.  1893,  S.  294  Ref.;  Vincent  Edwards,  Ebend.  65,  p.  241;  Ber.  1892,  S.  650 
a«f.  —  275)  A.  Petit  u.  L.  Monnet,  J.  Pharm.  [5],  27,  S.  297;  Chem.  Centr.  1893,  1, 
3.  856;  dazu  Moreigne,  Bull  soc.  chim.  [3]  11,  p.  959;  Ber.  1895,  S.  246  Ref.  -- 
"•)  Stock,  Analjst  18,  S.  58:  Chem.  Centr.  1893,  I,  S.  794,  795.  —  277)  Martin 
Krüger,  Ber.  1894,  S.  609.  —  278)  Derselbe,  Ber.  1894,  S.  1633.  —  279)  q.  ßodlän  der, 
B«r.  1894,  S.  2263.  —  2H0)  Werner  Bolton,  Chem.-Ztg.  18,  S.  1908.  —  281)  Rayleigh 
*.  Ramsay,  Chem.  News  70,  p.  87;  Ber.  1894,  S.  853  Ref.  —  ^^2)  Berthelot,  Compt. 
r«d.  120,  p.  1.H15;  Ber.  1895,  S.  595  Ref.  —  288)  Deslandres,  Compt.  rend.  Ul, 
P.  886;  Ber.  1896,  S.  52  Ref. 
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Grauen  Kalkmergel 1,1        Tbk. 

Haupt-Oolith 1,3  , 

Mineralien  des  grünen  Sandsteins 2,23         , 

„    .         j,     Lias 3,6  bis  4,0     , 

y,  der  Walkerde 3,0  • 

Unteren  Oolith 6,9  bis  7,6     , 

Wohl  dnrch  Zersetzung  derartiger  stickstofif haltiger  Gesteine ,  zum  Thal  sid 
direct  von  Lagerstätten  verwesender  organischer  Bubstanzen,  gelaufift  SadSDn 
auch  in  Quellen.  So  fand  Smith  ^)  das  aus  der  Quelle  von  Jalova  (Kka-iäs 
entweichende  Gas  zu  97  Proc.  aus  Stickstoff  bestehend,  ähnlich  Bagibj*)  ta 
Gas  der  Quelle  von  Petersdorf  bei  Wien,  Bnnsen^^  das  Gas  einer  Q&itpt?^ 
im  Norden  von  Island  zu  99,5  Proc.  und  H.  Wurtz^^)  fand  in  dem  hsupUic^ 
aus  Sumpfgas  und  Kohlensäure  bestehenden  Gase  der  Cbwquelle  bei  West-BloaB&M 
4,31  Proc.  Stickstoff. 

Auch  metallurgische  Producte  schliessen  häufig  Stickstoff  ehi,  regetaN 
Eisen  und  Stahl ,  in  denen  derselbe  zum  Theil  als  Stiokstoffeisen  geboiäa  m 
dürfte.  A.  H.  Allen  ^0,  der  die  Bestimmung  im  Stahl  durch  üebeiieitam 
Wasserdampf  über  das  rothglühende  Metall  bewirkte,  hat  den  Einwand ,  dHS 
gebildete  Ammoniak  könne  aus  der  Atmosphäre  stammen ,  durch  besondere  Te 
suche  widerlegt.  Aber  auch  freier  Stickstoff  ist  in  ^  den  innerhalb  des  X^ 
absorbirten  Gasen  enthalten.  John  Parry^*)  bestimmte  denselben  in  Gsaesis 
Spiegeleisen  zu  0  Proc.,  aus  weissem  Roheisen  zu  6,88  Proc.,  aus  Schmiedeetiei ' 
1,718  Proc.,  aus  grauem  Boheisen  zu  3,250  Proc.,  aus  Stahl  zu  6,488  Proe. 

Das  Auftreten  von  freiem  Stickstoff  bei  Fäulnissprooessen  ist  vielseitig  e» 
statirt^^)  und  den  entgegenstehenden  Angaben,  z.B.  von  M.  Gruber^^)  soviel« 
Pettenkoferu.  Voit^^)  gegenüber  aufrecht  erhalten  worden. 

Ausserhalb  unseres  Planeten  ist  das  Vorkommen  von  Stickstoff  in  der  So*| 
durch  spectroskopische  Untersuchungen  von  C.  A.  Young^*)  und  Henry Drap«'^ 
zwar  nicht  völlig  sicher  gestellt,  aber  sehr  wahrscheinlich  gemacht  wofden-  I^ 
Sicherheit  fand  Boussingault^^)  das  Element  in  dem  Meteoreisen  von  I«*^ 
(Ungarn) ,  und  zwar  0,1 1  Proc.  Sehr  beachtenswerth  ist  die  Beobaehtoi^  ^ 
Fievez^^),  dass  im  mehrlinigen  Spectrum  eines  Gases  eine  oder  einige  ^^^Jt 
Spectralapparat  verschwinden  können,  wenn  ein  gewisser  Theil  des  LachtesM 
ein  Diaphragma  abgeblendet  wird,  und  dass  im  Spectrum  des  Stickstofii  ^ 
diesen  Umständen  gerade  die  Linien  verbleiben,  welche  auch  die  sehr  Uchtsehms 
Nebelflecke  zeigen ;  es  kann  hiemach  aus  diesen  Linien  allein  schon  oüt  p^ 
Wahrscheinlichkeit  auf  die  Gegenwart  des  Stickstoffs  geschlossen  werden. 

Darstellung.  1.  Aus  Luft  durch  Beagentien,  welche  ^^^^J^*]!?! 
Stoff  absorbiren.  Hierzu  wurde  zuerst  die  Athmung  lebender  Thiere  verw«^ 
an  deren  Stelle  aber  alsbald  leicht  oxydirbare  Substanzen  traten.  Qevöha^ 
benutzt  man  brennenden  Phosphor;  doch  ist  das  so  erhaltene  Stickgas  ni^nali^ 
von  Sauerstoff,  da  die  Verbrennung  des  Phosphors  bereits  vor  dessen  ^^^^J? 
zehrung  aufhört.  Metallisches  Kupfer  entzieht  der  Luft  den  Sauerstoff  bei  W 
glühhitze.  Man  leitet  die  durch  Aetzkali  und  Chlorcalcium  von  Kohlensim«'* 
Wasser  befreite  Luft  über  in  einem  Kalirohr  zum  Glühen  erhitzte  KapA»^ 
späne  ^) ,  welche  zweckmässig  vorher  durch  Ausglühen  im  Wasserstoffstw^ 
einer  oberflächlichen  OxydscMcht  befreit  wurden,  dann  aber  zur  AustieibaB?* 
absorbirten  Wasserstoffs  noch  im  Vacuum  erhitzt  werden  müssen  '^).  ^^K^ 
Drehspäne  wendet  man  auch,  nach  Gar ius^^),  fein  vertheiltes  Kupfer,  wieesos'^ 
Beduction  von  Kupferoxyd  mittelst  Wasserstoff  erhalten  wird ,  an.  8-  ^?P)*^ 
schlug  vor ,  statt  reiner  atmosphärischer  Luft  ein  Gemisch  derselben  mit  a^^ 
niakgas  zu  verwenden;  indem  hierbei  das  durch  den  Sauerstoff  der  ^^^^?\^ 
Kupferoxyd  durch  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  wieder  reducirt  ^"^\. ^ 
der  Process  zu  einem  continuirlichen.  Das  passende  Gasgemenge  wird  ^^^V^ 
halten,  wenn  man  die  Luft  vorher  durch  eine  concentrirte,  wäswarigs  ^^^"L^. 
Ammoniak  streichen  lässt.  Nach  Lord  Bayleigh***)  ist  der  so  ^^****^ 
Stoff  stets  etwa  Viooo  leichter  als  der  aus  reiner  Luft  gewonnene ;  bei  ^•'^^^ 
von  mit  Ammoniakgas  gesättigtem  Sauerstoff  steigt  die  Differenz  auf  ^fi,^'^^ 
Brunner ^*)  leitet  gut  getrocknete  Luft  über  glühendes,  reducirtes  ^f^g-g, 
das  Trocknen  ist  hierbei  besondere  Sorgfalt  zu  verwenden,  da  schon  ^^^ 
Feuchtigkeit  eine  Verunreinigung  mit  Wasserstoff  bewirken  kann.  "T  ?^ 
Dupasquier^)  wird  durch  Schütteln  mit  frisch  gefälltem  EisenoxydulhyaiJ*^ 
Luft  aller  Sauerstoff  entzogen ;  ebenso  wirkt  Manganoxyd ulhvdrat.  8ebr  ra^ 
kräftig  wirkt  eine  alkalische  Lösung  von  Pyrogallussäure  ^) ,  minder  ^^^^ 
solche  von  Gerbsäure  und  Gallussäure.    Sehr  kräiftig  wirkt  auch  ammoni»»**^ 
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jöBung  von  Kupferchlorür.  Sanssure'^)  empfahl  fein  zertheiltes  Blei  oder  auch 
nit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  benetzte  Eupferspäne,  Bolton^^) 
Üuminiumamaleam . 

Berthelot ^'')  bringt  in  eine  Flasche  von  10  bis  14  Liter  Inhalt  200  g  von 
anderen  Metallen  ft^ie  Kupferspäne  und  nbergiesst  diese  so  mit  Ammoniak,  dass 
ie  nur  theilweise  davon  bedeckt  sind.  Die  Flasche  wird  dann  mit  einem  Korke 
'erschlossen,  der  eine  Sicherheitsröhre  und  eine  am  Ende  mit  einer  Kautschuk- 
Lappe  verschlossene  Gasleitungsröhre  trägt.  Bei  öfterem  Schütteln  ist  in  ein  bis 
;wei  Tagen  sämmtlicher  Sauerstoff,  auch  der  in  Folge  der  Schwankungen  von 
juftdruck  und  Temperatur  durch  die  Sicherheitsröhre  eingetretene,  absorbirt. 
)er  Stickstoff  wird  durch  Eingiessen  von  auf  dieselbe  Weise  sauerstoflffrei  gemachtem 
Vasser  verdrängt  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gewaschen. 

Dumoulin^)  leitet  ein  kohlensäurefreies  Gemenge  von  100  Vol.  Luft  und 
t2  Vol.  Wasserstoff  über  Platinschwamm;  das  gebildete  Wasser  muss  alsdann  eut- 
emt  werden.  Ebenso  wie  Platinschwamm  wirkt  der  elektrische  Strom  ^®). 
f.  Bosenfeld^)  empfiehlt  die  Verbrennung  von  bleihaltigem  Stanniol  in  einem 
abgesperrten  Luftvolum. 

II.  Durch  Einleiten  vonChlor  inwässeriges  Ammoniak.  DerProcess 
«tspricht  den  Gleichungen  NHg  +  3C1  =  3HC1  +  N  und  3  HCl  +  3NHg 
=  3NH4CI.  Das  so  erhaltene  Gas  ist  nach  Anderson'^)  stets  sauerstoffhaltig; 
rUsserdem  kann  diese  Darstellung  gegen  Ende  der  Entwickelang  in  Folge  Bildung 
on  Chlorstickstoff  sehr  gefährlich  werden  ^^).  —  Besser  bringt  man  Salmiak  in 
»tncken,  oder  nach  £.  Marchand  ^^)  Ammoniakflüsaigkeit,  zu  wässerigem  Chlor- 
:alk.  Kach  Calvert'^)  versetzt  man  200  ccm  Chlorkalklösung,  5  Proc.  unter- 
hlorige  Säure  enthaltend,  mit  1^146  g  Ammonsulfat;  es  entwickelt  sich  der  Stick- 
toff  schon  in  der  Kälte;  gegen  Ende  der  Beaction  wird  erwärmt;  auf  diese  Weise 
rerden  in  einer  Stunde  192  ccm  Stickstoff  (theoretisch  194  ccm)  erhalten.  Ebenso 
rie  Ammonsulfat  sollen  alle  stickstoffhaltigen  Thierstoffe  zersetzt  werden. 

III.  Durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Ammonnitrit,  welches  hierbei 
lach  der  Gleichung  KO^KH^  =  N2  4~  ^  H3O  zerfällt.  Das  Salz  braucht  zu  diesem 
I wecke  nicht  rein  dargestellt  zu  werden,  sondern  man  erhitzt  eine  Mischung  von 
lalmiak  mit  concentrirter  Lösung  von  Natrium-  oder  Kaliumnitrit,  am  besten  in 
quivalenten  Verhältnissen  ^).  Es  soll  auf  diese  Weise  leicht  reiner  Stickstoff  er- 
lalten  werden,  doch  zeigte  es  sich,  dass  derselbe  immer  noch  Spuren  von  Stick- 
toffoxyden  enthält.  Deshalb  schlägt  W.  Gibbs^®)  vor,  der  Mischung  eine  con- 
entrirte  Lösung  von  Kaliumbichromat  im  Uebersohuss  zuzufügen,  wodurch  die 
itickoxyde  in  Salpetersäure  umgewandelt  und  als  solche  zurückgehalten  werden. 
TachBöttger^^)  erhitzt  man  am  besten  eine  Mischung  von  1  Tbl.  Kaliumbichromat, 

Tbl.  Ammoniumnitrat,  1  Tbl.  käufliebem  Natriumnitrit  und  3  Thln.  Wasser. 
r.  Meyer ^)  leitet  auch  das  so  erhaltene  Gas,  um  die  letzten  Spuren  von  Sauer- 
toff  zu  entfernen,  noch  über  glühendes  Kupfer. 

Auch  Erhitzen  von  Ammoniumbichromat  ^^)  beziehungsweise  einer  Mischung 
'on  gleichen  GewichtstheUen  Kaliumbichromat  und  Salmiak  *^)  ist  zur  Gewinnung 
einen  Stickstoffs  vorgeschlagen  worden,  der  aber  in  letzterem  Falle  noch  mit 
Sisenvitriollösung  gewaschen  werden  muss. 

Nach  J.  W.  Gatehouse^^)  erhält  man  reinen  Stickstoff  durch  Erhitzen  von 
Lmmoniumnitrat  mit  Manganhyperoxyd.  Die  Einwirkung  erfolgt  nach  der  Glei- 
hung  MnO,  +  4NO8NH4  =  (N03)3Mn  +  8H9O  +  3Na;  dieselbe  beginnt  bei 
80®.  Erhitzen  über  215®  soll  vermieden  werden,  da  sonst  durch  Zersetzung  des 
;ebildeten  Man^annitrats  Untersalpetersänre  und  Sauerstoff  beigemengt  werden. 

Pelouze^^)  sättigt  Vitriolöl  mit  Stickoxydgas,  wobei  sich  Bleikammerkrystalle 
»ilden,  und  erhitzt  nach  weiterem  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
Lmmoninmsulfat  auf  160®.    Die  Entwickehmg  vollzieht  sich   nach  der  Gleichung 

®^«0H^  +  ^^20NH*  ~  38O4H2  +  2H20-f  2N2.  Emmet«) entwickelt Stiok- 

toff  aus  geschmolzenem  Ammoniumnitrat  durch  eingesenktes  Zink,  Maumen^^^) 
Inrch  vorsichtiges  Erwärmen  von  3  Thln.  Ammonnitrat  mit  1  Tbl.  Salmiak, 
loubeiran**)  durch  Erhitzen  von  2  Thln.  Salpeter  und  1  Tbl.  Salmiak.  In 
Btzteren  beiden  Fällen  ist  dem  Gase  Chlor  beigemengt. 

Eigenschaften.  Wie  schon  erwähnt,  ist  Stickstoff  unter  gewöhnlichen 
Terhältnissen  gasförmig.  Ihn  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten  gelang  vorüber- 
;ehend  L.  Cailletet*®)  durch  Comprimirung  bei  -\-  13®  unter  einem  Druck  von 
00  Atm.  und  darauffolgende  plötzliche  Ausdehnung ;  der  Versuch  wurde  bei  —  29® 
riederholt,  aber  auch  hier  nur  vorübergehend  eine  flüssigkeitsartige  Masse  er- 
lalten*^.  Dauernde  Verflüssigung  erzielten  v.  Wroblewski  und  Olszewski*®), 
ndem  sie  die  Abkühlung  durch  Siedenlassen  verflüssigten  Aethylens   im  Vacuum 
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( — 136^)  bewirkten.  Noch  bessere  Resultate  erzielte  Olszewski^^)  daichlW» 
setzen  des  Yacuams  auf  10  mm  Quecksilberdruck,  wodurch  der  Siedeposktlt 
Aethylens  auf —  150^  sank.  —  Durch  Anwendung  TerflüBsigten  Saaentcftik 
Kältemittel  wollte  v.  Wroblewski^^^)  bei  —  186^  schneeige  Flocken  fefM 
Stickstoffs  erhalten  haben.  Olszewski^^)  konnte  dies,  obwohl  er  durth Mr 
lassen  des  Sauerstoffs  im  Vacuum  die  Temperatur  bis  auf  —  213^  benbtflA 
nicht  bestätigen.  Erst  mit  einem  abgeänderten  Apparate  ^^)  konnte  er  be  —Sir 
(60mm  Druck)  beginnendes  Festwerden  beobachten;  bei  \reiterer  £nii«dhgii| 
der  Temperatur  erstarrte  dann  das  Ganze  zu  einer  schneeigren  Masse,  wähifsä  ^ 
Thermometer  (bei  4  mm  Druck)  auf  —  225®  zeigte.  Nach  v.  Wroblewiki"» 
sind  aber  alle  diese  mit  dem  Wasserstoffthermometer  ermittelten  Tempentans 
niedrig ;  die  von  ihm  bevorzugte  thermoelektrische  Messung  erglebt  för  &  & 
stan-ung  statt  —2070  bis  —  214®  nur  —  199<^  bis  —203®. 

Das  specifische  Brechungs vermögen    des  Stickstoffs   ist    nach  GladitOBi^ 

— - —  =  0,293  oder  0,379,  das  Befractionsäquivalent  nach  demselben**)  =  4,1  ad» 
d 

5,3;    das   New  ton 'sehe  Brechungsvermögen   — ^ —  ist   nach   A.  ScürsBr 

=  0,000596.  Nach  Groullebois*^)  ist  der  Brechungsindex  für  weiaei 
=  1,0003019,  für  Linie  C  =  1,000258,  für  J?  =  1,000302,  für  G  =  1,000351, 
aus  sich  die  Dispersion  =  0,2086  ergiebt,  während  Mascart^^)  dieselbe  zu  0^ 
berechnet  und  Gladstone^)  das  Dispersionsäquivalent  (Atomdiapersioa)  n^ 
angiebt.  —  Die  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  ist  imTctflad 
zur  Drehung  des  flüssigen  Schwefelkohlenstoffs  nach  Henri  Becqn«rei' 
=  0,000161  bei  0®  und  760  mm  Druck,  nach  Kundt  und  Röntgen  «>)  =  0,*«2r 
Ibei  20^  und  Atmosphärendruck. 

Das  Spectrum  des  Stickstoffs  ist  Gegenstand  eingehender  Untersncho^s 
gewesen.  Plücker  und  Hittorf*»*)  fanden  beim  Ueberschlagen  elekti^ 
Funken  im  reinen  Stickstoff  ein  Spectrum  mit  einer  grossen  Zahl  feiner  linia 
namentlicl)  im  Grün  (Spectrnm  II.  Ordnung).  Wird  aber  der  Inductjouafl» 
durch  ganz  verdünntes  Stickgas  im  Geissl er' sehen  Rohr  geleitet,  so  sei^^ 
ein  prachtvoll  geschichtetes  Licht,  bei  schwachem  Strome  von  goldiger  Fait«» 
mit  aus  breiten  Streifen  bestehendem  Spectrum,  während  bei  stärkerem  StH0i 
die  Farbe  in  Blauviolett  übergeht  und  ein  Bandenspectrum  entsteht,  dai  ^ 
seine  eigen thümlichen  Schattirungen  an  die  Zeichnung  und  CanneUrungea  ^ 
Säule  erinnert;  im  Blau  und  Violett  erscheinen  diese  Cannelirungen  sehr  breit, ii 
Grün  und  Gelb  schmäler;  ihre  Schattenseite  liegt  nach  Violett  hin.  Das8pectta 
ändert  sich  nicht  bei  wachsender  Verdünnung,  wohl  aber  bei  Erhöhung  derTeop^ 
ratur,  durch  Einschaltung  einer  Leydener  Flasche  in  den  Strom.  Das  Liebt  4f 
Röhre  erscheint  dann  weiss  und  das  cannelirte  Spectrum  geht  in  ein  Linü^^''' 
trum  über,  welches  mit  dem  oben  beschriebenen  Linienspectmm  übereiostiioB* 
aber  zu  dem  Bandenspectrum  keinerlei  Beziehung  zeigen  soll.  <,  Dieter  Cc^ 
gang  der  Spectra  ist  vielfach  bestätigt  worden  ^^).  Dagegen  nahmen  A  n  gströn^ 
Thal^n^^)  und  A.  Schuster^)  nur  ein  Spectrum,  das  Linienspectrum,  an^vÖ^ 
rend  das  Bandenspectrum  den  Sauerstoffverblndungen  des  Stickstoffs  znkoaatf 
und  bei  den  früheren  Versuchen  in  Folge  nicht  genügender  Reinigung  de»  Salt; 
Stoffs  von  Sauerstoff  erhalten  sein  sollte.  Doch  zeigte  WüUner^),  dass  aochli 
Anwendung  ganz  reinen  Stickstoffs  die  Angaben  von  Flacker  und  Hittorf' 
Wesentlichen  richtig  sind.  Auch  begründete  er  diese  Erscheinung  theoretisch  v 
wies  schliesslich  nach,  dass  das  aus  dem  Bandenspectrum  entstehende  Linie^^ 
trum  mit  dem  des  Funkens  nicht  identisch  ist,  sondern  nur  eine  Anzahl  Li** 
mit  demselben  gemein  hat.  G.  Salet^^)  zeigte,  dass  das  cannelirte  Sp«^'* 
auch  beim  Hindurchgehen  des  Inductionsstromes  durch  venlünntes  AmmoBo/^ 
entsteht. 

Deslandres^^)  nimmt  im  Bandenspectrum  drei  Gruppen  von  Linien  0^ 
Banden  au,  die  sich  bei  Anwendung  der  Dispersion  scharf  unterscheiden:  l)' 
sichtbaren  Theile,  X  =  700  bis  il  =  500;  2)  theils  sichtbar,  theüs  ultrsnolA 
;i  =  500  bis  X  =  280;  3)  ganz  im  Ultraviolett,  k  ==  800  bis  X  =  200.  Om 
sHuerstofffreier  Stickstoff,  durch  geschmolzenes  Natrium  von  den  letzten  Spn^ 
Sauerstoff  befreit,  zeigt  Gruppe  1  unverändert,  2  wesentlich  verstärkt,  wähiw* 
ganz  verschwand.  Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  3  einer  SauerstoffverböM 
des  Stickstoffs  entspricht,  2  von  einer  Wasserstoffverbindung  (Ammoniak)  heiröV 
and  nur  1  dem  reinen  Stickstoff  zugehört. 

Demselben  Forscher  gelang  es  ^^) ,  als  er  das  Spectrum  des  negatiTcn  Fv 
photographirte ,  um  dessen   behauptete  Identität  mit  dem  Nordlichtspectron  <* 
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rufen,  eine  bei  A  =  391  besonders  stark  in  sehr  verdünntem  Gase  herroilretende 
ande  mittelst  eines  Bowland 'sehen  Gitters  in  einzelne  feine  Linien  aufzulösen, 
aren  Schwingungszablen  eine  arithmetische  Progression  bUden. 

In  Gemischen  mit  Natrium-  und  Quecksilberdampf  bei  10  bis  100mm  Druck 
ift  der  elektrische  Funke  bei  niedriger  Temperatur  vorwiegend  die  Linien  des 
tickstoffspectmms  hervor,  während  bei  Temperatnrerhöhnng  diese  nach  und  nach 
anz  verschwinden  70).  Die  Flamme  des  brennenden  Stickstoffs  giebt  ein  schwaches 
>ntiD airliches  Spectrum  ohne  hervortretende  Linien  ^^). 

I>er  BeibonfTscoef&cient  ist  von  O.  E.  Meyer  7i)  zu  0,000194,  später  von 
emaelben  und  Springmühl  ^^)  zu  0,000184  für  Temperaturen  zwischen  10®  und 
0®  bestimmt  worden.  Das  Capillaritätsaquivalent  wechselt  nach  B.  Schiff  ^^)  je 
aoli  der  Natur  der  Verbindung,  und  zwar  betragt  es  für  primäre  Amine  0,  für 
»cnndäre  1,  für  tertiäre  2,  für  Nitroverbindungen  ebenfalls  2,  für  Cyanverbin- 
ungen  3,  verglichen  mit  Wasserstoff. 

Das  speciflsche  Gewicht  des  Gases  fanden  Dumas  und  Berzelius  =  0,968, 
^umas  und  Boussingault^^),  sowie  A.  Leduc^^)  :=  0,972,  Thomson  zu 
,9729,  Begnault  zu  0,97137;  nach  letzterer  Angabe  würde  1  Liter  bei  0®  und 
60 mm  Druck  1,256167  g  wiegen,  während  v.  Jolly^^)  für  München  1,2574614, 
ar  45^  Breite  am  Meeresniveau  1,2574614,  für  Paris  1,2578731  fand  undBeguault's 
liedrigere  Zahl  darauf  zurückföhrt,  dass  derselbe  das  zur  Stickstoffgewinnung 
tenatzte  Kupfer  nicht  von  Wasserstoff  befreite.  Aus  dem  Atomgewichte  berechnet 
ich  das  spec.  Gew.  zu  0,9674,  das  Gewicht  eines  Liters  demnach  zu  1,25555  ff. 

Die  Dichte  des  flüssigen  Stickstoffs  ist  nach  Cailletet  undHautefeuille^?)  bei 


remp. 

Druck 

Dichte 

Temp. 

Druck       Dichte 

Temp. 

1 

Druck 

Dichte 

00    1 

275  Atm. 
300      „ 

0,37 
0,38 

—  23ö{ 

200  Atm.  ;      0,41 
250      „            0,42. 

—  23o{ 

275  Atm. 
300      „ 

0,43 
0,44 

nach  V.  Wroblewski'®)  bei: 


Temperatur 

Druck 

Dichte 

Temperatur         Druck 

Dichte 

—  U6,6<>  (krit.  Temp.) 

—  153,70 

38,45  Atm. 
30,65      „ 

0,4552 

0,5842 

—  193,0»         1,00  Atm. 
-202,0®        0,105     r, 

0,83 
0,866 

Nach  K.  Olszewski^ß*)  bei  —  181,4<>  unter  739,7  bis  748  mm  Druck  =  0,859 
bis  0,905. 

Der  Ausdehnungscoefßcient  des  gasförmigen  Stickstoffs  ist  nach  v.  Jolly^*) 
=  0,0036677 ;  die  Un Veränderlichkeit  desselben  auch  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
wurde  durch  V.  u.  C.  Meyer ^)  nachgewiesen. 

Die  Zusammendrückbarkeit  ist  eingehend  untersucht  worden.  Cailletet®^) 
fand: 


.Druck  P 

Volum  V 

PV 

Temperatur 

Druck  P 

Volum  r 

PV 

Temperatur 

39,359  m 

207,93 

8184 

15,0«^ 

99,188  m 

86,06 

8536 

15,4« 

44,264  m 

184,20 

8153 

15,1» 

109,199  „ 

77,70 

8484 

15,6® 

49,271  m 

162,82 

8022 

15,1» 

114,119  „ 

76,69 

8751 

15,7» 

49,566  m 

161,85 

8022 

14,90 

124,122  „ 

71,36 

8857 

16,0« 

59,462  m 

132,86 

7900 

15,0» 

144,241   , 

62,16 

8966 

I6.3O 

64,366  m 

123,53 

7951 

15,0« 

149,205  „ 

59,70 

8907 

16,5« 

69,367  m 

115,50 

8011 

15,0<> 

154,224  „ 

58,18 

8973 

16,6« 

•74,330  m 

108,86 

8091 

15,10 

164,145   „ 

54,97 

9023 

16,8» 

79,234  m 

103,00 

8162 

15,1® 

174,100  „ 

52,79 

9191 

17,0« 

84,388  m 

97,97 

8267 

15,20 

181,985  „ 

61,27 

9330 

17,2® 

89,231  m 

93,28 

8323 

15,2» 

Amagat^^  fand  unter  sehr  hohen  Drucken,  nämlich  bei: 
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Druck   P 

Temperatur 

Product  PV 

des 

in  m  Quecksilber 

in  Atmosphären 

WasBermiuttels 

96,698 

127,223 

51594 

22,020 

128,296 

168,684 

52  860 

22,03* 

158,563 

208,622 

54  214 

22,0l0 

190,855 

251,127 

55  850 

22,00* 

221,103 

290,924 

57  796 

22,000 

252,353 

332,039 

59  921 

22.010 

283,710 

373,302 

62  708 

22,000 

327,388 

420,773 

65  428 

22,000 

Derselbe^)  fand,  dans  die Zusammendrückbarkeit  mit  Steigerang  derlo;^ 
ratur  abnimmt,  und  dass  sich  ein  Minimum  für  PF  in  der  Nähe  des  YerflöMgiac^ 
Punktes  findet.  Bei  Drucken  über  1000  Atm.  ist  die  Zusammendrückbaikeit  tsÄ 
grösser  als  bei  Flüssigkeiten,  wächst  auch,  ähnlich  wie  bei  diesen,  mit  der  Te^ 
ratur  ^).  Der  Quotient  pv/p^  vj  erwies  sich  für  Drucke  von  60  bis  180  m  QnecksM 
=  0,909  und  noch  bei  Drucken  bis  zu  300  m  erwies  sich  das  Mariotte'cli 
Gesetz  als  gültig®*),  während  Liljeström®*)  bei  Drucken  unterhalb  einer  At» 
Sphäre  Abweichungen  von  demselben  fand.  Nach  de  Heen  ^^)  ist  das  Gefft 
streng  gültig ,  doch  darf  man  dasselbe  nicht  auf  das  Totalvolum ,  sondern  nor  id 
das  intramolekulare  Yolum  beziehen  und  muss  in  den  corrigirten  Ausdrod^ 
Gesetzes  neben  dem  äusseren  Druck  P  einen  Druck  J7,  den  Axäiehongen  derlbfc' 
küle  auf  einander  entsprechend,  einführen. 

Der  kritische  Druck  beträgt  nach  Olszewski^o^  35  Atm.,  die  kritische  TeBf^ 
ratur  nach  demselben  —146®,  nach  v.  Wroblewski^)  —146,25**  bei  32,2«  A» 
und  —  145,450  i,ei  32,73  Atm. 

Der  Siedepunkt,  nach  v.  Wroblewski  — 193,lO,  ist  nach  Olszewski'lto 

Druck 35  Atm.        31  Atm.        17  Atm.         1  Atm.         Yacuam 

Siedepunkt.    .    .     —1460         —148,20        —  1 60,50       — 194,4<>        —  213» 

Die  Dampfspannung  beträgt  nach  v.  Wroblewski ®®)  bei: 

Temperatur.   .    .    .    —1930  —  201O   —201,250—201,70  —202,50   —204«  -20«* 
Dampfspannung   in 

cm  Quecksilber    .       74,0         12,0  10,0  8,0  7,0  6,0        ^ 

Nach  demselben  '^)  ist  bei : 


Temperatur 

Druck 

Tension  des  gesättigten      Ausdehnungi- 
Dampfes                      coefficient 

1 

— 146,60 

—  153,70 

—  193,00 

—  202,00 

38,45  Atm. 

30,65  „ 
1,0  „ 
0,105     , 

32,2    Atm. 
20,7         , 

1,0        „ 
0,105    „ 

0,0311 

0,007536 
0,004619 

Das  Atom volum  ist  nach  v.  Wrobleswki^*)  ungefähr  =  15,5;  das  irolekri^'' 
volum  =  15,5  für  8O2  im  flüssigen  Zustande  =  43,9  ^o).  por  Wasserstoff  =  1  '^ 
der  Molekularquerschnitt  =  1,88,  der  Molekularhalbmesser  =  1,37,  das  ]^oleknk^ 
Volumen  =  2,57  oo).  Iq  absolutem  Maasse,  berechnet  aus  den  mittleren  WegUoC* 
der  Moleküle,  den  beobachteten  Abweichungen  vom  Boyle-Mariotte'tths 
Gesetz  und  aus  der  kritischen  Temperatur ,  beträgt  der  Durchmesser  des  ^f^ 
küls  34,10  cm  Ol).  Dasselbe  nimmt  in  flüssigen  Verbindungen  den  Baam  «"^ 
Stere  ein,  wenn  es  aber  mit  mehreren  Bindungen  an  ein  Kohlenstoffätom  gebnsäei 
ist,  den  Baum  von  zwei  Steren  ^), 

Die  Molekularwärme  ist  nach  VieilleO»)  bei  SlOOO  =  6,30,  bei  3600«  =  7^ 
bei  44000  =  8,1 ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  =  4,8.  Bei  constantem  V<dam  1^ 
sie  nach  Berthelot  und  VieilleO*)  bei  28100  =  6,67,  bei  319l0  =  7,«,  1* 
39930  =  8,43,  bei  40240  =  8,39,  bei  43090  =  9,85  und  bei  43940  =  9,60.  W» 
Wärmecapacität  wächst  demnach  rasch  mit  der  Temperatur  und  zwar  für  f^^ 
Volume  nach  der  empirischen  Formel  6,7  +  0,0016  (t —  2800);  zu  ganz  Ihnliek® 
Besultaten  sind  auf  ganz  anderem  Wege  Mallard  und  le  Ch&telier*)  g«l*"i** 


__.j 
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I>ie  Atomwänne  ist  =  7,7®  für  dreiwerthigen,  =  4,3'>  für  fünfwerthigen  Stick- 

Btickitoff  "Wird  von  Wasser  nur  wenig  gelöst.  Ein  Tolum  desselben  absorbirt 
ib.  Sansen^^)  bei: 

Temperatur 4«  6,2«         12,6<>         17,7<>         23,7« 

Volume  Stickstoff     .   .    .    0,01843     0,01751     0,01520    0,01486     0,01392 

l>aiiach  ist  der  Absorptionscoäfficient  =  0,20346  —  0,00053887«  +  0,000011156  e^ 
ip  einfacher  =  0,0208  (1  —  0,02648«  -f  0,000548 1«)  »®).   L.  W.  Winkler  »»)  fand 

Absorptionscoefßcienten  (ß)  und  Löslichkeit  (^)  durch  eine  grosse  Anzahl  gut 
»reinstimmender  Versuche  die  folgenden  Werthe: 


ß 

P^ 

t 

ß 

P^ 

t 

ß 

/^ 

t 

ß 

/^ 

0,02348 

0,02334 

26 

0,01411 

0,01365 

51 

0,01079 

0,00942 

76 

0,00961 

0,00581 

2291 

2276 

27 

1392 

1344 

52 

1072 

929 

77 

960 

564 

2236 

2220 

28 

1374 

1323 

53 

1065 

916 

78 

959 

546 

2182 

2166 

29 

1356 

1303 

54 

1058 

902 

79 

958 

528 

2130 

2113 

30 

1340 

1284 

55 

1051 

889 

80 

957 

510 

2081 

2063 

81 

1321 

1263 

56 

1045 

876 

81 

956 

491 

2032 

2013 

32 

1304 

1243 

57 

1039 

862 

82 

956 

472 

1086 

1966 

33 

1287 

1224 

58 

1033 

849 

83 

955 

452 

1941 

1920 

34 

1270 

1204 

59 

1027 

835 

84 

955 

432 

1898 

1877 

35 

1254 

1185 

60 

1022 

822 

85 

954 

410 

1857 

1834 

36 

1239 

1167 

61 

1016 

808 

86 

954 

388 

1819 

1795 

37 

1224 

1149 

62 

1011 

794 

87 

953 

366 

1782 

1758 

38 

1210 

1131 

63 

1006 

780 

88 

953 

343 

1747 

1722 

39 

1196 

1114 

64 

1001 

765 

89 

952 

318 

1714 

1687 

40 

1183 

1097 

65 

0996 

751 

90 

952 

294 

1682 

1654 

41 

1171 

1082 

66 

0992 

736 

91 

951 

268 

1651 

1622 

42 

1160 

1067 

67 

0987 

722 

92 

951 

242 

1622 

1591 

43 

1149 

1052 

68 

0983 

707 

93 

950 

215 

1594 

1562 

44 

1139 

1037 

69 

0980 

692 

94 

950 

187 

1567 

1534 

45 

1129 

1023 

70 

0976 

676 

95 

949 

158 

1542 

1507 

46 

1120 

1009 

71 

0973 

661 

96 

949 

128 

1519 

1482 

47 

IUI 

0995 

72 

0970 

645 

97, 

949 

098 

1496 

1457 

48 

1102 

0982 

73 

0968 

630 

98 

948 

066 

i    1473 

1433 

49 

1094 

0968 

74i 

0965 

614 

99 

948 

034 

1452 

1410 

50 

1087 

0955 

75 

0963 

597 

100 

947 

000 

•    1432 

1387 

\ 

1 
■  1 

Die  LösUchkeit  in  Alkohol  ist  etwas  grösser  ^«^)  ^^).  Ein  Volum  desselben 
»orbirt  bei: 

Temperatur  ....       1,9»  6,3«  11,2<>         14,60         19^0®         23,8® 

Volume  Stickstoff   .    0,12561     0,12384     0,12241     0,12148     0,12053     0,11973 

Der  Absorptionscoefficient  ist  danach  =  0,126338  —  0,000418«  +  0,0000060  «2. 
ach  geschmolzenes  Eisen  absorbirt  Stickstoff ^0^) ,  ferner  Kohle,  letztere  nach 
.  A.  Smith  ^^)  4,27  mal  so  viel  als  von  Wasserstoff;  doch  ist  diese  Zahl  wahr- 
theinlich  zu  niedrig,  da  immer  etwas  Stickstoff  in  der  erhitzten  Kohle  zurück- 
leibt.  J.  Hunter^®^)  bestimmte  die  Absorptionsfähigkeit  von  Kohle  zu  15,2  Vol., 
iducirt  auf  3®  und  760  nmi.  Nach  L.  Joulin^^)  ist  die  oondensirte  Gewichts- 
lenge  nahezu  proportional  dem  Drucke,  nahezu  umgekehrt  proportional  der 
emperatur.  Aus  der  atmosphärischen  Luft  wird  durch  Kohle  zuerst  nur  Sauer- 
off  und  erst  später  Stickstoff  aufgenommen  ^^^).  —  Von  Petroleum  werden  bei  20® 
,117,  bei  10®  0,135  Volume  Stickstoff  absorbirt  1®*). 

Die  Diffusionsgeschwindigkeit  durch  Wasser  und  Alkohol  ist  nach  Stefan^^®) 
rösser  als  die  der  Kohlensäure,  geringer  als  die  des  Wasserstoffs.  Der  Diffusions- 
3«fflcient  für  Sauerstoff/ Stickstoff  ist  nach  v.  Obermayer^®?)  im  Mittel 
=  0,06392,  und  zwar  nach  zehn  Minuten  =  0,063616,  nach  einer  Stunde  =  0,064313, 
ach  75  Minuten  ==  0,064372. 

Der  Stickstoff  gilt  als  drei-  und  fünfwerthig,  nach  Blom Strandes  und  F.  Bar- 
ier *s^®^)  Ansicht  auch  als  einwerthig.    Die  Fünfwerthigkeit  ist  lange  bestritten 
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worden,  indem  man  die  Ammoniumverbindnngen  als  molekulara  T( 
auffasste.  In  diesem  Falle  müssten ,  wenn  beispielsweise  einerseits  Jofi^ 
Bimethylamin ,  andererseits  Jodmetbyl  auf  Diäthylanün  einwirkt, 
Formel  N(CH8)2(C2H5)2J  entstehen.  V.  Meyer  und  Lecca*^)  wieiea 
nach,  dass  die  hierbei  entstehenden  Basen  resp.  deren  ^alze.  durchaof 
sind  und  widerlegten  durch  besondere  Versuche  ^^^)  den  £inwand  von  W.  Loflsa 
dass  unter  den  .eingehaltenen^  Bedingungen  ein  Platzwechsel  zi¥i9chen  Mcch}! 
Aethyl  in  substituirten  Ammoniaken  stattfinden  könne.  Die  von  Lsdei^ 
und  8truve^^2j  behauptete  Existenz  zweier  isomerer  Körper  N(C2H5)s,C-HjJ 
K(C2Hg)2GjH7,  C2H5J,  welche  hierzu  im  Ghegensatze  stehen  würde,  wmk  ^ 
V.  Meyer  ^^3)  widerlegt.  Auch  nach  den  von  B.  Ratbke***)  aofgestellta  M{ 
malen  für  Molekularverbindungen  zeigen  sich  die  substituirten  Ammosis^ 
bindungen  als  einfache  Verbindungen,  der  Stickstoff  in  ihnen  mithio  ab  il 
werthig.  Die  wechselnde  Valenz  der  Stickstoffatom«  bat  A.  Walter ^l* 
mechanischen  Vorstellungen  vom  Wesen  der  Atome  theoretisch  entwickelt 

Der  Umstand,  dass  eine  Anzahl  zweifellos  oder  doch  wahrscheinlich  «» 
isomerer  organischer  Körper,  welche  sämmtlich  stickstoffhaltig  sind,  licn^ 
dieser  Isomerie  nach  den  früheren  nur  auf  den  Bindungsverhaltniseen  d«rEsiM 
Stoffatome  beruhenden  Vorstellungen  von  van*t  Hoff  und  Wislicenas  aidit^ 
nügende  Erklärung  fanden,  gab  Anlass,  diese  Vorstellungen  auf  das  Sückstoffiioii 
übertragen.  Hantzsch  und  Werner'^^)  gingen  von  der  Voraussetzung  in, ii 
die  drei  Valenzen  des  Stickstoffs  mit  dem  Stickstoffatome  selbst  nicht  M 
allen  Umständen  in  einer  Ebene  liegen.  Gesetzt  auch,  in  den  einfechsUiW 
bindungen,  z.  B.  im  Ammoniak,  lägen  die  drei  Valenzen  mit  dem  Stickstain^ 
in  einer  Ebene,  so  müssen  doch  Ablenkungen  dieser  drei  Valenzen  eintidaij 
allen  Fällen,  l)  wo  dieselben  mit  den  drei  Valenzen  desselben  Kohlemtoi^ 
sich  binden,  2)  in  allen  ringförmigen  etc.  Gebilden,  wo  N  an  Stelle  von  CH  ^ 
Kann  also  die  Voraussetzung  als  berechtigt  zugegeben  werden,  so  folgt  dsna 
Grundhypothese:  Die  drei  Valenzen  des  Stickstoffs  sind  bei  gewissen  Verl 
nach  den  Ecken  eines  (jedenfalls  nicht  regulären)  Tetraeders  hin.  gerichtet 
vierte  Ecke  vom  Stickstoffatom  selbst  eingenommen  wird.  Hiernach  würdi 
für  die  Cyanverbindungen  ganz  analoge  Baumformelu  wie  für  die  Acetj 

mit   dreifacher  Bindung   zwischen   zwei   Kohlenstoffatomen    erhalten,  Also  C 

s 

S 

X 

I 
sprechend  C     ,   wobei  natürlich  von  räumlicher  Isomerie  keine  Bede  täm 

III 
(CH) 

Eine   solche  könnte   sich  aber   ergeben:    l)  wenn  man  in  derselben  Weiaeii 

Raumformeln   der   Körper   mit   Doppelbindung    zwischen   zwei  Kohlens 

C  H  durch  N  ersetzt ;  wie  bei  jenen  geometrische  Isomerie  (fümaroide  und 

Form)  auftreten  kann ,  so  ist  diese  Erscheinung  auch  denkbar   bei  K5ipen 

Doppelbindung   zwischen    Kohlenstoff  und  Stickstoff  im  Sinne   folgender 

X— C— Y  X— C— Y 

bilder         ||         und         ||        ,   ferner  bei  Körpern  mit  Doppelbindung 

N— Z  Z— N 

(CH)--:3t 
zwei   Stickstoffatomen ,    vergleichbar    dem    Typus   ||  ,    also    die 

(CH)— Y 

N— X  N— X 

welche  ausgedrückt  werden  durch  die  Formelbilder   ||  und  || 

N=Y  Y— N 

lieh  muss  noch  die  Möglichkeit  in  Betracht  gezogen  werden ,  dass  auch  Sci^ 
Verbindungen  ohne  Doppelbindung  existiren  könnten,  deren  an  Btiokstoff  g*^ 
Badicale  mit  diesem  nicht  in  einer  Ebene  lägen.    Alsdann  könnten  Vei 
vom  Typus   des  Ammoniaks  bei  Verschiedenheit  der  drei  an   das  8ti< 
gebundenen   Badicale    in   geometrischen   Isomeren  erscheinen,    entspreeheri 
Körpern  mit  einem   asymmetrischen  Kohlenstoffatom*).    Es  könnten  fenff 
bindungen  vom  Typus  des  Hydrazins  in  den  folgenden  Stereoisomeren  vorki ' 


*)  Bezüglich   des  Nichtvorkommens  dieser  Isomerie  vergl.  Alfred  Wcroer,^^ 
zur  Theorie  der  Affinität  und  Valenz  (Vierteljahrsschr.  d.  NatorforBcbenden  GeseUK*»* 
Zürich  36,  S.  160). 
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iaipetrigsäureefter  dieser  Alkohole^)  mittelst  der  Methode  der  doppelten  Um- 
Btzang  Irrthümer  berichtigt  werden  konnten,  welche  bis  dahin  unbeanstandet  in 
lle  chemischen  Handbücher  übergegangen  waren  ^).  Der  Siedepunkt  der  Nitrite 
legt  auch  viel  niedriger,  als  der  der  isomeren  Nitrokohlenwasserstoffe. 

Das  specifische  Gewicht  der  Salpetrigsäureester  ist  stets  um  etwa  0,08  höher, 
Is  wie  das  ihrer  zugehörigen  Alkohole«  Die  Schwierigkeit,  sie  rein  darzustellen 
nd  anfeubewahren,  hat  ^  jetzt  ein  genaues  Studium  der  physikalischen  Eigen- 
chaften  nicht  gestattet.  Die  Yerbrennungs-  und  Bildungswärme  der  wichtigsten 
ritrite  ist  nach  Thomsen*^): 

Verbi*ennangsvänne  Bildungswärme 

CjHj  ONO S347   C.  306   0. 

ISO-C4H9  ONO 6477    „  478    , 

IS0C5H11ONO 8126    ,  481    „ 

Bei  der  Verbrennung  bilden  sich  immer  gewisse  Mengen  von  Salpetersäure, 
reiche  besonders  bestimmt  und  in  Bechnung  gebracht  werden  müssen;  auch 
chreibt  Thomsen  wegen  der  Schwierigkeit  der  Beindarstellung  den  letzten 
Berthen  nur  einen  geringen  Qrad  yon  Cfrenauigkeit  zu.  Bezüglich  anderer  physi- 
alischer  Eigenschaften,  wie  spedflsehe  Zähigkeit,  Brechungsezponent,  siehe  Lan- 
olt  und  Bernstein,  Physikalisch-chemische  Tabellen. 

Die  Salpetrigsäureester  sind  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
lether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstofif,  Eesigäther  u.  s.  w.,  sowie  in  demjenigen 
Jkohol ,  von  welchem  sie  sich  ableiten.  Methyl-  und  Aethylalkohoi  mit  den 
Oberen  Nitriten  zusammengebracht,  werden  augenblicklieh  in  Nitrite  umge- 
randelt.  Es  tritt  eine  wahre  Metathesis  der  organischen  Badicale  ein,  welche 
9wohl  die  Diagnose  eines  Nitrits,  als  auch  die  Ueberfuhrung  dieses  in  den 
rsprüngtichen  Alkohol  ^^)  ermöglicht.  Kalte,  schwach  alkalische,  wässerige  Lö« 
Bngen  verändern  sie  nur  langsam,  concentrirte  und  speciell  heisse  alkoholische 
tOsungen  zersetzen  sie  rasch.  Jedoch  beobachtet  man,  dass  bei  dieser  Beduction 
ie  Umsetzung  zwischen  dem  Nitrit  und  dem  als  Lösungsmittel  angewendeten 
Methylalkohol  zusammenwirkt.  Bei  Anwendung  von  starkem  alkohol&chen  Kali 
of  Amyhiitrit  entsteht  gleichzeitig  Amyläthyläther  ^.  Beim  Erhitzen  der  Ester 
lit  Ammoniak  auf  130^  zerfallen  sie  in  den  entsprechenden  Alkohol,  Stickstoff  und 
fasser.  Natrium  wirkt  anfangs  schwach,  dann  sehr  stürmisch  ein,  so  dass  mit- 
nter  Explosion  erfolgt;  In  einer  verdünnten  ätherischen  Lösung  verläuft  die  Zer- 
itzung  ruhiger;  es  entweicht  Stickstoff  oder  bei  wenig  Natrium  Stickoxyd  und 
latriumalkoholat.  Beim  Erwärmen  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht 
jnmoniak  und  regenerirter  Alkohol.  Verdünnte  alkoholische  Lösungen  der 
Jkalien  verseifen  den  Ester,  und  nach  dem  Verjuxen  des  Alkohols  kann  man  im 
iückstande  die  salpetrige  Säure  leicht  nachweisen^).  Auch  die  Alkylnitrite  selbst 
eben  die  Beactionen  der  salpetrigen  Säure,  sie  scheiden  aus  einer  mit  Schwefel- 
Lure  schwach  angesäuerten  Lösung  von  Jodkalium  f^ies  Jod  ab.  Mit  Ferro-- 
llfiiit  verhalten  sie  sich  wie  ein  salpetrigsaures  Salz ;  es  entsteht  nach  kurzer  Zeit 
11  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  eine  grünbraune  Zone.  Bei  Ver* 
tndung  von  Eisenoxydulhydrat  zur  Beduetion  von  ^kylnitriten  entweichen  Vs 
BS  vorhandenen  Stickstoffs  in  Form  von  NO  und  N,  den  Best  erhält  man  als 
'H3,  Alkylamin  und  einer  Substanz  von  durchdringendem  Zwiebelgeruch.  Bei 
leiehzeitiger  Anwendung  von  Kalibydrat  entsteht  eine  beträchtliche  Menge  von 
aliumhyponitrit'*).  Beductionsmittel,  wie  Schwefelwasserstoff''),  Zink  und  Salz- 
Iure  b«i  Gegenwart  von  Alkohol,  zersetzen  die  Alky^itrite  unter  BUdung  von 
Ikohol  und  Ammoniak:  BONO  +  3HaS  =  NH»  +  BOH  +  H^O  -|-  SS. 

Mischt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Nitrits  mit  Natriummonosulfid- 
•ong,  so  färbt  sich  diese  in  Folge  der  Bildung  von  Mehrfach-Schwefelammonium 
dbbraun,  und  beim  Kochen  entweicht  Ammoniak.  Bringt  man  in  ein  Probir- 
^hrdhen  einige  Tropfen  Alkylnitrit  und  schüttet  eine  Mischung  von  Natronkalk 
dd  Zuckerkohle  in  hoher  Schicht  darauf,  so  entweicht  beim  Erwärmen  des 
ihezu  wagerecht  gehaltenen  Böhrchens  mit  Wasser  und  Alkoholdibnpfen  auch 
mmoniak.  Fügt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Kupfemitrat,  die  man 
dt  einigen  Tropfen  Kalilauge  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  dann 
lit  NatriumacetatlÖBung  veäünnt  hat,  eine  alkoholische  Lösung  des  Alkylnitrits, 
)  geht  die  blaugrüne  Farbe  der  Lösung  bei  einem  bestimmten  Zusatz  an  letzterem 
i  Orün  über'*).  Li  Eisessig  sind  die  Alkylnitrite  leicht  löslich,  beim  Kochen 
itweicht  Stickozydgas  unter  Bildung  von  Alkylacetat.  Ooncentrirte  Sohwefel- 
lure  ruft  eine  heftige,  mitunter  von  Entzündung  begleitete  Beaction  hervor.  Mit 
Vol.  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Ester  unter  Bildung  von 
tickoxyd  und  Oxydationsproducten  der  Alkylreste.     Phosphorpentoxyd  wirkt  leb- 
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Zu  Stickstoffsäaren 
Gramm  Stickstoff 


Zu  Ammoniak 
G-ramm  Stickstoff 


Leuchtgas '  p,0771 

Wa88erstoffj2[as .    •    .    •     |  0,3286 

Kohlenoxyd |  0,0147 

Holzkohle\  auBgeglüht  j|l  0,1270 

Koke         J    bei  600^     [ij  0,1756 


0,0052 
0,0236 

0,3679 
0,1289 

Platin  ^^^),  bei  der  langsamen  Oxydation  des  durch  Wasserstoff  redacirten 
beim  Aufbewahren  von  Aethyläther  unter  dem  Einflüsse  von  Licht  und  Lift'^ 
sowie  durch  Platinmohr  in  Gegenwart  starker  Basen  bei  gewöhnhcher  Tec^ 
ratur^*^).  von  Lepel^*^)  erlangte  bei  der  Oxydation  von  Stickstoff  da*  ii 
durch  elekti*ische  Funken  eine  Ausbeute  an  Stickoxyden  zwischen  5  und  U  Pnt 
er  hält  es  sogar  fdr  möglich,  mit  Hülfe  hochgespannter  Maschinenströme  Sa^i9 
säure  auf  diesem  Wege  im  Grossen  darzustellen. 

Bas  Verbindungsvermögen  wird  durch  sehr  hohe  Temperatur  gesteigen.  & 
Bor  vereinigt  sich  der  Stickstoff  schon  beim  Verbrennen  desselben  iji  as» 
sphärischer  Luft^*^),  mit  Magnesium,  Silicium,  Chrom  und  Titan,  vielleicht  sc: 
mit  Zink ,  Aluminium  und  Eisen ,  bei  Weissglühhitze  ^^^) ,  hingegen  mit  Lä^ 
unter  Umständen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ^^j.  Mit  Kohle  veraaiftfl 
sich  nach  Berthelot  ^*^)  nur  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  oder  WasseriaF 
indem  zunächst  Acetylen,  dann  aus  diesem  und  Stickstoff  Blausäure  gebfldet  i 

Durch  alkalische  Permanganatlösung  wird  Stickstoff  selbst  bei  100^  nids 
gegriffen  ^*®) ;  dagegen  entwickelt  er  aus  Ohlorblei ,  das  auf  400^  bis  50C'*_ai3r 
ist,  nach  W.  Spring '^^)  einen  langsamen,  aber  regelmässigen  Chlorstrom. 
dampf  zersetzt  er  ,  unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Ausströmung  nach  iL  tf 
P.  Tbenard^*®)  unter  Bildung  von  Ammoniumnitrit-,  nach  Berthelot''^)  ■ 
bei  Anwendung  eines  starken  Inductionstromes  dasselbe  Besultat  erhielt,  sc^ 
diese  Zersetzung  unter  dem  Einflüsse  schwacher  Ströme  nicht  stattzufinden,  t 
Schwefelkohlenstoff  condensirt  sich  Stickstoff  nach  Berthelot  *^*)  unter  dem!» 
flusse  des  elektrischen  Funkens. 

Dass  Pflanzen  Stickstoff  aus  der  Atmosphäre  aufnehmen,  ist,  worauf  Chenf^^ 
hinwies,  bereits  im  Jahre  1854  von  Georges  Ville"*)  nachgewiesen  worden.  1^ 
Bedingungen,  unter  denen  eine  solche  Aufnahme  seitens  der  Pflanzen  wvxiili^ 
des  Bodens  stattflndet,  sind  seitdem  eingehend  studirt  worden.  Die  Thst«* 
selbst  wurde  noch  experimentell  erwiesen  durch  Joulie  ^^  und  At water* 
und  die  damit  im  Gegensatze  stehende  Beobachtung  Seh lösi n g' s  **2),  dassM«*' 
böden  auch  bei  zweijähriger  Berührung  mit  stets  erneuter  atmosphärischer  ^ 
ihren  Stickstoffgebalt  nicht  ändern,  findet  nach  Versuchen  Berthelot's^^' ^^ 
Erklärung  darin ,  dass  die  Böden  den  während  der  ei*sten  Wachsthumsperio*  ^ 
Pflanzen  aus  der  Atmosphäre  aufgenommenen  Stickstoff  späterhin  bis  anf  «s* 
grösseren  oder  kleineren  Bruchtheil  an  die  kräftiger  entwickelten  PflanreB  i^ 
geben.  Berthelot  ^^*)  hatte  des  Weiteren  gefunden,  dass  gewisse  Thonböde»  o» 
den  verschiedensten  Bedingungen  langsam  Stickstoff  flxiren ,  und  dass  dies  dao 
Mikroorganismen  veranlasst  wird ;  es  findet  nicht  im  Winter  statt  und  geht  äs6 
Sterilisiren  (Erhitzen  auf  100^)  verloren;  befördert  wird  es  durch  Porosität  des  Bod* 
und  Anwesenheit  einer  geringen  Wassermenge  (2  bis  3  bis  zu  12  bis  15  Pi»« 
sowie  durch  eine  Temperatur  zwischen  10^  und  40^;  das  Quantum,  welche*  * 
nicht  bewachsener  Boden  zu  fixiren  vermag ,  geht  über  eine  gewisse  Gren»  ^• 
hinaus.  Gautier  und  Drouin^^)  fanden  bei  nnbepflanzten  Böden  Anfre«B&* 
organischer  Materie  erforderlich  und  sprechen  gleichfalls  den  einzelligen  AJf« 
und  anderen  Aerobien  eine  maassgebende  Bolle  zu.  Der  Einfluss  der  B**^?^ 
sowie  deren  Sitz  wurde  dann  durch  sorgsame  Untersuchungen  von  Hellrief*) 
undWilfarthif^«),  Th.Schlösing  (Sohn)  und  Laurent^^^^)^  sowie Atwater  o* 
Woods  *ö8)  bestätigt.  Die  neuesten  Untersuchungen  behandeln  eingehend  J 
Antheil  von  Bacterien  und  an  der  Oberfläche  lebenden  niederen  Pflanzen  (AJjfffl  ^ 
Besonders  einem  dem  Bacillus  butyricus  ähnlichen  Mikroben  soll  die  AssimilaW 
fähigkeit  in  hohem  Grade  zukommen  ^«9).  Auch  Elektricität,  selbst  bei  schvae» 
Spannungen,  fand  Bert  hei  ot  ^*9)  von  förderndem  Einfluss.  i- ^• 

Stickstoff,  Erkennung  und  Bestimmung  (s.  a.  Ammoniak,  Cyan,  salp^tn^ 
Säure,  Salpetersäure).  Organische,  Stickstoff  haltige  Verbindungen  ßrben,wenn** 
die  Spitze  der  scharf  angeblasenen  Löthrohrflamme  darauf  leitet ,  den  Saum  ^ 
selben  deutlich  grün  mit  röthlichem  Kern ;  auch  die  rothe  Flamme  desCTao«,«^^ 
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*apiii*)  zeigten  1695,  dass,  wenn  man  Weingeist  and  Salpetersäure  unter  der 
^ocke  der  Luftpampe  mische,  eine  elastische  Flüssigkeit  sich  bilde,  von  welcher 

B  Bayerisch.  Akadem.  (1769)  i,  p.  391.  —  ^^)  Mitouard,  Journal  de  Physique  par  Rozier 
1770)  1,  p.  478.  —  M)  Bogue»,  Ebend.  (1773)  2,  p,  478.  —  »l)  D'Ayen,  Dizionario 
facquer- Scopol!,  1.  c.  (1773),  p.  441.  —  '')  Landriani-Saluzzo,  Ebend.,  1.  c.  (1770), 
1.  411.  —  ^)  Bucquet,  Systeme  des  Connaissances  Cbimiques  de  Fourcroy  (1773)  1801, 
I,  p.  172.  —  >*)  Bergman,  Journal  de  Physique  di  Rozier  (1784)  25,  p.  352.  — 
^)  D'Arcet,  Ebend.  —  ^)  Hiaerne,  Systeme  des  Connais.  Chim.  di  Fourcroy  (1680)  8, 
I.  172.  —  •^)  Hermstadt,  Ebend.,  1.  c  —  •®)  Gnyton  de  Morveau,  Clements  de 
niymie  (1777)  3,  p.  326.  >-  *>)  Hagen,  Lehrbuch  der  Apothekerkunst,  §.  404,  S.  8.  — 
^)  Dehne,  Neueste  Entdeckungen  von  Crell  8,  S.  21.  —  ^^)  Hausbrand,   De  acidorum 

jtrosi ,  Ebend.  7,  p.  259.  —  *8)  Lorenz  Crell,   Ebend.  —  *•)  Macquer,  Diction- 

lalre  de  Chimie  1,  p.  552.  —  ^*)  Voigt,  Dizionario  di  Klaproth  e  Wolff,  2,  Aetber.  — 
^)  Westrumb,  Ebend.  (1780).  —  ^^)  Woii^lfe,  Journal  de  Physique  par  Rozier  (1784) 
^,  p.  352.  —  ^^)  Scopol i,  Dizionario,  I.e.,  p.  437.  —  ^^)  Kunsemüller,  CrelPs  Annalen 
1790)  1,  S.  218,  312.  —  *»)  Pelletier,  Joum.  Physique  par  Rosier  (1773)  1,  p.473.— 
*)  Ballen,  CrelPs  Annalen  (1787)  i,  S.  531.  •—  ^^)  Tielebein,  Ebend.  (1782)  1786, 
I.  37.  —  ^*)  Boyle,  Opera  omnia  5,  p.  176.  —  ^)  Scopoli,  Dizionario  4,  411.  — 
*)  Fiedler-Gottling,  Ann.  de  chim.  (1797)  23,  p.  80.  —  ^)  Lassone,  M^moires  Soc. 
toy.,  Paris  (1788),  ö,  p.  56.  —  *«)  Giobert,  Ann.  de  chim.  (1791)  10,  p.  5.  —  *7)  Hof- 
aann  di  Leer^  Trattato  di  Chimica  di  L.  V.  Brugnatelli,  Pavia,  2,  p.  44.  —  ^  Duro- 
ier,  J.  pharm.  9,  p.  191.  —  ^^)  Doyens,  Ann.  de  chim.  (1797)  12,  p.  144.  — 
^)  Couerbe,  Ann.  eh.  phys.  (1835)  1838,  68,  p.  168;  Gmelin,  Handb.  Org.  Ch.  1, 
;.  760:  JB.  von  Liebig  u.  Kopp  1851,  S.  514.  —  ^^)  L.  V.  Brugnatelli,  Ann.  de 
him.  (1818)  47,  p.  207.  —  «)  Proust,  Ebend.  (1807)  42,  p.  226.  —  «»)  Chaptal, 
Thimie  appliqu^e  aaz  arts,  Paris  1807,  p.  73.  —  ^)  Bert  bellet.  Essai  de  statique  chimique 
1803)  135,  p.  530.  —  8»)  Tromsdorff,*  Ann.  de  chim.  (1800)  32,  p.  319.  --  »•)  Der- 
elbe,  J.  pharm.  (1800)  [2]  1,  p.  215.  —  ^7)  Thenard,  Memoire  de  Phys.  et  de  Chim. 
le  la  Soci^  d'Arcoeil  (1805)  1,  p.  75,  359;  Ann.  ch.  phys.  61,  p.  282.  —  ^)  J.  Dumas 
tt  Boullay  fils,  Ann.  ch.  phys.  (1838)  [3]  37,  p.  19.  —  ^*)  Lagrange,  Ebend.  (1797) 
knno  V,  p.  153.  —  ^O)  Boullay  padre.  Bull,  pharm.  (1807,  1814)  3,  p.  145.  — 
'^)  Berzelius,  Trattato  di  Chimica,  trad.  Dupr6  (1832)  3,  p.  477.  —  ^^)  Liebig,  Ann. 
3hem.  30,  S.  142.  —  '3)  Scholwin,  Arch.  Pharm.  39,  S.  36.  —  ^4)  Grosourdi,  Journ. 
ih.  med.  [31  7,  p.  706;  JB.  1851,  S.  514.  —  7^)  Pedroni,  Compt.  rend.  1843,  17, 
).  769.  —  ^•)  Jonas,  Pharm.  Centn  1850,  8.  479.  —  '^  Sandrock,  Arch.  Pharm.  [2] 
r4,  S.  152;  JB.  1853,  S.  501.  —  ?»)  E.  Kopp,  Revue  SdentiHque  industrielle  (1846) 
J?,  p.292.  —  '•)  F.  Mohr,  Arch.  Pharm.  [2]  64,  S.  47.  —  W)  Harms,  Ebend.  [2]  88, 
l.  164;  JB.  1856,  S.  9.  —  ^^)  Grant,  Traitä  de  Chimie  Org.  de  Ch.  Gerhardt  2,  p.  344. 

-  8«)  Carey  Lea,  J.  pr.  Chem.  [l]  36,  S.61.  —  8»)  Feldhaus,  Ebend.  90,  S.  185.  — 
^)  N.  O.Witt,  Ber,  1886,  S.  915.  ■—  ^)  Rose,  Ann.  Phys.  [l]  74,  S.  606.  —  »«)  Roux, 
Un.  ch.  phys.  [3j  42^  p.  264.  —  ^7)  Thenard,  M^moires  de  Phys.  et  de  Chim.  de  la 
iociit6  d'Arcaeil  1805,  1,  p.  75  bis  359.  —  ^)  Hare,  Rapport  annael  sur  les  progr^s  de 
a  Chimie  par  Berzelius,  Paris  1843,  4,  p.  302.  —  ^^)  Dymond,  JB.  1888,  S.  1403.  — 
*)  Dunsten,  Pharm.  J.  Trans.  1888,  p.  861.  —  ")  Chancel,  Ber.  1879,  S.  2817.  — 
*)  Wallach,  Ann.  Chem.  253,  S.  251.—  W)  Stromeyer,  Prakt.  Chem.  90,  S.  185.  — 
^)  Stinde,  Dingl.  poL  J.  184,  S.  867.  —  ^)  G.  Bertoni,  Rendiconti  R.  ist.  Lombardo 
1885  [2j,  18,  p.  999.  —  »•)  Coaerbe.  Ann.  ch.  phys.  1888,  p.  161.  —  »7)  Grosourdi, 
foorn.  chim.  med.  [3]  7,  p.  706.  —  'ö)  Deyeux,  Ann.  ch.  phys.  1797,  22,  p.  147.  — 
?•)  Geiger,  Mag.  Pharm.  33,  p.  63.  —  ^^O)  Duflos  u.  Schmidt,  Trait^  de  Chimie  Org. 
le  Ch.  Gerhardt  1862,  2,  p.  347.  —  ^^^)  Schoor,  Pharm.  ZeiUchr.  Russland  19,  S.  270; 
35,  S.  277.  —  ^^^)  Hierne,  Actorum  Chemicorum  Holmensium  cum  annotationibus 
roh.  GoUchalk  Wallerius,  Stock  Holmiae  1753.  —  ^^^)  Berzelius,  Trait«  de  Chimie  Org. 
le  Ch.  Gerhardt  1862,  2,  p.346.  —  IW)  Reich,  Ann.  Chem.  76,  S.280.  —  i^)  Debus, 
ibend.  100,  S.  1;   120,  S.  20.   —   ^^  Seelig,  Org.  React.  u.  Reagentien  1892,  S.  351. 

—  **')  Muspratt's  EncyklopädUches  Handb.  d.  techn.  Chem.  1888,  1,  S.30.  — *<^)  Ger- 
lardt,  Trait6  de  Chimie  Org.  1862,  3,  p.96l.— ^o^)  Laurent,  Compt.  rend.  ;2J^,  p.  633. 

-  "0)  Liebig,  Ann.  Chem.  67,  S.  94.  —  *")  Rosengarten,  Ebend.  65,  S.  111.  — 
\^  Hofmann,  Ebend.  75,  S.  308.  —  1*3)  Strecker,  Ebend.  91,  S.  76  bis  97.  — 
^^^)  Crell,  Joum.  de  Chimie  publik  a  Lemgo  1779.  —  "^)  Scheele,  Nova  Acta  Acad. 
Beg.  Stockholm  1782,  p.  110.  —  l")  Chancel,  Compt.  rend.  96,  p.  1466.  — 1")  Griess, 
Ber.  7,  S.  218.  —  ^l®)  Riebe,  Ann.  Chem.  5,  S.  91.  —  i")  Borodin,  Ber.  8,  S.  934 
r-  "0)  Lauerbach,  Ebend.  11,  S.  1225.  —  I2i)  y.  Meyer,  Ann.  Chem.  171,  S.  1 
t7ö,  8.  88.  —  »28)  Bertrand,  Ber.  13,  S.  1480.   —   "»)  Hare,   Phil.  Msg.  15,  p.  488. 

—  ***)  Guthrie,  Ann.  Chem.  111,  S.  82.  —  ^^ö)  Delion,  Compt.  rend.  3,  p.  97.  — 
"•)  Relation  de  la  Commission  ...  Ebend.  (C.  r.)  1837,  4,  p.  219.   —•    *2')  Chevallier, 
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Boyle^)  nachwies,  dass  tie  entzündlich  ist,  doch  geht  ans  seinen  Angiben  nicbt 
hervor,  dass  ihm  die  Trennung  des  reinen  Esters  gelungen  ist,  Auch  Hi^roe'), 
welcher  gegen  1673  die  Untersuchung  der  bei  der  Einwirkung  der  Salpelsnsvre 
auf  Weingeist  entstehenden  Producta  wieder  aufnahm,  beschrftnkte  sich  dabei  mehr 
auf  die  in  der  Retorte  zurückbleibenden,  als  auf  die  fluchtigen  Products.  Ali  der 
wahre  Entdecker  des  Aethylnitrits  ist  Kunckel^)  anzusehen,  weicher  im  Jthi« 
16Ö1  in  einem  Briefe  an  Voigt  die  Verbindung  mit  folgenden  Worten  beiäireibt: 
^Bei  dieser  Destillation  scheidet  sich  ein  Oleum  ab,  das  so  subtil  ist,  das  es  sieh 
leicht  verflüchtigt  und,  angezündet,  mit  einem  sehr  hellen  Lichte  verbreant'  Piew 
Entdeckung  blieb  am  Anfang  unbeachtet ,  hernach,  als  man  die  medicinisch«  ^I^ 
kung  des  Productes  erkannte,  wurde  auch  das  Studium  darüber  wieder  td- 
genommen,  so  dass  Stahl  und  Becher*)  im  Jahre  1715  seine  DarsteUang  als  eise 
bekannte  Bache,  jedoch  noch  unter  dem  Namen  ^Spirihu  nitri  dulci*'  erw&hDea 
und  bemerken ,  dass  man  den  Aether  als  solchen  nicht  als  Medicament  benntieB 
könne,  sondern  dass  es  nöthig  sei,  die  ^asperifas  subaMringeng*  mittelst  ,eoy(«i« 
»pirüu  vini  obiaturar«'^,  und  Boerhave  ^^)  beschreibt  1732  ausführlich  ein  Ver 
fahren  zur  Darstellung  des  Aethylnitrits,  sowie  seine  therapeutischen  figes* 
Schäften  so  klar  und  deutlich,  dass  man  noch  heute  aus  dem  Lesen  diecr 
Abhandlung  Nutzen  ziehen  kann.  Gleichzeitig  dehnten  Silvias  ^^),  Slarios") 
und  ein  in  Paris  lebender  italienischer  Anonymus  ^')  den  Gebrauch  desselben  ,f«ar 
differentes  moZodtM*  aus,  immer  jedoch  unter  der  Form  des  Ni^hia  nitri^  d.  h.  ^^ 
in  dem  zu  seiner  Bereitung  dienenden  nbersdhüssigen  Alkohol,  pie  praktische 
Anwendung  dieser  Lösung  des  Nitrits  in  Alkohol  brachte  es  mit  sich,  das  w»a 
den  wahren  Aether  aus  dem  Geeichte  verlor,  und  dass  nur  der  Spiritus  nitri  ^«^ 
als  pharmaeeutisches  Präparat  übrig  blieb. 

SnelleniuB,  Erzlehen,  Poerner,  Hagen,  Helvetius  u.  A.  spreefaes 
darüber  in  ihren  Werken  nur  in  dem  erwähnten  Sinne  ^^). 

Gh.  J.  Geoffroy  ^^),  welcher  1726  die  verschiedenen  Arten  der  Entzändm^ 
ätherischer  Oele  untersuchte,  und  viele  flüchtigen  Principien  in  Berührung  Bit 
^anima  nitri'*  (rauchende  Salpetersäure)  brachte,  sowie  gleichzeitig  Duhamel  tai 
Grosse  ^^),  als  auch  Hellet  ^^),  Pott^^)  haben  durch  ihre  üntersuohungen  fib« 
die  Ursache  der  rothen  Farbe  der  salpetrigen  Dämpfe  und  deren  Wirkmig  tf^ 
die  verschiedenen  Substanzen,  darunter  auch  Alkohol,  das  Ihrige  zur  Chaisfc* 
terisirung  des  Aethylnitrits  beigetragen.  Der  Umstand ,  dass  zu  dieser  Zet  w 
Frobenius^^)  der  Schwefeläther  wi^er  entdeckt  wurde,  brachte  es  mit  sidi,  dtf» 
das  Studium  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  den  Alkohol  weiter  aasgedefafit 
wurde.  Derselbe  Frobenius  verband  sich  zu  diesem  Zwecke  in  London  nH 
Godfrey  Hauckwitz*<*),  Schüler  und  Mitarbeiter  von  Boyle.  Jedoch  erst  tob 
Jahre  1742  an,  als  der  Arzt  Na  vier  zu  Ghalons  sur  Marne  das  Aethylnitrit  scfr 
Neue  entdeckte,  nahm  dasselbe  seine  definitive  Stellung  in  der  chemischen  Literatur 
ein.  Navier'^),  in  dem  Bestreben,  ^une  teinftire  anÜspaamodique^  ähnlich  das 
Liquor  von  Frobenius  {AetKtr  stUfuricus)  darzustellen,  brachte  ^Vaaprit  dt ^ 
et  de  Vesprit  de  nitre'*  zusammen  und  schloss  dieses  Gemisch  in  eine  hermeti>^ 
verschlossene  Flasche  ein.    Nach  neun  Tagen  sah  er  aus  der  Mischung  eine  etn 

Compt.  rend.  idem,  p.  913.  —  **^  Sobrero  e  Ribotti,  Memoire  Accad.  Torino  1845,^ 
p.  265.  —  1»)  Brown,  JB.  1859,  S.  575.  —   >«<>)  Mohr,  N.  Repert.  Pharm.  3,  S.  145. 

—  1")  Liebig,  Ann.  Chem.  SO,  S.  143.  —  "2)  Dnmas  u.  Bonllay,  Ann.  eh.  pkp- 
1838,  37,  p.  32.  —  '")  Ostwald,  Lehrb.  Allgem.  Chem.  1886.  —  i»*)  V.  Meyer,  B«f- 
7,  S.  1745.  —  136)  Monheim,  Gmelin'»  Org.  Ch.  1848,  4,  S.  760.  —  *")  Stolxe,  KböJ- 

—  W7)  Gerhardt,  Traite  Ch.  Org.  1862,  J9,  p.  346.  —  *W)  Strecker.  Aui.  Ckeia.  77, 
S.  331.  —  "»)  Berzeliu»,  Trait6  Ch.  Org.  de  Ch.  Gerhardt,  l.  c  —  "<>)  Reich,  A» 
Chem.  76,  S.  280.  —  "*)  Kopp,  Ebend.  64,  S.  321.  —  l")  Carey  Lea,  J.  pr.  Cte». 
85,  S.  61.  ■—  "8)  Dnnstan  u.  Dymond,  JB.  1887,  S.  761.  —  i**)  Geather,  JB» 
1858,  S.  68.  —  "*)  Harm»,  Arch.  Pharm.  [2]  88,  S.  164  bis  300.  —  "•)  Btrf««^» 
Lehrb.  Org.  Anal.,  S.  332.  —  1*^)  Th^nard,  M^m.  Soc.  d»Arcueil,  1.  c.  —  ^^)  K«fcl- 
mann,  Trait6  de  Ch.  Org.  de  Ch.  Gerhardt  2,  p.  347.  —  "•)  Gaathier  de  Chanbryt 
J.  pr.Chem.  19,  S.317.  — l*^»)  Dalpiaz,  Mem.  Accad. Toriao  8,  p.266.  —  *")  Scholwiif 
Arch.  Pharm.  39,  S.  36.  —  "»)  Derosne  u.  Chatin,  J.  pharm.  1844.  —  ^  Sobrew 
Mem.  Accad.  Torino  8,  p.  265.  —  ^*)  Vortmann,  Anleit.  Ch,  Org.  Analyse,  S.  18S. -^ 
"*)  John  T.  Miller,  Ebend.  —  "«)  Boerhaave,  ElemenU  Chemiae,  Venetiis  173^ 
p.  219.  —  *W)  Peyrusson,  Compt.  rend.  91,  p.  338.  —  ^^  Richardson,  JR  «* 
Virchow  1867,  1,  S.  456.  —  **»)  Corracido  Rodrigues,  Les  novedades  idenlifi»  V 
p.  278.  —  "0)  Hay,  JB.  von  Virchow  1883,  S.  469.  —  "')  Leech,  Ebend.,  S.  414.- 
1«^)  W.Körner,  Gazz.  chim.  ital.  1874,  4,  p.  300bi8  420.  —  i««)  G.  Bertoni,  Amo«?»' 
Lab.  Ch.  R.  Accad.  Navale  3,  1896. 
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;t  von  dieser  Mischung  10  bis  15  g  in  den  hinteren  Theil  einer  Yerbrennungs- 
3,  darauf  den  Best,  gemischt  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz,  worauf  eine 
:lit  von  gewöhnlichem  Natronkalk  vorgelegt  wird.  Dann  verfährt  er  genau 
"Will-Var rentrapp.  Indessen  ist  diese  Methode  von  verschiedenen  Seiten 
fochten  worden  ^^).  —  Büffle  ^oß)  wendet  eine  Mischung  von  Natronkalk  mit 
inmbyposulfit  an  und  mischt  ausserdem  die  Substanz  mit  Schwefel  und  Holz- 
d  ^  Dünger  mit  Natriumhyposulfit.  Dies  Verfahren  wird  mehrfach  als  dem 
aas' sehen  gleich werthig  angesprochen,  falls  die  Vorschriften  genau- eingehalten 
len  ^^®) ,  während  nach  anderen  Wahrnehmungen  ^'^)  stets  nur  ein  Theil  des 
ster-Btickstoffs  auf  diese  Welse  gefunden  wird;  für  die  Analyse  von  Düngern 
P.  Wagner  2ü8)  die  Methode  etwas  modificirt.  —  Beide  Methoden  verbindend» 
äehlt  Ho  uze  au  2^^),  ein  Gemenge  von  Natriumhyposulfit,  Natriumacetat  und 
onkalk  in  Anwendung  zu  bringen.  Arnold  und  Wedemeyer  ^^')  befürworten 
ähnliches  Gemisch,  sie  wählen  Natriumformiat  statt  des  Acetats.  —  Für 
nische  Nitro-  und  Azoverbindungen  fand  A.  Goldberg^^^)  genaue  Besaltate, 
Q  er  dem  Natronkalk  die  gleiche  Menge  Zinnsulfür  und  5  bis  10  Proc.  ge- 
erten  Schwefel  zufügte.  —  Grete^**)  verwendet  für  die  Analyse  von  Düngern, 
auch   die  darin  vorhandene  Salpetersäure  zu   reduciren,  Schwefelwasserstoff, 

er  aus  dem  Natronkalk  beigemengtem  xanthogensaurem  Natron  entbindet, 
rend  Mollins^^^)  statt  des  Xanthogenats  eine  Mischung  von  Kalk  und 
vefel  benutzt;  es  soll  hierbei  sämmüicher  Nitrat-Stickstoü'  reducirt  werden, 
»  dasB  in  den  entwickelten  Gasen  Schwefelverbindungen  nachzuweisen  waren. 
maen  werden  auch  mit  dierer  Modification  nur  bei  schwach  salpeterhaltigen 
igem  befriedigende  Besultate  erhalten  ^^3). 

Nach  Kjeldahl^^^)  wie  nach  Arnold ^^^)  liegt  die  HauptfehlerqueUe  und 
Ursache  der  so  sehr  von  einander  abweichenden  Besultate  sowohl  beim  ur- 
mglichen  Will-Varrentrapp*schen  Verfahren,  wie  bei  allen  ModiAcationen 
ier  Entstehung  eines  Canals  im  vorgelegten  Natronkalk,  was  unter  allen  Um- 
iden  vermieden  werden  muss.  Ferner  ist  die  Bemessung  der  Temperatur  von 
htigkeit;  meist  genügt  Erhitzen  bis  zum  gerade  beginnenden  Glühen.  Auch 
bestimmte  Länge  der  vorliegenden  Masse  ist  nothwendig;  eine  solche  von 
m  genügt  stets,  doch  ist  eine  solche  bis  zu  20  cm  zu  empfehlen,  wenn  dieVer- 
inung  nicht  sorgfaltig  überwacht  werden  kann.  Femer  ist  zu  rasche  Verbren- 
g  schädlich;  es  soll  in  der  Secunde  höchstens  eine  Blase  durch  die  vorgelegte 
isigkeit  streichen.  Wenn  die  vorgelegte  Säure  trübe  oder  gelblich  wird,  so 
!ie  Bestimmung  stets  als  misslungen  zu  betrachten.  Man  soll  nicht  mehr  wie 
l,  bei  stick stofit'eichen  Substanzen  nicht  mehr  wie  0,3  g  zur  Bestimmung  ver- 
öden. 

Verfahren  von  Bettel  ^^^).  In  einer  Kupferflasche  werden  die  organischen 
bindungen,  nach  Beduotion  etwa  vorhandener  Nitrate,  mit  Natronlauge  zur 
ckne  destillirt,  geglüht  und  behufs  Oxydation  gebildeter  Cyanide  mit  Kalium- 
nanganat  behandelt.  Das  Verfahren  ist  von  Bungener  und  Fries 3^^)  be- 
lers  für  flüssige  und  schwer  zu  pulvernde  Substanzen  empfohlen  und  etwas 
lifioirt  worden. 

Verfahren  von  Piuggari^^®).  Derselbe  digerirt  die  zu  untersuchende  Sub- 
\z  zuerst  zwei  bis  drei  Stunden  mit  einer  Mischung  von  Chlorsilber  und  Kali- 
rat ,  wodurch  aller  Stickstoff  in  Ammoniak ,  salpetrige  und  Salpetersäure  über- 
Ihrt  werden  soll;  die  letzteren  werden  dann  durch  Beduction  mit  Blattalu- 
iixan  und  Kalihydrat  gleichfalls  in  Ammoniak  übergeführt. 

Verfahren  von  Grouven^^^).  Dasselbe  basirt  auf  der  Verbrennung  der 
ftnischen  Substanzen  in  überhitztem  Wasserdampfe.  Dadurch  soU  etwa  die 
Ifte  des  Stickstoffs  direct  in  Ammoniak  übergeführt  werden,  während  der  Best 
I  vollständig  in   dem   in  der  Vorlage  condensirten  Theer  befindet.    Vollständig 

aber  die  Ueberführung  in  Ammoniak  gelingen  beim  Ueberleiten  über  eine 
»rikmässig  hergestellte)  „Contactmasse",  bestehend  aus  einem  gebrannten  Gemenge 
I  Moor,  Wiesenkreide  und  Cementthon,  welche  vermöge  ihrer  Porosität  wirken 
.  Der  von  Grouven  angegebene  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem 
Kohlenofen  zu  hellster  Gluth  zu  erhitzenden  Eisenrohr,  welches  das  Schiffchen 
.  der  zu  analysirenden  Substanz  aufnimmt;  durch  einen  gleichmässigen  Strom 
irhitzten  Wasserdampfes  wird  die  organische  Substanz  vergast,  und  das  Gaa- 
aisch  wird  durch  eine  ebenfalls  rothglüheude,  30  cm  lange  Schicht  der  Gontact- 
Bse  geleitet.  Das  hieraus  austretende  Gasgemenge  wird  durch  eine  abgekühlte, 
*  Normalsalzsäure  beschickte  Vorlage  geleitet,  das  hier  absorbirte  Ammoniak 
'h  beendeter  Operation  durch  Titriren  ermittelt.  —  Salpeter  soll  zunächst  unter 
latz  von  Zucker  in  Wasser  gelöst  und  mit  geglühtem  Dinasthon  gemengt 
rden.  —  Das  Verfahren   ist  im  Auftrage  des   preussischen  Landwirthschafto- 
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Ministeriums  durch  Ereusler  und  Landolt^^)  einer  eingehenden Präftnig  o«^ 
zogen  worden,  deren  Resultat  in  den  Worten  gipfelt,  dass  dasselbe  z»Unk^ 
Klippen  besitze  und  nicht  leicht  richtige  Besoltate  ergebe. 

Yerfikhren  von  König^^).  Um  sämmtlichen  Stickstoff,  auch  den  der  Bosa 
in  einer  Operation  zu  bestimmen,  wird  folgendermaassen  verfahren:  1,0  bis  U| 
der  Substanz  wird  in  einen  Kolben  von  400  bis  500  ccm  eing^ewogen ,  dien*  b 
einer  mit  Normal  -Schwefelsäure  beschickten  Vorlage  verbunden ,  dann  doich  <s 
Trichterrohr  7 5 ccm  einer  Kalilauge,  die  in  100 ccm  50g  Kalihjdrat  nod  6j:\* 
Kaliumpermanganat  enthält,  einlaufen  gelassen.  Nach  zweistündigem  K«ba 
dieser  Mischung  lässt  man  erkalten,  giebt  dann  75 ccm  Alkohol,  in  wetebem  K£ 
Zink-  und  10  g  Eisenpulver  auf  geschlämmt  sind,  hinzu  und  destiUirt,  sobald  ö 
erste  stürmische  Wasserstoifentwickelung  vorüber  ist,  das  gebildete  Aminooi^  3C 
dem  Alkohol  über.  —  J.  Cosack**^)  fand  nach  diesem  Verfahren  in  8»1|sk 
haltigen  Düngemitteln  wesentlich  geringere  Resultate,  als  nach  denen  vcfn  Bnfili 
und  Grete. 

Verfahren  von  Kjeld ah  1^^).  Nach  dieser  Methode,  die  in  letzter  Zeüo* 
vorher  angeführten,  in  Deutschland  wenigstens,  zum  grossen  Theil  verdrängt U 
geschieht  die  Ueberführung  des  Stickstoffs  in  Ammoniak  durch  Erhitzen  mit  (^ 
centrirter  Schwefelsäure  und  Oxydation  der  entstandenen  Lösung  durch  Kslis- 
permanganat. 

Eine  bestimmte  Menge  der  zu  analy sirenden  Substanz  (bei  stickstoffu» 
Substanzen  0,7  g ,  bei  stickst^ffreichen  weniger) ,  welche  nicht  besonders  feis  t- 
pulvert  zu  sein  braucht,  wird  in  ein  Kölbcheu  von  100  ccm  Inhalt  eingewoga  ^ 
mit  10 ccm  concentrii*ter  Schwefelsäure,  der  etwas  rauchende  SchwefeUänre «ör 
Phosphorsäureanhydrid  beigemengt  ist,  zwei  Stunden  lang  auf  eine  dem  ^^ 
punkte  der  Säure  naheliegende  Temperatur  erhitzt ,  bis  die  Lösung  hellbnas  oi 
klar  geworden  ist,  wobei  dem  Kölbchen,  um  Heransspritzen  zu  vermeidea.  ff 
besten  eine  geneigte  Lage  gegeben  oder,  nach  Kreusier^^),  eine  gestielte Gbr 
kugel  aufgesetzt  wird.  Bei  vielen  organischen  Substanzen  geht  der  g^sste  Tba 
des  Stickstoffs  bereits  durch  diese  Behandlung  in  Ammoniak  über,  ein  geringen 
bei  aromatischen  Basen  und  Alkaloiden.  Durch  Oxydation  mit  KalinrnpenoBP' 
nat  wird  dann  die  Zerstörung  der  Substanz  vollendet.  Zu  diesem  Zweeke  ^ 
fernt  man  die  Flamme  und  lässt  in  die  heisse  Lösung  fein  gepulvertes  KaÜ0' 
permanganat  durch  ein  feines  Drahtsieb  einfallen ;  es  tritt  sehr  heftige  Beaflö» 
Entfärbung,  dann,  nach  vollendeter  Oxydation,  schön  g^rüne,  bei  Anwesenheit^ 
Phosphorsäureanh^'drid  blaugrüne  Färbung  ein ,  worauf  man  noch  kurze  Zdt  s? 
einer  kleinen  Gasflamme  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Wasser  verdöst 
in  einen  Destillationskolben  übergespült,  mit  starker  Natronlauge  (1,3  spec  Ge* 
alkalisch  gemacht  und  das  frei  gewordene  Ammoniak  in  eine  mit  30  ccm  V»  ^o^^' 
Schwefelsäure  beschickte  Vorlage  abdestillirt ,  wobei  zur  Vermeidung  des  Sto«» 
etwas  Zink  zugefügt  wird.  —  Die  Methode  vereinigt  grosse  Genauigkeit  a' 
schneller  und  leichter  Ausführung;  durch  entsprechend  construirte  Apparttt^ 
wird  auch  die  gleichzeitige  bequeme  Ausführung  mehrerer  Bestimmungen  ef»f 
licht.  Indessen  geben  doch  einige  Alkaloide  ihren  Stickstoff  nicht  voUständi;  ^ 
auch  war  das  Verfahren  zunächst  für  solche  Verbindungen  nicht  anwendbsr.  - 
denen  der  Stickstoff  in  Foi*m  seiner  Oxyde  vorhanden  ist. 

Zahlreiche  Modiücationen  des  Verfahrens  verfolgen  die  Zwecke,  die  Erbitxof^ 
dauer  abzukürzen,  die  Methode  auch  für  die  oben  ausgeschiedenen  Sobsasis 
brauchbar  zu  gestalten  und  Fehlerquellen  sowie  Unbequemlichkeiten,  z-  S.  ^ 
lästige  und  Verluste  verursachende^*^)  Oxydiren  mit  Permanganat,  zu  uing^ 
Eine  kleine  Verbesserung  in  letztei^er  Beziehung  brachte  Gzeczetka^,  ^^ 
er  das  Oxydationsmittel,  in  starker  reiner  Schwefelsäure  gelöst,  mittelst  sb" 
Trichterrohrs  unter  die  Oberfläche  der  Zersetzungsflüssigkeit  fliessen  liess.  &* 
grösseren  Fortschritt  bedeutet  die  Zufügung  oxydirender  Metallverbindungen  ^^ 
rend  des  Erhitzens,  wodurch  einerseits  die  Dauer  desselben  erheblich  abgeksi^ 
andererseits  die  nachträgliche  Oxydation  gänzlich  umgangen  werden  kaim.  ^ 
diesem  Zwecke  wurden  hauptsächlich  Quecksiiberoxyd  und  Kupfersulfat  empfohltf*'  - 
Bei  Verwendung  des  ersteren  sind  die  entstehenden  Quecksilberaminverbinda^ 
der  späteren  Austreibung  des  Ammoniaks  hinderlich ;  es  muss  deshalb  vor  ^ 
Destillation  das  Quecksilber  mit  Schwefelkalium  niedergeschlagen  oder  <)«  ^ 
Neutralisation  benutzten  Natronlauge  eine  hinreichende  Menge  desselben  beigeg^ 
werden*^**).  Der  von  ülsch^a»)  vorgeschlagene  Zusatz  von  Platinchlorid  en?^ 
meist  zu  niedrige  Resultate  226).  Zusatz  von  20  bis  25  Proc.  Pho8phoraäareaob7<trf 
zur  Schwefelsäure  neben  dem  Oxydationsmittel  hat  sich  in  den  meisten  Fälieo  v^ 
nützlich  erwiesen.  Am  besten  eignet  sich  nach  Proskauer  und  Zülzer**)«^ 
Säuregemisch  von  800  ccm  reiner  concentrirter ,  200  ccm  rauchender  Schw«ftl»"' 
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nd  100  g  Phosphorsäureanhydrid ,  wovon  20  com  auf  0,5  bis  1,5  g  der  zu  uuter- 
achendeu  Subetanz  verwandt  werden. 

Von  mehreren  Seiten  ^^^)  wurde  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das  Erhitzen 
Qr  volligen  Farblosigkeit ,  bei  Zusatz  von  Kupferverbindungen  bis  zur  grünen 
esp.  blaugrunen  Färbung  der  Lösung  fortzusetzen  ist.  Zur  Sicherheit  soll  man  sich 
urch  Zusatz  einiger  Kömchen  Permanganat  überzeugen,  dass  völlige  Oxydation 
rfolgt  ist  (Arnold).  Auch  die  Art  des  Erhitzens  ist  von  Einfluss;  wenn  Theile 
er  Substanz  an  die  von  Flüssigkeit  nicht  benetzten  Wandungen  des  Gefösses 
erathen  und  dort  Überhitzt  werden,  tritt  Stickstoifveriust  ein.  Deshalb  soll  bis  zur 
ölligen  Lösung  nur  mit  kleiner  Flamme  und  besser  auf  Drahtnetz  wie  im  Sand- 
ade erhitzt  werden,  und  auch  nach  erfolgter  Lösung  ist  darauf  zu  achten,  dass 
ie  Gefösswandung  oberhalb  der  Flüssigkeit  von  der  Flamme  nicht  berührt  wird^^^). 

Bei  der  Neutralisation  mit  Natronlauge  soll  nach  Bosshard^^^)  nur  ein 
eringer  Ueberschuss  derselben  und  zur  Verhinderung  des  Stossens  möglichst  wenig 
link  genommen  werden,  da  sonst  der  massenhaft  sich  entwickelnde  Wasserstoff  die 
Bildung  eines  feinen  Flüssigkeitsstaubes  veranlasst  und  dadurch  ein  Ueberreissen 
on  Natronlauge  bewirkt.  Zur  Vermeidung  dieses  Uebelstandes  haben  Pfeiffer 
nd  Lehmann  ^^),  sowie  Kindeil  und  Hannin^^^)  besondere  Sicherheitsvorrich- 
angen  angegeben,  währeod  Proskauer  und  Zülzer  das  für  einen  ähnlichen 
liveck  von  König  ^*)  construirte  Kugelrohr  bewährt  fanden.  —  Zur  Vermeidung 
es  Stossens  führten  Petri  und  Lehmann  ^^^)  die  Destillation  statt  unter  Zusatz 
OD  Zink,  unter  Einleiten  eines  schwachen  Dampfstromes  aus.  —  Eine  weitere 
Vereinfachung  der  Manipulationen  wird  dadurch  erreicht,  dass  man  das  Zer- 
etznngsgefäss  auch  für  die  DestiUation  benutzt  ^^). 

Um  das  Vei-fahren  auch  für  die  ursprünglich  ausgeschlossenen  Verbindungen 
n wendbar  zu  machen,  schlug  v.  Asböth^^)  bei  Nitro-  und  Cyan Verbindungen 
Zusatz  von  Zucker,  bei  Nitraten  einen  solchen  von  Benzoesäure  vor;  nur  die  Ab- 
:5ninilinge  des  Pyridins  und  Chinolins  sollten  sich  dann  noch  der  Bestimmung 
ntziehen.  Arnold ^'^)  fand  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  und 
Lupfersulfat  gute  Resultate,  wähi-end  Jod  1  bau  er  ^7)  auch  dies  Verfahren  für 
ritrate  nicht  zuverlässig  fand  und  dafür  Zusatz  von  Phenolschwefelsäure,  Zink- 
taab  und  einigen  Tropfen  Platinchlorid  empfahl.  Bei  grösseren  Hengen  von 
Htraten  erweisen  sich  indessen  alle  diese  Aenderungen  als  ungenügend,  und  da, 
irie  Warrington'^)  nachwies,  dieselben  nicht  nur  ihren  eigenen  Stickstoff  nur 
in  vollkommen  in  Form  von  Ammoniak  abgeben,  sondern  auch  die  Bestimmung 
es  sonst  vorhandenen  Stickstoffs  ungünstig  beeinflussen,  so  müssen  sie  in  diesem 
i'alle  für  sich  bestimmt  imd  in  der  dem  Kjeldahl' sehen  Verfahran  zu  untere 
p'erfenden  Substanz  zuvor  zerstört  werden,  was  Warrington  durch  Erhitzen  mit 
lalzsäure  und  Ferrosulfat  und  Verdampfen  zur  Trockne  erreicht.  Proskauer  und 
Siilzer^^)  verbinden  beide  Operationen:  sie  nehmen  die  Zerstörung  der  Nitrate 
m  8piegel-Tiemann*schen  Apparate  ^'^)  mittelst  Eisenohlorür  und  Salzsäure 
or  and  messen  das  dabei  entwickelte  Stickoxyd;  der  Zersetzungskolben  diese« 
Apparates  wird  dabei  so  eingerichtet,  dass  er  alsdann  zur  weiteren  Behandlung 
[es  Bäckstandes  mit  dem  Säuregemisch  dienen  kann.  Die  Erörterungen  und 
fodiflcationen  des  Verfahrens  sind  noch  nicht  abgeschlossen ^^^).  Petit  und 
ionfet^^)  verbinden  dasselbe  mit  dem  Hüfner's,  indem  sie  das  gebildete 
Lmmoniumsolfat  durch  Alkalihypobromit  zersetzen. 

Verfahren  von  Stock  ^^).  Dasselbe  ist  eigentlich  nur  eine  Modification  des 
'origen.  Die  Substanz  wird  mit  10  ccm  starker  Schwefelsäure  und  5  g  grob  gepul* 
'ertem  Braunstein  erhitzt,  wobei  die  Temperatur  nicht  bis  zum  Sieden  der  Säure 
gesteigert  zu  werden  braucht.  Die  Zersetzung  soll  nach  einigen  Minuten  beendet 
ein.  —  Bei  Anwesenheit  von  Chloriden  muss  erst  einige  Zeit  mit  Schwefelsäure 
.Hein  erwärmt  und  dann  erst  der  Braunstein  zugefügt  werden,  da  sonst  in  Folge 
^hlorentwickelung  Verlust  an  Stickstoff  eintreten  kann.  —  In  den  Resultaten  nach 
lieeer  und  der  KjeldahTschen  Methode  fand  Skertchly^^)  bis  zu  2  Proc. 
Lbweichnngen.  Stock  *^^),  der  bei  dieser  Gelegenheit  einen  veränderten  Destilla- 
ionsapparat  beschreibt,  sucht  dies  dadurch  zu  erklären,  dass  Skertchly  das 
ifatenal  nicht  genügend  fein  pulverte,  zu  viel  dawn  anwandte  und  ungenügend 
einen  Brmmrtdn  zur  Oxydation  verwendete. 

M.  Krüger  bewirkt  die  Ueberführong  in  Ammoniak,  indem  er  mit  coneen* 
ijrter  Schwefelsäure  und  Chromsäure  oder  besser  Kaliumbichromat  als  Oxydatknu- 
nittel  für  die  organische  Substanz  behandelt.  Die  Zerstörung  der  organischen 
tnbstanz  soll  auf  diese  Weise  die  kürzeste  Zeit  in  Anspruch  nehmen  und  das 
Snde  der  Operation  an  einem  sicheren  Merkmal  zu  erkennen  sein,  nämlich  an  der 
ein  grünen  Farbe.  (Da  Verfasser  natürlich  einen  Ueberschuss  von  KaCr907  an- 
wendet, darf  meines  Erachtens  die  Farbe  eben  nicht  rein  grün  sein.) 


1142      Stickstoffammonium.  —  StickstoffhalogenverbindungaL 

Nitro-  und  Nitrosoverbindungen  sowie  Nitrate  worden  zuvor  daith  Tat 
chlorür  und  metallisclies  Zinn  reducirt  *^®). 

Bestimmung  in  einigen  besonderen  Fällen: 
Im  Wasser.  Wanklyn,  Chapman  und  Smith***)  bestimmen  cnt  4^ 
Ammoniak  mit  Nessler's  Reagens,  dann  Harnstoff  durch  Destillation  mitKitniE 
carbouat,  wobei  derselbe  in  Ammoniak  übergeht,  schliesslich  EiweiasstoSe difi 
Kochen  mit  Kalilauge  (Vs  des  Stickstoffs)  und  Oxydation  mit  KalinmpoiButssi' 
(Best  des  Stickstoffs)  als  Albuminoüd- Ammoniak.  Die  Methode  ist  6«gez8ai 
lebhafter  Controversen  zwischen  Wanklyn**^)  und  verschiedenen  Geguen^}^ 
welche  zu  sehr  unbefriedigenden  Resultaten  gelanget  waren,  gewesen;  aus  donS« 

feht  die  Unzuverlässigkeit  des  Verfahrens  hervor.  —  Burghardt***)  beäist 
en  Gesammtstickstoff  der  organischen  Substanzen  durch  Kochen  mit  ChiooBÄ? 
und  Schwefelsäure  und  Destillation  des  gebildeten  Ammoniaks  nach  Tenetaa  it 
Natronlauge. 

In  explosiven  Nitroverbindungen  geschieht  die  Bestimmung  ähnhch  vis  h 
Nitraten  durch  Uebei*fnhrung  in  Stickoxyd  entweder  durch  Eisenoxydulsalz  ^t  c« 
durch  Schütteln  mit  Schwefelsäure  und  Quecksilber*^®). 

In  Ammoniak  und  dessen  Substitutionsproducten.  In  ersterem  besass? 
Knop*^')  den  Stickstoff  volumetrisch ,  indem  er  ihn  durch  £inwirkiisf  s? 
Lösung  von  unterbromigsaurem  Natron  Arei  machte  (azotometrische  Methode),  fi  •- 
mann  **®)  übertrug  d  ies  Verfahren  auf  Amide  und  H  ü  f  n  e  r  **i )  modifidrte  a  i: 
die  Bestimmung  von  Harnstoff.  Verbesserungen  des  Azotometers  sind  nugB^ 
von  Houzeau***),  P.  Wagner *ö»),  Knop***).  M.  Honig«»)  verwad«.  ■ 
nachdem  nur  der  Stickstoff  aus  Ammoniaksalzen  oder  ausseidem  nodi  va& 
anderen  stickstoffhaltigen  Substanz  in  Freiheit  gesetzt  werden  soll,  ein  oder z« 
Entwickelungsgefässe,  in  Verbindung  mit  einem  Zulkowski' sehen  Azotameier:s 
letzteren  Falle  wird  das  Ammoniak  aus  dem  ersten  Gefässe  mittelst  Aetzkaäi» 
getrieben  und  im  zweiten  Gefässe  mit  der  Hypobromitlösong  in  Ben^j 
gebracht.  Derselbe  verweist  auch  darauf,  dass  Ueberschuss  der  letzteren  thae^äFj 
zu  vernieiden  ist,  da  dieselbe  beim  Kochen  schon  für  sich  Sauerstoff  entvicbäi 

In  Düngern,  Ackererden  und  anderen  Naturproducten  wird  der  Kitntis< 
Stoff  am  besten  für  sich  bestimmt  und  in  einer  anderen  für  <lie  Kjeldabl'«^ 
oder  Will- Varren  trapp 'sehe  Methode  bestimmten  Probe  vorher  zerstört  Dtv,* 
fus*^^)  und  Reit mair*^^  bewirken  dies  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsaure;  be^ 
ist  Erhitzen  mit  Eisenoxydulsalz,  da  alsdann  die  Bestimmung  des  Kitmtsticbi^ 
damit  verbunden  werden  kann.  —  Da  durch  Anwendung  verschiedaBsrce^ 
Methoden  vielfach  von  einander  abweichende  Resultate  erhalten  werden,  bi^ 
Shepherd**^)  Vorschläge  betreffs  einheitlicher  Methoden.  Guyard*»)  atfef 
vor,  in  Ackererden  gesondert  zu  bestimmen:  1.  den  als  Ammoniak  vorbaaltf 
Stickstoff  (durch  Kochen  mit  Calciumcarbonat  und  Wasser),  dann  den  Sot^ 
der  in  Ammoniak  überführbar  ist,  durch  2.  Magnesiumcarbonat,  3.  gebiantleftf 
nesia,  4.  gebrannten  Kalk,  5.  Aetzkali.  Ostersetzer *^®)  bestimmt  getrewK* 
mal  die  Procente  des  Stickstoffs,  welche  gelöst  werden  durch  Wasser,  Amsaaue» 
Citronensäure ,  Schwefelsäure  und  durch  keins  dieser  Lösungsmittel;  aiidfiRi»^ 
die  Mengen,  welche  bei  trockener  Destillation  als  Ammoniak,  freier  Stiekilof 
Stiokoxyde,  und  im  Rückstande  erhalten  werden.  Longi^^)  bestimmt  zoai^ 
Ammouiaksalze  durch  Zersetzung  mit  Magnesiamilch  im  Vacuum  bei  ^la^' 
und  Autfangen  des  gebildeten  Ammoniaks  in  titrirter  Schwefelsfiure,  daca  i^ 
dieselbe  Weise  das  aus  Amiden  durch  Kochen  mit  Mineralsäuren  erhaltene 
niak ,  schliesslich  den  Amidostickstoff  entweder  aus  der  Differenz  oder  doitk  ^ 
freiung  mittelst  salpetriger  Säure.  L.  % 

StickstofTammonium  syn.  Ammoniumsalz  der  StickstoffwasserstofisioT: 
Btiokstoffbenzid  syn.  Azobenzol. 

StickstofPbensoyl,  Benzoylazid  GeHftCO  .K<^ii  ,  Benzoylderivat  dec^"^ 

istoffwasserstoffsäure  entsteht  bei  der  Einwirkimg  von  salpetriger  Säare  »rf^ij 
Äoylhydrazin.  Riecht  nach  Benzoylchlorid,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtif  ^ 
beim  Erhiteen  explodirbar.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Süds^^ 
)£alium  und  Benzoeat. 

Btiokstoffhalogenverbindungen*  Stickstoff  vermag  sich  mit  den  Hik|«<^ 
nicht  direct  zu  vereinigen.  Die  auf  andere  Art  erhaltenen  Verbiudonges  ^ 
sämmtlich  leicht  zersetzbar  und  höchst  explosiv. 

Bromstickstoff  NBrg  entsteht  nach  Milien  i),  wenn  man  zu  mit  Wi^ 
bedecktem  Chlorstickstoff  eine  Lösung  von  Kalium-  oder  Natriumbiomid 
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robei  sich  in  der  überstellenden  Flüssigkeit  das  entsprechende  Chlorid  findet.  Er 
st  eine  schwere,  dunkelrothe  bis  schwarzrothe  Flüssigkeit;  er  ist  sehr  flüchtig, 
lor  Dampf  riecht  widrig  und  greift  die  Augen  heftig  an.  —  unter  Wasser  auf- 
>e^wabrt,  zersetzt  er  sich  allmälig  in  Stickstoff,  Brom  und  Bromammonium.  Phos- 
>lior  und  Arsen  bewirken  heftige  Yerpuffung.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird 
lie  Verbindung  unter  Bildung  weisser  Nebel  zersetzt.  —  Im  üebrigen  sind  die 
Sig^enschaften  denen  des  Chlorstickstoffs  ganz  entsprechend. 

Chlorsiickstoff  NCl^  ist  ein  gelbes,  mit  furchtbarer  Heftigkeit  explodirendes 
3el;  die  in  Folge  dieser  Eigenschaft  sehr  schwer  auszuführende  Analyse  ergab 
tüneau^)  Resultate,  welche  die  angenommene  Formel  NCls  bestätigten;  hiernach 
erscheint  die  Verbindung  als  Ammoniak,  in  welchem  alle  di*ei  Wasserstoffatome 
iarch  Chlor  ersetzt  sind«  Millon^)  vermuthete  andereraeits ,  dass  Wasserstoff 
iarin  enthalten  sei,  undGladstone**]  berechnete  aus  den  Mengen  der  bei  der  Zer- 
setzung durch  schweflige  Säure  auftretenden  Producte  die  Formel  Na HCI5  =  NHClg 
f-  NClg;  doch  zeigte  Gattermann  ^)f  dass  derartige  Verbindungen  wohl  bei 
reiKrissen  Darstellungsarten  entstehen,  durch  Behandlung  mit  Chlorgas  aber  in  die 
Verbindung  NClg  übergehen;  er  fand  für  diese  statt  der  berechneten  89,17  Proc. 
;)hlor  89,10  Proc.  Nach  Seiiwanow  3*)  ist  die  Verbindung  als  Amid  der  unter- 
ih.loi'igen  Säure  aufzufassen. 

Dulong^)  entdeckte  zuerst  1812  diese  Verbindung,  soll  aber,  nach  Otto^), 
La  er  selbst  dabei  schwer  verletzt  worden  war  und  Ander2  vor  gleichem  Loos 
»ewabren  wollte,  die  Entdeckung  verheimlicht  haben,  so  dass  Davy^),  ebenfalls 
;u  seinem  körperlichen  Schaden,  dieselbe  zum  zweiten  Male  machte. 

Bildung:  1.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  wässerige  Lösung  von  Ammo- 
daksalzen  starker  Säuren,  neben  Chlorwasserstoffsäure;  die  Bildung  erfolgt  ohne 
aerkliche  Wärmeentwickelung,  schneller  bei  32^  und  darüber  als  bei  gewöhnlicher 
remperatur,  gar  nicht  unterhalb  0^;  sie  wird  gehindert  durch  einen  Gehalt  der 
jösuDg  an  Schwefelammonium ,  durch  Schwefel-  oder  Kohlenpulver,  sowie  durch 
Beimengung  von  Vs  Volum  Luft  oder  K.>hlensäure  oder  1  Volum  Wasserstoff  zum 
3hlor  ^).  2.  Bei  Einwirkung  von  wässeriger ,  unterchloriger  Säure  auf  freies 
k.mnioniak  oder  auf  wässerige  Lösung  von  Ammoniaksalzen  ^.  3.  Bei  Elektrolyse 
ron  concentrirtem,  wässerigem  Salmiak,  am  positiven  PoP^).  Hierbei  beobachtete 
IC a reck  ^^)  zuweilen  auf  der  negativen  Platinelektrode  einen  eigenthümlichen 
araun schwarzen  Niederschlag,  dessen  Natur  und  Entstehungsweise  indessen  nicht 
jkufg^eklärt  werden  konnte. 

Darstellung.  Man  füllt  eine  Glocke  mit  Salmiaklösung,  stülpt  sie  in  eine 
gleichfalls  damit  gefüllte  Schale  um  und  leitet  Chlor  ein  (Berzelius).  —  Man  erwärmt 
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*)  Dalong,  Schwciffg.  Jonrn.  8,  S.  602.  —  *)  Graham-Otto,  Anorgan. Chem.,  5.  Aufl., 
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TheiD.  Kew8  Ö5,  p.  289;  JB.  1887,  S.  402.  —  ")  Playfair,  Chem.  Gnz.  1851,  p.  269; 
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eine  Lösung  von  30  g  reinem  Salmiak  in  ungefähr  ly^  Liter  Wasser  tiuii^yP» 
dieselbe  in  eine  Schale  und  stälpt  darin  eine  mit  Chlor  gefällte  Flasche  im,  oto 
welche  ein  Bleischälchen  gestellt  wird  -,  die  Flüssigkeit  steigt  ftUmfilig  onterAtaii^ 
tion  des  Chlors  in  der  Flasche  empor,  auf  der  Oberfläche  bilden  sidi  ölige Tro^ 
welche  herabfallen  und  sich  im  Schälchen  ansammeln ;  der  ganze  Apxwnt  mm  m 
einer  Schutzvorrichtung  umgeben,  und  es  dürfen  alle  Operationen  nur  mit  um 
ster  Vorsicht  vorgenommen  werden.  Der  Vorgang  vollzieht  sich  nach  der  Gb 
chung  CINH4  +  8C1  =  4C1H  +•  NCI3.  —  Baiard  hängt  ein  Stück  Silamka 
eine  starke  Lösung  von  unterchloriger  Säure ,  ebenfalls  in  oder  über  eiaesi  Bk 
schälchen.    Der  Vorgang  entspricht  der  Gleichung 

CINH4  +  3  010H  =  CIH  +  3H2O  +  NCI3. 
Eigenschaften.  Der  Chlorstickstoff  ist  eine  wachsgelbe  bis  dookeig^ 
ölige,  flüchtige  Flüssigkeit,  deren  Dunst  chlorähnlich  riecht  und  die  AngaMi^ 
die  Athmungsorgane  ebenfalls,  doch  weniger  als  Chlor,  reizt.  Spec.  Gew.  =  l^^ 
scheint  die  Elektricität  nicht  zu  leiten®).  Bildungswärme  =  —  SSOOöoL; 
Löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff,  sowie  in  Phosphorchlor ür  und  Chlorscfa*^ 
Der  Ohlorstickstoff  explodirt  durch  die  verschiedensten  Ursachen  mit  issss 
heftigem  Knall  und  furchtbarer  Sprengwirkung ;  er  zerachmettert  dabei  Gin  ^ 
Gusseisen,  bewirkt  aber  in  einer  Bleischale  meist  nur  eine  Ausbiegung  desMeitb 
£s  entstehen  Chlorgas  und  Stickstoff.  Die  Explosion ,  die  sich  übrigens  nicto  ^ 
fort  auf  die  ganze  Masse  erstreckt"),  wird  bewirkt:  durch  directes  SoDO«o&h**- 
Erwärmen  auf  wenigstens  93^,  Berührung  mit  Phosphor,  nach  SerulUs^i»^ 
mit  pulverigem  Arsen  und  Selen;  etwas  weniger  heftig  durch  Pho6phorea]di& 
in  Schwefe&ohlenstoff  gelöstem  Phosphor,  Phosphorwasserstoffgas  (dsselbe  ^ 
schwindet  dabei);  femer  durch  Schwefelwasserstoffgas,  Stickozyd,  conccstziiv 
wässeriges  Ammoniak.  Die  Pflaster  und  Seifen  einiger  Metalle,  einige  flot^ 
und  fette  Oele,  besonders  Terpentinöl,  einige  Harze  bewirken  rasche  Yerpoi^ 
während  andere  Angehörige  dieser  Körperclassen  allmälig,  noch  andere,  oiöeB^ 
viele  Harze,  Fette,  Weingeist,  Aether,  Zacker,  Eiweiss  und  Benzoesäure  gar ss 
zersetzen®).  Kalihydrat  bewirkt  die  Verpuffung  bei  Gegenwai-t  von  Ws»erd«ä 
Erwärmung®),  Cyankalium  im  festen  Zustande  wie  in  concentrirter  Lösung- 
Andere  Stoffe  bewirken  eine  allmälige  Zersetzung,  meist  von  Stickstoff*. 9^ 
unter  von  Chlorentwickelung  unter  Aufbrausen  begleitet.  So  verschwindet  ^ 
Chlorstickstoff  unter  kaltem  Wasser  in  24  Stunden  unter  Kntwickelasg  ^ 
Stickstoff  und  Chlor,  Bildung  von  Salzsäure  und  Salpetersäure')*');  Sch«^ 
wasserstoffwasser  scheidet  unter  schwacher  Stickstoffentwickelung  Schwefel  ab  * 
bildet  eine  schwach  saure  Salmiaklösung  ^') ;  hierbei  werden  nach  BioetQ* 
auf  1  Mol.  Ammoniak  3  bis  8,45  Mol.  Salzsäure  gebildet,  während  nadi  OUt 
8  tone'),  obwohl  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Gas  fortgeht,  meist  weniger  abli; 
Chlor  auf  1  Mol.  Ammoniak  gefunden  werden.  Concentrirte  Salzsäure  bOdri^ 
mälig  Salmiak  unter  Freiwerden  von  Chlor,  wovon  Vs  dem  Chlorgtickstoff,  ^if 
Säure  entstammt').  Wässerige,  schweflige  Säure  entwickelt  Stickgas  ood  ti» 
Ammoniak  und  Salzsäure  ') ;  unter  verdünnter  Schwefelsäure  verschwindet  du  i" 
unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff,  unter  concentrirter  Salpeiei^ 
unter  Entwickelung  von  Stickstoff.  Wässerige  arsenige  Säure  bildet  Ammofiii^' 
Salzsäure  und  Stickstoff;  der  in  diesen  Producten  enthaltene  Wasserstoff  ist  ^ 
zur  Zersetzung  verbrauchten  Menge  arseniger  Säure  proportional,  entspreehaid  "^ 
Gleichung  2NCI3  +  6HaO  +  SAs^Oa  =  2NH8  +  6C1H  +  SAsjOs*).^«^ 
dünntes  Ammoniak  entwickelt  Stickstoff  und  bildet  Salpetersäure').  7«'"'^^ 
Kali  bildet  Stickstoff,  Chlorkalium  und  Salpeter ;  entsprechend  wirken  Blei-,  Ko^ 
Kupfer-  und  Hilberoxyd  ^S).  Kupfer  oder  Quecksilber  bilden  bei  Berührung  t0 
Wasser  Chlormetall  unter  Entwickelung  von  Stickstoff*)').  Beim  Auftt^  » 
einer  mit  Quecksilber  gefüllten  Röhre  bewirken  grössere  Mengen  Explosion,  ^^ 
kleinere  sich  ruhig  in  obiger  Weise  zersetzen');  dabei  tritt  nach  Bineau  j  Ibb^ 
freie  Säure  und  kaum  eine  Spur  Ammoniak  auf,  und  es  werden  auf  10,7  B» 
Stickstoff  89,3  Thle.  Chlor  in  Form  von  Queoksilberchlornr  erhalten.  Wiswp^ 
Silbernitrat  entwickelt  auf  1  Vol.  Stickstoff  nahe  an  2  Vol,  Chlor  ^^^J^ 
zeitiger  Bildung  von  Chlorsilber  und  Salpetersäure^').  Arsenwasserstoff  i»*f 
Arsen  ab  ^).  Wässeriges  Brom  -  oder  Jodkalium  bilden  Brom-  und  JodsäcksioB^ 
Nach  Seiiwanow  8<)  erfolgt  bei  der  Einwirkung  von  Jodkaliumlösonf -A»«^ 
düng  von  Jod.  Massig  concentrirte  Lösung  von  Cyankalium  bildet  C^l^fa^ 
und  entwickelt  ein  weisse  Nebel  erzeugendes  Gas,  welches  angenähert« JWwjpf 
entzündet;  auch  bewirkt  in  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  gebrachter  ^j'^y?^, 
Berührung  mit  den  hier  zerplatzenden  Gasblasen  heftige  Explosion;  ^?[v[^ 
Cyankalium  entwickelt  nur  Stickstoff*).  Jod  bewirkt  in  fester  Form &!«**" ^ 
wässeriger  Lösung  wird  es  zu  Jodsäure  oxydirt^*). 
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"w^aa  man  zam  Theil  durch  Umsohütteln  bei  niederer  Temperatur  vermeidet.  Das 
jn  der  Vorlage  sich  ansammelnde  Destillat  besteht  aus  zwei  Flüssigkeiten ,  einer 
gelben,  öligen,  schweren,  vom  Geruch  der  Allvlverbindungen ,  welche  bei  der 
fractionirten  Destillation  ein  zwischen  85^  und  95^  und  ein  zweites,  bei  107^  bis 
110^  siedeudes  Liquidum  liefert  Letzteres  giebt  bei  der  Rectification  das  bei  107<) 
siadende  Nitropropylen ,  während  aus  dem  ersteren  durch  weitere  Bectiftcationen 
ein  bei  98^  ^)  siedender  Körper  von  schwach  grünlichgelber  Farbe  und  dem  charak- 
teristischen Geruch  der  Salpetrigsäureester  isolirt  werden  kann,  der  auch  nach  den 
B«0ultaten  der  Analyse,  sowie  durch  den  Umstand,  dass  er  beim  Behandeln  mit 
Eiaen  und  Essigsäure  Ammoniak  und  AUylalkohol  liefert,  als  solcher  nachgewiesen 
"vr^rden  komate.  B.  Schifft)  gelangte  bei  einer  Wiederholung  dieser  Versuche  zu 
g^cuiz  entgegengesetzten  Besultaten.  £s  gelang  ihm  unter  Producten  der  Einwir- 
kung des  AUylbromids  auf  BUbemitrit  weder  das  Nitropropylen  noch  das  AUyl- 
nitrit  zu  isoliren.  Da  nach  Bertoni  die  Kitrite  der  Alkohole  einen  erheblich 
niedrigeren  Siedepunkt,  als  die  entsprechenden  Alkohole  besitzen,  so  erscheinen 
die  Angaben  von  Brackebusch  auch  von  diesem  Gesichtspunkte  wenig  wahr- 
seheinlich.  Durch  directes  Einleiten  von  Stickstofftrioxyd  in  durch  eine  Kälte- 
mischung  abgekühlten  Allylalkohol  lassen  sich  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Allyl- 
nitrit  erhalten,  da  er  durch  säurehaltiges  Wasser  leicht  zersetzt  wird. 

Die  einfachste  Methode  zu  seiner  Darstellung  beeteht  in  der  Umsetzung  des 
SaJpetrigsäureglycerinesters ^).  Zu  180g  von  diesem,  welche  sich  in  einem  durch 
£is  gekühlten  Kolben  befinden,  läset  man  mittelst  eines  Hahntrichters  260  g  frisch 
ti.l>er  Aetzbaryt  destillirten  Allylalkohol  fliessen  und  destiUirt  dann  langsam  auf 
dem  Wasserbade  ab,  wobei  man  bei  der  schon  bei  100^  mit  grosser  Heftigkeit 
erfolgenden  Explosion  des  Allylnitrits  auf  genaue  Begulirung  der  Destillation 
JLcht  zu  geben  hat.  Das  gegen  45*^  übergehende  Product  wird  rasch  mit  etwas 
alkalisch  gemachtem  kalten  Wasser  gewaschen  und  über  entwässertem  Oalcium- 
nitrat  getrocknet. 

Behr  bewegliches  Liquidum  von  bernsteingelber  Farbe  und  einem  an  Allyl- 
alkohol und  Salpetrigsäureäther  erinnernden  Geruch,  bitterem,  unangenehm  bren- 
nendem Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Bchwefel- 
kolilenstoff,  Benzol.  Aethyl-  und  Methylalkohol  setzen  sich  mit  ihm  zu  Allylalkohol 
und  den  entsprechenden  Nitriten  um.  Specif.  Gewicht  0,9546,  Siedepunkt  43,5^  bis 
44^,5^.  Erstarrt  noch  nicht  bei  —  20^.  Bei  der  Temperatur  des  Siedepunktes  zeigen 
sicsli  sichtbare  Dämpfe,  wie  bei  allen  anderen  Balpetrigsäureestem ,  wenn  sie  mit 
Xiuft  in  Berührung  sind.  Basch  in  einer  Proberöhre  erhitzt,  zersetzt  er  sich  unter 
£xplo8ion,  Verbreitung  eines  scharfen  Geruches  und  Hinterlassung  eines  kohHgen 
Rackfltandes.  Angezündet  verbrennt  er  anfangs  mit  der  bekannten  grüngelben 
f*lamme,  die  aber  bald  durch  die  Gruppe  CH2:GH  russend  wird. 

Hit  Wasser  geschüttelt,  bleibt  er  anfangs  durchsichtig  und  zeigt  anscheinend 
keine  Veränderung,  nach  einiger  Zeit  tritt  Trübung  ein  und  die  Emulsion  ninrnit 
nach  und  nach  eine  hellblaugrüne  Farbe  an,  um  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden 
anfii  Nene  wieder  durchsichtig  zu  werden,  wobei  sich  an  den  Wänden  und  auf 
dem  Boden  des  Gefätses  weisse,  glänzende,  sternförmig  gruppirte  Krystalle  absetzen. 
I>ies6  Krystalle  scheiden  sich  auch  nach  einer  gewissen  Zeit  in  den  ersten  Anthei- 
len  der  Destillation  ab.  Längere  Berührung  des  Salpetrigsäureallylesters  mit 
"Waeeer  zerstört  denselben  und  die  Krystalle  verwandeln  sich  in  eine  harzige  Masse. 
Conoentrirte  oder  verdünnte  Alkalien  und  Säuren  zersetzen  ihn  mehr  oder  wenigrer 
sebBell,  ebenso  reiner  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammoninm.  Das  Allylnitrit 
kann  sich,  'wenn  rein  und  wasserfrei,  im  Dunkeln  vor  Luft  geschützt  und  bei  0^ 
lange  Zeit  unverändert  erhalten.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verharzt  es  nach 
und  nafiAx  zu  einer  braunen,  schmierigen  Masse.  Unter  Mitwirkung  der  Luft  und 
des  Lichts  kann  die  Veränderung  so  rasch  erfolgen,  dass  Explosion  eintritt.  Werden 
in  reines,  trockenes,  durch  eine  Kältemischiing  abgekühltes  Allylnitrit  salpetrig- 
■aore  Dämpfe  eingeleitet,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  feste,  weisse  Masse,  aus 
den  gleichen  Krystallen  bestehend,  die  man  auch  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder 

SaJpetrigsÜQresllylestsr:  ^)  Ernst  Brsckebnsch,  üeber  Nitroderivate  der  Propylreihe 
(IneognialdiBseiUtion  der  Univers.  Oöttiagen),  Hamburg  1874,  S.  24  bis  30;  Ber.  1874, 
S.  22^.  —  >)  Im  Bull.  soc.  ciiim.  22,  p.  182  ist  der  Siedepunkt  zu  85^  angegeben.  — 
S)  Sobiff,  Ber.  1874,  S.  1141;  Ball.  soc.  chim.  23,  p.  306.  —  ^)  G.  Bertoni,  Qazz. 
ebin».  itol-  1885,  p.  851;  Ders.,  Arch.  Sc.  Phys.  Nat.  1886,  p.  27.  —  ^)  Semenoff, 
Zeitachr.  Chem.  1864,  S.  129.  ■—  «)  F.  Guthrie,  Ann.  Chem.  111,  S.  82.  —  7)  o.  Wal- 
lach, Ebend.  245,  S.  243;  248,  S.  161.  —  »)  G.  Bertoni,  Ann.  Lab.  Ch.  B.  Acc.  Nar. 
larwmo  1890,  1,  p.  5.  —  9)  R.  Fusgri,  Annali  di  Chimica  4,  Milano  1886;  Ders.,  Boll. 
]r«rinaceatico,  Milano  1886. 
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reichend  starke  Schwingusgen  der  Unterlage  oder  der  amgebeDden  1A  ■ 
wurden  bis  auf  7  m  Entfernung  Explosionen  in  einer  Jodstictutoffmenge  ^n 
gerufen,  welche  durch  einen  Fapierstreifen  mit  einer  anderen ,  durch  fiäboif  u 
Explosion  gebrachten,  in  Verbindung  stand;  kleine  Mengen,  welche  mis  G« 
schlägerhaut  auf  den  Saiten  von  Streichinstrumenten  befestigt  gind,  expfada 
durch  Töne ,  deren  Schwingungszahl  über  60  liegt ;  ähnlich  ist  das  YerlttlKB  h 
schwingenden  Platten ;  in  die  Brennpunkte  zweier  parabolischer  Spiegel  g^ndi 
Mengen  explodiren  beide ,  sobald  die  eine  zum  Detoniren  gebracht  wüd^  viba 
dazwischen  liegende  unzersetzt  bleiben.  —  Die  Yerpuffong  wird  nicht  bffit 
gerufen  durch  Oele  und  andere  Fette.  —  Feuchter  Jodstickstoff  veipnit  ba 
Beiben  nicht  ^^),  oder  doch  erst,  wenn  dasselbe  ziemlich  stark  ist. 

Bei  der  Verpuffung  entstehen  Stickstoff  und  Joddampf,  nach  Millon^j  q 
Marchand^^)  auch  Jodammonium.  Nach  Bunsen^)  entsteht  zoent(aai^ 
Stickstoff- Ammoniak)  Stickstoff  und  Jodwasserstoff,  welch  letzterer  aberasä: 
seine  Elemente  zerfällt  oder  mit  dem  Ammoniak  der  Verbindung  JodsnmwJ 
bildet:  NHg.NJj  =  2N  +  3 HJ. 

Unter  kaltem  Wasser  zersetzt  sich  der  Jodstickstoff  allmälig ,  die  Zeoen 
erfolgt  rasch  beim  Erwärmen  auf  50^  bis  60*^ ,  wird  bei  70^  stärmiscb ,  bei  f' « 
rasch,  dass  Ueberschäumen  zu  befürchten  ist;  in  kochendes  Wasser  gevoH« 
Jodstickstoff  verpufft  heftig  ^)  ^*)  ^) ;  bei  60^  bis  650  entgeht  eine  kleine  Jtopis 
Zersetzung,  die  dann  erst  durch  Erhitzen  des  Wasserbades  auf  100^  giulsdr 
stört  wird^^).  Bei  dieser  Zersetzung  entstehen  etwas  Stickstoff^*)'),  Joä.  a 
Lösung  des  letzteren  in  Jodammonium  und  jodsaures  Ammoniak '^^  ^  ^)-  ^ 
Lösung  ist  nach  Serullas  und  Millon  neutral,  nach  Oladstone's  t^ 
Anga1[yBn  ^^)  durch  Jodsäure  und  Jodwasseratoffsäure  sauer,  nach  spiteitB  ü 
gaben  ^)  alkalisch.  —  Kach  Guyard**)  wird  der  Jodstickatoff  untsr  Vm 
ebenso  wie  durch  WSrme,  auch  durch  Licht  zersetzt,  besser  noch  unter  viJiss« 
Ammoniak ;  unter  Wasser  ist  die  Zersetzung  anfangs  ruhig ,  endet  aber  g«v^ 
lieh  mit  einer  heftigen  Explosion,  während  sie  unter  Amnioniakfiösagfc'tf  * 
energisch  sie  auch  sein  inag,  bis  ans  Ende  ruhig  verläuft ;  zerstreutes  Ltdit  ^ 
ebenso  wie  directes,  doch  ist  die  Schnelligkeit  der  Zersetzung  der  Lichtistaf^ 
proportional,  so  dass  dieser  Process  zu  photometrischen  Zwecken  nutxbar  gcesi 
weisen  kann ;  der  Zerfall  geht  ebenso  gut  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  ii  ä0 
raschen  Wasserstrome  von  10^,  5^,  1^  vor  sich;  die  Strahlen  des  Wärmespe^ 
erwiesen  sich  als  wirkungslos,  von  den  gefärbten  Strahlen  üben  die  geRca^ 
grösste,  die  violetten  die  geringste  Wirkung  aus.  Die  Zersetzung  geht  ando^ 
Wasser  ohne  jede  Explosion  vor  sich ,  wenn  die  Verbindung  der  Formei  Xtr 
entspricht,  nach  der  Gleichung  2NH2J  =  JgNH«  4~  ^9  enthält  der  Jodsaeks^ 
aber,  wie  es  meist  der  Fall ,  nur  mehr  oder  weniger  beträchtliche  Mengn  ^ 
Verbindung,  so  zersetzt  er  sich  nur  theilweise  nach  dieser  Gleichung  und  ts^' 
sobald  der  Körper  KH^J  zerstört  ist.  Die  Zersetzung  unter  Ammoniak  ^ 
sich  leicht  für  alle  Formeln  des  Jodstickstoffs,  z.B.  5NHJ2  "h  I2NH3  =  K'^^ 
-j-  7  N  -f~  H ;  in  der  That  entwickeln  die  Verbindungen  gleicher  Zusanmcsi^ 
stets  mehr  Stickstoff  unter  Ammoniak  als  unter  Wasser;  unter  letzteron  ^ 
sich  stets  Ammoniumdijodid,  unter  ersterem  Ammonium  Jodid. 

Wässerige  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zerlegt  den  Jodstickitof  ^ 
stürmischer  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  wenig  Stickstoff  zu  einer  gelbbisv' 
Lösung,  welche  freies  Jod,  Jodwasserstoff,  Jodammonium  und  eine  Spar  io^ 
enthält^).  —  Schwefelwasserstoffwasser  zersetzt  die  Präparate  sofort  ohse^ 
entwickelung  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  zu  einer  Lösung  von  Jo<iV 
nium  ^^)  und  freier  Jodwasserstoffsäure  ^^)  *•) ;  hierbei  wird  die  eine  Hälfte  da  ^ 
handenen  Jods  zu  Jodammonium ,  die  andere  zu  JodwasserstoffisäuTe  bk^  ^ 
Gleichung  HNJj  4-  2H2S  =  JNH4  +  JH  +  2S  zersezt,  daneben  tritt  et«i*^ 
Schwefelsäure  auf  ^^).  Diese  Zersetzung  ist  ebenso  wie  die  folgende  Tonnf^ 
zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  verwendet  worden  *•)  **).  —  Sch*^ 
Säure  zersetzt  bei  Gegenwart  von  Wasser  nach  Gladstoue^*)  ohne  Gasent«^ 
lung  in  Ammoniak,  Jodwassei*stoff  und  Schwefelsäure,  entsprechend  der  Gle^ 
HNJa  +  2S0a  +  4H2O  ==  HgN  -h  2JH  +  2SO3,  während  nach  Guyard*  *• 
Zersetzung  mit  verdünnter  schwefliger  Säure  unter  anfönglicher  Gasentwick^ 
mit  nachfolgender  heftiger  Explosion  verläuft,  —  Chlor  zerstört  langsam,  Äf 
Wasser  sofort  ^^).  —  Salzsäure  löst  ohne  Gasentwickelung  zu  einer  neutit)^ 
rothen  ^^)  Flüssigkeit ,  welche  Salmiak  und  Einfach  -  Ohlorjod ,  aber  vt^  '? 
Wasserstoff  noch  freies  Jod  enthält  1«)  ^T)  :  NHJj  +  3  CIH  =  CINH4  +  ^Ji 
aus  der  salzsauren  Lösung  föUt  Kalihydrat  oder  Kaliumcarbonat  wieder  ic^ 
Stoff  !•),  doch  nimmt  der  Niederschlag  bei  jedesmaliger  Fällung  in  Folge  Birt*'*" 
lung  von  Stickstoff  und  Ausscheidung  von  Jod  ab.  —  Verdünnte  SahsSiii«^  *^ 
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ich  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzen  in  derselben  Weise  wie  schweflige  Säure 
rs.89erige  arsenig^e  Säure  löst  langsam  ohne  Gasen twickelung  zu  Ammoniak  und 
3clwaB8er8toff8äure:  HNJ,  +  2H2O  +  AsgOs  =  JNH4  +  JH  +  AsgOßSi).  — 
r&sseriges  Kalihydrat  oder  Kalkmilch,  dem  unter  Wasser  befindlichen  Jodstickstoff 
Imälig  zugefügt,  lösen  ihn  unter  Bildung  von  Ammoniak  zu  jodsaurem  Salz, 
Lelleicht  auch  zu  Jodid ,  wobei  sich  nur  eine  Spur  Stickstoff  (mehr  bei  raschem 
asatz  von  concentrirtem  Kalihydrat)  entwickelt^®).  —  Zink  löst  sich  in  Berüh- 
zng  mit  Wasser  und  JodstickstoflT  langsam  zu  Zink  Jodid  und  Zinkoiydammoniak^ 
ol>ei    2   At.   Jod   der  Stickstoffverbindung   2   At.    Zink    lösen  *i):    HNJ2  +  2Zn 

-  HgO  =  HgN  +  ZnO  +  JgZn. 

Natriumthiosulfat  löst  unter  Bildung  von  Jodnatrium,  freiem  Ammoniak  und 
.xxiinoniumsulfat  ^^).  Jodkalium  zersetzt  bei  Abschluss  des  Lichtes  theilweise;  es 
ildet  sich  Kaliumdijodid  ohne  eine  Spur  von  Ammoniak,  und  es  hinterbleibt  ein  in 
odkalium  unlöslicher  Jodstickstoff,  zu  dessen  Bildung  beispielsweise  die  Yerbin- 
ang  NHJj  ein  Atom  Jod  oder  einen  Bruchtheil  desselben  verliert;  bei  Gegen- 
'art  von  Licht  tritt  völlige  Zei*setzung  ein  2^).  —  Cyankalium  soll  nach  Guy  ard*^) 
»l'bat  beiAbschluss  des  Lichtes  unter  Stickstoffentwickelung  lösen;  nach  E  a  seh  ig^^) 
-itt  hingegen,  entsprechend  einer  Beobachtung  Millon's,  Lösung  zu  klarer  farb- 
»eer  Flüssigkeit  unter  Bildung  vonJodcj^an  ein,  nach  der  Gleichung  NJ3  +  3CNK 

-  3H2O  =  NH3  -|-  3  JON.  —  AuchSchwefelcyankaliura  nimmt,  allenlings  lang- 
Mn,  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  Jodstickstoff  auf;  die  Einwirkung  erfolgt  nach 
er    Gleichung   3SCNK   +   4NJ3  +    ISHaO   =   4NH3  -|-   3K0H  -f  3SO4H2 

-  9JH  -|-  3JCN18).  —  Durch  Behandlung  mit  Natriumäthylat  entsteht  Ammo- 
iak,  Jodoform  und  Ameisensäure^^). 

Verbindungen.  Mit  Kupferdijodid  verbindet  sich  der  Jodstickstoff,  nach 
i-uyard^^),  zu  einem  in  granatrothen  Krystallen  zu  erhaltenden  Körper  von  der 
'ormel  J^CutN^H^J^.  Diese  Verbindung  entsteht  am  besten  beim  Versetzen 
lauer  ammoniakalischer  Kupferlösung  mit  Kaliumdijodid,  worauf  sie  sich  nach 
renigen  Minuten  absetzt.  Sie  ist  nach  dem  Trocknen  sehr  beständig,  wird  aber 
urch  längeres  Waschen  mit  Wasser  vollständig  in  Ammoniumdijodid  imd  bronze- 
itrbiges  Kupferoxyjodid  zerlegt;  feiTier  wird  sie  durch  wässeriges  Ammoniak  zer- 
stzt,  wobei  ein  explosiver  Bückstand  von  Jodstickstoff  hinterbleibt.  Bei  gelindem 
«rbltzen  bleibt  Kupferjodür,  während  Jod  und  die  Zersetzungsproducte  des  Jod- 
tickstoffs entweichen ;  durch  Condensation  der  letzteren  erhält  man  ein  schwarzes 
^roduct,  das  durch  Wasser  zu  einem  schwarzen,  krystallisirbareu .  dem  Jod  glei- 
benden  Jodstickstoff  zerlegt  wird;  letzterer  unterscheidet  sich  von  allen  anderen 
bnlichen  Verbindungen  dadurch,  dass  er  sich  in  Kalilauge  unter  Aufbrausen  löst, 
robei  sich  Stickstoff  oder  Wasserstoff  entwickelt  und  reichlich  Ammoniak  bildet.  — 
leim  Behandeln  von  Schweitzer's  Beagens  mit  Kaliumjodid  bildet  sich  noch 
in  anderes  schwarzes  Jodid  von  Kupfer  mit  Stickstoff.  Der  beim  Waschen  dieses 
Körpers  mit  Wasser  hiuterbleibeude  Bückstand  ist  explosiv. 

Zusammensetzung.  Entsprechend  der  Formel  des  Ghiorstickstoffs ,  NCI3, 
rurden  anfangs  auch  alle  nach  den  erwähnten  Methoclen  erhaltenen  explosiven 
Präparate  für  KJ3  gehalten  (nur  Mitscher  lieh  nahm  die  Formel  KJ  an)  und 
Dan  erklärte  die  Entstehung  durch  die  Gleichung  4NHs  -|-  6J  =  3  JNH4  +  ^Js- 
Iplltere  Untersuchungen  von  Millon,  Marchand  und  Bineau  machten  indessen 
Lie  Gegenwart  von  Wasserstoff  wahrscheinlich,  daher  gab  Millon  vermuthungs- 
eeise  die  Formel  NH^J  (Jodamid),  Bineau  NHJ2  (Dijodammoniak) ;  nach  letzterer 
Formel  würde  die  Entstehung  aus  Jod  und  Ammoniak  sich  folgendermaassen  for- 
anliren  lassen:  3NH3  -|-  4J  =  2JNH4  +  NHJ<j;  diese  Formel  wurde  auch  von 
J-ladstone  für  das  aus  alkoholischer  Jodlösung  durch  Ammoniakflüssigkeit 
refSllte  Präparat  auf  Grund  der  durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und 
icbwefliger  Säure  erhaltenen  Besultate  bestätigt,  während  Bunsen  für  das  durch 
rennischen  kalter  alkoholischer  Lösungen  von  Jod  und  Ammoniak  erhaltene  Prä- 
>arat  aus  dem  Verhalten  bei  der  Auflösung  in  verdünnter  Salzsäure  die  Formel 
^^HsJg  =  NH3,  KJ3  ableitete,  deren  Bildung  sich  folgendermaasBen  erklären  liesse: 
»NHg  -\-  QJ  =  3JNH4  -t-*  NHg, NJ3.  Anders  zusammengesetzt  zeigte  sich  das  aus 
»iner  verdünnten  Lösung  von  Jod  in  Königswasser  durch  Ammoniak  gefällte 
Präparat,  nämlich  der  Formel  NH3, 4NJ3  entsprechend  und  nach  Bunsen  als  ein 
Sersetzungsproduct  der  vorigen  Verbindung  durch  Wasser  aufzufassen:  4(NH3,  NJ3) 
=s  KH3, 4NJ3  -f-  dNHg.  Zwischen  beiden  würde  das  von  Gladstone  untersuchte 
Präpai'At  stehen,  da  die  von  diesem  bestätigte  Bineau 'sehe  Formel  NHJ^i  ver- 
Ireifacht  =  NH3,2NJ3,  ist;  doch  fand  Gladstone  diese  Formel  auch  für  die  aus 
alkoholischen  Lösungen  abgeschiedenen  Präparate. 

Nach  S  tahlsc hm idt's^)  Untersuchungen  ist  das  aus  alkoholischer  Jodlösung 
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durch  wässeriges  Ammoniak  abgschiedene  Präparat  NJg,  das  aus  soldior  I^iCf 
durch  alkoholisches  Ammoniak  erhaltene  aber  NHJq. 

J.  W.  Mallet^^)  erhielt  die  folgenden  Verbindungen  je  nach  den  Openäii»> 
bedingungen:  1)  NJ3  durch  Zusammenbringen  von  fein  vertheiltem  Jod  is 
stärkster  Ammoniaklösung  bei  oder  unterhalb  0^,  Abgiessen  der  FlüsdfkatTai 
dem  sich  leicht  absetzenden,  sandigen  Pulver  und  mehrmali^i^n  Ersatx  deralba 
durch  Ammoniak;  das  schwarze  Pulver  wird  dann  in  einer  verschliessbaren Flaiä» 
wiederholt  mit  05  proc,  dann  mit  absolutem  Alkohol,  zuletzt  mit  Aether  gewaid»; 
das  durch  einen  kalten  Luftstrom  getrocknete  Product  explodirt  mit  gräm 
Heftigkeit,  selbst  unter  Wasser  ^^).  2)  N3J5H  wird  in  ähnlicher  Weise,  nur  sä 
schwächerer  Ammoniakflüssigkeit  und  ohne  Abkühlung  dargestellt.  3)  Sifi 
ähnlich  dargestellt,  aber  nicht  sofort  mit  Alkohol,  sondern  erst  mit  Wiaff 
gewaschen,  mehrere  Tage  unter  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temx>eratur  aofbenlvt 
dann  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  getrocknet.  —  Der  grosien  Ex|iB> 
sivität  wegen  nimmt  Mallet  den  Stickstoff  in  diesen  Verbindungen  als  fnnfveilh« 
und  doppelt  gebunden  an,  so  dass  sich  die  folgenden  Formeln  ergeben  vtris; 
1)  J3N  =  NJ3;   2)  J3N  =  NHJj;  3)  JaHN  =  NHJa- 

Nach  Guyard  theilt  sich  das  Jod  bei  Mischung  mit  wässerigem  Axnmciäk 
in  zwei  gleiche  Theile;  der  eine  bildet  Ammoniumjodid ,  der  andere  Jodsfxksd 
nach  der  Gleichung  3KH3  +  4J  =  2J}iiB^-\-TSB.J2;  unter  dem  Einfliw  te 
Lichtes  und  bei  Ueberschuss  von  Ammoniak  findet  aber  neben  dieser  chemiscba 
Beaction  noch  eine  photochemische  statt,  indem  sich  weiter  Ammoniumjodid  t&Mc 
und  Stickstoff  entweicht;  bei  verhältnissmässig  grossem  Ueberschuss  vos  ^ 
wandelt  sich  hingegen  das  Ammoniumjodid  auf  Kosten  des  Jods  im  Jodstick^ 
in  Ammoniumdigodid  um,  und  der  letztere  nähert  sich  der  Formel  KH^  J.  Je  dä^ 
der  Formel  NH  J2,  um  so  weniger  wird  er  beim  Waschen  verändert.  Als  eiofte^ 
sten  Ausdruck  für  alle  beobachteten  Thatschen  giebt  Guj'ard  die  Gl«dni{ 
XNH4OH  +  233NH4OH  4-  303J  =  JOsNH^  4-  154JNH4  +  lONgHiJ» 
-|-  230  H2O  -|-  ZNH4OH;  die  Formel  des  gewaschenen  Jodstickstoffs,  KsBfJiiri* 
nicht  weit  von  der  Formel  des  nicht  gewaschenen,  KgHgJie,  wie  er  innerbslb^ 
Entstehungsflüssigkeit  existirt.  Mit  grösserem  Ueberschuss  von  Ammoniak  b3ds 
sich  beinahe  doppelt  so  viel  Ammoniumjodid,  auch  wird  die  Formel  des  Jodstjekftsft 
noch  complicirter ;  aber  derselbe  enthält  doch  wesentlich  einen  Körper  "SiBiif 
dessen  Zusammensetzung  nicht  weit  von  der  als  typisch  zu  betrachtenden  Focad 
N3H3J8  =  3(NHJ2)  abweicht. 

Nach  F.  Baschig^^)  entsteht  beim  Fällen  von  Jodlösungen  mit  Ämwm^ 
zuerst  das  Stickstoffsesquijodamin ,  NH3,  KJ3,  das  während  des  Au8wasditii§  ^ 
mälig  in  Bijodamin,  NHJa,  oder  Trijodamin,  NJs,  übergeht.  Dem  DijodanÜB^ 
vielleicht,  wie  auch  Gladstone  vermuthete,  die  Formel  KH3,  2NJs  zu  ertboks: 
doch  lässt  sich  dies  weder  durch  andauernde  Behandlung  mit  Waaser  entBchai(*< 
noch  durch  Einführung  von  Eeidicalen  an  Stelle  der  Jodatome,  da  alle  dissbent 
liehen  Versuche  misslangen.  Seiiwanow  ^)  fasst  die  Jod  Stickstoffe  als  Amideif 
unterjodigen  Säure  auf  und  bezeichnet  sie  demgemäss  als  Besquijodylamid  (KHs^Js.^ 
Dijodylamid  (NHJ2)  und  Tr^odylamid  (KJ3). 

Nach  Szuhay  ^^)  ist  das  Wasserstoffatom  der  Verbindung  NH  Jg  durch  ]CetaS& 
besonders  leicht  durch  Silber,  ersetzbar.  Diese  Verbindung  erscheint  als  Aiial<f>* 
des  Azoimids,  man  könnte  also  geneigt  sein,  ihr  die  entsprechende  Constiniäi 

|i   >NH  zuzuschreiben. 
J/ 

Organische  Jodstickstoffe  entstehen  nach  Baschig^^)  darch Einwixtoaf 
von  Jod  und  Alkali  auf  die  salzsauren  Salze  der  Alkylamine: 

Dijodmethylamin.  CHsNJa,  fallt,  wenn  auf  1  g  Jod  60  bis  100  ccm  FlÜBsigkeitv«^ 
banden  sind,  zunächst  braunroth  aus,  wird  aber  bald  ziegelroth.  Es  entsteht  bic^ 
der  Gleichung  CH3NH2.HCI  +  4J  +  3NaOH  =  CHjNJa  +  NaCl  -f- 2^y 
-f-  SHqO.  Frisch  bereitet  löst  es  sich  in  Salzsäure,  geht  durch  Ammoniak  in  ^H't 
und  Methylamin  über  und  liefert  beim  Stehen  mit  Kalilauge  Methylamin,  KiIiuB* 
jodat  und  Kaliumjodid. 

Joddimethylamin ,  (CH3)3NJ,  ist  schwefelgelb,  riecht  jodoformartig  und  p^ 
mit  Ammoniak  Sesquijodamin.  Es  entsteht  nach  der  Gleichung  (GH^KH.HQ 
+  2J  +  2NaOH  =  (CH8)aNJ  +  ClNa  +  JNa  -f  2HaO, 

Beide  Verbindungen  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  oder  beim  Berühren  vi 
einem  heissen  Gegenstande  unter  Ausstossen  von  Joddämpfen  ohne  Explotf^ 
Durch  Cyankalium  werden  aus  ihnen  die  Alkylamine  regenerirt. 

Dijodäthylamin,  C2H5NJ2T  ziegelroth,  und  Joddiäthylamin,  (CsHslaKJ,  ort«««' 
gelb,  zerfallen  schon  nach  wenigen  Secunden« 
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Jodammoniak,  3NH3, 2J,  bildet  sich  nach  Bineau^^)  durch  Einfahren 
ron  Jod  in  trockenes  AmmoniakgaB ,  wobei  100  Thle.  Jod  in  vier  Stunden  19,47 
)i8  20,5  Thle.  Ammoniak  aufhehmen.  Nach  Milien  *^)  nehmen  100  Thle.  Jod  bei 
lOO  8,3  Thle.,  bei  0^  9  Thle.,  bei  —  18<>  9,4  Thle.  Ammoniak  auf;  in  letzterem 
?alle  entwickelt  sich  bei  0^  und  darüber  etwas  Stickstoff,  der  nach  Bineau  nicht 
nehr  als  2  bis  3  Proc.  vom  aufgenommenen  Ammoniak  beträgt.  Basohig^i) 
'and  beim  Einleiten  von  Ammoniakga.s  in  ein  mit  Jod  beschicktes  Kölbchen  unter 
k.bkühlung,  bei  etwa  20^,  schon  nach  einer  halben  Stunde  Gewich tsconstanz  und 
lie  absorbirte  Ammoniakmenge  der  Bineau 'sehen  Formel  3KH3, 2J  entsprechend. 
>ie  Verbindung  bildet  sich  femer  durch  Erwärmen  von  Jod  mit  Ammoniumcarbo- 
lat,  unter  Entwickelung  von  Wasser  und  Kohlensäure.  —  Schwarzbraune,  sehr 
sähe,  metallglänzende  Flüssigkeit,  bei  Gegenwart  von  viel  Ammoniak  angeblich 
lunnflüssig  wie  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  ohne  Eückstand  löslich.  Beim  Er- 
litzen  entwickelt  sie,  nach  Gay-Lussac,  einen  Theil  ihres  Ammoniaks  und  ver- 
lampft  dann  unzeraetzt  mit  violetter  Farbe;  neben  concentrirter  Schwefelsäure 
feht,  nach  Bineau,  das  Ammoniak  fort,  so  dass  nur  Jod  neben  einer  Spur 
Lmmoniungodid  hinterbleibt.  —  Wasser,  nach  Bineau  schon  feuchte  Luft,  zersetzt 
ni  wässerigem  Ammoniumjodid  und  niederfallendem  Jodstickstoff.  Salzsäuregas 
iefert  Stickstoff,  Salmiak,  Ammoniumjodid  und  freies  Jod^).  Beim  Schütteln  mit 
iueoksilber  entstehen  weisse  Krystalle  und  eine  schwach  gelbe  Flüssigkeit,  welche 
mter  Ammoniakverlnst  fest  und  beim  Einfuhren  in  Ammoniakgas  wieder  flüssig 
rird,  beim  Versetzen  mit  Wasser  rothes  Quecksilberjodid  ausscheidet  ^i). 

Nach  Baschig^^)  entstehen  Körper  verschiedener  Zusammensetzung  je  nach 
ler  Temperatur,  bei  welcher  die  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  das  Jod 
tattfindet.  Er  erhielt  NHjJ  bei  80»,  (NHjJaJ  bei  0^  und  (NHs^Jg  bei  —10®. 
iimmt  man  die  so  erhaltene  stahlblaue  Flüssigkeit  aus  der  Kältemischung  heraus, 
o  entlässt  sie  mit  steigender  Temperatur  einen  Theil  des  Ammoniaks  unter  Auf- 
»rauseu,  beim  Erwärmen  geht  alles  Ammoniak  und  schliesslich  das  Jod  fort;  es 
linterbleiben  geringe  Mengen  von  Ammoniumjodid. 

Ob  in  dem  Jodammoniak  bestimmte  chemische  Individuen  vorliegen,  ist  noch 
Lnent«chieden. 

Jodammoniumjodid,  NH3J2  =  HgNJ,  J,  entsteht  nach  Guthrie 3^) 
lurch  Eintragen  von  (nicht  überschüssigem)  Jod  in  eine  mit  Vs  Molekül  Kali- 
lydrat  versetzte  gesättigte  Lösung  von  Ammoniumnitrat  oder  Ammoniumcarbonat ; 
emer  beim  Vermischen  einer  gesättigten  Lösung  von  Zweifach  -  Jodkalium  mit 
iner  Mischung  von  Kalilange  und  Ammoniumnitrat,  nach  W.  H.  Seamon'^) 
kUch  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  trockenes  Jod  undAbsorp- 
ion  des  überschüssigen  Ammoniaks  durch  Stehenlassen  neben  concentrirter 
Ichwefelsäure  (s.  oben). 

Braunschwarze  bis  schwarze,  glänzende,  in  dünnen  Schichten  dunkelrothbraune 
''lüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2,46  bei  15®;  dieselbe  wird  bei  — 2®  fest  und  zersetzt 
ich  oberhalb  15®  langsam,  bei  70®  rasch ^).  Sie  ist  leicht  löslich  in  wässerigem 
odkalium ,  Eisessig ,  Glycerin ,  absolutem  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol, 
chwefelkohlenstoff,  Chloroform.  An  trockener  Luft  zerfällt  sie  in  Jod  und  Ammo- 
iak,  beim  Erhitzen  in  Jod  und  eine  jodhaltige,  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit, 
ielleicht  dNHg,  2J  (s.  oben).  Von  Wasser  wird  sie  unter  Entwickelung  vonStick- 
toff,  Abscheidung  von  Jodstickstoff  und  Bildung  einer  roth braunen  Lösung,  die 
od,  Jodwasserstoff  und  Jodammouium  enthält,  zersetzt  nach  der  Gleichung 
(HaN,J2)  =  NHJ2  4-  NH4J  +  HJ82).  Kaustische  Alkalien  wirken  wie  Wasser. 
luch  Salzsäure  und  Schwefelsäure  zersetzen  rasch,  erstere  nach  der  Gleichtmg 
fs^t  ^2  +  CIH  =  CINH4  +  2  J.  Durch  Schütteln  mit  Quecksilber  werden  Qneck- 
Llberjodid  und  Ammoniak  gebildet  ^% 

Es  scheint  hier  eine  chemische  Verbindung  vorzuliegen ;  wenigstens  zeigte  l>ei 
ractionirtem  Lösen  in  Chloroform  der  ungelöste  Best  nahezu  unveränderte  Zu- 
ammensetzung.  L.  8p. 

BtiokBtoffkohle^  Thierkohle,  die  aus  Stickstoff  haltenden  thierischen  Stoffen 
rhaltene  Kohle. 

Stickstoff kohlenstoff  sjn.  Cyan. 

Stiokstoffluft^  Stickstoffgas  syn.  Stickstoff. 

Btiokstoflhietalle.  Der  Stickstoff  vermag  mit  den  meisten  Metallen  Verbin- 
angen  einzugehen.  Mit  freiem  Stickstoff  vereinigen  sich  bei  Glühhitze  Magnesium, 
alcium,  Strontium,  Barium,  Lithium,  Silicium,  Chrom,  Titan,  Zirkonium;  auch 
iisen,  Zink  und  Aluminium,  das  Silicium  und  Eisen  enthält,  nehmen  bei  Both- 
luth  kleine  Mengen  des  Gases  auf  ^).    Im  Ammoniakgas  verwandeln  sich  beim 
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Erhitzen  oder  Glühen  in  Btickstoffinetalle  Kalium ,  Natiiam  (anter  vorangetois 
Bildung  von  Kalium-  und  Katriumamid),  Zirkonium,  Magnesium  and  Eises;  dsiü 
Erhitzen  ihrer  Oxyde  in  Ammoniakgas  gehen  in  Stickstoffmetalle  über  Titu. 
Tantal,  Niob,  Kupfer,  Eisen  und  Quecksilber,  während  aus  Wolframsaare  bei  dtw 
Behandlung  Stickstoffamidowolfram  entsteht.  Auch  durch  Glühen  der  Cblorid! 
in  Ammoniakgas  oder  in  Salmiakdampf  werden  vielfach  StickstojSmet&Ue  erfaiiia- 

Die  Salze  der  Stickstoffwasserstoffsäure  NsH  sind  ebenfalls  als  StickutoffiDettEe 
aufzufassen,  und  lassen  sich  aus  dieser  darstellen. 

Die  Stickstoffmetalle  sind  sämmtlich  spröde,  zum  Theil  metallglänzend  kryvk- 
linische,  meist  aber  matte,  amorphe  Pulver.  Sie  sind  unschmeäbar.  Einige «• 
tragen  heftige  Glühhitze,  ohne  Vefänderung  zu  erleiden,  während  andere  dibäa 
Stickstoff  und  Metall  zerfallen ,  was  bei  der  Quecksilberverbindung  schon  be  SC*^ 
stattfindet.  Beim  Glühen  an  der  Luft  werden  von  den  schwerer  zerlegbaren  eiiij» 
oxydirt;  alle  aber  zersetzen  sich,  wenn  sie  mit  leicht  reducivbaren  MetsUon^ 
also  z.  B.  Blei-,  Kupfer-  oder  Quecksilberoxyd,  erhitzt  werden,  wobei  häufig Ftw- 
erscheinung  eintritt.  Die  Verbindungen  des  Kaliums,  Magnesiums,  Zinii  ^ 
Quecksilbers  werden  durch  Wasser  leicht  zersetzt ,  bei  der  des  Siliciuma  tritt  dia 
schwieriger ,  bei  der  des  Titans  erst  beim  Glühen  in  Wasserdampf  ein.  Erbitai 
Chlor  bildet  meist  Chloride ;  Natriumhypochlorit  entwickelt  in  vereinzelten  ßfa 
(Chrom)  Stickstoff.  Wässerige  Säuren  oder  Alkalien  erzeugen,  wo  sie  zerkgetf 
wirken,  Ammoniak-  und  Metallsalz,  sind  aber  vielfach  wirkungslos.  Schmeliada 
Kalihydrat  entwickelt  aus  allen  Verbindungen  Ammoniak,  schmelzendes  Kaüs^- 
carbonat  wirkt  nur  vereinzelt  ein  (Silicium).  I.  ^f 

Näheres  bei  den  einzelnen  Metallen. 

Btiokstoffoxyde.  Der  Stickstoff  weist  fünf  Oxydationsstafen  auf,  von  dsa 
drei  sich  mit  den  Elementen  des  Wassers  zu  Säuren  vereinigen,  nämlich: 

Oxyde  Säuren 

Stickstoffoxydul  oder  Stickstoffmonoxyd,  N2O  Untersalpetrige  Saure,  >' OB 
Stickoxyd  oder  Stickstoffdioxyd,  N2O9 

Stickstofftnoxyd  oder  Salpetrigsäureanhydrid,  N2O3  Salpetrige  Säure,  NOjH 
Stickstofftetroxyd  oder  Untersalpetersäure,  N9O4 

Stickstoffpen toxyd  oder  Salpetersäureanhydrid  ^^05  Salpetersäure,  NOjH. 

Femer  soll  noch  eine  Uebersalpetersäure,  NO3  oder  N2OC,  existiren. 

Von  diesen  Verbindungen  scheint  die  Salpetersäure  schon  im  neunten  ii^ 
hundert  bekannt  gewesen  zu  sein,  während  die  übrigen  am  Ende  de«  To:if8 
Jahrhunderts  entdeckt  wurden  mit  Ausnahme  des  Stickstoflpentoxyds ,  du  le^ 
von  Deville,  und  der  untersalpetrigen  Säure,  die  erst  1871  von  E.  Divers »si- 
gefunden  wurde. 

Alle  Stickoxydverbindungen  wirken  auf  Glas  bei  höherer  Temperatur  m  ^ 
Art  ein,  dass  sie  mit  dem  Alkali  desselben  ein  Gemenge  von  Nitraten  und  Kitnts 
bilden  i). 

Die  Wärmetönungen  bei  Bildung  der  verschiedenen  Stickstoffsauerstoifvei^ 
düngen  erhellen  aus  den  folgenden  Zusammenstellungen,  in  welche  zum  Vergib* 
auch  einige  andere  Verbindungen  des  Stickstoffs  aufgenommen  sind. 

Die  Verbindungswäi'me  des  Stickstoffs  hat  J.  Thomsen^),  indem  ^r  i^ 
älteren  Angaben  auf  Grund  einer  neuen  Bestimmung  der  VerbrennungswütM  |^ 
Ammoniaks  corrigirte,  bestimmt  und  folgende  TabeUe  für  die  Bildungswame  v 
verschiedenen  Stickstoffverbindungen  aufgestellt: 


StickstoffmeUlle :  *)  H.  St.  Claire-Deville  u.  Wöhler,  Ann.Cbem.  105,  S.»5» 
259.  —  Th^nard,  Ann.  eh.  phys.  85,  p.  61;  Gilb.  Ann.  46,  S.  267.  —  S«»«rt,A» 
eh.  phys.  57,  p.  326;  Ann.  Phy».  13,  S.  172.  —  Despretz,  Ann.  eh.  phys.  4^?,  P- ^*;r 
Ann.  Phys.  17,  8.  296.  —  Pfaff,  Ann.  Phys.  42,  S.  164.  —  Grove,  Phil.  Mtf.» 
p.  548  u.  19,  p.  97;  Ann.  Phy».  53,  S.  363  n.  54,  S.  107.  —  Schrötter,  Ana.  p* 
37,  S.  128.  —  Plantamonr,  N.  Bibl.  univ.  32,  p.  339;  Ann.  Chem.  40,  S.  115.^^. 
Briegleb  u.  Genther,  Ann.  Chem.  123,  S.  228.  —  Maquenne,  Ball,  socchio-.v 
7,  p.  366;  Chem.  Centr.  1892,  2,  S.  204. 

Stickstoffoxyde:  ^)  Morgen,  Chem.  News  44,  p.  253;  JB.  1881.  S.  127*-^ 
2)  Thomsen,  Ber.  1879,  1062.  —  ')  Berthelot,  Compt.  rend.  90,  p.  779;  JB.  1»» 
S.  118. 
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Verbindung 


Eeaction 


Wärme- 
entwickelung 


Erklärungen 


iXDoniak    .    .   .   . 

okstofifozydul  •   . 
ckoxyd 

Ipetrige  Säure .    . 
ckstoffdioxyd   .   . 


1  petersäure 


•   • 


(N.  H3) 

(NHs,  aq.) 

(N.Hs,  aq. 

(Na,  0) 

(N,  N  0) 

(NaO,2H2  0) 

(N,0) 

(N2  0,0) 

(N2,  0.„  aq.) 

(Na 02,0,  aq.) 

(N,  02,H,  aq.) 

(NO,0,H,  aq.) 

(Na,  2  Ha  O) 

(N,  Oa) 

(N0,0) 

(NO2,  aq.) 

(Na,  Oft,  aq.) 

(Na  0,04,  aq.) 

(NaOa,  O3,  aq.) 

(Na  04,0,  aq.) 

(N,  O3,  H) 

(N  O,  Oa,  H) 

(NOa,0,H) 

(Na04,0,H20) 

(NO3H,  aq.) 

(N,  O3,  H,  aq.) 

(NO,Oa,H,  aq.) 

(NOa,0,H,  aq.) 

(NOaH  aq.,  O) 


--11  890 
--  8  440 
--20  330 

—  18  320 
4-    3  255 

—  30  260 

—  21575 

—  24  830 

—  6  820 

—  36  330 
-f  30  770 
-j- 52  345 

—  71770 

—  2  005 
-1-19  570 

—  7  755 
4-29  820 
4-  48  140 
4-72  970 
4-  33  830 
4-41510 
--63  085 
--43  515 
-- 18670 
--  7  580 
--49  090 
-- 70  665 
-I-  51  095 
4-18  320 


cal. 

n 

» 

n 

n 

» 

» 
n 
n 
n 
n 
» 

n 

rt 
n 
n 

» 
n 

» 

n 
» 
n 
n 


Product:  NH4,  NO3 

Product:  2 NO 

Aus  Stickoxyd  gebildet 

Aus  Stickoxyd  gebildet 
Product:  NH4,N0a 
Product  dampfförmig 
Aus  Stickoxyd  gebildet 
Absorptionswärme 

Bildung  von  Na05  in  wässe- 
riger Lösung  aus  Na,  NaO, 
NaOa  und  N2O4 

Bildung  des  Hydrats  NO3H 
aus  N.^O  und  NOg 

Lösungswärme  des  Hydrats 

Bildung  des  Hydrats  NO3H 
in  wässeriger  Lösung  aus 
N,  NO,  NOa  und  NOaH  aq. 


Biese  Werthe  stimmen  nahe  überein  mit  den  von  Berthelot ^)  aus  eigenen 
istimniungen  abgeleiteten : 


Verbindung 


Vorgang 


Bildungs- 
wärme 


.    •    • 


ickoxydul 
iokoxyd 

klpetrige  Säure    •   .    | 
Dtersalpetersäure    .    | 

kipetersäareanhydrid 


klpetersänrehydrat 


mmoniak 


[ydroxylamin 
yan    .   .   .  . 


•   •   • 


Na 

N 

Na 
Na 


N 
N 
N 
N 


O    =  NaO  (Gas) 
O    =  NO  (Gas) 
Og  =  NjOs  (Gas) 
O3  =  NaOg  (gelöst) 
Oa  =  NOa  (öas) 


N 

Na  +  Oa  =  NOi  (flüssig) 

Na 
Na 
Na 


__ö 


Oß  =  Na  Oft  (Gas) 
.-  Oß  =  NaOfi  (flüssig) 
—  Oft  =  Na  Oft  (fest) 
N«  4-  Oft  =  Na  Oft  (gelöst) 
V2  0  4-  Va  HaO  (flüssig)  =  NO3H  (Gas) 
5/!  n  O-  1  /:  w.n       ^       =  NOjH  (flüssig) 

,       =N08H(fe8t) 
„       =  NOgH  (gelöst) 
=  NO3H  (Gas) 
=  NO3H  (flüssig) 
=  NOgH  (fest) 
=  NO3H  (gelöst) 


4- 


•AO  +  Va.  _ 
-A0  4-%HaO 

%0  4-%H20 
%04-VaHaO 


N 
N 
N 
N 


—  O3  --  H 
--  Os  --  H 
--  Oj  --H 
--  O«  --  H 


N  4"  Hg  =  NH3  (Gas) 
N  4-  H3  =  NHg  (gelöst) 


N4-H3  4-0  =  NH3  0  (gelöst) 

C  (Diamant)  -j-  N  =  CN  (Gas) 


—  20  600 

—  21600 

—  22  200 

—  8400 
5  200 
3  400 
1200 
3  600 

tu  800 
28  600 

—  100 
--  7  100 
--  7700 
--14  300 
--34  000 
--41  600 
--42  200 
--48  800 
4-12  200 
4-  21  000 
4-  19  000 

—  37  300 


cal. 

n 

n 
n 
n 
n 
n 
» 

» 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
» 
n 
» 
7) 
n 


nrch  welche  ebenfalls  frühere  Angaben  dieses  Autors  theilweise  berichtigt  sind. 
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StickstoflFoxyde. 


Stickst  offmonoxyd* 

Stickstoffmonoxyd ,  Stickoxydulf  Lachgas y  Ltistgas,  X2O,  ein  &rt)loiei 
kommt  in   der  Natur  nicht  vor.     Es  wurde   1776  von  Priestley  entdeckt 
dephlogistisirtes  Salpetergas  genannt.    H.  Davy  ermittelte   die  Zosaminei 
Es  bildet  sich :    1)  Aus  Stickoxyd  bei  Einwirkung  von  Schwefel waaaerstofi^ 
oder  feuchter  Sohwefelleber,  feuchter  Eisen-  oder  Zinkfeile,  gewässertem  Sei 
eisen,  Eisenvitriol,  Sulfitlösungen,  Zinnchlorür,    auch   von   Ammoniak ^  n&d' 
Gegenwart  von  Platinschwamm,  von  schwefliger  Säure  ^.    2)  Aus  salpetriger! 

Stickstoffmonoxyd,  Stickoxydul,  Lachgas,  Lastgas:     ^)  Gay-Lassac,  Ann.  cb.  ph 
p.  394;    Gilb.   Ann.   68,    S.  29.    —    ^)   F.    Kuhlmann,   Dingl.    poL    J.   ;?IZ,  S.  2 
8)  0.  v.  Dumreicher,   Wien.  Akad.   Ber.  82,    S.  560.    —    *»)  V.  Mever,   Aaa 
175,  S.  141.   —  *)  Millon,  J.  pharm.  29,  p.  179.  —  *)  L.  Smith,  Sih.  Am.  J.  [ 
p.  240;   JB.    1853,    S.  333.    —    «)   W.  Zorn,   Ber.    1882,   S.    1258.    —   7)  Schli 
Compt.  rend.  66,  p.  237;  JB.  1868,  S.  963.  —  »)  R.  Weber,  Ann.  Phvs.  130,  S.2 
•)  P.  Cazeneuve,    Chem.  Centr.  1885,  S.  241.    —    *®)  Grouvelle,    Ann.  ch-  ph; 
p.  351.    —    ")  Pleischl,    Schweigg.  J.  38,  S.  461.    —    *^  Soubeiran,  Am.  eh. 
67,   p.  71;    Ann.    Chem.   28,   S.    59.    —    ")  W.  Smith   u.  W.    Elmore,    Engl. 
Chem.-Ztg.  1892,   S.  1695.    —    1*)  Gay-Lussac,    Ann.   ch.   phy».  [3]  23,  p.  2» 
1847/48,  S.  382.  —  ")  H.  Schiff,  Ann.  Chem.  118,  S.  84.  —  ")  Fr.  Mareck, 
Centr.  1885,  S.  257.  —  ^^)  Davy,  Chemical  and  philosophical  researches  cbieflj  e 
nitrous  oxyde,    London   1800.    —    ^®)  L.  Hermann,    MüUer's  Archiv    1864,  S.  521 
1865,   S.  662.    —    *»)  F.  Jolyet   u.   T.  Blanche,    Compt.   rend.  77,   p.  59;  JB. 
S.  218.  —  20)  Fr.  Hatten,  Chem.  Soc.  J.  39,  p.  247 ;  JB.  1881,  S.  1141.  —  ^)  Gn 
Otto,    Anorg.  Chem.,  5.  Aufl.,  2,  2,  S.  247.    —    **)  O.  v.  Dumreicher,    Wiffc 
Ber.  82,  S.  560.  —  ^)  A.  Naumann,  Ann.  Chem.  Suppl.  5,  S.  252.  —  «)  0.E.1I« 
Ann.  Phys.  143,  S.  14.   —   ^)  0.   E.  Meyer  u.  Springmtihl,   Ebend.  148,  S.  5; 
*«)  Wüllner,    Ebend.   [2]   4,   S.  321.    —    *7)  j.  ß.  Hannay,    Lond.    R.   Soc.  Free, 
p.  484;    Chem.    Centr.    1880,    S.    785.    —    ^)  L,  Bleckrode,    Lond.    R.  Soc.  Pwc 
p.  339;  JB.  1884,  S.  284.    —    ^9)  Mascart,  Compt.  rend.  78,  p.  617;    Ann.  Pkw 
S.    149.    —    »0)    H.    Becquerel,    Compt.    rend.    90,    p.    1407;    JB.    1880.  S.  I7T. 
")  A.Kundt,  Ann.  Phvs.  135,  S.  357.  —  82)  ph.  Jolly,  Ebend.  1874,  Jublbd.  S. 
33)  L.  Boltzmann,   Wien.   Akad.    Ber.   70,    S.  367.    —    »*)  J.  Clemencic,  Ebi^ 
S.  712.    —   3ö)  w.  Henry,  Manch.  Mem.  [2]  S.  4;  Käst.  Arch.  3,  S.  223.  —  *) ' 
ton,    Ann.  Phil.    9,  S.  186    u.   10,  S.  38;    Gilb.  Ann.  58,  S.  79.    —    *')  Carlas. 
Chem.  94,  S.  139.  —  3»)  Wiedemann,  Ann.  Phys.  [2]  17,  S.  349.  —  »)  P.  A  F* 
Ann.  ch.  phys.    [5]  1,  p.  209,    261;    JB.  1874,    S.  110.    —    *<»)  Gniewasz  u.  ViU 
Zeitechr.  phys.  Chem,  1,  S.  70.  —  ")  K.  v.  Obermayer,  Wien.  Akad. Ber.  8i,  S. 
—  *2)  Derselbe,  Ebend.  85,  S.  748.  —  ")  Derselbe,  Ebend.  87,  S.  188.  —  **)  ^ 
day,    Ann.  ch.  phys.   [3]  15,  p.  257;    Ann.   Chem.  56,  S.  153.    —    *ß)  Nattcrei, 
Phys.  62,  S.  133.  —  *«)  Niemann,  Brandes' Archiv  36,  S.  177.  —  *^  Andreeff. 
Chem.  110,  S.  11.  —  *3)  Regnault,  JB.  1863,  S.  70.  —  *»)  Dumas,  Compt.  r'»^ 
p.    463;   Ann.   Chem.    68,    S.    224.     —     ^)    Natterer,    Ann.    Chem.    54,   S.  25*. 
^  L.  Meyer,    Ebend.  Suppl.    5,    S.  129.    —    ")  Despretz,    Compt.  rend.  2S,  8.  U 
JB.  1849,  S.  256.    —    ^3)  Berthelot,   Compt.  rend.  77,  p.  1448;    JB.  1874,  S.  2?1' 
**)  C.  Langer  u.V.  Meyer,  Pyrochemische  Untersuchungen,  Braunschweig  1885,  S.  ^ 
^"^  Grove,  Ann.  Chem.  63,  S.  1 ;  H.  Buff  u.  A.W.  Hofmann,  ebend.  113,  S.l^'-' 


'4 


*«)  Berthelot,  Compt.  rend.  82,  p.  1360;    JB.  1876,  S.  132.  —  «^^  Cherrier,  Oi 


136 
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Gmelin-Kraut's  Handb.,  6.  Aufl.,  1,  2,  S.  450.   —   *»)  Per»ox,  t 
JB.    1865,   S.  150.    —    W)  Wanklyn   u.   Cooper,   Phil.  Mag 


W 


rend.  69,  p. 
rend.  60,   p 

p.  288;  JB.  1878,  S.  277.'  —  «O)  Deima'n,  Scher'  J.  7,  S.  '260.  —  '^)  K««s 
Am.  Chem.  J.  8,  p.  92;  Ber.  1886,  S.  538.  —  «2)  q.  Lunge,  Ber.  188K  ^- 21». 
•3)  A.  Wagner,  Zeitschr.  anal.  Chem.  ;22,  S.  374.  —  •*)  W.Hempel,  Ber.  1882,  S.  90* 
^^)  P.  Bert,  Compt.  rend.  87,  p.  728  u.  96,  p.  1271;  JB.  1878,  S.  l  '•  JJ 
S.  1484.  —  ^^J  0.  LiebreichbeiHofmann,  Entwickelung  d.  chemischen  Indos 
S.  260.  —  ö^)  Cl.  Winkler,  Dingl.  pol.  J.  23],  S.  368.  —  «»)  A.  W.  Hof 
1882,  S.  2656.  —  39)  Cailletet,  Compt.  rend.  86,  p.  97;  JB.  1878,  S.  42; 


Bf 


Compt.  rend.  86,  p.  106;  JB.  1878,  S.  42.  —  '''^)  Cailletet  u.  Mathias, 
102,  p.  202;  JB.  1886,  S.  65.  —  ''^)  William  Ramsay  u.  John  Shields,  O  *-^^ 
67,  p.  190;   Chem.  Centr.  1893,  S.  924.    —    72)  p,  Villard,  Compt.  rend.  ü^    '  *" 
Ber.  1894,  S.  461  Ref.  —  '3)  Derselbe,  Ebend.  106,  p.  1602  u.  118,  ^',M] 
S.  511    Ref.    u.    1894,    S.  487    Ref.    —    '♦)  Vergl.    Thilo,    Chem.-Ztg.  JS,  ^ 
■^3)  P.  Sabatier  u.  B.  Senderens,    Compt.   rend.  120,   p.  618;    Ber.  18t 
—  ''3)  Dieselben,  Ebend.  120,  p.  1212;  Ber.  1895,  S.  594  Ref. 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Brannschweig. 

Die  Spectralanalyse. 

Von  Dr.  John  Landauer 

in  Braanschweig. 
Mit  44  Holzstichen  tmd  einer  Spectraltafel.    gr.  8.    geh.    Preis  4  Jk 

^^ _ . 1. 

Journal  für  praktische  Chemie. 

Gegründet  von  0.  L.  firdmann,  fortgesetzt  von  H.  Kolbe,  heraus- 
gegeben von  E.  von  Meyer. 
Verlag   von  J.   A.  Barth   in   Leipzig. 

Band  LII,  Heft  13  —  24  und  Band  LIII  (1896),   Heft  1  —  7  sind  mit  folgen- 

den  Origiualabhandlongen  erschienen: 

Untersuchnngen  ang  dem  Laboratorium  der  UniTersltät  Frel- 
blirg  !•  B.  CLV.  Ad.  Claus  und  Alex.  Seelemann:  Ueber  die  Sulfon- 
ääuren  des  Isochinolins.  CLVL  Ad.  Claus  und  C.  Gutzeit:  Zur  Eenntniss 
des  Isochinolins.  —  B.  von  Bothenburg:  Synthetische  Versuche  in  der 
Pyrazolreihe.  IL  Theil.  —  Derselbe:  SjTithetische  Versuche  in  der  Pyrazol- 
reihe.  IIL  Theil.  —  Calorimetrlsche  Untersnchaiigeii  von  F.  Stohmann* 
.34.  Abhandlung:  F.  Stohmann  und  Baym.  Schmidt:  Ueber  den  "Wärme- 
werth  der  Amide  und  Anilide  einbasischer  Säuren.  —  W.  Vaubel:  Ueber 
die  Wasserlöslichkeit  einiger  Substitutionsderivate  des  Benzols.  —  L,  Claisen: 
Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  von  Fileti  und  Ponzio  , Umwandlung 
der  Ketone  in  «-Diketone*.  —  Derselbe:  Erwiderung  auf  die  Abhandlung 
von  B.  von  Bothenburg  »Zur  CoDstitutionsfrage  der  n-Phenylpyrazolone". 
—  rntersnchnngen  ans  dem  organischen  Laboratorium  der  tech- 
nischen Hochschule  zu  Dresden.  IL  Ernst  von  Meyer:  Ueber  di* 
moleculare  Nitrile  und  ihre  Abkömmlinge.  —  Untersuchungen  aus  dem 
chemischeif    Institute    der   Universität   Kiel.     29.    Th.   Curtius  und 

A.  Blum  er:  Ueber  die  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Benzom  und 
Desoxylbenzoin.  —  Fr.  Stolz:  Erwiderung  auf  die  Abhandlung  von  B.  von 
Bothenburg:  Zur  Constitutionsfrage  der  n-Phenylpyrazolone.  —  B.  Walther: 
Ueber  Beductionen  mittelst  Phenylh^-drazin.  —  Nie.  Teclu:  Zur  Kenntnis« 
der  Flamme  (Fortsetzung).  —  Untersuchungen  aus  dem  organischen 
Laboratorium  der  technischen  Hochschule  zu  Dresden«  III.  B.  Mar- 
quardt:  Ueber  die  Einwirkung  einiger  Diazoverbinduugen  auf  Cj'anessig- 
säureäthylester.  —  N.  Kurnakow:  Ueber  die  zusammengesetzten  Metall- 
basen. 2.  Abb.  —  Beitrüge  zur  Kenntniss  des  Anetbols  von  C.  Hell. 
2.  Mittheilung.  C.  Hell  u.  O.  v.  Günthert:  Ueber  die  Einwirkung  des 
Broms  auf  Anethol.  —  Mittheilungen  aus  dem  chemisdien  Institute  der 
Universität  Kiel.  Hydrazide  und  Azide  organischer  Säuren  von 
Th.  Curtius.  VII.  Abhandlung.  31.  Th.  Curtiua:  Ueber  Benzazid  und 
einige   Säureazide    der    Fettreihe.     VIII.  Abhandlung.      32.    A.   Struve    u. 

B.  Baden  hausen:  Ueber  Azide  substituirter  Benzoesäuren.  IX.  Abhand- 
lung. 38.  Th.  Curtius:  Das  Hydrazid  und  Azjd  der  Hippursäure.  34.  Th. 
Curtius:  Zusätze  und  Berichtigungen  zu  den  Abhandlungen  No.  19,  21, 
23  —  27.  —  Nie.  Teclu:  Zur  Bestimmung  der  chemischen  Attractions- 
gesch windigkeit.  —  W.  Vaubel:'  Ueber  die  bei  der  Bildung  von  Azofarb- 
Htoffen  sich  zeigenden  (iesetzmäsfigkeiten.  —  Arthur  Michael:  Unter- 
suchungen über  Alloisomerie.  III.  A.  Michael  u.  T.  H.  Clark: 
Relative  Leichtigkeit  der  Kohlendioxydabspaltuiig  aus  den  Silbersalzen  der 
/J-Chlorcrotonsäuren.  A.  Michael  und  G.  Tissott:  Ergänzungen  früherer 
Arbeiten.  A.  Michael:  l/eber  die  (lesetze  der  Alloisomerie  und  Anwen- 
dung derselben  zur  Claswficirung  ungesättigter  organischer  Verbindungen. 
A.  Michael:  Bemerkungen  zu  Arbeiten  von  C.  A.  Bischoff,  J.  A.  Wisli- 
cenus  u.  J.  H.  van't  Hoff  —  Untersnchiingen  aus  dem  cliemischen 
Institute  der  l'nlversität  Kriangen.  M.  Busch:  Zur  Kenntniss  der 
o-Amidobenzj'laniine.  H.  Mittheiluiig.  —  W.  Vaubel:  Ueber  das  Verhalten 
einiger  Benzolderi\ate  gegen  niiscirendes  Brom.  IV.  —  Nie.  Kijner:  Ueber 
die  Wirkung  von  Silberoxyd  auf  Broramenthylamin.  Die  Bildung  von  Menthyl- 
hydrazin:  C^nHi^NH  .  Nllg.  —  Derselbe:  Ueber  die  Wirkung  von  Hydroxyl- 
aiiiin  auf  das  l-Dibrommentlivlamin.   —    C.  Haeussermann   u.   H.  Teich- 


«US«!  1 

■lie  Einwirkung   iron  OrtboamelMOÜther  «uf   [irimfira 

J.   Ifetnnrl:    Sotix    filier   die    Utuwaiidlunt;   der   KlUlle   i&I 

WiuiBer>toS»uti«roxvd.  —  UBt«rMi<ih.iiiit;en  KU»  doai  rhi'i  '    ' 

dnr  UnlT^mlMt  Slf<l.    Th.  Ctiriiai:   IIjrdrBii'l. 

tolittr  SAurcD.     X.  Abbunllang.     35.  R.  Ua<lenli^< 

■ulittltairter  Amiaosfturen  und  d»»  HydraKid   ilor  Kur 

lun«.     3«.  Th.  Lurtlu«   B.  K.  Hoid-nreich:  Die  II 

Kobtontfiiire.  ~  K.  tCnriii^k.F w:    UitlMT  di«  ituauim   < 

IL  Abhandlung.   —   UntrritUvbnnKi^o    Unit   Arm    l,i>t' 

Te«itäl.  Fr^Ibnrg  I.  Br.     CLVII.    Ad-  Ctaun;   z 

inelliyll'misnMiüuren.     CLVUl.   Ad.  L'laua   n.  II.  Il^' 

Brom  Hilf  ji-  iiiid   o-OxTciiiQoliu.  —   W.  Vniibnl-    '■• 

K.  Hcliii«i<l>tr:    Nuliz   älisr  die  2uniini»en«i:tiuse   n 
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AKKÜNDIGU  n  g. 


Zu  der  BrurljBitung-  dtwc«  .Neuen  lliindwdrterbnab»ii  Ji 
li«l  »ich  unter  der  Redaction  dwi  ProfcMor»  lir- H.  ».F»hlln(t  nuil 
TwJe  unler  der  dei  1'rofes.or»  Dr.  a  Uell  piue  groue  Z»l.l  der  luis 
Uhrcr  der  Cliemie,  dur  Leitw  dpr  grÜBiiteii  deuticbeu  L»bot»torieti 
IHmb  Thntsdplie  ist  von  der  eüUfuMMichsleu  wiwieuscbaftlichun  Iledmi 
weil  »UBBinBoderjjfeliendeu  AuHchanuageü  der  «intelnra  Cli.uiikw,  di*  vMsW 
ienhoit  11,  der  Form  der  Dsrrtellune  dw  Theorie  duroh  Fonaeln  rwi«.-*  _ 
■ehr  re-tltcbe  Er«ägang,  «m  «ine  ««hrcihweisB  ftstxiuWlien .  wricbi-r  ^e  GcUto-' 
Ion  Kugtimmsa  konnleu. 

Cm  die   uülowaie  Mwse   der   ThalMcheu,    weldi«  die  Wi8«rn»ch«ft 

leUleu  Jähren    zu   Tage   gefordert    h»t,   in   den   B«aiu   von   etwa   «t-it   

»uommoüiudriingeu.  Ut  die  tnöglinJint«  Kürze  bei  möglich««-  Vo!!m.ndiB 
durob  Aufiiahme  «ehr  umrangreiüher  Li  lernt  ursngiibeu  n  ertid«n  »errecht 
ejD  «ehr  compresser  Druck  gewählt  wordpo,   der  geataU«»,   »vi  iirci  Seil«,  I 
gleichen  rnL«]t  xu  drucken,  welcher  b  dem  frOliMen  Il«ndwört«rbacb  »bT 
Seileu  Platz  fuid. 

Ein  Belog  nr  die  Nothwendigkeit  einei   »olchua  Doch«  liegt  d«no 
W  Btl,  jo  Undun  und  Ad.  Wurts:  in  Pari^  obwohl  leUtUrer  in  viel  haclirtnk-! 
lerer  üphitm,  für  Uire  Nationen  Uinliühe  Werke  ta  vorfiuwen  (Ur  unabwciibw 

Die  weite  VBrtreitung ,  welcb»  diu  frühnre  Hand  Wörterbuch  sefi 
UbbI   crw»rUn,   doM    dies    .Nene   Httüdwörterbuüh".   weli-b«.   unt^r   äer'. 
ligUDg  der   auÄgozeichuetrteu  Kriite   ertebeinl ,   naohdeni    viele  ErTabn 
der  Be»rbpilmig  und  Hedaction  jenes  Buches  gemacht  worden  lind 
Gerommtinnterial  in  übersieh tUoh«,   »ur  >u  ergäoz^uder  und  «»  iioriciiltgMflH 
torni  vorliegt,  einen  vfrdieuten  Beifall   bei  der  groMua  Z^I  der  bntz«tw« 
exKtirenden  Chemiker  »ich  erwerben  werde. 

Naahdem  ein«  geutigende  Zahl  geeigneter  MitarbelWr  «ich  flher  die  «a  be- 
folgenden GrundBitae  der  llurrtellung  veroinigt,  darf  in  d«r  Folg«  auf  «■ 
rasches  Erschein™  der  Hafte  mit  Ue.tinimtbeit  geroihncl  werden. 

Wo  erforderlieh  wird  der  Text  rlim^h  lUurtrationen ,  die  .orgfalÜK  in  S«!«- 
«Iwh  aufgeführt  werden,  initerBtÜtüt  (lu.l  um  die  AnsoUffimg  xu  erlflicbtern  wie 
«Uüh  um  dae  wichtige  Werk  dun  l«thoil,gt«,  Krei.en  raicher  zuginglg  »u  maXtK. 
ewcheint  dasselbe  in  LiBffirungen  mu,  Vroiue  von  2  A  4ü  ^.  IJngrfAhr  18  der- 
.elbm  bilden  einen  BauJ,  der  (k*uniüt-TJmß.ng  »oU  «eben  bis  »übt  Btoda  Ihua- 
liebst  nicht  (iberiichrciten. 

Brnunichweig,  im  Noveutier  läüfi. 

Friedrloh  "Vieweg  and  Sohn. 

VeraeieliniBB  der  Herron  Verf»as«r 
der  A«ik.l   b  der  «.Luie-l«)  Licfrmne  i«  „N.„«a  HmdwBrt«k«h.  4n-  Cfc^nl.". 
Brrtmri      l^zeicbnet:     Prof,  Ur.  Bertoni  in  LiTomo. 
I^  Sp.  ,  Dt,  Leon.  8pt»Ket  in  Mahtimin.  ni-i.i 


Stickstoffoxyde.  1153 

iehungsweise  aas  Nitriten,  durch  Einwirkung  von  wässeriger,  schwefliger  Sänre, 
Natriumamalgam  oder  Zinnchlorur  3) ,  sowie  von  Hydroxylamin  ^»).     3)  Aus 
»etersäure  bei  Einwirkung  von  schwefliger  Säure,   Zink,  Zinn,  Eisen,  auch 
>fer^)  (vergl.  Salpetersäure,  Einwirkung  auf  Metalle);  beim  Erhitzen  vonAmmo- 
unitrat,  auch  beim  Erwärmen  von  Salmiak  mit  Salpetersäure^);  bei  Einwir- 
g  von  Zinnchlor&r  auf  Königswasser^).     Femer  bei  Beduction  von  Natrium- 
at-   oder  Natriumnitritlösung  dui-ch  frisch  gefälltes  Eisenoxydulhydrat  <*) ;   bei 
Päulniss  oder  Milchsauregährung  organischer  Producte,  falls  in  der  Flüssigkeit 
«te  vorhanden  sind^).     In  Folge  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
höheren  Stickstoffoxyde  bildet  es  sich  auch  in  den  Bleikammern  der  Schwefel- 
«£abrifcen,  wobei  die  Bildung  nicht  auf  Kosten  des  bei  der  mittleren  Tempe- 
ir  der  Kammer  nur  sehr  laugsam  reducirbaren  Stickoxyds  stattfindet,  sondern 
Salpetrigsäure-,  schwieriger  aus  Salpetersäureanhydrid  °). 
Darstellung.    Man  erhitzt  durch  Schmelzen  entwässertes,  chlorfireies  Ammo- 
nnitrat  über  170^  wobei  es  glatt  in  Wasser  und  Stickoxydul  zerfällt:  NO8NH4 
SH2O  -\-  N3O;  100  g  des  Salzes  liefern  27,8  Liter  Ghas  von  0^;  durch  zu  starkes 
itzen  treten  leicht  Explosionen  ein,  indem  die  bei  der  Zersetzung  frei  werdende 
rme  von  20  000  cal.  der  zugefübrten  sich  addirt ;  man  muss  deshalb,  zur  ge£ahr- 
11  Darstellung,  sofort  bei  Beginn  der  Zersetzung  die  Heizflamme  verkleinern  ^). 
»Qvelle's^^)  Methode,   ein  Gemenge  von  3   Thln.  Kaliumnitrat  und  1    Thl. 
tdak  zu  erhitzen,  liefert  ein  Gemenge  von  Chlor,  Stickstoff  und  Btickoxyd,  das 
ig  oder  gar  kein Stickoxydnl  enthält  ^^)  ^').    Smith  und  Elmore^')  benutzten 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  von   17  Thln.  käuflichem  Natriumnitrat 
'  20  Thln.  Kaliumnitrat  mit  13  bis  14  Thln.  Ammoniumsulfat ;  die  Temperatur 
230^   nicht  übersteigen,   gegen  Ende  des  Processes  aber  auf  300^  gesteigert 
len.  -^  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  im  Wasser- 
»  und  trägt,  mit  Hülfe  eines  bis  auf  den  Boden  des  Gefässes  reichenden  Bohres, 
leterkrystalle  ein,  worauf  gleichmässige Entwickelung  erfolgt  ").  —  H.  Schiff '*) 
Zink  in  einem  Gemenge   von  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Wasser;   das 
ugte  Gas  wird  zur  Befreiung  von  gleichzeitig  gebildetem  Stickoxyd  mit  Eisen- 
iol   gewaschen.     Mareck  ^^)  fügt  zu   granulirtem  Zink   concentrirte  Salpeter- 
"e  in  kleinen  Portionen,  die  Entwickelung  erfolgt  stossweise  nach  jedesmaligem 
ettz. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  entwickelte  Gas  kann  über  Wasner 
gefangen  werden,  doch  muss  dasselbe  eine  Temperatur  von  30^  besitzen,  da 
t  beträchtliche  Mengen  absorbirt  werden.  Sonst  fängt  mau  es  über  Quecksilber 
r,  falls  es  verdichtet  werden  soll,  in  Kautsehuksäcken  auf. 
Eigenschaften.  Das  Gas  ist  farblos,  von  schwachem,  angenehm  süsslichem 
ach  und  Geschmack.  Für  sich  eingeathmet,  bewirkt  es  Ohrensausen  und 
ach,  Bewttsstlosigkeit ,  Aufhören  des  Pulses  und  der  Respiration,  schliesslich 
hyxie,  bleibt  aber,  falls  es  rechtzeitig  durch  Luft  verdrängt  wird,  ohne  schäd- 
e  Nachwirkung.  Zu  4  Vol.  mit  1  Vol.  Sauerstoff  vermischt,  lässt  es  sich  ohne 
"ung  des  Bewusstseins  einathmen  ^^)  ^^).  In  keinem  Falle  kann  es  den  Sauer- 
r  beim  Athmungsprocess  vertreten,  auch  geht  es  keine  Verbindung  mit  dem 
loglobin  ein  ^%  Die  Anästhesie  soll  dadurch  bewirkt  werden ,  dass  dem  Blute 
erstoff  entzogen  wird  ^^).  Der  reizende  Geruch  des  frisch  dargestellten  Gases, 
ie  die  durch  solches  zuweilen  bewirkte  Asphyxie  und  Cyanose  soll  durch  eine 
De  Beimengung  von  Untersalpetei*säure  bedingt  sein  ^) ,  der  Verlust  der  an- 
lesirenden  Eigenschaft  bei  längerem  Aufbewahren  im  Gasometer  durch  eine 
}  in  geringer  Menge  vorhandene  Verunreinigung  durch  Sauerstoff  und  Stick- 
r,  welchie  sich  in  Folge  der  grösseren  Löslichkeit  des  Stickoxyduls  allmälig 
tiv  anhäufen  und  dann  die  Wirkung  beeinträchtigen  ^).  Während  Pflanzen 
iem  Gase  weder  zu  keimen,  noch,  wenn  bereits  gekeimt,  sich  zu  entwickeln 
nögen,  kleinere  Vögel  darin  nach  30  Secunden,  Hunde  und  Kaninchen  nach 
bis  vier  Minuten  sterben  ^^),  leben  einzelne  Bacterieu  darin,  nach  Fr.  Hatton  ^}, 
er  wie  in  Luft. 

Bas  speciflsche  Gewicht  des  Gases  ist  nach  Berthollet  =  1,3629,  nach  Dal- 
=  1,614,  nach  neueren  Bestimmungen  =  1,527^^).  Das  Volumgewicht  ist 
22  (H  =  1),  das  Molekulargewicht,  theoretisch  =  44,  ist  nach  Stas  =  43,98; 
^  D  um  reich  er  ^^)  zeigt  es  erst  bei  100^  normale  Dichte.  Das  Molekular- 
imen  ist  =  4,49 ,  für  Wasserstoff  =  1 ,  der  Molekularquerschnitt  =  2,72 ,  der 
ekularhalbmesser  =  1,65^8),  Der  Beibungscoefficient  ist  nach  O.  E.  Meyer  ^*) 
),000168,  nach  Meyer  und  Springmühl^ö)  =  o,000160,  nach  Wüllner^«) 
00  =  0,0001353,  bei  100^  =  0,0001815.  Die  Capillarität  geht,  wie  bei  anderen 
primirbaren  Gasen,  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  verloren*').  —  Der 
shuDgsindex    ist    =     1,000503  2®),     das    Brechimgsverhältniss    (tausendfacher 
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die  Bildung  des  Bulzes  namentlicli  beim  Yerbrennen  von  WasBerstoff  in  Iiiift  beob- 
achtet; von  Bohlig^  wurde  dies  bezweifelt,  von  Zöller  und  Grete^  aber  auch 
bei  Verwendung  von  ganz  reinem  Wasserstoff  und  vollkommen  gereinigter  Luft 
stets  in  geringem,  jedoch  deutlich  nachweisbarem  Maasse  gefunden.  Andereneiti 
haben  Oarius  sowohl  wie  Weith  und  Weber  dargethan,  daas  aus  Stickstoff  und 
Wasserstoff  unter  keinen  Umständen  Ammoniumnitrit  entstehe,  and  auch  der 
Angabe  Schönbein's,  dass  sich  dieses  8alz  beim  Verdunsten  von  Wasser  an  der 
Luft  bilde,  ist  Carius  wie  früher  schon  Bohl  ig  entgegengetreten,  wahrend 
O.  Low'),  Freda*)  und  A.  v.  Lösecke ^^)  zum  entgegengesetzten  Beeultate 
gelangten.  Btruve^^)  beobachtete  das  Vorkommen  in  den  Wasaerdämpfen  von  im 
Tages-  oder  Sonnenlichte  verdunsteter  Pyrogallussäurelösung,  auch  bei  Zusatz  von 
Kafilauge. 

Hit  wässerigem  Ammoniak  befeuchteter  Platinmohr  bildet  an  der  liuft  Ammo- 
niumnitrit, eine  noch  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzte  Platindrahtspirale  bildet  is 
ammoniakalischer  Luft  weisse  Nebel  des  Salzes  i').  Hängt  man  die  erhitzte 
Platinspirale  über  20procentiges  Ammoniakwasser  auf  und  leitet  Bauerstoff  zu,  h> 
geräth  das  Metall  in  lebhaftes  Glühen,  und  das  Kochglas  füllt  sich  mit  weisses 
Dämpfen  von  Ammoniumniti'it ,  dann  mit  intensiv  rothen  von  Untersalpetersäuie; 
auch  das  Glasrohr,  durch  welches  der  Bauerstoff  eintritt,  belegt  sich  meist  mit  einer 
dicken  Kruste  des  Salzes'*).  Es  bildet  sich  ferner  Anmioniumnitrit  aas  Ammo- 
niak durch  Erhitzen  mit  Kaliumpermanganatlösung  ^^).  Schneller  und  anter  Aot- 
scheidung  von  Mangansuperoxyd  erfolgt  die  Beaction  beim  Schütteln  mit  Plstis- 
mohr  *^) ;  auch  bei  Gegenwart  von  Ameisensäure  ^*).  Auch  darch  Wasserstoff- 
superoxyd wird  aus  Ammoniak  Anomoniumnitrat  erzeug^ 

Behufs  Darstellung  des  Salzes  verreibt  man  äquimolekulare  Mengen  tos 
Bilbemitrit  und  Salmiak  mit  Wasser  oder  lässt  äquimolekulare  Mengen  von  Bki- 
oder  Bariumnitrit  und  Ammonsulfat  auf  einander  wirken.  Man  erhält  so  Ldsongcs, 
aus  denen  das  noch  zurückgehaltene  Metall  durch  Schwefelwasserstoff  entfent 
werden  kann.  Bann  wird  das  Filtrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Yacmnn 
über  Aetzkalk  verdunstet.  Nach  Berthelot ^^)  lässt  sich  das  feste  Salz  anck 
neben  freiem  Stickstoff  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak,  Stickoxvd 
und  SauerMtoff  auf  einander  darstellen ,  die  nach  den  Gleichungen  2  N  O  -^'O 
-f  2NHs  =  N4  +  3H2O  und  6(2NO  +  O  +  2NH8  +  HgO)  =  6NO,H,Ki^ 
erfolgt. 

Gemengt  mit  Ammoniumnitrat  erhält  man  es  durch  Einleiten  salpetrii^ 
Dämpfe  in  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  unvollständigen  Sättigung  and  Abdampfen 
in  der  oben  angegebenen  Weise.  Durch  Einwirkung  solcher  Dämpfe  aaf  Ammo- 
niumcarbonat  erhält  man  es  im  festen  Zustande  ^^). 

Eigenschaften.  Das  trockene  Salz  bildet  eine  weisse,  krystallinische,  sehr 
zerfliesslicbe  Masse,  es  ist  elastisch  und  zähe.    Es  reagirt  vollkommen  neutral. 

Beim  Erhitzen  giebt  es  keinen  Stickstoff,  sondern  Stickoxydul,  Ammoniak  and 
Wasser  (Berzelius).  Nach  Berthelot ^7)  zersetzt  es  sich  bei  gevröhnlieber 
Wintertemperatur  sehr  langsam,  im  Sommer  bedeutend  rascher.  Beim  £rhitsen 
im  Wasserbade  auf  60^  bis  70^  bleibt  es  anscheinend  einige  Augenblicke  unver- 
ändert, dann  detonirt  es  plötzlich  mit  Heftigkeit.  Bei  allmäligem  Erbitaen  aof 
Platiublech  verschwindet  es  in  einem  Moment ;  auf  erhitztes  Platin  gevirorfea,  ver- 
brennt es  plötzlich  mit  fahler  Flamme.  Im  zugeschmolzenen  Bohre  kann  es  saf- 
bewahrt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Die  concentrirte  Lösung  zersetzt  sich  in  Stickstoff  und  Wasser,  und  zwar  bei 
Weitem  schneller  als  das  feste  Salz;  die  Lösung  schäumt  beim  Schütteln  wie 
Champagner  ^^).  Sehr  glatt  erfolgt  dieser  Zerfall,  auch  verdünnter  Usancen,  beim 
Erhitzen,  besondei*s  nach  geringem  Ansäuern  (Millon),  so  dass  dieser  Proceai 
zur  Darstellung  des  Stickstoffs  verwendet  werden  kann.  Der  Vorgang  Tollzidit 
sich  nach  der  Gleichung  NO2NH4  =  N,  +  2H2O. 

Das  in  der  Luft  enthaltene  bezw.  durch  die  erwähnten  Bildungsart^  in  die* 
selbe  gelangende  Ammoninmnitrit  ist  von  grossem  Einfluss  auf  die  Verwitterung 
des  Bodens,  die  Ernährung  der  Pflanzen  u.  s.  f.  ^^). 

BariumsaU^  (K02)aBa  -{-  HgO.  Dasselbe  wird  gewonnen  darch  £inIeit«B 
salpetriger  Dämpfe  in  Barytlösung,  Entfernung  des  ihit  entstandenen  Nitrats  durch 
Krystallisation  aus  der  eingeengten  Lösung  und  Fällen  mittelst  Weingeist  **). 
Man  erhält  es  auch  durch  sehr  vorsichtiges  Erhitzen  von  Bariumnitrat,  doch  ist 
hierbei  weitergehende  Zersetzung  nie  ganz  zu  vermeiden;  man  muss  deshalb  durch 
die  Lösung  der  geglühten  Salze,  zur  Entfernung  des  Aetzbaryts,  Kohlens&nre 
leiten,  dann  noch  aus  dem  Filtrat  das'  noch  vorhandene  Nitrat,  wie  oben, 
beseitigen*®). 
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Bei  der  kritischen  Temperatur  (370)  stimmt  die  Dichte  der  Flüssigkeit  und 
res  gesättigten  Dampfes  überein,  sie  beträgt  0,41,  nachVillard  ^^)  0,454,  wobei 
>  Temperatur  =  38,80,  der  Druck  =  77,5  Atm. 

ESs  erstarrt  bei  ungefähr  — lOOO  und  siedet,  nach  Begnault^®),  unter  ge- 
»hnlichem  Druck  bei  — 87,90,  nach  Bamsay  und  Shields^^)  unter  Atmo- 
tiärendruck  laut  Angabe  des  Wasserstofifthermometers  bei  — 89,80.  Die  Dampf* 
smnung  ist  bei  —  880  =  i  Atm.,  bei  —  620  =  3,1,  bei  —  400  =  8,7  Atm^ 
-ner  nach  Begnault^^)  in  Millimetern  Quecksilber  bei: 


emperatur 

Spannkraft 

Temperatur 

Spannkraft 

Temperatur 

Spannkraft 

—  250 
200 
150 

loo 

50 

15694,88 
17586,58 
19684,33 
22008,05 
24579,20 

00 

+    K 
lOO 

150 

20O 

27420,97 
30558,64 
84019,09 
37831,66 
42027,88 

+  250 
300 
350 
400 

46641,40 
51708,55 
57268,08 
63359,78 

£s  bricht  das  Licht  schwächer  als  alle  anderen  Flüssigkeiten  ^),  nach  Bleck- 
»de^®)  ist  der  Brechungsindex  =  1,204.  Das  Molekularvolum  ist  =  26,7  [für 
O2  (flüssig)  =  43,9]^^).  Es  bewirkt  auf  der  Haut  Brandwunden,  verändert  Kohle, 
losphor,  Schwefel,  Jod,  Kalium  und  Harzkitt  nicht,  mischt  sich  mit  Schwefel- 
>bleD8toflr,  Weingeist  und  Aether;  Quecksilber,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
ingt  es  zum  Ghefrieren,  auch  Wasser  gefriert,  bewirkt  aber  zugleich  eine  ezplo- 
^nsartige  Gasbildung.  Beim  Eintauchen  von  Metallen  entsteht  ein  Zischen; 
übende  Kohle  schwimmt  unter  lebhafter  Verbrennung  auf  der  Flüssigkeit^*). 
sim  Verdunsten  in  Platin  nimmt  es,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ebenso  wie 
ilBothgluth,  sphäroidalen  Zustand  an  (Despretz^^).  Die  Mischung  mitSchwefel- 
>hlenBtoif  erzeugt  beim  Verdunsten  im  Vacuum,  nach  Natterer^),  eine  Tem- 
»ratur  von  — 1400. 

Wie  schon  erwähnt,  erstarrt  das  flüssige  Stickoxydul  bei  ungefähr^ —  100®, 
ad  zwar  zu  farblosen  Kry stallen,  welche  weniger  als  eine  Atmosphäre  Dampf- 
>annung  besitzen ^^).  Als  farblose,  durchscheinende,  eisartige  Masse  erhält  man 
(,  wenn  man  das  Flüssige  in  einem  verschlossenen  Böhrchen  in  ein  grösseres, 
3enfalls  damit  gefülltes  Gefäss  bringt  und  die  äussere  Flüssigkeit  im  Vacuum 
erdampfen  lässt.  Als  weisse,  schneeartige  Masse  tritt  es  beim  Ausströmen  des 
lüssigen  durch  eine  enge  Oeffnung,  sowie  beim  Erstarren  desselben  auf  einem 
eissen  Stein  im  Vacuum  auf  ^^) ,  theils  als  solche ,  theils  in  Form  von  Krystallen 
ei  sonstigem  Verdunsten  des  Flüssigen  im  Vacuum.   Es  schmilzt  bei  — 102,30  00^ 

Das  Stickoxydulgas  ist  nicht  entzündlich,  vermag  aber  die  Verbrennung  zu 
nterhalten,  ja  fast  alle  in  atmosphärischer  Luft  brennbaren  Körper  verbrennen 
arin  mit  erhöhtem  Glänze  und  glimmende  Körper  entzünden  sich  darin  wie  in 
auei^stoffgas,  nur  etwas  weniger  lebhaft ;  brennender  Schwefel  erlischt,  brennender 
hosphor  hingegen  verbrennt  fast  wie  in  Sauerstoffgas.  In  der  Kälte  übt  es  keine 
cydirenden  Wirkungen.    Auf  Pflanzenfarben  ist  es  ohne  Einfluss. 

Zersetzungen.  Leitet  man  das  Gas  durch  eine  lebhaft  glühende  Porcellan- 
5hre,  80  zerfallt  es  in  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Diese  Zersetzung  tritt  nach 
lerthelot'^')  bei  5200  noch  fast  gar  nicht  ein,  ist  aber  nach  Langer  und 
Leyer^^)  bei  9000  nahezu  vollständig.  Die  gleiche  Zersetzung  wird  durch  den 
lektrischen  Funken  bewirkt,  doch  treten  hierbei  auch  Untersalpetersäuredämpfe 
uf^)^);  die  Zersetzung  erfolgt  nämlich  nur  theilweise  nach  der  Gleichung  N^O 
=  N2  -f-  O,  andemtheils  aber  nach  der  Gleichung  4N2O  =  N2O4  -f-  3N2.  Auch 
urch  dielektrische  Ueberströmung  wird,  nach  Berthelot ^^},  das  Stickoxydul 
innen  einigen  Stunden  grösstentheils  zersetzt. 

Eine  elektrisch  glühende  Eisenspirale  oder  der  von  Eisenspitzen  überströmende 
Uammenbogen  zerlegen  es  rasch  unter  Bildung  von  Eisenoxyd  und  Hinterlassung 
«8  ursprünglichen  Volums  an  Stickstoff  [Buff  und  Hofmann^^)]. 

Das  Gemenge  mit  dem  gleichen  Volum  Wasserstoff,  durch  den  elektrischen 
i'unken  entzündet  oder  durch  ein  glühendes  Bohr  geleitet,  verpufft  zu  Wasser  und 
lern  gleichen  Volum  Stickstoff;  bei  weniger  Wasserstoff  wird  etwas  Salpetersäure 
»rzeugt  [Priestley,  H.  Davy^'),  W.  Henry ^ß)].  Platinschwamm  erglüht  in 
tinem  solchen  Gemenge  und  verwandelt  es  ebenfalls  in  Wasser  und  Stickstoff 
Döbereiner,  Dulong  und  Thönard),  während  bei  'Wasserstoflubersehuss  auch 
Ammoniak  entsteht').  —  Aehnlich  wie  mit  Wasserstoff  verpufft  das  Stickoxydul 
larch  den  elektrischen  Funken  oder  durch  Glühhitze,   mit  Ammoniak,  Kohlen* 
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wasserstofi^s ,  Kohlenoxydgas ,  Cyangas,  PhosphorwasserstofiTgas  uod  SeiitäEl 
wasseratoffgafl  zu  StickBtolf,  Wasser  und  Kobleosäure  beziehnogBweise  Pboipbonan 
und  schwefliger  Säure. 

Phosphor  lässt  sich  in  dem  Gase  ohne  Entzündung  verdampfen,  ent  tele 
rnbrung  mit  einem  weissglülienden  Eisendraht  entzündet  er  sich  und  TerbresotB 
lebhaftem  Glanz  zu  Phosphoraäureanhydrid.  Glühende  Kohle  verbresst  kkbfti 
wie  in  Luft,  wobei  sich  1  Vol.  Stickoxydul,  1  Vol.  Stickstoff  und  Va  Vol  Kdö 
säure  ergiebt.  Erhitztes  Bor  verbrennt  zu  Borsäure  (Deville  und  Wöhler).- 
£in  Gemisch  von  Schwefeldampf  und  Stickoxydul,  durch  den  elektrischen  Fiab 
entzündet,  bildet  schweflige  Säure  und,  bei  geeigneter  Abkühlung,  Salpetng-PjB 
sehwefelsaureanhydrid  *'). 

Kalium  und  Natrium,  im  Stickozydul  gelinde  erhitzt,  verbramen  nto 
unter  heftiger  Feuerent Wickelung  zu  Hyperoxyden,  welche  sich  bei  vatoub 
hitzen  in  Nitrite  verwandeln,  während  Stickstoff  und  SauerstoflT  ubiig  bläa 
Eine  stark  erhitzte  Stahlfeder  verbrennt  fast  so  lebhaft  wie  in  Sauerstoff  (Pri«fT- 
ley);  auch  andere,  glühende  Metalle,  wie  Mangan,  Zink,  Zinn,  oxydiren  ^isx 
Hinterlassung  von  Stickstoff.  Die  Metalle  werden  dabei  meist  in  dieselboi  Oxrdaii» 
producte  verwandelt  wie  durch  Stickoxyd  ^^).  Auch  bei  Gegenwart  tob  WifM 
vermögen  eine  Beihe  von  Metallen  das  Stickoxydul  zu  Stickstoff  zu  redodra^» 

Beim  Ueberleiten  des  Gases  über  dunkelroth  glühenden  Natronkalk  wiri  ia 
Ammoniak  gebildet ,  ebenso  wenig  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  oder  «v 
geistigem  Kali  [Persoz^),  Berthelot ^^)].  Zinnoxydulsalze,  Alkalisalfidc, S» 
Ate  und  Eisenoxydulsalze  entziehen  keinen  Sauerstoff;  auch  lösen  letztere  ^ 
Gas  nicht. 

Gegen  oxydirende  Einflüsse  ist  Stickoxydul  sehr  widerstandsfähig.  3Ilt  Si'' 
Stoff  gemengt  und  in  verschlossenen  Bohren  bis  zu  dunkler  Bothglath  if^ 
liefert  es  keine  höheran  Oxyde  ^).  Uebermangansaures  Kali  ist  ohne  Wnia^ 
selbst  bei  100®  in  alkalischer  Lösung  ^').  Bauchende  Salpetersäure  bewirkt  ^ 
Deiman^)  eine  Volum  Verminderung.  Unterchlorigsäuregas  wirkt  in  der  lö 
nieht  ein  (Baiard >. 

Die  volumetrische  Zusammensetzung  des  Gases  lässt  sich  durch  Zenecaf 
mittelst  Kalium  zeigen ;  das  Volum  des  Gases  zeigt  sich  nach  derselben  s£^ 
ändert;  ^.  H.  Keiser^^)  leitet  das  in  einer  Gasbürette  abgemessene  Gss  ti« 
glühendes  Kupfer  und  treibt  es  nach  erfolgter  Absorption  des  Sauerstoff  is  ^ 
Bürette  zurück. 

Der  Nachweis  erfolgt,  nach  G.  Lunge •*),  am  besten  durch  AbBorptioatf 
dem  zu  untersuchenden  Gasgemisch  durch  ausgekochten  absoluten  Alkofad,  ^. 
Stickoxydul  beträchtlich,  die  anderen  in  Betracht  kommenden  Gase  kaum  l^a.   | 

Bestimmung.  Nach  A.  "Wagner •*)  wird  Stickoxydul  beim  Ueba^ 
über  ein  glühendes  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Natriumcarbonat  voHstizid^f  s 
Stickstoff  reducirt,  während  Stickoxyd  hierbei,  auch  im  Gemenge  mit  jeneai;  e 
zersetzt  wird.  Es  kann  dann  entweder  aus  der  Menge  des  so  erhalteneD  Söst 
Stoffs  oder  aus  der  des  entstandenen  Natriumchromats  der  Gehalt  an  Sückex?^ 
berechnet  werden. 

Nach  0.  V.  D  umreich  er  22)  verbrennt  das  Gm  mit  Wasserstoff  im  Eufics^ 
glatt  zu  Wasser  und  Stickstoff,  kann  somit  auf  eudiometrisehem  Wege  baä^ 
werden.  Auch  W.  Hempel**)  fand,  entgegen  den  Angaben  von  Lunge ^s  •= 
diesem  Wege  genaue  Besultate.  Der  zugefügte  Wasserstoff  soll  das  zwei*  läi  ^ 
fache  Volum  des  Stickoxyduls  haben.  Um  dem  von  Lunge  hervorgeho*«* 
Nachtheil,  dass  die  bei  der  Gasanalyse  zur  Verwendung  kommenden  Absoip«'* 
flüssigkeiten  grössere  oder  geringere  Mengen  Stickoxydul  absorbiren  und  dB^^ 
Ungenauigkeiten  veranlassen,  abzuhelfen,  sättigt  Hempel  dieselben  nüt  Scir 
oxydnl  derart,  dass  die  gelösten  Gasmengen  ungefähr  dem  Partialdruck  entspree^ 
welchen  die  Gasantheile  bei  der  Analyse  ausüben.  Dieser  Sättigang^gr»^  ^ 
dadurch  erreicht,  dass  man  mehrere  Analysen  desselben  Gasgemenges  hinter  eisi^ 
mit  Verwendung  derselben  Absorptionsflüssigkeiten  macht. 

Anwendung.  Das  Gas  wird  als Anästheticum  an  Stelle  von Chlorofon» ^ 
wendet,  wobei  es  zweckmässig  mit  mindestens  V^o  Vol.  Luft  oder,  nach  P.BerJ 
mit  Vio  Vol.  Sauerstoff  geraengt  wird.  Näheres  s.  O.  Liebreich •*).  "^ 
oxydul Wasser,  eine  moussirende  Flüssigkeit,  erhalten  durch  Sättigen  von  V^ 
mit  dem  Gase  unter  hohem  Druck,  wuiSe  von  O.  Schür  in  Stettin  in  ^*°^*r: 
gebracht;  dasselbe  ist  nach  Cl.  Winkler «7)  ohne  auffallende  Wirkung  »«^  ^ 
menschlichen  Organismus.  ,  . 

Das  flüssige  Stickoxydul  fiudet  ebenfalls  zu  anästheslrenden  Zwecken  ffl  ^^ 
Zahnheilkunde  Verwendung  <'8).  Die  bei  seiner  Verdunstung:  erzeugte  Tein|*»^ 
emiedrigung  wird  zur  Verflüssigung  anderer  Gase  benutzt**). 
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Stickstoffoxydulhydrat  hat  Yillard^S)  krystaUisirt  erhalten;  er  schreibt 
m  die  Zusammensetzung  NgO  .  6H2O  zu. 

TJntersalpetrige  Säure. 

Die  untersalpetrige  Säure  ist  eine  zweibasische  Säure  ^^)  von  der  hypo- 
etischen  Formel  N2O2H2,  nur  in  Salzen  und  in  wässeriger  Lösung  bekannt, 
e  Wilde  ^)  hatte  gefundei^,  dass  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
ikalinitratlösung  kein  Wasserstoffgas  entweicht,  sondern  ein  Gas,  das  aus  etwa 
iProc.  Stickstoff  und  60Proc.  Sauerstoff  besteht;  Maumenö^)  wollte  bei  diesem 
rocesse  einen  Körper  erhalten  haben,  welcher  mit  Silbemitrat  die  Verbindung 
OAg  liefern  sollte;  Fremy^)  erhielt  zunächst  Nitrite,  bei  weiterer  Einwirkung 
ydroxylamin,  Stickstoff  und  Stickozydul.  E.  Divers^)  beobachtete  dann  1871, 
188  die  durch  Natriumamalgam  reduciile  Nitratlösung,  nach  Neutralisation  mit 
isigsäure ,  mit  Silbemitrat  einen  gelben  Niederschlag  giebt ,  der  nahezu  die  Zu- 
mmensetzung  NOAg  besitzt,  und  seine  Angaben  wurden  später  völlig  bestätigt- 

Bildung.  1)  Aus  Alkalinitraten  oder  -nitriten  durch  Beduction  mit  Natrium- 
aalgam.  2)  Durch  Reduction  von  Natriumnitrat  oder  -nitrit  durch  frisch 
ifalltes  Eisenozydulhydrat,  unter  starker  Erwärmung  und  Entstehung  von  Ammo- 
ak,  Stickstoff  imd  reichlichen  Mengen  Stickozydul  (W.  Zorn^).  3)  Durch' £in- 
Lrkung  von  frisch  gelalltem  Elsenoxydulhydrat  auf  Stickoxyd  bei  Gegenwart  von 
irdünnter  Kalilauge^);  das  hierbei  verwendete  Elsenoxydulhydrat  darf  weder 
irch  längere  Digestion  mit  Kalihydrat  dicht  geworden,  noch  durch  Auswaschen 
Inzlich  von  Alkali  befreit  sein.  Zwar  giebt  auch  ausgewaschenes  Eisenoxydul- 
rdrat  reichliche  Mengen  von  Hyponitrit,  doch  wird  dies  dann  durch  Ueberschuss 
»  Beductionsmittels  leicht  zerstört.  4)  Bei  Einwirkung  von  Alkalimetallen  auf 
elouze's  Nitrosulfate  (Salze  der  gewöhnlich  Dinitrososiüfonsäure  genannten  Ver- 
ndung,  welche  durch  Einleiten  von  Stickoxyd  in  alkalische  Sulfitlösung  ent> 
shen).  5)  Durch  Elektrolyse  einer  Nitritlösung  mit  Quecksilber  als  negativem 
lektrode^^),  6)  Nach  Menke^)  auch  durch  Schmelzen  von  Natriumniti-at  mit 
isenfeile,  doch  konnte  Zorn^)^^)  die  Verbindung  auf  diese  Weise  nicht  erhalten. 
Sehr  langsam  und  unter  Bildung  eines  Gases  (Stickstoff  oder  Stickoxydul)  beim 
Lnleiten  von  Stickoxyd  in  eine  alkalische  Lösung  von  Zinnoxydulhydrat  *).  Diese 
laliumstannit-)  Lösung  wird  in  der  Art  bereitet,  dass  man  Zinnchlorur  mit  Boda- 
snng  fällt,  den  Niederschlag  durch  Decantiren  von  der  Mutterlauge  befreit  und 
mn  festes  Kaliumhydroxyd  zum  Bückstande  zusetzt.  DieBeaction  verläuft  nach 
jr  Gleichung  SnOaK^  +  2K0H  +  2N0  =  SnOsK^  +  2N0K  +  HaO;  doch 
»hmen  Divers  und  Haga  in  Berücksichtigung  der  andauernden  Gasentwioke- 
ng  die  intermediäre  Bildung  eines  leicht  zersetzlichen  Nitrosostannats  an.  8)  Aus 
ydroxylamin  und  salpetriger  Säure  ^^)  ^^)  ^^),  insbesondere  beim  Erwärmen  auf  50® 
8  60®,  wobei  allerdings  schon  Zersetzung  eintritt,  sowie  durch  Einwirkung  von 
npferoxyd  oder  Quecksüberoxyd  auf  alkalische  Hydroxylaminlösung  ^), 

Darstellung.  Man  trägt  die  nach  der  Gleichung  NO^K  -f  2Naa  4-  SH^O 
:  NOK  -|~  4  Na  OH  berechnete  Menge  Natriumamal^m  unter  beständiger  Ab- 
ihlung  durch  kaltes  Wasser  in  die  Salpeterlösung  ein,  wobei  anfanglich  viel« 
igen  Ende  weniger  Gas  entweicht.    Vortheilhafter  ist  es,  statt  des  Nitrats  Nitrit 

Untersalpetrige  Säure:     ^)  De  Wilde,   Bull,   de  TAcad.  Roy.   de  Belg.  [2]  1863,  15, 

560;  Graham-Otto,  Anorg.  Chem.,  5.  Aufl.,  2  [2],  S.  253.  —  ')  Maumene,  Compt. 

nd.  70,  p.  149;  wie  Note  1.  —  ^  Fremy,  Compt.  rend.  66,  p.  1207;  wie  Note  1.  — 

£.  Divers,    Lond.    R.    Sog.    Proc.    19,    p.   425;    Zeitschr.    Chem.    1871,    S.   225.     — 

W.  Zorn,  Ber.   1882,   S.  1258.    —    ®)  Wyndham  R.   Dunstan   u.  T.  S.  Dymond, 

lern.  Soc.  J.  51,  p.  646;   JB.  1887,   S.  405.  —   ^  £.  Divers  u.  Tamemasa   Haga, 

lern.  See.  J.  47,  p.  203;  JB.  1885,  S.  421.  —  ^)  A.  E.Menke,  Chem.SocJ.  33,  p.401; 

l,  1878,  S.222.  —  ^)  E.Diver8u.Tamema8aHaga, Chem.SocJ.  47,  p.  361;  JB.  1885, 

419.  —  10)  w.  Zorn,  Ber.  1877,  S.  1306.  —  ")  J.  D.  van  der  Plaats,  Ber.  1877, 

1507.    —    13)  Berthelot  u.  Ogier,   Compt.  rend.  96,  p.  30;   JB.  1888,   S.  304.   — 

)  Dieselben,  Compt.  rend.  96,  p.  84;  JB.  1883,  S.  171.  —  ^^)  £.  Dirers  u.  Tame- 

asaHaga,  Chem.  Soc.  J.  45,  p.  78;  JB.  1884,  S.  356.  —  ^^)  Wislicenus,  Ber.  1893, 

771.    -—    ")  W.  Zorn,   Ber.   1879,  S.  1509.   —    l')  Derselbe,   Ber.  1882,  S.  1007. 

-  ^^  Derselbe,  Ber.  1878,  S.  1630.   —    ^^)  Derselbe,  Die  untersalnetrige  Säure  und 

>ren    organische   Derivate.     HabiliUtionsschrift.     Heidelberg  1879.   —   ^)  C.  Paal,   Ber. 

J93,  S.  1026.  —  *^)S.  Tanatar,  Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  [l]  25,  p,  342;  Ber. 

)93,  S.  763  Ref.  —  ^^)  Derselbe,  Ber.  1894,  S.  187.  —  ^)  Antbon  Thum,  MonaUh. 

Chem.  14,  S.  294.  —  ^*)  D.  H.  Jackson,  Chem.  Soc.  Proc.  1893.  p.  210;  Ber.  1894, 

562  Ref.    —    «»)  Villard,   Compt.   rend.   106,  p.  1602;    Ber.  1888,   S.  611  Ref.   — 

)  Derselbe,  Compt.  rend.  118,  p.  646;  Ber.  1894,  S.  487  Ref. 
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unter  Aufschäamen  eintretende  Beaction  abgewartet  wird.  Dann  wird  die  bniige, 
schwarze  Masse  herausgenommen,  nach  Erkalten  mit  Wasser  ausgezogen  nnd,  nach 
Neutralisation  mit  Salpetersäure,  zur  Krystallisation  eingedampft. 

£tard^^)  empfiehlt  die  Reduction  des  Nitrats  durch  ZasanuuenschmdwD  mit 
der  äquimolekularen  Menge  getrockneten  Kaliumsulfits,  entsprechend  derOleichmg 
NOgK  -f  SOsKs  =  NO^K  +  8O4K3.  Die  erkaltete  Masse  wird  geiralTeit,  nd 
das  Nitrit  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  oder  durch  Auskrystallisiren  d«  Snl&ts 
aus  der  wässerigen  Lösung  gereinigt. 

Das  Salz  lässt  sich  auch  durch  Reduction  wässeriger  Salpeterlöeungen  mittdit 
Zink  darstellen.  Man  setzt  zu  einer  bei  80®  bis  40^  gesättigten  Salpeteilössig 
Vio  Volnmen  Ammoniakflüssigkeit,  trägt  allmälig  Zinkpulver  unter  Umscfaöttdn 
und  Abkühlen  ein,  bis  eine  filtrirte  Probe  darch  Weingeist  nicht  mehr  gefSit 
wird,  giesst  dann  vom  Zink  ab ,  kocht  bis  zur  Verflüchtigung  allen  Amnuniiks, 
beseitigt  das  hierdurch  gefällte  Zinkozyd  und  leitet  zur  vollkommenen  Besätigmj; 
dessellMn  in  die  kochende  Flüssigkeit  Kohlensäure  ein.  Dann  neutralisirt  man  mt 
verdünnter  Salpetersäure ,  dampft  ein  und  giesst  die  Lösung  des  Nitrits  toh  dn 
zuerst  ausgeschiedenen  Salpeterkrystallen  ab^^). 

Bein  erhält  man  das  Salz  am  besten  durch  Wechselzereetsung  von  SiOier 
nitrit  und  Chlorkalium.  Man  verreibt  beide  Salze  zu  äquimoleku^ren  Xenfa 
mit  wenig  Wasser,  flltrirt  die  entstandene  Lösung  vom  OhlorsUber  ab,  yo^soipft 
sie  im  Yacuum  und  trocknet  die  erhaltenen  Krystalle  im  Waaserstoffitrone. - 
Auf  ähnliche  Weise  erfolgt  die  Darstellung  aus  Bleinitrit  und  KaUumcarbontL 

Auch  durch  Zersetzung  von  Amylnitrit  mit  fHsch  bereiteter,  nicht  im  Ueber 
schuss  anzuwendender  alkoholischer  Kalilauge  kann  man  das  reine  Salz  erhstto. 
Die  Mischung  von  5  Thln.  dieses  Esters  mit  der  Lösung  von  2  Thln.  Kslibjdni 
wird  eine  Stunde  lang  gelinde  erwärmt,  das  ausgeschiedene  Salz  mit  AJ^xkd 
gewaschen,  ausgepresst  und  im  Wasserbade  getrocknet  ^^). 

Das  Salz  krystallisirt  in  mikroskopischen,  farblosen,  prismatischen  KiptsÜA 
welche  nach  Lang*^)  der  Formel  2N0aK  -f*  H2O  entsprechen.  In  den  HssM 
kommt  meist  das  geschmolzene  Salz  in  Stangen  gegossen.  Es  ist  in  Wasser  aehr 
löslich,  ja  zerfliesslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich.  Durch  elektroljtisekei 
Knallgas  wird  es  zu  Ammoniak  reducirt^^.  Beim  Vermischen  seiner  conGentrirtti 
Lösung  mit  Lösungen  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  in  Eisessig  gieix  ^ 
Additionsproducte  der  letzteren  mit  salpetriger  Säure  ^^).  Bei  Destillatico  dH 
Ammoniumchlorid  entwickelt  es  Stickstoff;  doch  erfolgt  nach  Wright^'}  die* 
Umsetzung  nicht  so  einfach,  wie  sie  durch  die  Gleichung  CINH4  -\-  N02K=K| 
4-  CIK  4~  2H2O  ausgedrückt  wird,  denn  es  lassen  sich  im  Destillat  stets  gro^^ 
Mengen  von  freiem  Ammoniak  und  beträchtliche  Mengen  Ammoniimmitrit  usek- 
weisen.  Bringt  man  auf  das  geschmolzene  Salz  Ammoniumchlorid,  so  begioii 
dieses  mit  wachsender  Geschwindigkeit  zu  rotiren,  fängt  Feuer  und  verbrsnst  n» 
purpurvioletter  Flamme  unter  schwacher  Detonation,  ganz  wie  Kalium  auf  Wsffff; 
auch  Ammoniumnitrat  verursacht  mit  dem  geschmolzenen  Nitrit  Feasrenek» 
nungen :  kleine  Krystalle  bilden  phosphorescirende  Punkte,  grosse  eine  von  eines 
phosphorescirenden  Binge  umgebene  Kugel,  die  mit  grosser  Heftigkeit  rotiit,  v* 
schliesslich  unter  prächtigem  Aufflammen  zu  ezplodiren  ^®). 

Das  Salz  flndet  Verwendung  in  der  Analyse  sor  Trennung  von  Kobalt  nv 
Nickel,  femer  in  der  organischen  Chemie  zum  Diazotiren,  sowie  zu  den  sonstige 
durch  salpetrige  Säure  zu  bewirkenden  Beactionen. 

Kohaltsalze.  Kobaltoxydulsalz,  Kobaltonitrit  Im  festen  Zustande if^ 
das  Salz  nicht  bekannt.  Eine  dunkle  Lösung  desselben  wird  diurch  Wechselwirkosi 
von  Bariumnitrit  und  Kobaltosulfat  erhalten  ^^)  ^). 

Kobaltoxydul-Kaliumsalze,  Kobaltokaliumnitrite.  Versetzt  man ei^ 
neutrale  Lösung  von  Kobaltchlorür  mit  überschüssigem  Kaliumnitrit,  so  entfUot 
allmälig  ein  gelbes  Krystallpulver,  oder  es  bilden  sich,  bei  viel  Flüssigkeit,  mär^ 
skopische  Würfel,  die  nach  Erdmann  ^')  die  Zusammensetzung  6  NOsK,8(N0t)i^ 
-f-  HjO  besitzen,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  mit  rother  Farbe  lösö» 
sind  and  sich  beim  Erhitzen  zersetzen.  —  Setzt  man  eine  ziemlich  ^*"^°j?w 
Lösung  von  Kaliumnitrit  zu  einer  heissen  Lösung  von  Kobaltchlorür,  so  ^"^^^ 
ein  schwarzer,  später  grüner,  aus  wohl  ausgebildeten,  dunkelgrünen  ^^^^ 
bestehender  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  2NO2K,  2(NO])sCo  -f  B|^* 
während  beim  Vei*mischen  heisser,  concentrirter  Lösungen  von  KaUumniirit  01» 
Kobaltchlorür  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag  von  der  Zusammensstsoif 
2NOaK,(NOa)aGo  +  H9O  enteteht"). 

Kobaltoxydul-Kalium-Bariumsalz  wird  beim  Vermischen  von  eonc^ 
trirtem,  wässerigem  Kobaltchlorür  mit  Chlorbarium  und  übersohüasigem,  conoeB- 
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»inigung  des  Silberbyponitrits  gelangten  sie  zu  Besultaten,  welche  die  Formel 
1O2H3  'bestätigen. 

Constitution.  Ans  der  Constitution  des  Aetbers  (s.  d.)  folgt  mit  Wahr- 
heinliclikeit  für  die  freie  Säure  die  Constitution  OH — N=N— OH,  wonach  sie 
neni  Stickoxydul  entspricht,  in  welchem  das  Sauerstoffatom  durch  zwei  Hydrozyle 
setzt  ist.  Hierfür  spricht  auch  der  Eei-fall  in  Stickozydul  und  Wasser;  doch 
lang  es  weder  van  derPlaats  noch  Zorn,  die  Säure  aus  Stiokoxydul  her- 
stellen. 

Untersalpetrtgsäureäther.  Der  Aetbyläther,  Diazoäthoxan  N20a(C2H6)2'^) 
ttsteht  durch  Einwirkung  von  Aetbyljodid  in  ätherischer  Lösung  auf  mit  Sand 
irdünntes  Nitrosylsilber.  Er  bildet  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  und  dar- 
Lf  schwimmende  Flüssigkeit,  die  durchschlag  oder  Erhitzen  aufs  Heftigste  explo- 
rt.  Die  Dampfdichte,  im  Vacuum  bei  sehr  niedriger  Temperatur  bestimmt,  er- 
ib  auf  die  obige  Formel  gut  stimmende  Werthe.  Die  Verbindung  geht  durch 
dhandeln  mit  reducirenden  Substanzen,  wie  Natriumamalgam  oder  Zinn  und 
üzsäure,  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  in  Alkohol  über;  sie  wird  von  Alkalien 
cht  verseift,  von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig,  bei  höherer  sehr 
hnell  in  Stickstoff,  Alkohol  und  Aldehyd  zersetzt  NaOa(C2H5)9  +  HjO  =  Kq 
-  OaHßOH  +  CH3.COH  +  HaO. 

Constitution.  Da  bei  der  Beduction  kein  Amin,  sondern  nur  Alkohol 
dbildet  wird,  kann  keine  der  Aethylgruppen  an  Stickstoff  gebunden  sein.  Die 
onstitatlon  ist  demnach  CaHßO— N=N — OCaHs«  Die  Nichtverseifbarkeit,  welche 
orn  an  der  Aethematur  der  Verbindung  zweifeln  liess,  mag  eine  Folge  davon 
)in,  dass  die  beiden  Aethoxylgruppen  an  die  Gruppe  N=N  gebunden  sind. 

üntersalpetrigsaure  Salze,  Hyponitrite,  Nitrosylsalze  oder  hydronitrosylsaure 
•Ize  NaOaMea  büden  sich  zum  Theil  direct  bei  der  Beduction  der  Nitrite,  zum 
"heil  werden  sie  aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes  durch  Metallsalze  gefallt  oder 
US  dem  Silbersalz  durch  Umsetzung  mit  Metallchloriden  gewonnen.  Mit  Aus^ 
ahme  der  Alkalisalze  sind  sie  in  Wasser  schwer  oder  gar  nicht  löslich,  zum  Theil 
ach  in  Essigsäure. 

Aluminiumsalz  (N20a)8Ala  wird  aus  der  Lösung  des  Natriümsalzes  durch 
üuminiumlüsungen  als  weisser  Niederschlag  gefällt,  ist  in  Wasser  wie  in  Essig- 
äure  unlöslich  ^). 

Ammoniumsalz  wird  in  Gruppen  langer  Nadeln  erhalten,  wenn  man  das 
iilbersalz  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniumsulfid  zersetzt  und  die 
lltrirte  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  eindampft.  Es  ist  in  Wasser  imd 
ükohol  leicht  löslich  *«). 

Bariumsalze.  Das  neutrale  Salz  NaOaBa  wird  aus  der  Natriumsalzlösnng 
Inrch  Barytsalzlösungen  bei  einiger  Concentration  als  weisser,  in  Essigsäure  lös- 
ieher  Niederschlag  gefällt ^)  ^'^).  Derselbe  ist  voluminös,  wird  rasch  krystallinisch 
ind  ist  aus  verdünnten  Lösungen  in  prachtvollen,  oft  centimeterlangen  Nadeln  zu 
erhalten  ^^).  In  Wasser  ist  das  Salz  fast  unlöslich,  beim  Stehen  damit,  rascher 
)6Sm  Erwärmen,  wird  es  in  Stickoxydul  und  Barythydrat  zerlegt;  ebenso  bewirkt 
lie  Kohlensäure  der  Luft  vollständige  Zerlegung  des  feuchten  Salzes.  In  concen- 
;rirten  Säuren  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Stickoxydvl;  dagegen  kann  es 
ins  der  Lösung  in  verdünnter  Essigsäure  durch  Ammoniak  oder  Barythydrat  un« 
rerändert  wieder  abgeschieden  werden  ^7). 

Saures  Salz  ^^).  Wird  zu  dem  in  Wasser  suspendirten  normalen  Salze  allmälig 
«verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  so  bildet  sich  ein  in  Wasser  leicht  lösliches 
Bariumsalz  und  die  Flüssigkeit  bleibt  neutral,  so  lange  nicht  mehr  als  ein  Aequi- 
(^alent  Schwefelsäure  auf  zwei  Aequivalente  des  normalen  Salzes  verwendet  ist.  Bei 
weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  die  Lösung  stark  sauer,  während  reich- 
liche Mengen  Baryt  sich  in  derselben  befinden.  Die  Lösung  ist  ausserordentlich 
sersetzlich,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolg^  Entwickelung  von  Stick- 
oxydul und  Ausscheidung  des  neutralen  Salzes  in  schönen  Kry stallen.  Daher  ist 
es  nicht  möglich,  das  saure  Salz  in  festem  Zustande  rein  darzustellen.  Doch  er- 
hält man  durch  Verdampfen  concentrirter  Lösungen  im  Vacuum  über  Phosphor- 
säureanhydrid  neben  geringen  Mengen  neutralen  Sa&es  grösstontheils  lange  Krystall- 
nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  wahrscheinlich  das  krystallisirte  saure 
8alz  darstellen.  Nach  den  Bildungsverhältnissen  käme  demselben  die  Formel 
NaOaBa, NaOaHa  zu,  vielleicht  auch  N408Ba  =  NaOaBa, NgO. 

Bleisalz  fallt  als  weisser  Niederschlag  aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes 
durch  Bleisalzlösungen,  ist  in  Essigsäure  unlöslich  ^). 

Oalciumsalz,  weiss,  in  Wasser  unlöslich ^i),  in  Essigsäure  löslich^). 
Ceriumsalz,  weisser  Niederschlag,  in  Essigsäure  unlöslich^). 
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Eisensalze.  Das  Oxydalsalz  ist  olivengrün,  in  Wasser  unlöslich,  g^t^isi 
ZofuguDg  von  Essigsäure  in  einen  gelben  Niederschlag  über®).  Das  Oiydsba 
gelb,  in  Wasser  unlöslich,  in  Essigsäure  löslich®). 

Kali  um  salz  K2O9K9  wird  bei  der  Beduction  von  Kaliomnitrit  mwiamm 
Lösung  erhalten®).  Die  Umwandlungswärme  für  je  ein  gebundenes  Sanentefa 
beträgt  bei  der  Umwandlung  in  Nitrit  +27  200  caL,  in  Nitrat  -j- 21600  eiL^ 

Kobaltsalz  entsteht  als  rother  Niederschlag,  löslich  in  Essigsäure H 

Kupfer 8 alz,  tärkisblauer  Niederachlag,  lösUch  in  Essigsäure®). 

Magnesiumsalz,  weisser  Niederschlag,  in  Essigsäure  löslieh®). 

Mangansalz,  weisser  Niederschlag,  in  Essigsäure  löslich®). 

Natriumsalz  entsteht  in  wässeriger  Lösung  bei  der  Beduction  vcn  Kstzäi 
nitrit.  Das  feste  Balz,  das  Menke®)  durch  Schmelzen  von  Natrinmnitiat  mitS» 
feile  erhalten  haben  will,  krystallisirt  in  weissen,  nadelförmigen  KrjstaUeD  nd  U 
die  Zusammensetzung  N2  02Nas,  6H9O.  Beine  Lösung  reducirt GoldlösoBg.  Et* 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  dem  es  eine  schwach  alkalische  Beaction  en^ 
ganz  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  Gegenwart  reichlicher  Mengoi  Sso»] 
hydrat  ist  es  in  wässeriger  Lösung  ziemlich  beständig;  beim  Eindunsten 
solchen  Lösung  über  Bchwefelsäure  erhält  man  Erystalle,  welche  durch  Waiek 
von  anhaftendem  Natron  zu  befreien  sind  ^*), 

Nickelsalz,  grünlich  weisser  Niederschlag,  in  Essigsäure  löslich®). 

Platinsalz,  röthlich weisser  Niederschlag,  in  Essigsäure  noch  weniger  löris 
wie  in  Wasser®). 

Quecksilbersalze.   Das  Ozydulsalz  ist  ein  weissgelber,  inBtsigsäore 
lieber,  das  Oxyd  salz  ein  weisser,  leicht  unter  Braun  weäen  veranderlicber  )i 
schlag,  der  sich  mit  Essigsäure  unter  Hinterlassung  eines  weissen  Niedench^ 
sersetzt  ®). 

Bilbersalz.  Das  Nitrosylsilber  wird  aus  den  nach  allen  DarsteUungnteiM 
zu  erhaltenden  Lösungen  der  Alkalihyponitrite  nach  Ansäuern  derselben  mitl« 
säure  durch  Silbemitrat  als  gelber  Niederschlag  ausgelallt.  Durch  die  BaBOfM 
von,  in  Folge  der  bei  der  Beduction  theilweise  eingetretenen  Bildung  von  Hjdfft 
amin  reducirtem,  Silber  erscheint  der  zuerst  gefällte  Niederschlag  meist  biiaiA 
er  wird  dann  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  vorsichtig  mit  AmmaoMk» 
gefällt,  mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  bei  Lichtabschloss  im  Tacon  f 
trocknet  ^^).  Die  Verunreinigung  des  Silberniederschlages  läast  sich  vc 
wenn  die  Beactionsflüssigkeit  vor  der  Fällung  mit  Quecksilberoxyd  bektvs^ 
wird  ^).  Bei  der  Beduction  von  Bariumnitrit  soll  der  aus  der  Beactioi 
keit  durch  Silbernitrat  erhaltene  Niederschlag  sogleich  völlig  rein  sein  ^>. 

Es  ist  ein  blassgelber*),  amorpher,  nicht  hygroskopischer  Körper,  der^ 
zerstreutes  Licht  nicht  zersetzt  wird.  Nach  Zorn  >')  kann  es  durch  Stahohtf 
seiner  Lösung  in  wenig  concentrirtem  Ammoniak  über  Schwefelsäure  in  üü^ 
kugeligen  Krystallaggregaten  erhalten  werden.  In  Wasser  ist  es  naheza  so 
lieh  wie  Ghlorsilber,  in  Essigsäure  gleichfalls  unlöslich;  es  löst  sich  in  Ann 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Sa&säure  und  kann  aus  diesen  Lösungavt^ 
unverändert  wieder  abgeschieden  werden.  Man  kann  es  ohne  Zersetzong  so^ 
über  Schwefelsäure  trocknen  als  auch  auf  dem  feuchten  Filter  auf  100*  cdi^ 
oder  mit  Wasser  kochen.  Berthelot  undOgier^^  wollen  beim  Erhitzen  aof  ^ 
allerdings  merkliche  Zersetzung  beobachtet  haben,  doch  haben  sie  kein  reinei^ 
in  Händen  gehabt  1*).  Beim  Erhitzen  über  110^  zersetzt  es  sieh,  bei  nachm^ 
hitzen  auf  150^  sogar  unter  Explosion  und  Entwickelnng  brauner  Dämpfe")-  ^ 
Erhitzen  in  luftleer  gemachter  Bohre  bis  zur  Bothgluth  erhielten  Berthelot  ^ 
Ogier  aus  100  Thln.  13,6  Thle.  Stiokoxyd  und  2,1  Thle.  Stiekozydul.  «ij^ 
das  zurückgebliebene  Silber  noch  eine  geringe  Menge  Nitrit  und  Nitrat  othi^ 
beim  Erhitzen  Im  Kohlensäurestrome  erhielten  sie  aus  100  Thln.  14,5  Tbefle^ 
oxyd  und  3,7  Thle.  Salpetrigsäureanhydrid,  auf  blossem  Feuer  zuerst  ein  ^^^ 
von  Silber  und  Silbemitrit,  welch  letzteres  erst  durch  länger  andauendei  €9^ 
gänzlich  zerstört  wird  ^).  Kohlensäure  zersetzt  das  Salz  nicht,  Natrünbog^ 
bei  70"  ^^).  Darch  concentrirte  Salpetersäure  wird  es  sofort  imter  BiMmif  ff^ 
Dämpfe  oxydirt,  massig  concentrirte  Säuren  zersetzen  es  unter  Bildung  tna  »^ 
Stoff,  dessen  Trioxyd  und  Pentoxyd.  Beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  «** 
nach  Divers^)  und  Zorn^°)  neben  Silberacetat  Stickoxydul,  nach  tsb  4^ 
Plaats  »1)  freie  untersalpetrige  Säure;  nach  Berthelot  und  Ogier ^ '■<*' 
entwickelten  Stickoxydul  stets  etwas  freier  Stickstoff  beigemengt  uiä  in  derl^^ 
finden  sich  beträchtliche  Mengen  Salpetersäure. 

Jod,  in  Jodkalium  gelöst,  ist  ohne  Wirkung;  Brom  verwandelt  inWp**^ 
säure,  Bromsilber  und  Bromwasserstoffsfture,  wobei  nach  Berthelot  undOfi«f 
stets   weniger  Brom  verbraucht  wird,  als  der  Formel  N^OsAgg  eattpridrtr  *^ 
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hr  als  sieb  für  N405Ag4  berechnet.  Mit  Kaliumpermangaxukt  oxydirt  es  sich, 
ih.  werden  nur  unter  besonderen  Yorsicbtsmaassregeln  übereinstimmende  fiesul- 
e,  auf  Verbrauch  von  3  Atomen  Sauerstoff  deutend,  erhalten.  Die  ozydirten 
rangen  enthalten  kein  Ammoniak,  entwickeln  aber  beim  Erhitzen  beträchtliche 
ngen  StickoxyduL     Wahrscheinlich  verläuft,  nach  Berthelot  und  Ogier^^), 

Oxydation  nach  der  Gleichung  N406Ag4  +  80  +  H^O  =  NjO  +  2N08H 
SAgjO.  Auf  Alkyljodide  wirkt  das  NitrosylsUber  zum  Theil  mit  Heftigkeit 
ber  Bildung  ätherartiger  Verbindungen. 

Auf  Grund  der  erwähnten  Beactionserscheinungen  und  der  Analyse  des  im 
cuum  getrockneten  Sfidzes  gaben  Berthelot  und  Ogier  demselben  die  Formel 
05Ag4,  für  welche  sie  folgende  Wärmewertbe  berechneten^^): 
dongswärme  2K2  +  50-|-4Ag  =  N4  05Ag4  —32  600  oal. 

.^dlBBg-warme  inNi^^  j  ^^  .^  ^^  gebundenes 8auer.toff.tom  |  +^?«^    ; 

Nach  den  späteren  Untersuchungen  von  Divers  und  Tamemasa  Haga 
leiDt  indessen,  ebenso  wie  nach  denen  von  Divers,  Meuke  und  Zorn,  dUe 
rznel  N202Ag2  die  richtigere  zu  sein.  Die  Abweichungen  bei  Berthelot  und 
ier  sind  vielleicht  durch  eine  Beimengung  des  nachfolgend  beschriebenen 
ppelsalzes  zu  erklären. 

Verbindung  mit  Bilbernitrit^).  Ein  unlösliches  Doppelsalz  von  Silber- 
sonitrit  und  Sübemitrit  von  der  Zusammensetzung  N202Ag,  2N02Ag  wird  er- 
sten, wenn  man  zur  Umsetzung  von  Silbemitrit  und  salzsaurem  Hydroxylamin 
en  Ueberschuss  des  Nitrits  (ungefähr  V3  mehr  als  die  berechnete  Menge)  an- 
ödet. Die  Substanz  ist  dem  reinen  Hyponitrit  täuschend  ähnlich,  giebt  aber, 
irobl  ihr  durch  Behandlung  mit  heissem  Wasser  kein  Silbemitrit  entzogen 
rden  kann,  die  Beactionen  der  salpetrigen  Säure.  Sie  ist  gegen  Wärme  weniger 
ierstandsfähig  als  das  Hyponitrit.  Durch  langsames  Verdunsten  der  ammo- 
JuLÜschen  Lösung  erhält  man  das  Doppelsalz  in  kleinen,  gelben  Krystallkörnchen, 
lehe  fest  an  den  Gefässwänden  haften  und  sich,  auch  im  Dunkeln,  unter 
iwarzfärbung  wenigstens  oberflächlich  zersetzen. 

Strontiumsalz,  weisser  Niederschlag,  in  Essigsäure  löslich^). 

Wismuthsalz,  weisser  Niederschlag,  in  Essigsäure  unlöslich^). 

Zinksalz,  weisser  Niederschlag,  in  Essigsäure  löslich ^). 

Zinnsalz,  weisser  Niederschlag,  in  Essigsäure  unlöslich^). 

Stiekstoffdioxyd. 

Das  Stickstoffoxyd  NO,  auch  Stickstoffdioxyd,  Stickoxyd,  Salpeter- 
s  genannt,  scheint  zuerst  von  Haies  beobachtet  zu  sein,  wurde  dann  von 
iestley  und  später  besonders  von  H.  Davy  näher  untersucht.  Sein  Vor- 
aamen  in  der  Natur  erscheint  durch  die  grosße  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff 
igeechloBsen. 

Bildung.  Aus  den  Elementen  beim  Verbrennen  vieler  Substanzen,  z.B.  JCag- 
dnmband,  in  einem  mit  Luft  gefüllten  Cylinder  ^).  Aus  Ammoniak  beim  Ueber- 
Een  über  glühenden  Braunstein  oder  glühenden  calcinirten  Eisenvitriol^).  Aus 
petriger  Säure  und  Untersalpetersäure  bei  der  Zerlegung  durch  Wasser,  aus 

Stickstoffoxyd:  i)  Kämmerer,  Ber.  1877,  S.  1684.  ^  ^)  Milner,  CrelPs  Ann.  1795, 
S.  554.  —  «)  N.  Bunge,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  6.48.  —  *)  Csrius,  Ann.  Chem. 
,  S.  138.  —  ^)  Millon,  Compt.  rend.  14,  p.  908;  Gmelin  -  Kraut's  Handb.,  6.  Aufl., 
[2],  S.  452.  —  ß)  Acworth,  Chem.  Soc.  J.  28,  p.  828;  JB.  1875.  S.  173.  — 
Kämmerer,  Ber.  1885,  S.  3064.  —  ^)  Gay-Lussac,  Ann.  eh.  phys.  [3]  23,  p.  229; 
.  1847/48,  S.  382.  —  »)  D.  E.  Johnston,  Chem.  News  45,  p.  159;  JB.  1882,  S.239. 

10)  L.  Cailletet,  Compt.  rend.  85,  p.  1016;  JB.  1877,  S.  68.  —  ")  BertMlot, 
mpt.  rend.  85,  p.  1017;  JB.  1877,  S.  68.  —  i*)  K.  OUxewski,  Compt.  rend.  100, 
940;  Ber.  1885,  Ref.  S.  313.  —  ^^)  O.  Daccomo  u.  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  240, 
826.  —  ")  A.  Naumann,  Ebend.  SuDpK  ö,  S.  252.  —  ")  Threlfall,  Phil.  |fa(|r. 
I  23,  p.  223j  JB.  1887,  S.  211.  —  i»)  O.  E.  Meyer,  Ann,  Phys.  143,  S,  14.  — 
Derselbe  u.  Springmübl,  Ebend.  148,  S.  526.  —  ^^)  J.  Schulmeister,  Wien, 
ad.  Ber.  83,  6.  45.  —  i^)  Berthelot,  Compt.  rend.  93,  p.  668;  JB.  1881,  S.  1113; 
rthelot  n.  Vieille,  Compt.  rend.  Ü8,  p.  545  u.  601;  JB.  1684,  8.  90,  91.  — 
L.  Hermann,  Chem.  Centr.  1865,  S.  1121;  JB.  1865,  S.  663.  —  ^^)  Fr.  Hatton, 
em.  Soc  J.  39,  p.  247;  JB.  1881,  S.  1141.  —  ^)  Bansen,  Gasometr.  Metboden, 
Aufl.,  S.  227.  —  ^)  Carius,  Ann.  Chem.  94,  S.  138.  —  **)  C.  Böhmer,  ZeiUehr. 
iL  Chem.  21,  S.  212;  A.  Cavazzi,  ebend.  21,  S.  573.  ^  ^)  G.  Lunge,  Ber. 
05,  S.  1391.  —  ^^)  C.  A.  Winkler,  ZeUscbr.  Cbem.  1869,  S.  715.  —  ^'')  B.  A.  Smitb, 
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Baipetersäure  bei  der  Elektrolyse,  aus  allen  dreien  bei  Einwirkonff  redodraBl 
Körper,  namentlich  von  Kohle,  Phosphor,  Schwefel,  arseniger  Säare  %  oi;giiuiäK| 
Körpern,  vielen  Metallen,  niedrigeren  Oxyden  und  Metallsalzen.     Aus  Stiel 
beun  Erhitzen  mit  Metalloxyden  (Wöhler). 

Barstellung.      1)  Man  tibergiesst    in    einer   GasentwickelaogsflAscfafi 
schnittenes  Kupferblech  mit  Salpetersäure  von   1,2  spec  Geiv. ,   wäeht  du 
weichende  Gas  erst  mit  Kalilauge,  dann  mit  Wasser  und  trocknet  ee.    Tm  et 
rein  zu  erhalten,  lässt  man  es,  nach  Gar ius^),  durch  möglichst  concentrim« 
Eisen  Vitriollösung  absorbiren  und   treibt  es  aus  dieser  durch  £rbitzen  wieda 
Die  Reaction    lässt   sich    durch    die   Gleichung   SKOsH   4~    3  Ca  =  SiXO^C 
•4-  2N0  4~  4H2O    veranschaulichen,    verläuft    aber    selten    obne    Nebeu] 
(siehe   Salpetersäure).     Je    verdünnter  und   kälter    die   Säure     einwirkt,  an 
freier   ist    das   Gas   von   beigemengtem   Stickstoff^);    höhere    als    die 
Goncentration,  sowie  die  Gegenwart  von  viel  Kupfernitrat  ^)  begünstigt  die] 

Chem.  News  39,  p.    77;   JB.    1879,    S.   72.  —  *»)  H.  W.  Bakhais-Roozeboos, 
irsT.   chim.  Pays-Bas   4,   p.  382;  JB.  1885,   S.  1121.    —    ^^)  Kahl  mann,  Abs. 
phyt.   [3]   J2,   p.    116;    Ann.   Chem.   39,    S.    319.   —    ^^)  Reinsch,    J.  pr.  Cha 

5.  391.  —  »1)  Peligot,  Ann.  eh.  phys.  54,  p.  17;  Ann. Chem.  9,  S.  259.  —  «)  F«ri 
u.  G^Mb,  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2  [2],  S.  245.  —  ^)  J.  Gay,  Compt.  rend.  89,  p.4] 
JB.  1879,  S.  212.   —   »*)  Baff  u.  Hofmann,  Ann.  Chem.  113,  S.    138.   —  »)  Grn 
Arch.  Pharm.   63,  S.  1.    —    *«)  Andrews   u.   Tait,    Lond.  Roy.  Soc.  Proc   10,  p. 
JB.  1860,  S.  31.    —    37)  Berthelot,   Compt.   rend.  82,  p.  1860;  JB.  1876,  S.  ISt 
M)  Derselbe,  Compt.  rend.  77,  p.  1448;  Chem.  Centr.  1874,  S.  82.    —   »)  C.  Ui? 
u.  V.  Meyer,  Pyrochemische  Untersuchangen,  S.  66.  —  ^^)  Berthelot,  Compt.  resi- 
p.    613;   JB.   1881,    S.    1132.     —    *>)   Hasenbach,   J.   pr.   Chem.   [2]    4,  S.  L  • 
")  Th.  Schlösing,  Ann.  eh.  phys.  [3]  40,  p.479;  JB.  1854,  &  724.  —  *«)  F.FUdi 
8.  Gmelin-Kraot,  6.  Aufl.,  1  [2],  S.  453.  —  **)  Lampadias,  J.  pr.  Chem.  4,  S.  29L 
*»)  G.  Lange,  Ber.  1885,  S.  1376  bis  1384.  —  *«)  G.  Bruylants,  Ber.   1876,  & 
^'j  A.W.  Hofmann,  Ber.  1882,  S.  1265.  —  *«)  Fourcroy  u.  Thomson,  Gmeli 

6.  Aufl..  1  [2],  S.  453.  —  ")  Berthollet,  Stet.  chim.  2,  p.  145.  —  «>)  Waldie, 
Mag.  13,  p.  89;  Gmelin  -  Kraut,  6.  Aufl.,  1  [2],  S.  453.  —  ^^)  Dnlong,  Ann.  ck. 
2,  p.  317;  Schweigg.  J.  18,  S.  177;  Th6nard,  ebend.  7,  S.  299;  Kahlmaaat 
Chem.  29,  S.  272;  Döbereiner,   Schweigg.  J.  8,  S.  239;  Bare,  J.  Pharm.  24,S.l 

—  *ä)  Faraday,  Ann.  Phys.  33,  S.  149.  —  ")  Schönbein,  J.  pr.  Chem.  81,  S.  26Ä 
<M)  Dalton,  Ann.  Phil.  9,  S.  186  u.  10,  S.  38  u.  83;  Gilb.  Ann.  58,  S,  7$. 
W)  W.  Henry,  Ann.  Phil.  24,  S.  344;  Kastn.  Arch.  3,  S.  223.  —  »)  Delbrück.:. 
Chem.  41,  S.  161.  —  *7)  H.  Deville  u.  Wöhler,  Ann.  Chem.  105^  S.  69.  —  »)  Ckern 
Compt.  rend.  69,  p.  136;  JB.  1869,  S.  196.  —  ^^)  Peloaze,  Ann.  eh.  phys.  €0,  p.  H* 
•<>)  R.  Weber,  Ann.  Phys.  130,  S.  277.  —  «l)  F.  Kahlmann,  Dingl.  pol,  l  3 
S.  24.  —  «2)  G.  Lange,  Ber.  1881,  S.  2196.  —  «)  Brüning,  Ann.  Chem.  96,  Sr 

—  •*)  Thomson,  s.  Gmelin -  Kraut ,  6.  Aafl.,  1  [2],  S.  453.    -—    **)  Leconte,  Aas. 
phys.  [3]  21,  p.  180;  JB.  1847/48,  S.  388.  —  ^  £.  Th.  Chapman,  Chem.  Soc.  X 
5.  p.  166;   J.  pr.  Chem.   51,  S.  383.   —    <'7)  H.  Landolt,  Ann.  Chem.  116,  S.  177. 
•»)  Balard,   Ann.  eh.  ph.  57,  p.  225;    Ann.  Chem.  14,  S.  167  u.  298.  —  ••)  Re»»' 
Rep.  Pharm.  32,  S.  168.   —    ^^  W.  Ramsay  n.  J.  Tudor  Candah,   Chem.  Soc.  1 
p.  672;   JB.    1885,  S.  425.   — •   ")  G.  ViUe,    Ann.  eh.  phys.  [3]   46,  p.  320;  JB.  Is- 
S.  795.  —  73)  Priestley,   Gmelin-Kraat,   6.  Aafl.,   1  [2J,  S.  454.    —    ^S)  E.  DiT««^ 
TamemasaHaga,  Chem.  Soc.  J.  47,  p.  623  a.  361;  JB.  1885,  S.414.  —   '«)  0.  r.Dii 
reicher,   Wien.  Akad.  Ber.  82,  S.  560.  —  7^)  Wanklyn  a.  Coopcr,  Phil.  Maj.  ßl^ 
p.  288;   JB.  1878,   S.  277.    —    76)  w.  j.  Ru,Bell  a.  W.  Lapraik,    Chem.    Soc  J.  * 
p.  35;  JB.  1877,  S.  221.  —  77)  Dieselben,  Chem. News  55,  p.  191;  JB.   1877,  S.K 

—  78)  G.  Lechartier,  Compt.  rend.  89,  p.308;  JB.  1879,  S.  212.  —  7»)  p.SakttitH 
J.  B.  Senderens,  Compt.  read.  114,  p.  1429  a.  1476;  Ber.  1892,  S.  663  RA 
^)  6.  Lange  a.  H.Schäppi,  Dingl.  pol.J.  243,  S.  418.  —  «i)  E.  Mulder  11.C.E.TI 
Embden,  Zeitschr.  Chem.  1871,  2,  S.  312.  ~  ^)  E.  H.  Keiser,  Am. Chem.  J.  8,  ^ " 
Ber.  1886,  S.  538.  —  ^^)  B.Delachanal  a.  A.  Mermet,  Compt.  rend.  79,  p.  1078; 
1874,  S.  167.  —  W)  p.  Claesson,  Zeitschr.  anal.  Chem.  22,  S.  177.  —  ^5)  Michaflif 
Graham-Otto,  5.  Aafl.  2  [2],  S.  244.  —  8«)  Hoppe,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  24». 
87)  Podolinski,  Arch.  Physiol.  6,  S.  553;  JB.  f.  Thierchem.  1872,  S.  83. 
*®)  Ch.  M.  V.  Deventer, -Ber.  1893,  S.  589.  —  ^•)  Lange  a.  Porschnew,  Zeio 
anorgan.  Chem.  7,  S.  209.  —  ^)  Masumi  Chikashig6,  Chem.  New«  71,  p.  16;  B«^ 
1895,  S.  837  Ref.  —  »i)  Thomas,  Compt.  rend.  120,  p.  447;  121,  p.  128  a.  204}  B« 
1895,  S.  221  u.  728  Ref.  —  »«)  Baker,  Chem.  Soc.  Proc.  1898,  p.  129;  Ber.  1»4 
S.  560  Ref.  —  ^^  VergL  Sabatier  a.  Senderens,  Compt.  rend.  120,  p.  618  a.  11^* 
Ber.  1895,  407  a.  532  Ref.;  Em  ich,  MonaUh.  f.  Chem.  15,  S.  A7^ 
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m  Stickoxydal.  —  um  einen  constanten  Strom  zu  erzielen,  benutzt  H.  Kam- 
erer^)  als  Entwickelungsapparat  eine  Wouirsche  Flasche,  auf  deren  einen 
ftls  ein  Tropftrichter  aufgesetzt  ist,  während  durch  den  zweiten  das  entwickelte 
%8  in  die  Waschapparate  geleitet  wird.  Die  Flasche  wird  mit  dünnen  Kupfer- 
reifen und  zu  einem  Drittel  mit  kalt  gesättigter  Natriumnitrotlösung  geföUt: 
irch  Begelung  des  Einflusses  von  concentrirter  Schwefelsäure  aus  dem  Tropf- 
ichter  erhält  man  nach  Wunsch  langsame  oder  schnellere  Entwickelung.  2)  Man 
■wärmt  Eisenvitriol  mit  Salpetersäure  oder  ein  Gemenge  von  Eisenvitriol  und 
atronsalpeter  mit  Schwefelsäure,  oder  man  trägt,  nachGay-Lussac^),  Salpeter- 
rystalle  in  eine  erwärmte,  salzsaure  Eisenchlornrlösung  ein.  DieBeaction  erfolgt 
ich   der  Gleichung  6ClaFe  +  2NO3K  +  8C1H  =  3Cl6Fe,  +  2C1H  4-  4H2O 

-  2N0.  3)  Auch  durch  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  in  erwärmte,  verdünnte 
Upetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  erhält  man  vollkommen  reines  Stickoxyd  nach 
>r  Gleichung  3 SO2  +  2  NO3H  +  2 FjO  =  3  SO^Ha  +  2 NO.  4)  Nach  D.  E.  J ohn- 
;oneO)  soll  man  eine  Lösung  von  Schwefelcyankalium  (4  Thle.)  mit  Kobaltnitrat 
!  Thle.)  erhitzen;  es  werden  dann  reichliche  Mengen  Stickoxyd  entwickelt  nach 
ar   Gleichung  4CNSK  +   (NOsJaCo  +  HaO  =  6N0  +  O4  +  2KaS  +  CoS 

-  S  -|-  HaO;  nach  Ohikashig^^o^  ist  dies  Verfahren  durchaus  unbrauchbar, 
f  Aus  Nitritlösungen  durch  Ferrocyankalium  und  Essigsäure  ^^). 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas,  nach  Faraday  bei  — lioo  und  50  Atm. 
^ruck  noch  nicht  tropfbar.  Die  Verflüssigunje  gelangL.  Cailletet  ^0^  unter  einem 
»ruck  von  104  Atm.  bei  —  llO;  da  bei  +  80^  das  Stickoxyd  noch  unter  270  Atm. 
»ruck  gasförmig  ist,  so  liegt  der  kritische  Punkt  wahrscheinlich  zwischen  diesen 
'emperaturen  ^^).  K.  Olszewski^^)  giebt  folgende  Siedepunkte  bei  verschiedenem 
^ruck  an,  wobei  — 93,50  den  kritischen  Punkt  angeben  soll: 


Druck 

Tempe- 
ratur 

Druck 

Tempe- 
ratur 

Druck 

Tempe- 
ratur 

Druck 

Tempe- 
ratur 

1,2  Atm. 

•7,8       „ 

—  93,50 

—  97,50 
— 100,90 

41,0  Atm. 
31,6      , 
20,0      „ 

— 105,00 

—  1 10,00 

—  119,00 

10,6  Atm. 

5.4       n 
1,0      „ 

— 129,00 
— 138,00 
— 153,60 

138  mm 
18    n 

—  167,00 
— 176,50 

Bei  —  I67O  tritt  Erstarrung  zu  einer  völlig  schneeartigeu  Masse  ein.  —  Das 
lüssige  Btickoxyd  ist,  wenn  die  Luft  völlig  aus  dem  Apparate  entfernt  war,  fkrb- 
os,  sonst  gprünlich. 

Das  specifische  Gewicht  des  Gases  ist  nach  Thomson  1,041,  nach  B4rard 
1,0888,  nachH.Davy  1,094,  nach  Kirwan  1,0887,  nach  Daccomo  undMeyer^') 
iber  nur  1,0372.  Das  Molekulargewicht  gegen  Wasserstoff,  theoretisch  =  30,  ist 
ron  Stas  zu  29,97  gefunden  worden.  Das  Molekularvolum  ist  =  2,68,  der  Mole- 
cularquersohnitt  =:  1,93,  der  Molekularhalbmesser  =  1,39  ^^). 

Die  Bildungswärme  beträgt  nach  Thomsen  pro  Molekül  —  21575,  nach 
Berthelot  — 21600  Calorien.  Die  specifische  Wärme  nimmt  nach  einer  Beob- 
achtung Begnault's  bei  steigender  Temperatur  zu;  T hr elfall  ^^)  hält  es  daher 
Für  möglich,  dass  bei  niederer  Temperatur  in  dem  Gase  eine  Anzahl  complexer 
tfoleküle  enthalten  seien,  die  bei  steigender  Temperatur  in  Moleküle  der  gewöhn- 
lichen Grösse  NO  zerfallen;  die  Vermehrung  der  specifischen  Wärme  würde  dann 
ier  zur  Dissociation  aufgewendeten  Arbeit  entsprechen.  Diese,  nach  Analogie  der 
beim  Stickstofftetroxyd  vorliegenden  Verhältnisse  gemachte  Annahme  wurde  durch 
Versuche  von  Daccomo  und  Meyer  ^3)  widerlegt,  nach  welchen  das  Qtaa  bei 
—  700  dieselbe  Dichte  besitzt,  wie  bei  Zimmertemperatur. 

Der  Beibungscoefficient  ist  =  0,000196")  oder  corrigirt  =  0,00018617).  Für 
die  Magnetisirungsfonotion  k  sind  von  Schuhmeister  ^^)  die  folgenden  Werthe 
ermittelt: 


Magnetisirende 
Kraft 

10«.  fc 

668,3 
1418,4 

2721,8 

! 

0,0278 
0,0377 
0,0496 

0,0232 
0,0388 
0,0437 
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Das  Gas  ist  nicht  brennbar  and  vermag  das  Brennen  nur  weniger  Koipr 
SU  unterhalten.  Indessen  bewirkt  es,  mit  brennbaren  Gasen  gemengt,  dacai 
beim  Anzünden  mit  lebhafterer  Flamme  als  zavor  verbrennen.  Näha«  Um» 
SQchnngen  über  die  Verbrennung  solcher  Gemische  sind  von  Berthelot,  la 
Theil  in  Gemeinschaft  mit  Vi  ei  11  e^^),  veröfifenüicht. 

Es  ist  völlig  unathembar,  da  es  durch  den  Sauerstoff  der  Luftwegs  tabäi 
salpetrige  Säure  verwandelt  wird.  Sauerstoffhaltiges  Blut,  mit  SUckQxrd  (oi 
Barytwasser)  geschüttelt,  wird  in  Folge  Entziehung  von  Sauerstoff  dookci,  W 
Gegenwart  von  mehr  Stickozyd  hellroth  durch  Bildung  von  Stickozydbimo^bi* 
(s.  u.).    Bacterien  leben  in  dem  Gase  recht  gut^^). 

liöslichkeit.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  ein  Volum  detselbeaSs 
nach  H.  Davy  V^o,  nach  W.  Henry  V^q,  nach  Dalton  VW  Volom  deiGi» 
Löslicher  ist  es  in  Alkohol,  von  dem  nach  Bunsen^)  100  VoL  bei  2*  Sö^ 
bei  11,8<>  28,165,  bei  20^  26,573  Vol.  lösen,  während  nach  Carius<^  der  Iteor 
tionscoefftcient  C  =  0,31606  -^  0,003487  t  +  0,000049  t'^  ist  Von  wawqp 
Eisenozydulsalzen  wird  es  reichlich  absorbirt;  die  Lösung  giebt,  fiiseh  ker^ 
das  Gas  beim  Erwärmen  unverändert  wieder  ab,  bei  längerem  Stefaei  «■ 
ein  Theil  zu  Stickozydul  reducirt  (s.  u.).  Es  ist  femer  leicht  absorbirbsr  1^ 
Kaliumpermanganat  ^) ,  sowie  durch  eine  Lösung  von  50  g  Chromssnn  ii  l^\ 
verdünnter  Salpetersäure.  Concentrirte  Schwefeliäure  (spec.  Gew.  =  l,M)  ti» 
birt  pro  Cubikcentimeter  0,035  ccm ,  diese  Säure  mit  dem  gleichen  Tohum  Vis 
verdünnt  (spec.  Gew.  =  1,5)  0,017  ccm  des  Gases ^^),  Schwefelsäurehydml  steoür 
es  nicht  2^).  Kohle  absorbirt  12,66  Vol.  ^^.  Brom  absorbirt  es  reichiicb;  «s 
man  in  der  Kälte  so  viel  absorbiren,  dass  die  entstehende  Verbindang  der  FflV 
KOBr^  entspricht,  so  ist  die  Dampfspannung  derselben  bei — 10*^  601  lom,  ti 
—  8^  631mm,  bei  —  4^  729  mm,  bei  0»  889  mm;  treibt  man  bei  0°  einen  The^ii 
absorbirten  Gases  aus ,  so  wird  der  Bückstand  immer  bromreicher  und  wme  t» 
sion  nimmt  immer  mehr  ab^).. 

Verbindungen.  Das  Stickozyd  verbindet  sich  nach  Kuhlmano") v 
Fluorbor,  Fluorsilicium,  Zinnchlorid,  nach  Bein  seh  5^)  mit  Phosphorsänre,  A* 
säure  und  organischen  Säuren ,  ferner  mit  Pipendin ,  Pelargonsäure  und  W^ 
globin  ^^).  Auch  mit  Eisenozydulsalzen  scheint  es  eine  bestimmte  Verbindotf  ^ 
zugehen.  Es  löst  sich  in  den  wässerigen  Lösungen  derselben  mit  dnnkelteiBas 
fast  schwarzer  Farbe.  Peligot^^)  fand,  dass  auf  2  Mol.  des  vorhandeiMS  I^ 
Salzes  1  Mol.  Stickozyd  aufgenommen  wird;  dasselbe  geht  in  die  unlöfilieba^^ 
bindungen  ein,  welche  man  aus  der  Lösung  fällt,  z.  B.  in  den  durch  Kitzss' 
phosphat  erzeugten.  Giebt  man  zu  der  gesättigten  Lösung  Katnnbuigt^ 
üeberschuss,  so  tritt  Ammoniak  auf;  das  durch  das  Natron  gefiillte  sticksn» 
haltige  Eisenozydul  zersetzt  nämlich  das  Wasser  und  der  Wasserstoff  P^* 
statu  naacendi  mit  dem  Stickozyd  Ammoniak^).  Nach  J.  Gay")  i»t  jedoch» 
Absorption  durch  Eisenozydulsaize  abhängig  von  Temperatur  und  Dnict  ^ 
etwa  8^  und  unter  gewöhnlichem  Druck  entspricht  die  absorbirte  Menge  ansibsif 
der  Formel  2  NO,  3  SO« Fe,  zwischen  8^  bis  nahe  an  25<>  annähernd  der  Peli^et 
sehen  Formel  NO,  2ß04Fe,  endlich  um  2ö<>  der  Formel  NO,  öSO^Fe.  Di«  ^ 
bindupg  ist  eine  sehr  lose,  schon  beim  Durchleiten  von  Wasserstoff  entweieht^ 
Stickozydnl  und  es  hinterbleibt  reines  Eisenozydulsalz.  Durch  S^^^^^^'^*^^ 
namentlich  durch  Eisenozydul  selbst,  wird  das  absorbirte  Stickozyd  unter  beoii^ 
lieber  Wärmeentwickelung  in  Stickozydnl  und  Stickstoff  verwandelt. 

Dagegen  ist  es  Thomas ^^)  gelungen,  eine  Anzahl  wohl  charakterisirtff  ^' 
bindungen,  vom  Eisenchlorid  ausgehend,  zu  gewinnen.  Wirkt  auf  trockenes  fiif 
Chlorid  überschüssiges  Stickozyd  bei  Ausschluss  von  Luft  und  Feuchtigk^^ 
so  entstehen  zunächst  zwei  Verbindungen  dieses  Chlorids  und  zwar  beini"^ 
Temperatur  CleFes.NQ,  bei  etwa  60^  2GleFes,N0;  beide  sind  amof^  * 
werden  von  Wasser  unter  Abgabe  von  Stickozyd  zersetzt.  Bei  nocb  böh^ 
Temperatur  wird  das  Chlorid  reducirt  und  man  erhält  zwei  neue  Yerbind<'i^ 
eine  rothe,  nicht  unzersetzt  flüchtige  von  der  Zusammensetzung  5Cl4Fe|.K0^ 
eine  gelbbraune,  die  im  Stick stoffstrom  unzersetzt  sublimirt,  von  der  Zusud** 
Setzung  Cl4Fe2.NO.  Beide  sind  sehr  hygroskopisch  und  liefern  beim  Erbio^' 
einem  indifferenten  Gase  Eisenchlorür.  Eine  dritte  Eisenchlorürverbindsof  ^ 
steht ,  wenn  man  eine  ätherische  Lösung  von  wasserhaltigem  Eisenchiond  ^ 
Stickozyd  sättigt  und  das  Lösungsmittel  im  Vacuum  verdunsten  Ifisst;  ei  b^ 
bleiben  dann  schwarze,  nadeiförmige  Krystalle  von  der  Zusammensetzonfr (^ 
.NO  -f-  2H3O  oder  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  kleinere,  gelbe  Krystofle^. 
Wassergehalt.  Diese  Verbindung  löst  sich  in  Wasser  ohne  Gasentwickelanf>  **^ 
rend  die  beiden  anderen  damit  unter  gewöhnlichen  Umständen  Stickoxjd  ^ 
wickeln,  bei  Ausschluss  von  Sauerstoff  aber  gleichfalls  klare  Lösungen  voo  r6»W 
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l>er  Farbe  liefern.  Alkalien  föUen  daraus  einen  zuerst  hellgrauen,  bald  aber 
kUlich  und  endlich  schwarz  werdenden  Niederschlag,  der  im  Yacuum  reichlich 
ckstoff  entwickelt. 

Zersetzungen.  Bei  fortgesetztem Elektrisiren  (Priestley)  oder  beim  Hin- 
rclileiten  durch  ein  glühendes  Bohr,  welchesPlatindraht  enthält  (Gay- Lnssac^), 
fällt  das  Stiokozyd  in  Stickstoff  und  Untersalpetersänre ,  bei  Gegenwart  von 
üsser  in  ersteren  und  Salpetersäure.  Der  luductionsfünkenstrom  bewirkt  die 
nietzung  nur  langsam;  lässt  man  die  Funken  unmittelbar  in  das  absperrende 
eeksilber  übenchlagen,  so  hinterlassen  49  ccm  Stickoxyd  nach  1V2  Stunden 
,  endlich  24  ccm  Stickstoff,  während  der  Sauerstoff  und  wenig  Stickstoff  vom 
eeksilber  aufgenommen  sind  ^)  ^)  ^),  Eine  raschere  Zerlegung  bewirkt  die 
ktrisch  glühende  Eisenspirale,  wobei  das  Eisen  mit  schönem  Funkensprnhen  und, 
lange  die  gleich  anfangs  entstehenden  rothen  Dämpfe  nicht  verschwinden ,  mit 
inlichgelbem  Schimmer  verbrennt,  während,  falls  reines  Btickoxyd  in  Anwen- 
ng  kam,  das  halbe  Volum  Stickstoff  hinterbleibt  ^).  Durch  di&lektrische  Ueber- 
&mung  wird  nach  Berthelot '^)  nur  ein  Theil  des  Stickstoffs  fi:ei,  ein  anderer, 
arftchtUcherer,  wird  zur  Bildung  von  Stickoxydul  verwendet.  Berthelot  beob- 
itete  ferner  ^)  beim  Erhitzen  in  geschlossenen  Bohren  auf  520^  beginnende  Zer- 
znng  nach  den  Gleichungen 

2N0  =  Na  +  Oa  und  Oa  +  2N0  =  Na04,  also  4N0  —  Na  +  N2O4 
er 

2KO  =  NjO  +  O  und  O  +  2N0  =  NjOs,  also  4N0  =  NaO  +  NaOs- 

Nach  Langer  und  Meyer  ***)  ist  es  hingegen  auch  in  hohen  Temperaturen 
ir  beständig;  es  zeigte  bei  900®  bis  1200^  noch  keine  Veränderung,  erst  bei  1690® 
rfiel  es  vollständig  in  seine  Elemente.  —  Durch  explodirendes  Knallqueeksilber 
rfilllt  es  nach  der  Gleichung  2N0  =  Nj  +  0^^% 

Mit  Sauerstoff,  schon  an  der  atmosphärischen  Luft,  giebt  Stickoxyd  gelbrothe 
onpfe  von  üntersalpetersäure 'i) ®) ,  doch  wirken  die  Gase,  wenn  völlig  trocken, 
sht  auf  einander  ein*^);  in  der  Kälte,  bei  Abwesenheit  von  Wasser  und  Basen, 
rd  liauptsächlich  diese  Säure  gebildet,  wie  auch  das  Verhältniss  zwischen  Stick^ 
yd  und  Sauerstoff  sein  mag®)^^).  Hingegen  bilden  im  erhitzten  Bohr  Sauerstoff 
d  überschüssiges  Stickoxyd  salpetrige  Säure  ^^).  In  Berührung  mit  wässerigem 
fcli  verdichtet  1  Vol.  Sauerstoff  aus  sehr  überschüssigem  Stickoxyd  höchstens 
Vol.  zu  Kaliumnitrit  ^;  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Kalilauge  oder  Baryt« 
188er  erfolgt  jedoch  nach  Berthelot  ^)  die  Oxydation  durch  Sauerstoff  zu 
tpetriger  Säure  nur  dann,  wenn  die  Absorption  schnell  genug  erfolgt,  sonst  zu 
itersalpetersäure.  Ueberschüssiger  Sauerstoff  oxydirt  bei  Gegenwart  von  genug 
asser  nach  Schlösing^^)  völlig  zu  Salpetersäure,  die  indessen  nach  F.  F i s c h e r  ^^) 
»ts,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  salpetrige  Säure  enthält.  Leitet  man  zu 
nerstoff,  welcher  mit  Wasser  von  52®  abgesperrt  ist,  Stickoxyd,  so  erfolgt  die 
Idung  von  Salpetersäure  unter  schwacher  Verpuffung**).  Bei  Gegenwart  von 
hwefelsäurehydrat  wird,  auch  bei  Sauerstoffaberschuss,  nicht  Untersalpetersäure, 
udem  salpetrige  Säure  gebildet^®).  Theilweise  im  Gegensatze  zu  Vorstehendem 
»t  G.  Lunge *^)  seine  Beobachtungen  dahin  zusammen:  Es  bildet  sich  1)  in 
>ckenem  Zustande  mit  überschüssigem  Sauerstoff  nur  oder  ganz  überwiegend 
atersalpetersäüre;  2)  bei  überschüssigem  Stickoxyd,  wenn  beide  Gase  trocken, 
iben  Untersalpetersäure  auch  viel  salpetrige  Säure;  bei  — 21^  verbinden  sich 
iekstoffperoxyd  und  Stickoxyd  fast  quantitativ  zu  salpetriger  Säure®*);  3)  bei 
sgenwart  von  Wasser  mit  überschüssigem  Sauerstoff  nur  Salpetersäure;  4)  in 
»gen wart  von  concentrirter  Schwefelsäure,  selbst  bei  grösstem  Sauerstoffüberschuss, ' 
Bder  Untersalpetersäure  noch  Salpetersäure,  sondern  nur  Nitrosulfonsäure ,  nach 
«r  Gleichung  2S04Ha  +  2N0  +  O  =  2S02(OH,N02)  +  H2O.  —  Zur  Demon- 
nttion  der  directen  Vereinigung  von  Stickoxyd  und  Sauerstoff  dient  ein  Apparat 
m  Bruylants*^,  zu  derjenigen  der  altemirenden  Oxydation  und  Beduction  des 
iekoxyds  bei  der  Schwefelsäurefabrikation  ein  solcher  von  Hofmann*^). 

Ein  Gemenge  gleicher  Volume  Stickoxyd  und  Wasserstoff  verpufft  nach  Four- 
'oy  und  Thomson*®)  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Bohr,  doch  wird 
e  Bichtigkeit  dieser  Angabe  von  Berthol let**)  bestritten.  Durch  den  elek- 
ischen  Funken  wird  ein  solches  Gemenge  nicht  zur  Explosion  gebracht  (Davy). 
n  der  Luft  entzündet,  verbrennt  es  ohne  Verpuffung  mit  weisser  (nach  Ber- 
>lius  grüner)  Flamme  unter  Bildung  von  Untersalpetersäure,  so  dass  der  Wasser- 
off nur  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  verbrannt  zu  werden  scheint;  auch  er- 
»cht  eine  Wasserstoffflamme  in  Stickoxydgas*®).  Platinschwamm  verwandelt  das 
emenge  in  Wasser  und  Ammoniak**).  Eine  gereinigte  Platinplatte  verdichtet  in 
\  Stunden  Vs  eines  solchen  Gemenges  ^^). 

Wässeriges  Wasserstoffsuperoxyd  bildet  mit  Stickoxyd  Salpetersäure  oder,    bei 
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weniger  Wasserstoffsuperoxyd,  salpetrige  Saure.  Schüttelt  man  letztere  Lasar 
mit  Aether  udcL  nimmt  die  aufgenommene  Säure  mit  Kali  fort,  so  leigt  die  i» 
trale  und  nicht  sauer  schmeckende  Aetherschicht  auf  Zusatz  yerdnnntar  ^bs 
die  Beactionen  der  salpetrigen  Säure,  auch  wenn  man  zuvor  destiliiite^;  rä- 
leicht  wii'd  hier  diese  Säure  erst  durch  den  ozonisirten  Aether  aus  dem  Stiästf 
der  Atmosphäre  gebildet  (vergl.  salpetrige  Säure).  Es  ist  zu  beachtoi,  das  tzä. 
Wasserstoffsuperoxyd  durch  Aether  aufgenommen  wird. 

Kohle  verbrennt  in  Stickoxyd  lebhafter  als  in  Luft;  leitet  man  das  Gss  äaff 
glühende  Kohle,  so  zerfällt  es  in  Va  Vol.  Stickstoff  gegen  Va^o^  Kohlensämc^-' 
Ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Stickoxyd  ist  durch  den  elektrisches  Fcis 
bei  keinem  Yerhältniss  endzündbar  ^).  Glühendes  Kohlenoxyd kaliam  bOdet  ^ 
Stickoxyd  Gyankalium  **). 

Erhitztes  amorphes  Bor  verbrennt  zu  Borsäure  und  Stickstoff  bor''). 

Schwach  brennender  Phosphor  erlischt,  lebhaft  brennender  brennt  weiter,  im 
so  heftig  wie  in  Sauerstoff,  unter  Bildung  von  Stickstoff  und  Phosphomuc  - 
Mit  leicht  entzündlichem  Phosphorwasserstoffgas  zersetzt  sich  Stickoxyd  bei  ge««^ 
lieber  Temperatur  meist  in  einigen  Stunden ,  es  hinterbleiben  Stickstoff  aiid  Sü^ 
Oxydul  ^).  Bas  Gemenge ,  durch  den  elektrischen  Funken  oder  durch  Zatttz  n 
Sauerstoff  entzündet,  verpufft  mit  hellem  Lichte  unter  Freiwerden  von  Stiekid 
und  Bildung  von  Wasser  und  Phosphorsäure. 

Brennender  Schwefel  erlischt  im  Stickoxydgas.  Mit  Schwefeldampf  ga»iv 
Stickoxyd  bildet  beim  Hindurchschlagen  des  elektrischen  Funkens  ausser  sslpeW 
Säure  auch  schweflige  Säure,  daher  bei  geeigneter  Kühlung  BleikammerkrnÄlJt' 

2  Mol.  Stickoxyd  verdichten  sich  mit  1  Mol.  schwefliger  Säure  über  Witf 
in  einigen  Stunden  zu  wässenger  Schwefelsäure  und  1  Vol.  Stickoxydnl^j:  ^ 
ist  nach  B.  Weber  b<>)  die  Umwandlung  bei  22,b^  selbst  in  14  Tagen  koKf^ 
ständige  und  auch  bei  der  Temperatur  der  Bleikammer  keine  rasche.  Bei  Ge^ 
wart  von  Platinschwamm  erfolgt  die  Beduction  zu  Stickoxydul  und  sogar  za  fretf 
Stickstoff  sehr  leicht  und  wird  durch  Wärme  noch  gesteigerte^).  Nach  Lanf^' 
wirken  die  trockenen  Gase  nicht  auf  einander;  bei  Gegenwart  von  Wssseretif 
sofoiii  starke  Beaction ,  die  bei  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  bis  zur  nr 
kommenen  Umwandlung  in  Stickoxydul  verläuft,  während  sich  Stickstoff  cd 
bildet.  Das  Gemiflch  der  Gase  ändert  sich  in  Berührung  mit  Schwefelsäm  <« 
1,45  spec.  Gew.  (schwächste  Kammersäure)  nur  insofern,  als  durch  Auflösn^l* 
schwefliger  Säure  Contraction  stattfindet;  Stickoxydul  wird  dabei  nicht  gc^ 
auch  bei  Anwendung  einer  Schwefelsäure  von  1,32  spec.  Gew.  treteo  bückcs 
Spuren  desselben  auf. 

Ein  Gemenge  von  Stickoxyd,  schwefliger  Säure  und  Sauerstoff  liefert  sc^^i* 
Ueberschuss  de»  letzteren  in  Gegenwart  von  Wasser  stets  etwas  Stickoirdoi.  * 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  von  1,32  spec.  Gew.  keine  merkliche  Spur  ▼edff  ^ 
Stickoxydul  noch  von  Stickstoff®*). 

Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  bildet  Stickoxyd  Salpetrig -PyrotchTreW** 
anhydrid  und  schweflige  Säure  ^^), 

Mit  dem  gleichen  Volum  Schwefelwasserstoff  zersetzt  es  sich  io  ^^ 
Stunden  in  wenig  Stickoxydul  und  Schwefelammonium.  N'ach  Thonsci" 
wirken  die  trockenen  Gase  am  schnellsten,  nach  Leconte^)  aber  garoiebti^ 
einander.  —  Stickoxyd,  welches  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen  hat,  reria^ 
beim  Anzünden  mit  glänzender,  grünlicher  Flamme  (Berzelius). 

In  Wasser  vertheiltes  Jod  bildet  bei  starker  Verdünnung  mit  Stickoiti  ^* 
wasserstoffsäure  und  Salpetersäure^'),  umgekehrt  absorbirt  siedende,  conoesC^ 
Jodwasserstoffsäure  langsam  Stickoxyd  unter  Bildung  von  Ammoniak  and  Al»^ 
düng  von  Jod  ®®).  Auf  Jodkalium  wirkt  das  Gas  nicht  ein  •*).  —  Von  Brom  ^  - 
unter  Bildung  von  bromsalpetriger  Säure  oder  Bromsalpetersäure  absorbirt '^'•'' 
Mit  seinem  halben  Volum  Chlor  vereinigt  sich  Stickoxyd  zu  einem  hellorang^;«^ 
Gase,  das  sich  bei  —  1  b^  bis  —  20<*  zu  einer  tiefroth braunen  Flüssigkeit  Tarfki* 
Diese  ist  ein  Gemenge  von  chlorsalpetriger  Säure  und  ChloruntersalpeteniuTe  *f 
wechselnden  Verhältnissen  und  zeigt  dasselbe  Verhalten,  wie  das  bei  der  D«* 
lation  von  Königswasser  übergehende  Gemenge  ^).  —  Bei  sehr  starker  TerdB»^ 
wirken  Chlor  und  Brom  wie  Jod***). 

Unterchlorigsäuregas  verpufft  mit  Stickoxyd  bei  gewöhnlicher  Tenpertt»» 
Untersalpetersäure  und  Chlor:  2 NO  +  2CI2O  =  N2O4  -f-  4CI;  aus  wisefg 
Lösungen  von  unterchloriger  Säure  oder  deren  Salzen  entwickelt  Stickoxyd  CljC 
unter  Bildung  von  Salpetersäure  ^).  —  Euchlorin  (das  bei  sehr  behotMffl«» 
wärmen  von  1  Tbl.  Kaliumchlorat  mit  2  Thln.  Salzsäure  und  2  Thln.  W«»er 
weichende  Gas)  bildet  mit  Stickoxyd  augenblicklich  rothe  Dämpfe  (H.  I^»^-^'- 
Leitet  man  Stickoxyd   zugleich  mit  Salzsäure  in  eine  angefeuchtete  FUscbe  " 
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i  dieser  iu  Wasser,  so  füllt  sich  die  Flasche  mit  einem  gelben  Gase,  aus  dem 
h  ein  gelbgrünes,  sehr  flüchtiges,  Eisenvitriollösung  schwärzendes  Oel,  vielleicht 
Lorstickstoff,  abscheidet  (Berzelius).  An  dem  das  Salzsäuregas  zuleitenden 
hre  bilden  sich  zolllange ,  farblose  Nadeln ,  auch  färbt  sich  das  Wasser  roth- 
b  «»). 

Beim  Durohleiten  von  Stickoxyd  durch  Untersalpetersäure  oder  concentrirte 
petersäure  wird  salpetrige  Säure  gebildet.  Nach  Bamsay  und  CnndalH^)  er- 
B^  jedoch  selbst  bei  längerem  Stehen  mit  Untersalpetersäure  keine  Contraction, 

Verbindung  tritt  also  jedenfalls  nur  ausserordentlich  langsam  ein.  Yergl.  auch 
mge  und  Porsohnew'^^). 

Das  Gemenge  von  Ammoniak  und  Stickozyd  lässt  sich  durch  den  elektrischen 
nken  verpuffen  und  zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  unter 
düng  von  Stickoxydul  und  Stickstoff  8). 

Erhitztes  Kalium  brennt  lebhaft  in  dem  Gase;  bei  Ueberschnss  des  Metalles 
rden  Stickstoff  und  Kaliumsuboxyd,  andernfalls  anfangs  Kaliumsuperoxyd 
^üdet,  welches  dann  unter  weiterer  Gasabsorption  in  Kaliumnitrit  übergeht.  — 
triam  wirkt  bei  Lampenhitze  nicht  ein^)^^).  —  Bei  langer,  nach  Gay-Lussac 
trteljähriger,  Berührung  mit  concentrirtem ,  wässerigem  Kali  entsteht  neben 
liumnitrit  74  Yol.  Stickoxydul. 

Trockenes  Schwefelkalium  verwandelt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2  Mol. 
ckoxyd  unter  Entziehung  von  Sauerstoff  in  1  Mol.  Stickoxydul.  Fyrophoi-isches 
bwefelkalium  entzündet  sich  darin  und  brennt  sehr  lebhaft  (H.  Davv).  — 
Isserige  Alkalisulfide  bilden  ein  Gemenge  von  Stickoxydul  und  Stickstoffe^). 

Mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  über  schwach  rothglühenden  Natron- 
Ik  geleitet,  wird  es  zu  Ammoniak  e^). 

Feuchtes  Alkalisulfit  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickoxydul  und 
nmoniak^^).  Ebenso  wirkt  wässeriges  Ammoniumsulfit  über  0^,  während  es 
terhalb  dieser  Temperatur  stickoxydschwefligsaures  Ammoniumoxyd  erzeugt^''). 

Glühendes  Eisen ,  Zink ,  Arsen  sowie  Bariumsulfid  nehmen  den  Sauerstoff  des 
ickoxyds  auf,  indem  sie  %  Vol.  Stickstoff  zurücklassen  S).  Mit  feuchtem  Stick- 
yd  erzeugt  glühende  Eisenfeile  Ammoniak^).  Feuchte  Eisen-  und  Zinkfeile  er- 
iigen  im  Laufe  einiger  Tage  Stiokoxydul  und  Ammoniak '<^^).  Ein  feuchtes 
tmenge  von  Eisenfeile  und  Schwefel  erzeugt  aus  100  Mol.  Stickoxyd  44  MoL 
Ickstoff^ö). 

Feuchtes  Zinnchlorür  bildet  aus  2  Yol.  Stickoxydgas  1  Yol.  Stickoxydul, 
ich  Divers  und  Tamemasa  Haga^^)  entsteht  bei  Ausschluss  von  Luft 
ir  Hydroxylamin  und  etwas  fteier  Stickstoff,  aber  kein  Oxydul.  Bei  100^  findet 
ine  Einwirkung  statt,  bei  90^)  ist  sie  noch  sehr  unbedeutend  und  erst  unter  80^ 
mmt  sie  mit  sinkender  Temperatur  rasch  zu.  Auch  D umreicher  ^^)  fand 
iduction  zu  Hydroxylamin  und  demnächst  zu  Ammoniak.  —  Beim  Einleiten  des 
ises  in  eine  alkalische  Lösung  von  Zinnoxydulhydrat  entsteht  Kaliumbypo- 
trit^^);  die  Beacdon  verläuft,  allerdings  sehr  langsam,  nach  der  Gleichung 
1O3K9  -f  2K0H  -f  2N0  =  SnOgKa  +  NjO^Ka  -f  HaO,  wobei  vieUeicht  inter- 
»dikr  ein  leicht  zersetzliches  Nitrosostannat  gebildet  wird. 

Schüttelt  man  Stickoxyd  mit  in  Wasser  vertheiltem  Bleisuperoxyd  oder  Mennige, 
it  Mangansuperoxyd  oder  rothem  Manganoxyd,  so  werden  langsam  Nitrite 
bildet;  auch  Silberoxyd  bildet  Nitrit  neben  metallischem  Silber;  Goldoxyd  wird 
iter  Bildung  von  Salpetersäure  reduoirt;  auch  Uebermangansäure  oxydirt  zu 
ilpetersäure^).  Nach  Wanklyn  und  C  00  per'*)  wird  Stickoxyd  von  stark  alka- 
«her  Permanganatlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft  absorbirt, 
dem  sich  die  Lösung  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd  zersetzt. 

Yon  alkalischer  Pyrogallussäurelösung  wird  das  Gas  unter  Bildung  von  Stick- 
:ydul  und  Sauerstoff  zerlegt'^),  was  wahrscheinlich  durch  den  Ueberschuss  an 
Ikali  oder  durch  gewisse,  in  Folge  des  Einflusses  von  Sauerstoff  in  Pyrogallas- 
ure  gebildete  Producte  veranlasst  wird.  Wenigstens  fanden  Bus  seil  und  La- 
raik^'^),  dass  eine  Lösung  von  pyrogallussaurem  Kalium  58  bis  59  Proc,  nach 
tttigen  mit  Sauerstoff  aber  76  ^oc.  Stickoxyd  absorbirte,  während  die  fireie 
iure  dasselbe  nicht  verändert.  Nach  Lechartier'^)  zerlegt  alkalische  Pyro- 
kUussäure  unter  Yerminderung  des  Yolums  um  etwa  Vs  in  Stickoxydul,  Salpeter- 
ure  und  salpetrige  Säure,  entsprechend  der  Gleichung  12 NO  =  4N2O  •]-  N^Os 

Bei  weniger  als  500^  werden  die  an  der  Luft  nicht  oxydirbaren  Metalle,  wie 
Iber,  Platin  u.  s.  f.,  nicht  angegriffen,  ebenso  wenig  Quecksilber  und  Aluminium ; 
>erflächlich  oxydiren  sich,  im  gegossenen  Zustande  oder  als  Blech  oder  in  Form 
>n  Feilspänen,  Kupfer,  Eisen,  Cadmium,  Zink,  während  völlige  Beduction  durch 
ese  Metalle  eintritt,  wenn  dieselben  durch  Beduction  der  Oxyde  im  Wasserstoff- 
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Strome  dargestellt,   also  fein  vertheilt  sind,   e.  B.  dareh  Nickel,  KobalE,  Ii 
Bisen.    Auch  Blei  geht  rasch  in  Bleiglätte  über.    Palladiomwasserstoff  lieiat 
200"  unter  Erglühen  Ammoniak  *'). 

Niedere  Oxyde  werden  oxydirt:  Manganoxydol  zu  Ozydnloxyd,  Wc 
zu  Wolframsäoreanhydrid ,  üranoxyd  zu   Uransäureanhydrid,  Molyhdiaoxrd 
Molybdänsäureanhydrid,  Titanoxyd  zu  Titansäure,  Zinnoxydul  zu  Zinnsanrt, 
oxydul  und   Yanadinoxyd  werden   indessen    nicht  verändert.  —  Höhere 
sowie  Oxyde  der  Edelmetalle  werden  andererseits  reducirt:   Silberoxyd  n 
Bleisuperoxyd.  zu  Bleioxyd,  Mangansuperoxyd  zu  Oxyduloxyd.    Die 
von  Nitriten  beim  Leiten  von  Btickoxyd  durch  in  Wasser  aufgesehlfimmtsi 
oxyd  oder  Bleisuperoxyd  findet  auch  bei  völligem  Ausschluss  von  £caeai 
Stoff  sUtt  7*). 

Bestimmung  und  Analyse,      Die   Bestinunung  des  Stickoxyds  ii 
Kammergasen  erfolgt  nach  Lunge  und  Schäppi^)  durch  dirscte  Absonntifli 
Ghamäleonlösung,   Zusatz    von  Eisenvitriollösung    bekannten  Gehalts  in  Ui 
schnss  und  Austitriren  desselben  mit  Chamäleon.    Besonderer  Apparat  zur  Aa^ 
lyse:   Mulder  und  van  Embden^^). 

Die  volumetrische  Zusammensetzung  wird  nach  Gay-Lussae  in  der  An» 
mittelt,  dass  man  ein  gemessenes  Volum  über  Quecksilber  in  eine  oben  gekina« 
Bölire  bringt,  eine  KaUumkugel  in  den  gekrümmten  Theil  einführt  mrf  ^ 
mittelst  einer  Lampe  erhitzt;  es  wird  hierbei  aller  Sauerstoff  absorbirt,  onii  tea 
Messung  des  hinterbliebenen  Stickgases  findet  man  dessen  Volum  ein  halboili 
gross  wie  das  ursprüngliche.  Keiser*^)  demonstrirt  die  Zusammensetzimg,  iads 
er  das  in  einer  Gasbürette  abgemessene  Ga9  über  glühendes  Kupfer  mid  fa& 
nach  vollendeter  Absorption  des  Sauerstoffs,  wieder  in  die  Gasbürette  zoiüdläia 

Verwendung.  Stickoxydgas  ist  eine  Quelle  für  Salpetersäure ,  da  o  b 
dem  Sauerstoff  der  Luft  Salpetrigsäureanhydrid  und  Untersalpetersänre  IdiK 
welche  durch  Wasser  in  Salpetersäurehydrat  und  Stickoxyd  sich  umsetzen,  ^^ 
letzteres  weiter  in  derselben  Weise  verwendet  werden  kann.  —  Das  Gai  U 
femer  Verwendung  zur  Begeneration  von  Manganrückständen  zu  Superoxid 'i 
sowie,  im  Verein  mit  Schwefelkohlenstoff,  zur  Speisung  einer  lichtstaiten  U^f 
für  photographische  Zwecke^).  —  Analytisch  wird  es^  im  Gemenge  mitStnei^ 
zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Verbindungen  benutzt^).  ^ 
als  eudiometrische  Substanz  wurde  es  früher  benutzt ,  zur  Bestimmung  des  Su^ 
Btoffgehaltes  in  der  Luft.    Doch  leidet  diese  Methode  an  beträchtlichen  Fehlen^ 

Stickoxyd-Hämoglobin  entsteht  durch  directe  Absorption  von  8tida^ 
durch  Hämoglobin  in  derselben  Krystallform  wie  Oxyhämoglobin ,  ist  aber  \Kg» 
diger  wie  dieses  ^).  Die  verdünnte ,  wässerige  Lösung  hat  dieselben  zwei  k\»f 
tionsstreiien  wie  Oxyhämoglobin,  doch  tritt  beim  Verdünnen  der  oonceotiiiw 
Lösung  eine  anders  geartete  Aufhellung  des  Spectrums  ein  ^.  Durch  Wia'' 
Stoff  kann  das  gebundene  Stickoxyd  ausgetrieben  werden. 

Stickoxyd-Phosphorsäure  ^^).  Leitet  man  Stickoxyd  über  höchit  8* 
oentrirte,  syrupdicke  Phosphorsäure,  so  wird  es  allmälig  verschluckt,  wodorcli  sd 
die  Säure  verdickt,  gelblich  Arbt  und,  nach  Sättigung  bei  — 20®,  zur  unkn^ 
nischen  Masse  gesteht.  Diese  schmilzt  in  der  Wärme;  bei  4~  7®  Ins  8^  sieh  «ft* 
überlassen ,  erfällt  sie  sich  bald  mit  fbinen  KiystaHnadeln ,  die  beim  Erwizn* 
schmelzen  und  bei  4"  ^^  sich  wieder  erzeugen.  Mischt  man  die  Säure  mit  «k 
wenig  warmem  Wasser,  so  erscheinen  nach  einigen  Stunden  gröesere,  vienaBS* 
Säulen,  welche  sich  lange  erhalten,  beim  Auflösen  in  Wasser  oder  beim  Erin^ 
aber  in  Phosphorsäure  und  Stickoxydgas  zei*fallen. 

Stickoxydschwefeleisen,  Boussin'sche  Salze  s.  Eisenstickstofbolfm*^ 
Bd.  II,  8.  1129. 

Stickoxydschwefelkohlenstoffeisen  s.Eisenstickoxydsuifocarbonst.li^'^ 
S.  1129. 

Stiekstofftrioxyd. 

Die  salpetrige  Säure,  früher  untersalpetrige  Säure  genannt,  existirt  *^^^ 
drid  und  als  Hydrat,  als  letzteres  allerdings  nur  in  wässeriger  Lösung.  Das  Aiiii.^ 
hat  die  Zusammensetzung  N^Og  =  ON.O.NO  oder  nach  Günsberg')  0)^-^^ 
das  Hydrat  ist  NOjH  »=  ON.OH  oder   nach  Günsberg  OgK.H.     Gänsbtn 

Stickstofftrioxyd,  salpetrige  Säare ;  ^)  R.  Günsberg,  Wien.  Akad.  Ber.  68,  S,^" 
«)  E.  Divers,  Cham.  Soc.  J.  47,  p.  205;  JB.  1885,  S.  363.  —  »)  Kritische.  J- P* 
Chem.  19,  S.  179.  —  *)  Peligot,  Ann.  Chem.  39,  S.  327.  —  *)  H.  Strure,  Z«»^ 
Chem.  1869,  S.  274.  —  «)  Chabrier,  Compt.  rend.  68,  p.  540;  Zeitechr.  Chem.  1^^ 
S.  316.    —    ')   Derselbe,   Compt.  rend.    75,   S.  485;  Chem.   Centr.   1871,  S.  58S.  - 
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nclet  seine  Congtitutionsformel  auf  die  Beobachtung,  dass  Sübernitrit  bei  behut- 
i.exn  Erhitzen  anfangs  reines  Stickoxydgas  entwickelt»  während  sich  unter  gleich- 

*•  Genadius,  Am.  Chemist  5,  p.  7;  JB.  1874,  S.  219.  —  ®»)  Schönbein,  J.  pr. 
m.  88,  S.460  u.  105,  S.206,  —  »)  P.  Griea,  Ber.  1878,  S.  624.  —  1°)  Musgrave, 
in.  News  46,  p.  217;  JB.  1882,  S.  1232.  —  i*)  Chabrier,  Compt.  rend.  73,  p.  186; 
m.  Centr.  1871,  S.  486.  —  ^^)  G.  Bertoni  u.  C.  Raimondi,  Gtaz.  cbim.  iUl.  12, 
L99;  JB.  1882,  S.  1221.  --  i^)  Beace  Jones,  Ann.  Chem.  74,  S.  342;  82,  S.  36a 
9^,  S.  90;   vergl.  dagegen  Jaff^e,   J.  pr.  Cham.  59,  S.  238.    —    ^^)  Hasenbach,  J. 

Chem.  [2]  4,  S.  1.  —  »*)  C.A.  Winkler,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  606.  —  ")  Ber- 

lot,  Compt.  rend.  77,  p.  1448;   Chem.  Centr.  1874,  S.  82.   —   ")  Ramsay  u.  Cun- 

1,  Chem.  Sog.  J.  47,  p.  672:  JB.  1885,  S.  426.  —  ^^)  fi.  Divers,  Chem.  See.  J.  47, 
205;  JB.  1885,  S.  363.  —  ^^)  Schlösing,  Compt.  rend.  66,  p.237;  JB.  1868,  S.  963. 
^)  Schür,  Pharm.  Vierteljahrsschr.  18,  S.  502.   —   ^i)  T.  L.  Phipson,  Chem.  News 

p.  33;   JB.  1876,  S.  196.    —    ^^)  Schlösing  n.  Müntz,   Compt.   rend.  86,  p.  982; 

1878,  S.  1022;    U.   Gayon   u.   G.  Dnpetit,   Compt.   rend.   95,  p.  644;   JB.   1882, 

1236.     —    *8)   j,   Dewar,   Lond.   R.   Soc.   Proc.   30,   p.   85,  JB     1880,   S.   200.    — 

A.  R.  Leeds,  Ann.  Chem.  200,  S.  286.  —  ^)  Berthelot,  Ann.  eh.  phys.  [5]  14, 
167;  JB.  1878,  S.  221.  —  26)  Carlas,  Ber.  1874,  S.  1481.  —  ^7)  Berthelot,  Compt. 
d-  84,  p.  61;  JB.  1877,  S.  226.  —  ^)  L.  T.  Wright,  Chem.  Soc.  J.  37,  p.  422; 
sm.  Industrie  1880,  S.  207.  —  8»)  Derselbe,  Chem.  Soc.  J.  35,  p.  42;  JB.  1878, 
221.  —  3<^)  A.  R.  Leeds,  Am.  Chem.  Soc.  J.  1884,  p.  3;  Chem.  News  49,  p.  237; 
1884,  S.  36,  —  81)  0.  Low,  Sill.  Am.  J.  [2]  45,  p.  29;  Zeitechr.  Chem.  1868, 
606.  —  82)  Bohlig,  Ann.  Chem.  125,  S.  21.  —  ««)  R.  Warington.  Chem.  Soc.  J. 
,  p.  229;  JB.  1881,  S.  182.   —    »*)  A.  v.  Lösecke,   Arch.  Pharm.  [3]  14,  S.  54.    — 

Berthelot,  BalL  soc.  chim  [2]  27,  p.  338;  JB.  1877,  S.  226.  —  *•)  Reichardt, 
im.  f.  Landw.  1878,  2.  Heft.  —  «')  Qrete,  Ber.  1879,  S.  674;  Dingl.  pol.  J.  234, 
431.  —  88)  0.  N.Witt,  Ber.  1878,  S.  750.  —  »»)  G.  Lunge,  Ber.  1878,  S.  1229.  — 

Derselbe,  Ber.  1878,  S.  1641.  — >  ^i)  F.A.  Haarstick,  Chem.  Centr.  1868,  S.  927. 

*a)  F.  H.  Storer,  Chem.  News  37,  p.  268;  JB.  1878,  S.  1022.  -—  *«)  Warington, 
em.  News  44,  p.  2X7;  JB.  1881,  S.  1149.  —  **)  W.Weith  u.  Ad.  Weber,  Ber.  1874, 
1745.  —  **)  Hoppe-Seyler,  Ber.  1883,  S.  1917.  —  *•)  S.Kappel,  Arch.  Pharm.  [3] 
,  S.  567.  —■  *^)  Streiff,  Ber.  1872,  S.  285  (Corr.);  Rammelsberg,  Ber.  1872, 
925.   —   *8)  Stenhouse,   Lond.  R.  Soc.  Proc.  2.  March,  1885;   JB.  1854,  S.  298.    — 

C.  C.  Stanford,  Chem.  Soc.  J.  [2]  11,  p.  14;  JB.  1874,  S.  1143.  —  ^)  Liebig, 
iger's  Handb.,  5.  Aufl.,   S.  219.   —    ^^)  E.  Luck,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  S.  402.  — 

G.  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  201,  S.  341.  —  ^8)  r.  h.  Gaines,  Chem.  News  48,  p.  97; 
.  1883,  S.  307.  —  ^)  Berthelot,  Compt.  rend.  77,  p.  1448;  Chem.  Centr.  1874, 
82.  —  ^)  Geuther,  Ann.  Chem.  245,  S.  96.  —  ")  G.  Lunge,  DingL  poL  J.  233, 
63;  Ber.  1879,  S.  357.  —  ")  0.  N.Witt,  Tagebl.  d.  Naturforscherversmlg.  za  Baden-. 
den   1879,   S.  194.   —    ^)  W.  Ramsay  u.   J.   Tudor   Cundall,   Chem.   Soc.  J.   47, 

187,   672,   3154;    JB.  1885,  S.   422.    —    ")   G.   Lunge,    Ber.    1885,   S.   1376.    — 

Brewster,   Ann.  Phys.  28,   S.  885.    —   ^^)  J.  Moser,   Ebend,   [2]   2,  S.  139.    — 

R.  Angus  Smith,  Chem.  News  18,  p.  121;  JB.  1868,  S.  46.  —  B^)  Fremy,  Compt. 
mJ.  70,  p.  61;  Chem.  Centr.  1870,  S.  108.  —   «8)  Reinsch,  J.  pr.  Chem.  28,  S.  399. 

«*)  D.  Gernez,  Compt.  rend.  86,  p,  1549;  Chem.  Centr.  1878,  S.  713.  —  •*)  Mär- 
end, J.  pr.  Chem.  32,  S.  492.  —  »•)  Geuther  u.  Michaelia,  Ber.  1870,  S.  766.  — 

Miller,   J.  Pharm.   29,    p.   179.   —    ®)  Toussaint,   Ann.  Chem.  137,   S.  114.    — 

C.  A.  Winkler,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  715;  Girard  u.  Pabst,  Bull.  soc.  cbim. 
I   30,  p.   531;   JB.  1878,   S.   223.    —    'ö)  R.   Weber,   Ann.  Phys.   127,   S.  543.    — 

Derselbe,  Ebend.  130,  S.  277.  —  ^3)  Claus,  Ann. Chem.  158,  S.  219.  —  7»)  Ber- 
lins, JB.  Berz.  25,  S.  61;  R.  Weber,  Ann.  Phys.  127,  S.  543;  Peligot,  Ann.  eh. 
ys.  [3]  12,  p.  263;   H.  Dayy,  Elemente;   übersetzt  von   Fr.  Wolff,    Berlin  1814,  1, 

249;  G.  Lunge,  Ber.  1885,  S.  100.   —    '*)  J.  Kolb,  DingL  poU  J.  209,  S.  268.   — 

A.   Lidow,   J.   d.    russ.  phys.-chem.  Ges.  1884,  S.   751;   Ber.  1885,  S.  100  Ref.    — 

I  P.üaschig,  Ann.  Chem.  241,  S.161.  ~  7?)  J.  M.E der,  Wien.  Akad.  Ber.  81,  S.  679. 

'8)  Wöhler  u.  Liebig,  Ann.  Chem.  26,  S.  261.  ~  '»)  Ad.  Claus,  Ber.  1871,  S.40; 

a.  Ludwig  u.  Kromayer,  Arch.  Pharm.  100,  S.  1.  —  ^)  C.  Liebermann,  Ber. 
74,  S.  247,  908,  1098.  —  ^^)  P.  Griess,  Ber.  1879,  S.  426.  —  ^3)  h.  Tromms- 
rff,  Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  S.  157.  —  ®8)  r.  Warington,  Chem.  Soc.J.  35,  p.  578; 
l.  1879,  S.  1035.  —  ®*)  Struve,  Zeitschr.  anal.  Chem.  11,  S.  25.  —  ®*)  Heraus, 
itschr.    f.   Hygiene    1,   S.  193.     —     ®*)   Skalweit,    Rep.   anal.    Chem.    1884,   S.   247; 

Spiegel,   Zeitschr.    f.   Hygiene   2,  S.  189.   —   8^)  Schönbein,   Zeitschr.  anal.  Chem. 

S.  13  u.  319.  —  ®»)  D.  Price,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  4,  p.  151;  JB.  1851,  S.  626.  — 
)  Kämmerer,  Zeitschr.  anaL  Chem.  12,  S.  377.  —  »<>)  Plugge,  Ebend.  14,  S.  130.  — 
)  Ferd.  Fischer,   Dingl.   poL  J.  212,  S.  404.    ~   ^^)  C.  Aeby,  Zeitschr.  anal.  Chem. 
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zeitig^er  Abscheidung  von  metalÜBchem  Silber  Silbemitrat  bildet  yai  4«  V. 
stärkerem  Erhitzen  unter  Zersetzung  des  Nitrats  Untersalpetersäure  gti\äikt  vs 

danach  giebt  er  den  Nitriten  die  Formel       j]    u.   s.  w.,   wobei   NO^  in  *afi 

Verhalten  den  Halogenen  analog  sein  soll.  Auch  £.  Divers  *)  sucht  Tonias» 
fährlichen  Abhandlung  zu  erweisen,  dass  in  den  Nitriten  das  MetaU  dn«a£) 
Stickstoff,  nicht  mit  Sauerstoff  verbunden  sei.  Die  Thatsache,  dAsi  bei  £rc 
des  Metalls  in  den  Nitriten  durch  Alkyle  je  nach  den  Bedingungen  bsU  Sft^ 
Säureäther,  bald  Nitroverbindungen  entstehen,  deutet  auf  Desmotropie.  , 

Erst  seit  dem  Jahre  1816  wurden  salpetrige  Säure  und  Untenslp^oäs 
von  einander  unterschieden.  Der  rothe  Untersalpetersäuredampf  galt  ^^ 
für  dunstförmige  salpetrige  Säure,  die  rothe,  rauchende  Salpetersäure  osddk  i 
Einleiten  von  Stickoxydgas  in  Salpetersäure  entstehenden  geerbten  Ssares  bi^ 
für  flüssige  salpetrige  Säure.  Dass  Salpeter  durch  vorsichtiges  Globen  a 
anderes  Salz  verwandelt  wird,  war  schon  bald  nach  der  Mitte  des  lä.Ji]  ' 
bekannt  und  Ghenevix  machte  bereits  die  richtige  Bemerkung,  der  5sBir  ^ 
petrige  Säure**  passe  nur  für  die  Säure  dieses  Salzes  und  anderer  Ssi»  ^ 
Art.  —  Zur  Zeit  der  Phlogistontheorie  nannte  man  die  salpetrige  Säure  pblopt 
sirte  Salpetersäure.  1880  arbeiteten  gleichzeitig  Fritz  seh  e^)  und  PeIigot*iös 
die  Darstellung  der  freien  Säure,  und  vorzügUch  dem  Ersteren  ist  die  Eevs 
derselben  zu  danken. 

Vorkommen.  Die  salpetrige  Säure  entsteht  bei  vielen,  nameDtüd  ^ 
logischen  Oxy dationsprocessen ,  und  findet  sich  daher ,  meidt  in  Form  des  Äss 
niumsalzes,  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen^),  nach  Chabrier*  • 
Mensen  von  0,001425  bis  0,00171g  pro  Liter,  vorwaltend  im  Winter  nmi^ 
JAhr^) ,  in  Pflauzensäften  ^) ,  im  Speichel  ^) ,  und  zwar  variirend  vod  0,4  ba  s 
auf  1000  000  Thle.,  auch  bei  demselben  Individuum  tage-  und  sogar  stooda^ 
verschieden  ^^).  Sie  findet  sich  femer  in  salpeterhaltiger  Erde  von  0,09  tas  -• 
pro  Kilo ,  sowie  in  anderen  Ackererden  ^^) ,  im  Blute  nach  Vergiftniig  mi«  ^' 
oxylamin  ^^),  im  Harn  in  Folge  Umwandlung  von  Ammoniak  ^'). 

Bildung.  1)  Aus  Stickoxyd  und  Sauerstoff,  wenn  beide  Gase,  bei  T^ 
schuss  des  ersteren,  durch  ein  erhitztes  Bohr  geleitet  werden  ^^),  in  Gegenvanj 
Schwefelsäurehydrat  auch  bei  üeberschuss  von  Sauerstoffe^),  auch  bei  Gef(i^ 

12,  S.  378.  —  M)  R.  Fresenius,  Ebend.  12,  S.  427.  —  »*)  Haeer,  Chem.Centr.I-* 
S.  «50.  —  »ö)  R.  Böttger,  Zeitscbr.  anal.  Chem.  12,  S.  232.  —  ^)  Ch.  Ekin.  K»»' 
Trani>.  [3]  12,  p.  286;  JB.  1881,  S.  1162.  —  »7)  a.  R.  Leeds,  Chem.  New4  4(i,^» 
Zeitschr.  anal.  Chem.  18,  S.  535.  —  »»)  Ernst,  ZeiUchr.  Chem.  1860,  S.  1* ' 
W)  Kübel,  J.  pr.  Chem.  102,  S.  229..—  ^^)  Schäffer,  Sill.  Am.  J.  [2]  i:  T  •" 
JB.  1851,  S.  625.  —  101)  Lenssen,  J.  pr.  Chem.  82,  S.  50;  Kalle  u.  Priaktf^ 
Zeitschr.  anal.  Chem.  1,  S.  24.  —  102J  x.  M.  Chatard,  Chem.  News  24,  p.  nh,^* 
Centn  1871,  S.  426.  —  ^^S)  ch.  M.  von  Deventer,  Ber.  1893,  S.  589  o.  9äe:  I^ 
selbe  u.  B.  H.  Jürgens,  Ber.  1893,  S.  932.  —  ^W)  c.D.  Braun,  ZeUchr.  »at* 
5,  S.  467.  —  ^^^  Derselbe,  Ebend.  6,  71;  Reichardt,  ebend.  9,  S.  SÜ ' 
106)  A.  Jorissen,  Ebend.  21,  S.  210.  —  i^^)  p.  Griess,  Ann.  Chem.  154,  S.  »^' 
108)  Liebig,  Schweigg.  Journ.  49,  S.  257.  —  10»)  Schönbein,  J.  pr. Chem.  9i.  »■  • 

—  110)  Guinon,  Ann.  ch.  nhvs.  [5]  35,  p.  144;  JB.  1851,  S.  322.  —  miE-KopF*" 
1872,  S.  284  Corresp.   —   i")  p.  Griess,    Ber.  1878,  S.  624.  —   l")  Preussett/ 
mann,  Ber.  1878,  S.627.  —  "*)  P.  Griess,  Ber.  1879,  S.  426.  —  "5)  Hopp«-^^f' 
Ber.  S.  1883,  1917.  —  "ö)  R.  Meldola,  Ber.  1884,  S.  256.  —  "^)  A.  PicciuJ.  ' 
ohim.  ital.  9,  p.  395;  Ber.  1879,  S.  1928.  —  H»)  Ph.  Holland,  Chem. Keu»  i?.  F 
JB.  1868,  S.  865.  —  n»)  H.Trommsdorff,  Zeitschr.  anal.  Chem.  S,  S.358u.5  .^- 

—  1^0)  E.  -vV.  Davy,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  13,  p.  466;  JB.  1882,  S.  1269.  -  "*)  6»^ 
u.  S.  Rideal,  Chem.  News  49,  p.  173;  Ber.  1884,  S.  291  Ref.  —  ***)  P"- 
St. -Gilles,  Compt.  rend.  46,  p.  624;  J.  pr.  Chem.  73,  S.  473.  —  ^^)  R.  Frei« 
Qaant.  Anal.,  6.  Aufl.,    1,  S.  390;   vergl.  a.  Feld  haus,    Zeitsohr.   anal.  Choi.  /.  ^ 

—  12*)  L.  P.  Kinnicutt  u.  J.  U.  Nef,  Am.  Chem.  J.  5,  p.  388;  JB.  1883,  S,  Isi? 
l^ö)  A.  Piccini,  Gazz,  chim.  ital.  11,  p.  267;.  JB.  1881,  S.  1168.  —  l")  A.Loafi.'^ 
ohim.  ital.  13,  p.  469;  JB.  1883,  S.  1538.  —  1^7)  ^^  Mactear,   Chem.  Kew>  ^^  ^ 
43,  52,   67;  Dingl.   pol.   J.  235,    S.  461.    —    128)  T.  E.  Vasev,    Chtm.  Xe»*  ^A  ^ * 
JB.  1880,  S.  1286.  —  "O)  G.  E.  Davis,    Chem.  News  41,  p/69;  W.  J.  Loretr  ^ir- 
41,   p.  70  u.  181;    JB.  1880,  S.  1286,    —    "O)  Baumann,    Zeitschr.  phyö<rf.  <>» 
S.    244.    —   .131)   Lunge     u.     Porschnew,    Zeitschr.    anorgan.    Chem.  7,  >.  ** 
13=*)  L.  Marchlewski,    Ebend.  5,  S.  88.  —  »33)  o.  Bujwid,    Chem. -Ztg.  i^^  ^  * 
vergl.  Spiegel,  Chem.-Zti,'.  17,  S.  1563.  —  13*)  G.Lunge,  Ber.  iö,  S.  1074;  D«?*;'" 
Zeitschr.  angew.  Chemie  1891,  S.  629;  Reitmair  u.  Stutzer,  Ebend.  18U  ?•  *^'' 


Stickstoßbxy  de.  1171 

•n  concentrirter  Kalilauge,  falls  für  genügende  Absorption  gesorgt  ist  i^).  2)  Durch 
nleiten  von  Stiokoxyd  in  wasserfreie  Untersalpetersäure  in  der  Kälte  ^)  oder 
ilständiger  beim  Durcbleiten  beider  Oase  durch  ein  erhitztes  Bohr^^).  3)  Durch 
n-wirkung  von  Wasser  oder  Basen  auf  Untersalpetersäure,  namentlich  bei  niederer 
»mperatur  ^^).  4)  Beim  Durchleiten  von  Stickox^^d  durch  concentrirte  Salpeter- 
tire  und  beim  Zusammenbringen  desselben  mit  Kali  und  V^  Mol.  oder  weniger 
.uerstoff  (Gay-Lussac)  oder  Mercurouitrat ^) ,  Wasserstoffsuperoxyd,  in  Wasser 
irtlieiltem  Mangan-  oder  Bleisuperoxyd  oder  Silberoxyd  (Schünbein).  Femer 
tateht  die  Säure  ^)  in  Form  von  Salzen  durch  Beduction  von  Nitraten,  nament- 
ih  beim  Schmelzen  derselben  für  sich,  im  Wasserstoffstrom,  mit  Kohle  oder  mit 
ei;  in  wässerigen  Lösungen  von  Nitraten  bei  der  Elektrolyse  am  negativen  Pol, 
im  Umrühren  mit  einem  Cadmium-  oder  Zinkstabe,  beim  Eintragen  von  Kalium, 
itrium,  Blei  oder  Zinkamalgam,  nicht  aber  von  Eisen,  Aluminium  oder  Zinn 
ch.önbein^<^)J;  beim  Eintragen  von  Natriumamalgam ^^) ;  bei  der  Fäuluiss  oder 
ilchsäuregährung ^^} ,  durch  Albuminate,  Leim,  Stärke,  Milchzucker,  Trauben- 
cker,  Harn,  Bierhefe,  Schwämme  und  Pilze,  frische  Conferven,  Blutkörperchen, 
wiase  Materien  des  Pflanzensamens  und  durch  pathologische  Producte  [Schön* 
iin^*).  Schür  ^^)];  durch  Einfluss  von  Bacterien  ^^) ,  indess  nur  von  gewissen 
rten^).  —  De  war  ^3)  j^^^  ^jq  Bildung  durch  den  elektrischen  Flammenbogen 
obaohtet;  bei  Ozonisation  der  Luft  durch  Phosphor  entsteht  die  Säure  nicht^), 
iB  auch  nach  Berthelot ^)  deshalb  nicht  möglich  ist,  weil  sie  durch  feuchtes 
le  durch  trockenes  Ozon  sofort  oxydirt  wird.  Auch  tritt  eine  solche  Bildung 
cht  bei  directer  Oxydation  von  Stickstoff  ein^^)^^),  wohl  aber  bei  langsamer 
»rbrennung  von  Phosphor  an  Luft  ®»)^),  wie  auch  beim  Verbrennen  vieler  anderer 
ibstanzen.  So  beim  Verbrennen  von  Leuchtgas  aus  dem  Ammoniakgehalt  des- 
Lben^),  von  Wright^^)  auf  den  Ammoniakgehalt  der  zur  Verbrennung  dienen- 
in  Luft  zurückgeführt,  von  Leeds^)  aber  auch  bei  Abwesenheit  eines  solchen 
bcbge  wiesen. 

Beim  Verdunsten  von  Wasser,  an  Luft  hatte  O.  Löw^^)  die  Bildung  von 
DQDioniumnitrit  beobachtet.  L.  Carius^^)  konnte  dies  so  wenig  wie  Bohlig^^) 
«tatigt  finden;  Warington^)  fand  beim  Verdampfen  von  Wasser  in  genchlossenen 
sfassen  ebenfalls  keine  salpetrige  Säure,  wohl  aber  beim  Verdampfen  in  offenen 
ihalen;  dieselbe  stammt  dann  zum  Theil  aus  den  Verbrennungsproducten  des 
»nchtgiases,  ist  aber,  wiewohl  in  geringerem  Maasse,  auch  nachzuweisen,  wenn 
%mpf  zum  Heizen  verwendet  wird.  Auch  beim  Stehen  reinen  Wassers  in  einem 
fenen  Gefässe  ohne  merkbare  Verdampfung  ist  nach  entsprechender  Zeit  sal- 
(trige  Säure  nachzuweisen;  nach  A.  v.  Lösecke ^)  ist  die  Bildung  um  so  reich- 
(her,  bei  je  niedrigerer  Temperatur  die  Verdunstung  des  Wassers  erfolgt.  Nach 
niicbt  von  Berthelot^)  kann  Ammoniumnitrit  aus  Stickstoff  und  Wasser  nur 
iter  dem  Einflüsse  starker  elektrischer  Ströme  entstehen. 

Beichardt^^)  hat  die  Bildung  von  salpetriger  Säure  beim  Schütteln  von  Luft 
It  Wasser,  Manganoxydhydrat  und  Magnesiumcarbonat  beobachtet,  doch  konnte 
eselbe  von  Orete^^)  nicht  bestätigt  werden. 

Nach  Baumann  ^^)  entsteht  salpetrige  Säure  aus  Stickstoff  durch  den  activen 
kuerstoff,  welchen  man  durch  Einwirkung  von  Palladiumwasserstoff  auf  gewöhn- 
shen  Sauerstoff  erhält. 

Nach  Witt^)  sollen  die  bei  Oxydation  von  arseniger  Säure,  Stärke  u.  s.  w. 
irch  Salpetersäure  entwickelten  salpetrigen  Dämpfe  hauptsächlich  Untersalpeter- 
are und  nur  wenig  salpetrige  Säure  enthalten.  Dem  gegenüber  constatirt 
ange'**),  dass  die  bei  Eintropfen  einer  Salpetersäure  vom  spec  Oew.  1,33  zu 
Bkem  Stärkebrei  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  erhaltenen  Dämpfe  die 
uammensetzung  NgOg  haben.  Es  bildet  sich^^):  I.  Aus  Salpetersäure  und 
seniger  Säure,  wenn  letztere  als  gepulverte  glasige  Säure  angewandt  und  erstere 
trch  einen  Scheidetrichter  allmälig  eingegossen  wird:  1)  aus  Salpetersäure  von 
20  spec.  Oew.  fast  nur  Stickoxyd,  2)  aus  Säure  von  1,25  spec.  Oew.  noch  sehr 
el  Stickoxyd,  wenig  salpetrige  Säure,  3)  aus  Säure  von  1,3  spec.  Oew.  noch 
was  Stickoxyd  und  ganz  vorwiegend  salpetrige  Säure,  4)  aus  Säure  von  1,35  spec. 
BW.  fast  kein  Stickoxyd  mehr,  5)  aus  Säure  von  1,40  spec.  Oew.  ein  Oemenge 
»n  100  Mol.  NaO]|  auf  126  Mol.  N2O4,  6)  aus  Säure  von  1,45  spec.  Qew,  100  Mol. 
lOj  auf  284  Mol.  N2O4,  7)  aus  Säure  von  1,50  spec.  Gew.  100  Mol.  NjOg  auf 
►3  Mol.  NJO4.  II.  Aus  Salpetersäure  und  Stärke:  1)  mit  Säure  von  1,20  spec. 
sw.  fast  gar  keine  Wirkung,  2)  mit  Säure  von  1,33  spec.  Oew.  hauptsächlich 
Ipetrige  Säure  neben  wenig  Stickoxyd,  3)  mit  Säure  von  1,40  spec.  Oew.  auf 
»0  Mol.  NgOg  25  Mol.  Na04,  4)  mit  Säure  von  1,50  spec.  Oew.  auf  100  Mol.  N2O3 
i  Mol.  NJO4. 

Aus  Ammoniak  bildet  sich  salpetrige  Säure   im  Boden  unter  dem  Einfluss  und 
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auf  Kosten  des  Eiseuoxyds ^^),  nach  Storer^^)  aber  nur  mit  Hälfe  von  BietrA 
am  besten  im  Dunkeln;  in  Lösungen  erfolgt  die  Bildung  dureh  Salpeterfiaaas«sr 
übergehend  oder  dauernd,  was  dann  durch  eine  Umwandlung  des  Fenaeitiiäi 
bedingt  ist  ^^),  Durch  Wasserstoffsuperoxyd  erfolgt  die  Umwandlung  nach  Ifitk 
und  Weber  *^)  reichlich,  nach  Hoppe- Seyler^)  nicht  beim  Stehen  in  der  E» 
mit  oder  ohne  Znsatz  von  Alkalien ,  wohl  aber  beim  Eindampfen  durch  Site  n 
einer  Retorte,  beim  Einstellen  von  ausgeglühtem  Platin-  oder  PaUadimsMö 
die  Lösung,  besonders  aber  durch  mit  Wasserstoff  beladenes  PalladimnMi  ok 
Zinkstaub.  Durch  Luft  resp.  Sauerstoff  geht  sie  bei  Gegenwart  von  Kapier  icki 
in  der  Kälte  vor  sich;  der  Process  wird  durch  Erwärmen  sehr  besehkoiatB 
beiden  Fällen  wird  nach  hinreichend  langer  Einwirkung  sämmtlichei  Aisacii 
ozydirt;  in  der  Kälte  kann  Beschleunigung  durch  einen  Koblensäuiestzan  te«^ 
werden.  Aehnlich  wie  Kupfer,  aber  Schacher,  wirken  Zink  und  Eisen *^ 
Ferner  entsteht  die  Säure  durch  tropfenweises  Zufliessenlassen  von  Wuhts 

Bleikammerkrystallen  nach  den  Gleichungen  S  02<^ 5    +  H2O  =  SOßf  -f  50!^ 

und  2NO2H  =  NaOg  +  HjO^^).  —  Die  von  Stenhouse")  angegeben«  Bfläat 
beim  Mischen  faulender ,  organischer  Substanzen  mit  Holzkohle  fand  Stssfori 
nicht  bestätigt. 

Darstellung.  Man  leitet  ein  Gemenge  von  überschüssigem  8tickox|d' 
Sauerstoff  oder  von  Untersalpetersäuredampf  und  Stickozyd  durch  ein  erütf 
Bohr^^).  Oder  man  lässt  zu  92  Thln.  Untersalpetersäure,  welche  auf  "S^^*^ 
gekühlt  ist,  mit  Hülfe  eines  Capillarrohres  45  Thle.  Wasser  treten  und  o«^ 
die  beiden,  sich  bildenden  Schichten,  bis  der  Siedepunkt  auf  25®  geitiigait» 
In  beiden  Fällen  werden  die  Dämpfe  in  einer  durch  Kältemischnng  auf  —  ^^ 
gekühlten  Vorlage  aufgefangen  und  bewahrt.  —  Fritzsche')  erhielt  aod** 
concentrirter  Salpetersäure,  welche  durch  Gebranch  in  einer  galvanischso  Bi^ 
blau  geworden  war ,  durch  Erhitzen  und  Verdichten  der  entweichenden  Gtf  > 
einer  Kältemischung  ein  dunkelgrünes  Destillat,  aus  dem  bei  wiederholtem B£> 
üciren  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  rein  iudigblaue  salpetrige  8iiR^ 
halten  wurde. 

Einen  regelmässigen  Strom  erhält  man  durch  tropfenweisenZufluss  vonVi^ 
zu  BleikammerkrystaUen  ^^) ,  die  nicht  rein  zu  sein  brauchen;  man  leint  ^v 
steter  Abkühlung  trockene  schweflige  Säure  in  rothe,  rauchende  SalpetsniBi*-  * 
die  Flüssigkeit  ölig  geworden  ist;  die  so  erhaltene  Lösung  von  Bleikaniii^ 
stallen  wii-d  dann  auf  die  angegebene  Art  zersetzt. 

Die  nachfolgenden  Darstellungsmethoden  geben  anscheinend  ein  Gemes^^ 
salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure:  a)  Man  erwärmt  1  Tbl.  Starkein^' 
8  Thln.  Salpetersäui*e  von  1,25  spec.  Gtew.  und  leitet  das  sich  entwickelnd^ 
gemenge  zuerst  durch  ein  1,25m  langes  Ghlorcaloiumrohr ,  dann  durch  an* 
—  20^  abgekühltes  Bohr,  in  dem  sich  die  salpetrige  Säure  als  eine  in  stsikcr  li^ 
farblose,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  grüne  Flüssigkeit  verdichtet^).  Peli^^^ 
erhielt  so,  auch  bei  fractionirter  Destillation,  ein  Gemenge  von  salpetriger^ 
und  Untersalpetersäure,  Lunge  nur  salpetrige  Säure  (vergl.  Bildung).  |^J* 
erwärmt  arsenige  Säure  mit  Salpetersäure  und  leitet  die  entweichenden  Di# 
durch  zwei  U-förmige  Röhren,  deren  erste  mit  Wasser  von  -f-  8®,  deren  s«*^  * 
einer  Kältemischung  umgeben  ist;  in  letzterer  sammelt  sich  die  (mit  ÜBtenJF^ 
säure  vermischte)  salpetrige  Säure  als  blaugrüne  Flüssigkeit,  welche  n«^  j^ 
Bectificiren  bei  -f~  12^  grünblau  erscheint.  —  ZurBeinignng  versetzt  man  inbP* 
Fällen  die  Säure  nach  starkem  Abkühlen  mit  einigen  Tropfen  Eiswasser,  1*' 
rein  indigblau  gefärbt  ist,  entfernt  die  aufschwimmende  wässerige  Sftare  naA  ^ 
ficirt  wiederholt  bei  5®  bis  lO^öi).  —  üeber  Wiedergewinnung  in  SchweW*' 
fabriken  im  Glover-Thurm  vergl.  G.  Lunge *^). 

Eigenschaften.  Die  salpetrige  Säure  bildet  bei  niedriger Tempcntor ^ 
tief  dunkelblaue,  bei  —  10»  indigblaue  Flüssigkeit,  welche  bei  —  30*  w*f 
starrt^«);  nach  Fritzsche^)  ist  die  flüssige  Säure  bei  Zimmertemperatur  g«Ai^ 
und  wird  beim  Abkühlen  wieder  blau,  vielleicht  aber  blasser  als  vor  dfl>^ 
wärmen;  nach  Gaines^^)  verdichtet  sich  das  gasförmige  Anhydrid  luitsr  >>^ 
Drucke  von  755  mm  bei  — 14,4»  zu  einer  Flüssigkeit  von  tiefgrüner,  ""^^ 
blauer  Farbe ;  die  letztere  entsteht  erst  auf  Zusatz  von  etwas  WasKr  ^^ 
mischt  sich  der  auf  diese  Weise  blau  gewordene  Theil  (vielleicht  Stlpetng^ 
hydrat)  nun  langsam  mit  dem  übrigen,  grün  gebliebenen.  —  Das  flü8aa«-AB^|^ 
das  übrigens  nach  Berthelot  ^*)  stets  —  in  reinstem  Zuatande  etwa  Vs^Pjj 
Salpetersäure  enthält,  siedet  nach  Hasenbach  ^^)  bei  2»,  nach  6eoth«r  } 
3,5^  unter  Zersetzung,  aber  auch  schon  unter  0»,  vielleicht  «ogar  nni»^|* 
Der  Dampf  ist  gelbroth')  oder  braun  ^^);  dass  derselbe  unzersetztes  Salpetrig*^ 
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ihydrid  enthalte,  wird  vielfach  beatritten,  obwohl  manche  Darstellungsarten, 
unentlich  die  von  Haseubach,  die  Existenz  desselben  im  dampfförmigen  Zu- 
ande  bei  höherer  Temperatur  zur  noth wendigen  Voraussetzung  haben.  Nach 
ange^^)  kann  das  Anhydrid  in  Bampfform  selbst  bei  150®  bestehen,  hat  aber 
ne  gewisse  Neigung  zur  Bissociation,  welche  durch  Ueberschuss  von  Luft  ge- 
tigert wird.  Er  schloss  die  Existenz  unzersetzten  Anhydrids  daraus,  dass  das 
isgemenge  auch  durch  einen  Ueberschuss  von  Bauerstoff  nicht  völlig  in  Unter- 
Ipetersäure  verwandelt  wird;  dies  müsste  aber  geschehen,  wenn  dasselbe  nur  aus 
ntersalpetersäure  und  Stickoxyd  bestände,  wie  Witt ^7)  aus  dem  Verhalten  der 
impfe  gegen  eine  Lösung  von  Anilin  und  Benzol  schloss.  Dem  gegenüber  machen 
äoch  Bamsay  und  G  und  all  ^^)  geltend,  dass  Stickoxyd  bei  Gegenwart  von 
stersalpetersäure  sich  nicht  mehr  vollständig  mit  Bauerstoff  verbinde,  Ausfüh- 
ngen,  denen  Lunge ^^)  wiederum  mit  einigem  Becht  die  Beweiskraft  abspricht, 
merdings  hat  Geuther^^)  die  Existenz  des  Trioxyds  ausser  im  flüssigen  Zu- 
inde  b<^tritten.  Lunge  und  Porschnew^'^)  stellen  denn  auch  fest,  dass  das 
ihydrid  nur  unterhalb  21®  beständig  ist;  bei  höherer  Temperatur  dissociirt  es 
ch  im  flüssigen  Zustande  und  bei  der  Verdampfung  ist  die  Bissociation  so  gut 
e  vollständig. 

Im  Speotrum  der  dampfförmigen  salpetrigen  Säure  zeigen  sich  nach  Brew- 
er®®)  sehr  zahlreiche,  über  das  ganze  Bpectrum  zerstreute,  dunkle  Linien.  Es 
id  im  Both  bis  Gelb  21  feinere  und  in  dem  brechbareren  Theile  sechs  dickere 
»orptionslinien,  von  denen  die  feineren  bei  dickerer  Bampfschicht,  die  im  blauen 
Leile  liegenden  bei  weniger  dicker  Schicht  sichtbar  werden.  Nach  Luck'^^)  und 
oser®®*)  stimmen  diese  Linien  mit  denen  des  Untei*8alpeter8äuredampfes  genau 
erein. 

Bas  speoifische  Gewicht  des  flüssigen  Trioxyds  ist  bei 

_  gO  _'40  __  lO  0®  +1®  +  2® 

1,4640         1,4555         1,4510  1,4490         1,4485         1,4470  W). 

Burch  Kohle  werden  12,90  Vol.  (Wasserstoff  =  l)  absorbirt  ®^). 

In  Wasser  sinkt  die  Säure  unter  und  löst  sich  bei  0®  reichlich  und  ohne  Zer- 
;zung  mit  schwach  blauer  Färbung,  aber  über  0®  entwickelt  das  Gemisch  viel 
ickoxydgas  und  es  hinterbleibt  wässerige  Salpetersäure  (Mitscherlich)  3N2O8 
HgO  =  4N0  -{-  2NO2OH.  Biese  Umsetzung  findet  aber  nur  dann  statt. 
nn  man  viel  salpetrige  Säure  mit  wenig  Wasser  versetzt;  mit  viel  Wasser  bildet 
h  ohne  Zersetzung  eine  Lösung  von  ziemlich  grosser  Beständigkeit,  die  sicli  bei 
wohnlicher  Temperatur  mehrere  Tage  unverändert  hält  und  erst  beim  Kochen 
mälig,  durch  indifferente  Pulver,  wie  Sand,  Gyps  und  namentlicb  Kohle,  sogleich 
Baipetersäure  und  Stickoxyd  zerfällt®^).  Bie  Lösung  besitzt  stark  reducirende 
j^nscbaften,  z.  B.  gegen  Goldchlorid  und  Kaliumpermanganat®^). 

Verbindungen.  Ob  sich  beim  Lösen  in  Wasser  ein  Hydrat  bildet,  ist 
entschieden.  Beinsch®^)  nahm  ein  solches  in  der  nach  Fritzsche's  Anleitung 
tstehenden  blauen  Flüssigkeit  an,  doch  spricht  das  Besultat  der  Analyse  dagegen, 
lern  dieselbe  mindestens  93,4  Proc.  Anhydrid  ergab,  während  das  niedrigste 
^drat  KO2H  nur  80,85  Proc.  enthalten  würde.  Nach  Marohlewski^^^  leitet 
te  unter  sorgfaltigem  Absehluss  bereitete  Lösung  die  Elektricität ,  er  schliesst 
raus  die  Existenzfähigkeit  des  Hydrat»  NO^H  in  wässeriger  Lösung. 

Verbindungen  mit  Salzbasen  s.  salpetrigsaure  Salze. 

Verbindung  mit  Schwefelsäure.  Hit  ä^hwefelsäurehydrat  vereinigt  sich  sal- 
;rige  Bäure  unter  Wärmeentwiokelung.  Bie  Verbindung  ist  eine  innige,  chemische, 
}h  durch  bedeutende  Temperaturerhöhung  nicht  zu  lösende;  dagegen  wird  sie 
rch  Zutritt  von  Wasser  augenblicklich  aufgehoben.  In  festem  Zustande  bildet 
die  Bleikammerkrystalle  (s.  diese),  in  gelöster,  flüssiger  Form  findet  sie  sich  in 
'  aus  den  Gay-Lussac-Thürmen  abfliessenden  Schwefelsäure®®). 

Zersetzungen.  Bie  Säure  geht  bei  der  BestiUation  zum  Theil  oder  ganz 
Untersalpetersäure  und  Stickoxyd  über.  —  Unter  dem  Einflüsse  schwingender 
ivegong  zersetzt  sie  sich  explosionsartig  zu  Salpetersäure  und  Stickoxyd  ®^^. 

Bie  wird,  besonders  leicht  in  der  Hitze,  durch  Sauerstoff  bei  Abwesenheit  von 
tsser  zu  Üntersalpetersäure,  bei  Gegenwart  desselben  zu  Salpetersäure  ozydirt.  — - 
b«r  glühende  Metalle  geleitet,  bildet  sie  Hetalloxyde  und  Stickstoff  (Buiong), 

gelindem  Glühen  Btickoxyd  ®®). 

liangsam  zu  überschüssigem,  stark  abgekühltem  Phosphoi'chlorür  tretend,  er- 
Igt  die  wasserfireie  Säure  Pyrophosphorsäurechlorid  PsOgCl^,  femer  Phosphor- 
ireanhydrid ,  Phosphoroxychlorid ,  entweichende  chlorsalpetrige  Säure,  Stickstoff 
I  wenig  Stickoxyd.  Bei  Anwendung  von  Phosphorbromür  werden  Phosphor- 
rbromid  und  Phosphorsäureanhydrid  gebildet,  aber  kein  Pyrophosphorsänre- 
»niid  ®®). 
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Beducirend,  indem  sie  selbst  in  Salpetersäure  übergeht,  wirkt  aalpeti^  Slst 
auf  Chlorsäure ,  welche  zu  chloriger  Säure  *7) ,  schliesslich  zu  Salzsäure  ^  viri; 
auf  Wasserstoff-,  Blei-,  Mangansuperoxyd;  auf  Uebermangansäure ^») ,  Oss»* 
säure  ^^);  auf  Ooldchlorid  unter  Abscheidung  von  Metall;  die  tiefbraoM  Löotse 
von  Silbersuperoxyd  in  kalter  Salpetersäure  wird  durch  Eintropfen  von  salpecnie 
Säure  entfärbt®»). 

Wasserstoff  im  Entstehungsznstande  wirkt  auf  salpetrige  Säure  unter  Bildiif 
von  Stickoxyd,  Stickoxydul  und  Stickstoff,  schliesslich  von  Ammoniak  imd  H}^ 
oxylamin  ein.  Auch  andere  reducirende  Agentien  bewirken  Zersetzung  za  Am» 
niak  und  Hydroxylamin  ^^). 

Schwefelwasserstoff  scheidet  Schwefel  aus  unter  Bildung  von  Ammoaiamsixn:. 

In  Wasser  gelöste  salpetrige  Säure  oxydirt  schweflige  Säure  zu  Schwefeläs»: 
wendet  man  die  durch  Zerlegung  von  Untersalpetersäure  mittelst  Wasser  er- 
stehende Lösung  an,  so  bleibt  die  gleichzeitig  entstandene  Salpetersänre  umr- 
ändert ^O).  Dabei  giebt  die  salpetrige  Säure,  falls  mehr  Wasser  zugegen  vkJi 
ihres  Sauerstoffs  ab  und  wird  zu  Stickoxydul ;  bei  weniger  Wasser  oder  beim  St- 
ielten von  schwefliger  Säure  in  die  Lösung  von  salpetriger  Säure  in  Schwefäai» 
von  1,4  spec.  Gew.  wird  Stickoxyd  gebildet.  In  Vitriolöl  gelöste  salpetrige  Säic! 
wird  durch  schweflige  Säure  überhaupt  nicht  verändert ,  allgemein  entfärb»  sä 
verdünnte  Gemische  leichter  als  concentrirte  ^^).  In  der  Kälte  erzeugt  wiassJR 
salpetrige  Säure  mit  schwefliger  Säure  anfangs  verschiedene  Schwefebticks:^ 
säuren ,  in  der  Wärme  ausser  Stickoxydul  und  Stiokoxyd  auch  Ammoniak  ^j'-,  & 
Bildung  der  Schwefelstick stofl'säuren  bei  Abwesenheit  von  Alkali  wird  vonClao^ 
bezweifelt.  —  In  Folge  dieses  Verhaltens  gegen  schweflige  Säure  ist  die  satpeav 
Säure  der  Hauptsauerstoffüberträger  beim  Schwefelsäurebleikammerprocess^jL 

Das  specifische  Gewicht  der  Schwefelsäure  wird  durch  Sättigung  mit  salpecrks 
Säure  ziemlich  beträchtlich  erhöht''^).  Verhalten  gegen  SchwefebäuRby^ 
s.  Verbindungen. 

Mit  untersohwefliger  und  hydroschwefliger  Säure  bildet  salpetrige  Saure,  ii 
Form  ihres  Kalisalzes  angewandt,  unter  JBntwickelung  farbloser  Gase  tttiTS 
schwefelsaures  Hydroxylamin  '*). 

Auf  Stickoxydnl  wirkt  salpetrige  Säure  unter  Bildung  von  Stickoxyd  eio  '^^ 

Sie  zei*8tört  die  Lichtempfindlichkeit  des  Bromsiibers^^). 

Mit  Harnstoff  zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasicr^* 
HjN.CO.NHj  +  NaOg  =  OO2  -»-  4N  -f  2H2O.  In  der  Kälte  werden  lus* 
Ammoniumnitrit  und  Cy  an  säure  gebildet,  welche  dann  weiter  in  Stickstoff,  ^ifls, 
Kohlensäure  und  Ammoniumcarbonat  zerfallen  2  Hj  N  .  C  O  .  N  Hj  +  ^VH 
=  (NH4)a.02.CO  +  4N  +  OOa'S);  bei  üeberschuss  von  salpetriger  Sinre  e^ 
Abwesenheit  anderer  Säuren  wird  sämmtlicher  Harnstoff  nach  der  ersten  Gieicfaasc 
zersetzt,  im  anderen  Falle  und  besonders  in  kalter  Lösung  wird  AmmoniAks&s 
erzeugt  '*). 

Auf  Phenole  wirkt  die  Säure  unter  Bildung  von  Farbstoffen  ^) ,  auf  piii^ 
aromatische  Amine  unter  Bildung  von  Diazokörpem  ^^) ,  während  aus  AmaoB^ 
und  primären  aliphatischen  Aminen  Stickstoff  und  Wasser  beziehungsweise  A}k(^^ 
entsteht. 

Indigolösung  wird  nach  Schön  bei  n  ^•)  sofort  entfärbt,  während  uach  TroinB>* 
dorff^^)  die  Entfärbung  erst  nach  etwa  zwei  Minuten  eintritt,  und  auch  Warisf- 
ton^^)  die  directe  Einwirkung  von  Nitriten  in  Abrede  stellt.  Struve^)  £Midt  ^ 
Nitrite  ebenso  wie  Nitrate  wirken;  Heraus ^^)  wollte  sogar  eine  weit  stii^f 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  gefunden  haben ,  doch  wurde  von  anderer  Sea 
constatirt,  dass  salpetrige  Säure  genau  wie  Salpetersäure,  im  Verhältniss  des^ 
poniblen  Sauerstoffs,  wirkt  ^^). 

Nachweis.  Hierzu  können  eine  grosse  Anzahl  von  Beactionen  dienen,  ^ 
denen  einige  zu  den  empfindlichsten  gehören,  über  welche  die  Chemie  verfagt. 

1.  Aus  Jodmetallen  wird  durch  salpetrige  Säure  Jod  in  Freiheit  gwetit  soi 
kann  durch  Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  schärfer  durch  Zusstx  r» 
Stärkekleister  erkannt  werden.  Bei  Nitriten  tritt  die  Beaction  erst  auf  Zosss 
von  Säuren  ein,  aber  auch  für  die  freie  Säure  wird  sie  durch  Zusatz  von  Schweb 
säure  verschärft  ^'^)  ^),  was  durch  die  Beobachtung  von  CloSz  und  Fremy  eiküi^ 
wird ,  dass  salpetrige  Säure  den  Jod  -  und  Brommetallen  anfangs  alkalische  Bes» 
tion  ertheilt.  Andererseits  fand  Kämmerer  ^^,  dass  die  durch  die  Scbwefebi°'^ 
aus  etwa  vorhandenen  Nitraten  frei  gemachte  Salpetersäure  durch  vorbandest 
organische  Substanzen  leicht  zu  salpetriger  Säure  reduoirt  wird;  derselbe  empfi<^ 
daher  statt  Schwefelsäure  Essigsäure  zu  verwenden;  doch  soll  diese  Vorsiehe  t^<^' 
unnöthig^),  theils  sogar  in  Folge  Herabsetzung  der  Empfindlichkeit  nachtheilig") 
aein.     Eine   andere   Fehlerquelle    soll   darin   liegen,    dass   die  Blaufärbung  ^^ 
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^spendirtes  humussaures  Eisen  hervorgerufen  werden  kann*^).  Fresenius^') 
.cht  allen  Pehlerquellen  zu  entgehen  und  gleichzeitig  die  Empfindlichkeit  der 
eaction  zu  steigern  dadurch,  dass  er  die  Säure  aus  der  verdünnten  Lösung  ab- 
istillirt  und  das  Destillat  der  weiteren  Prüfung  unterwirft.  Auf  demselben  Prin- 
p  beruht  das  von  Hager  ^^)  empfohlene  Verfahren;  dei^selbe  bringt  4ccm  der  zu 
itersuchenden  Flüssigkeit  und  1  bis  2  ccm  concentrirte  Schwefelsäure  in  ein 
eagensglas  und  setzt  in  dieses  eine  Düte  ein,  deren  Spitze  mit  der  Jodidlösung 
»tränkt  ist;  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  wird  dann  die  durchtränkte  Stelle 
arch  die  entweichenden  Dämpfe  gefärbt.  —  Die  verwendeten  Jodide  sind  ent- 
eder  Jodkalium  oder  das  haltbarere  Jodzink,  dessen  Lösung  man  meist  schon 
St,  Stärkekleister  gemischt  zur  Anwendung  bringt;  auch  Jodcadmium  ist  benutzt 
orden  •^).  —  Diese  Beaction  soll  noch  einen  Theil  Stickstoff  in  Form  von  sal- 
atriger  Säure  in  10  000  000  Thin.  Wasser  anzeigen  ^^).  Leeds^^  machte  darauf 
afmerksam ,  dass  auch  vollkommen  reines,  von  salpetriger  Säure  freies  Wasser 
dim  Stehen  an  der  Luft  nach  Zusatz  von  Zinkjodidstärke  und  Schwefelsäure 
laafarbung  zeigt;  vielleicht  spielt  hier  die  Bildung  von  Ammoniumnitrit  bei  der 
'erdunstung  des  Wassers  eine  Bolle.  —  Nitrate  zeigen  die  Reaction  erst  nach 
Drangehender  gelinder  Beduction,  z.  B.  nach  dem  Umrühren  mit  einem  Cad- 
liumstabe  ^^). 

2.  Eisenvitriol  wird  durch  Nitrite  schwach,  nach  Zusatz  von  Essigsäure 
unkelbrann  gefärbt^®). 

3.  Kaliumpermanganat  wird  entfärbt  ^^).  Das  Verfahren  von  Fresenius,  vor- 
erige  Destillation  unter  Zusatz  von  Essigsäure,  darf  bei  dieser  Früfungsmethode 
lebt  angewendet  werden,  da  die  käufliche  reine  Essigsäure  stets  bei  der  Destil- 
ition  mit  übergehende  Stoffe  enthält,  welche  schon  für  sich  Permanganat  ent* 
irben  »<>). 

4.  Die  Lösung  von  Kupferchlorür  in  rauchender  Salzsäure  wird  schön  indigblaa 
efarbt,  die  Farbe  verschwindet  durch  Erhitzen  oder  Zusatz  von  Alkalien.  Doch 
eigt  Untersalpetersäure,  falls  sie  nicht  zu  stark  verdünnt  ist,  dasselbe  Verhalten. 

5.  Einwirkung  von  Ferrocyankalium :  a)  Man  tropft  zu  der  zu  untersuchenden 
4Ö8ung  Ferrocyankalium  ein,  so  lange  noch  keine  Färbung  eintritt,  dann  wenig 
Sssigsäure;  bei  Gegenwart  von  Nitriten  (nicht  von  Nitraten)  entsteht  dann  eine 
Gelbfärbung  ^^);  dieselbe  beruht  auf  der  Oxydation  des  gelben  Blutlaugensalzes 
a  rothem.  Indem  die  Beaction  auch  in  der  Kälte  glatt  nach  der  Gleichung 
FeCyeK*  +  2N0aH  +  2C2H40a  =  FeaCyigK«  +  2C9HBO2K  +•  2N0  +  SH^O 
erläuft;  bei  nicht  zu  starker  Verdünnung  ist  auch  die  Entwickelung  des  Stick- 
•xyds  zu  beobachten;  die  Beaction,  am  besten  unter  Ausschluss  der  Luft  vor- 
unehmen,  soll  ebenso  empfindlich  sein  wie  die  der  Jodkaliumstärkereaction  und 
iurcb  Wasserstoffsuperoxyd,  sowie  durch  gelöste  und  atmosphärische  Luft,  wahr- 
obeinlich  auch  durch  organische  Substanzen  weniger  beeinflusst  werden  ^^^). 
»)  Han  vermischt  mit  einigen  TropfenFerrocyankaliumlösung  und  etwas  Salzsäure, 
irwärmt  auf  70^  bis  80^,  neutralisirt  nach  Abkühlen  mit  Alkalicarbonat  und  setzt 
in  bis  zwei  Tropfen  Alkalisulfid  hinzu;  es  tritt  alsdann  in  Folge  der  stattgehabten 
Bildung  von  Nitroprussiden  Violettfarbung  ein^®*);  Chatard  ^"2)  kocht  mit  Ferro- 
yankalium  und  Essigsäure  und  bringt  nach  erfolgter  Abkühlung  Schwefelammo- 
lium  hinim,  worauf  Blauförbung  eintritt. 

6.  Mit  Cyankalium,  Kobaltchlorür  und  wenig  Essigsäure  vermischt,  geben 
fl'itrite  eine  schön  rosaorangefarbene  Lösung  in  Folge  Bildung  von  Nitrocyan- 
cobaltkalium  ^^*), 

7.  Schwefelsaures  Anilin,  in  Schwefelsäure  gelöst,  wird  durch  salpetrige  Säure 
»der  deren  Salze  roth  geförbt;  beim  Vermischen  der  concentrirten  Salzlösungen 
nit  concentrirter,  wässeriger  Lösung  von  Aniünsulfat  tritt  selbst  bei  sehr  geringen 
lieogen  deutlicher  Phenolgeruch  auf,  während  Nitrate  nur  Gelbfärbung  hervor- 
Tifen  102). 

8.  Fuchsin  in  Essiglösung  wird  durch  Spuren  von  salpetriger  Säure  violett, 
Lanu  blau,  grün  und  schliesslich  gelb  geHirbt;  Wasserzusatz  stellt  dann  die  ur- 
iprüngliche  Fuchsinfarbe  nicht  wieder  her  i*^^). 

9.  Wässerige  Pyrogallussäure  wird  durch  salpetrige  Säure  rasch  gebräunt  ^^). 

10.  Die  wässerige  Lösung  der  schwefelsauren  Diamidobenzoesäure  wird  durch 
lalpetrige  Säure  in  verdünnter  Lösung  gelb  bis  tief  orangeroth  gefärbt;  bei  mehr 
lalpetriger  Säure  scheidet  sich  ein  braunrother,  amorpher  Niederschlag  ab;  es  soll 
Inrch  diese  Beaction  noch  1  Thl.  N^Og  in  5  000  000  Thln.  Wasser  entdeckt  werden 
cönoen  ^^. 

11.  Indigblau  wird  schon  in  der  Kälte  entfärbt,  besonders  bei  Gegenwart 
Ton  Kochsalz  1^);  andererseits  wird  durch  Schwefelwasserstoff  entfärbte  Indigo- 
ünetur  durch  Spuren  von  Nitriten  gebläut*^). 
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12.  Mit  salpetriger  8äare  beladene  SohwefelBaare  wirkt  oxjdiiai  a£ 
entfärbend  auf  ammoniakaliiche  Cocheuilletmctar  ^^).  —  Ouajaktioctv  vic 
gebläut  iw). 

13.  Eine  Auflösung  von  Diphenylamin  in  reiner  Schwefeleäare  (eLO,l|a 
Liter)  vrird  durch  einen  Tropfen  Nitiitlösung  gebläut  ^^^). 

14.  Garbolsänre  wii*d  roth  gefärbt;  die  Beaction  ist  nicht  sehr  empfisd&i 
und  giebt  nicht  immer  bei  gleichem  Nitiitgehalt  gleiche  Farbentone '^ 

15.  m  -  Diamidobenzol  (m-Phenylendiamin)  wird  noch  durch  sehr  Tentöu 
Lösungen  (1:10  000  000)  reib  gefärbt,  auch  1-,  S-Tolnylendiamiii  ist  ein  Ibki 
empfindliches  Beagens^'^)*^);  man  verwendet  zweckmässig  eine  Lösung  toi  H' 
einem  Liter  Wasser ,  die  mit  wenig  Schwefelsäure  oder  besser  fssigsäiu«  vcmk 
wird;  trübe  Wasser  sind  mit  Essigsäure  zu  destiUiren,  dieProfong  dann  imDaäta 
vorzunehmen;  Eisenoxyd  Verbindungen  beeinträchtigen  durch  Gelbfiu-buag  die  Bll^ 
tion ,  doch  beseitigt  die  Gegenwart  von  überschüssiger  Schwefelsftore  die  £ib|^ 
lichkeit  des  Beagens  eegen  dieselben;  Gegenwart  organischer  Babstanzen  ist  cot 
wesentliche  Störung*"). 

16.  Bulfanilsäure  wird  durch  salpetrige  Säure  in  Diazobenzolsulfottut  « 
wandelt,  welche  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kaphtylamin  in  die  ia« 
dünnter,  saurer  Lösung  noch  tief  magentarothe  AzobenzolnaphtylamlBialioriB 
übergeführt  wird;  äusserst  empfindliche  Beaction  *'^)'^). 

Die  beiden  letztgenannten  Beactionen  sind  bei  Gegenwart  von  WasKi«' 
superoxyd  (noch  unter  0,01  Proa)  nicht  anwendbar,  da  durch  dasselbe  dii  ^ 
treffenden  Beagentien  zerstört  werden  ^*^). 

17.  Meldola**^)  empfahl  als  empfindliches  Beagens  eine  AmidoazoTertu^ 
von  der  Formel  NKg— CeH4—N=N— CflH4— N(CHs)2,  welche  durch  J>iufXSi 
von  p-Nitranilin ,  Combiniren  mit  Dimethylanilin  und  Beduction  des  entiUnte 
NitrokÖrpers  erhalten  wird;  diese  Verbindung  wird  durch  salpetrige  Bäoie  süd 
mals  diazotirt  und  das  hierdurch  entstandene  Produot  färbt  sich  an  der  iJ^ 
intensiv  blau.  —  Das  Beagens  wird  in  0,05  proc.  salzsaurer  Lösong  verwend«. 

18.  Indol,  in  verdünntem  Alkohol  (0,1  bis  0,2  :  1000)  gelöst,  erzeugt  in  sehn:: 
Balzsauren,  70^  bis  80^  wai-men  Kitritlösungen  eine  schöne  rothe  Pärbong.  }* 
Beaction  ist  sehr  empfindlich  und  auch  zu  colorimetrischer  Bestimmung  geögntf'^ 
(Nitrosoindolreaction). 

Um  auch  neben  Nitraten  salpetrige  Säure  durch  Beactionen ,  welche  for » 
in  gleicher  Weise  Gültigkeit  haben,  nachweisen  zu  können,  entfernt  Ficciii  ) 
die  Nitrate  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  mittelst  HarDstoiT  tf 
präft  dann  das  Filtrat  in  gewöhnlicher  Weise.  Eine  voUkomnnene  AusfiQluog^ 
Nitrate  ist  auf  diese  Weise  indessen  nicht  zu  erreichen,  es  empfiehlt  siek  ^ 
die  Anwendung  der  specifischen  Salpetrigsäurereactionen. 

Bestimmung.    Dieselbe  kann  auf  colorimetrischem Wege  nach  den  boHB 
der  beim  Nachweis  erwähnten  Farbreactionen  erfolgen.    Für  einige  denelbsi' 
das  Verfahren  genauer  ausgearbeitet  worden,  so  für  die  Bestimmung  in  Scbvi^ 
säure  mittelst  Diphenylamin  von  Koppel*),  in  Wasser  durch  die  Färbung,  «J* 
das  aus  Jodkalium  ausgeschiedene  Jod  hervorbringt  ^^®).    Besser   benutzt  mai^ 
Blaufärbung,  welche  in  Zinkjodidstärkelösung  hervorgerufen  wird  ^^').    Man  ^ 
100  ccm   der   zu  prüfenden  Lösung,   die   bei  zu  starkem  Gehalt  so  weit  n^ 
dünnen  ist ,  das  die  Farbreaction  erst  nach  Verlauf  einiger  Minuten  eintritt'  > 
einen  engen  Cylinder  aus  farblosem  Glase ,  in  welchem  diese  Menge  eine  is  ^ 
20  cm  hohe  Schicht  einnimmt ,  fügt  3  ccm  Zinkjodidstärkelösung  und  1  ocs  vr 
dünnte  Schwefelsäure  (1:3)  hinzu  und  vergleicht  die  eintretende  BlaufiirbaDg>=i 
der  der  möglichst  gleichzeitig  in  derselben  Weise  behandelten  Kai  inmnitriüfisMg 
Nach  Fischer  ^^)   ist  dies  Verfahren  wegen  des  störenden  EinfLusses  orgaffi<^ 
Stoffe  nicht  zuverlässig.  —  P.  Griess^^^)  verwendet  die  DiamidobenzoesinWt J 
deren   Stelle   man   auch  Hetaphenylendiamin    nehmen   kann;    die    erfbrdeitic^ 
Lösungen   sind:    1)  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  von   schwefelssunr '^ 
amidobenzoesäure ,  die,  wenn  geförbt,    mit  Thierkohle  behandelt  weiden  i^| 
2)   eine  Normallösung  von  Silbernitrit ,  dargestellt  durch  Auflösen  von  ^i^^'? 
einem  Liter  Wasser,  von  der  jeder  Cubikcentimeter  0,1  mg  salpetriger  Sänre  Ki^ 
entspricht;  3)  farblose,  von  Salpetersäure  freie  Schwefelsäure;  4)  voHkommea^ 
loses,   destillirtes  Wasser;   ist  das  zu  untersuchende  Wasser  gefärbt,  so  *ird  * 
durch  einige  Tropfen  Alumini amsulfatlösung  und  nachheriges  Zufügen  voo  K*'^ 
earbonat  völlig  entfärbt,  wobei  salpetiige  Säure  nicht  mit  niedergenssen  wiii^ 
Davy '^")  benutzt  die  sehr  empfindliche  gelbe  bis  braune  Farbreaction  ™i*  ^^*~^ 
säure ,   auf  welche  Nitrate   ohne  Einfluss  sind.    Die  Gallussäurelösung  nf»  ^ 
sein  und ,  wenn  nöthig,  durch  Thierkohle  entfärbt  werden.    Vorhandenes  ^^  * 
vorher  durch  Fällen  mit  Ammoniak  zu  entfernen. 
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Green  und  Bideal^^)  versetzen  mit  Anilinlösang  bekannten  Gehalts,  bis  Jod- 
AÜumstarke  nach  zwölf  Standen  nur  noch  eben  Blaufärbung  erzeugt.  Da  die 
rnisetzung  zu  Diazobenzol  quantitativ  erfolgt,  lässt  sich  aus  der  Menge  des  ver- 
rauchten Anilins  die  der  vorhandenen  salpetrigen  Säure  berechnen;  die  ungefähre 

lenge  derselben  bestimmt  man  zweckmässig  vorher  durch  Titration  mit  -—  ^^f- 

langanatlösung. 

Yolumetrische  Bestimmungsmethoden.  Durch  die  Menge  des  zur 
Oxydation  der  salpetrigen  Säure  erforderlichen  und  daher  entfärbten  Permangan ats 
efltimmte  zuerst  P^an  de  8t.-Gille8^*^)  die  Säure;  die  Verdünnung  muss  der- 
rtig  sein,  dass  ein  Zerfallen  der  durch  eine  stärkere  Säure  in  Freiheit  gesetzten 
ftlpetrigen  Säure  (unter  Bildung  von  Salpetersäure  und  Stickoxyd)  verhindert  wird, 
rozu  mindestens  5000  Thle.  Wasser  auf  1  Theil  Säure  erforderlich  sind  ^.  Die 
ersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  öN^Og  -|-  2Mn207  =:  5N2O5  -4"  4MnO. 
is  virird  zu  der  Auflösung  der  Nitrite  in  sehr  schwach  angesäuertem  Wasser  erst 
'ennanganat  bis  zur  fast  beendeten  Oxydation  zugefugt,  dann  erst  stark  sauer 
emacht  und  weiter  Permanganat  bis  zur  hellrothen  Färbung  zugesetzt,  oder  es 
drd  ein  Ueberschuss  von  Permanganat  zugefügt,  die  Lösung  nach  starkem  An- 
äuem  zum  Kochen  erhitzt  und  der  Ueberschuss  mit  Oxalsäure  zurücktitrirt  ^^). 
>A  bei  der  Analyse  natürlicher  Wässer  bei  der  auf  diesem  Wege  erforderlichen 
eitdauer  oder  Temperatur  auch  die  vorhandenen  organischen  Substanzen  auf  das 
erznanganat  reducirend  einwirken  und  so  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  beein- 
riiehtigen  würden,  hat  Kübel  ^^)  das  Verfahren  für  £esen  besonderen  FaU  dahin 
lodificirt,  dass  ei*  die  neutrale  oder  alkalische  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von 
Isüiumpermanganat  versetzt,  dann  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte, 
och  rothe  Lösung  mit  einem  bekannten  Volum  entsprechend  verdünnter  Eisen- 
LtrioUöaung  (oder  besser,  weil  haltbarer,  Eisenozydulammonsulfatlösung)  versetzt 
nd  den  Ueberschuss  der  letzteren  mit  Permanganat  zurück titrirt.  Bei  Gegenwart 
licht  zersetzlicher  organischer  Substanzen  ist  nach  Fischer®^)  auch  dieses  Ver- 
khren  ungenügend  und  giebt  nur  bei  vorheriger  Destillation  mit  Essigsäure,  wie 
,e  Fresenius*^)  empfiehlt,  gute  Resultate.  Lunge  ^^)  lässt  die  Nitritlösung  zu 
er  mit  Schwefelsäure  angesäuerten,  auf  40^  erwärmten  Chamäieonlösung  zufli essen. 

Titration  mit  Indigo  s.  bei  Salpetersäure. 

Gasvolumetnsch  bestimmt  man  die  Säure  durch  Beduction  zu  Stickoxyd  oder 
tickstoff  und  Messen  des  entwickelten  Gases.  Die  Beduction  zu  Stickoxyd  er- 
»Igrt  mittelst  Eisenchlornrlösung;  ist  dieselbe  völlig  neutral,  so  werden  Nitrate 
Lclit  angegriffen  und  Piccini  "^)  benutzt  dies,  um  Nitrite  neben  jenen  zu  be- 
ixnmen;  der  hierzu  benutzte  Apparat  ähnelt  dem  von  Tiemann  für  die  Bestim- 
lUDg  der  Salpetersäure  (s.  diese)  verwendeten.  —  Auch  kann  man,  und  zwai* 
Ol  OD  in  der  Kälte,  die  Entwickelung  von  Stickoxyd  durch  Ferrocyankalium  und 
Bsigsäure  benutzen,  wobei  die  etwa  3  Proc.  betragende  Absorption  dieses  Gases 
iirch  die  Beductionsflüssigkeit  zu  berücksichtigen  ist^^'). 

A.  Longi^^)  zersetzt  die  Lösung  durch  Harnstoff  und  Essigsäure  und  misst 
311  entwickelten  Stickstoff. 

Femer  kann  die  Bestimmung  erfolgen  durch  Ueberführung  in  Ammoniak  in 
srselben  Weise,  wie  die  der  Salpetersäure  (s.  diese). 

Bestimmung  in  den  Dämpfen  der  Schwefelsäurefabriken, 
[ftctear^^*^)  leitet  die  Dampfs  durch  ein  mittelst  Kautschukverbindungen  ver- 
xtigte9  System  von  vier  Bohren,  in  welchen  sie  durch  Sodalösung  absorbirt  werden, 
r  bestimmt  dann  entweder  die  Gesammtsäuremenge  durch  Titration  des  über- 
^Ixüssigen  Natriumcarbonats  und  zieht  davon  die  mittelst  Bariumsulfats  bestimmte 
c^liwefelsäure  ab,  oder  er  führt  die  salpetrige  Säure  in  Anunoniak  über,  indem  er 
L  einem  Chlorcalciumbade  den  Inhalt  des  Böhrensystems  mit  Zink-Eisenmischung 
ad.  Natron  zur  Trockne  destillirt  —  Vasey  ^^)  und  ebenso  Davis  *ä®)  absorbiren 
[e  Gase  durch  Sodalösung  unter  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  bringen 
^dann  das  Ganze  völlig  zur  Trockne;  das  überschüssige  Carbonat  wird  alsdann 
it  Schwefelsäure  in  kochend  heisser  Lösung  zurückgemessen  und  die  in  der 
t^sung  vorhandene  Salpetersäure  durch  Ueber^hrung  in  Stickoxyd  bestimmt. 

Sdlpetrigsäurebromid.  Das  Bromid  der  salpetrigen  Säure,  bromsalpetrige 
gL  xxre  ,Nitrosylbromid  NOBr  entsteht  durch  Einleiten  von  Stickoxyd  in  auf  —  7* 
^9  — 15®  abgekühltes  Brom  ^),  sowie  durch  Destillation  von  Bleikammerkrystallen 

Satpetrigsänrebromid:  ^)  Landolt,  Ann.  Cbem.  116,  S.  177.  —  3)  Girard  u. 
abst,  BulL  soc.  chim.  [2]  30,  p.  531;  JB.  1878,  S.  223.  —  »)  De  Koninck,  Her. 
169,  S.  122. 
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mit  Bromkalium  ^.    Vielleicht  ist  es  auch  in  den  Dämpfen  enthalten,  welche  skb 
bei  der  Destillation  von  Bromkaliam  mit  Salpetersäure  bilden. 

Es  bildet  eine  schwarzbraune  Flüssigkeit,  welche  nach  Ijandolt  bei— i^, 
nach  Girard  und  Pabst  bei  19^  siedet  und  dabei  zum  Theil  zersetzt  wird  uaba 
Eutwickelung  von  salpetriger  Säure,  während  der  Buckstand  bronxreicher  vird. 
Bei  höherer  Temperatur  zerfällt  es  in  Stickoxyd  und  Brom.  In  kaltem  Wu«r 
sinkt  es  unverändert  unter;  bei  14®  beginnt  dann  Gasen twickelung^,  und  die  Vei- 
bindung  zerfällt  zunächst  in  Bromwasserstoffsäure  und  salpetrige  Saure,  aus  wekbs 
weiterhin  Salpetersäure  und  Stiokoxyd  gebildet  werden.  —  Der  I>ampf  des  Kicrosyt 
bromids  wird  von  unechtem  Blattgold  und  von  Quecksilber  uoter  Bildung  va 
Brommetall  und  einem,  dem  der  angewandten  Säure  gleichen  Volmn  Stickoxyd|u 
zerlegt^).  Mit  Kalilauge  bildet  es  Bromkalium  und  Kaliumuitrit,  mit  Queeksüber- 
oxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Bromquecksüber  und  salpetrige  Sanre.  Gega 
Anilin  verhält  es  sich  wie  Salpetrigsäureanhydrid  ^). 

Salpetrigsäurechlorid.  Das  Chlorid  der  salpetrigen  Säure,  cblorsalpetri^t 
Säure,  Nitrosylchlorid  oderNitroxylchlorür  NOCl  wurde  zuerst  ironGmy- 
Lussac  erhalten.  £s  findet  sich  im  Königswasser.  Gebildet  wird  es:  l)  durii 
directe  Vereinigung  von  2  Vol.  Stickoxyd  mit  1  Vol.  Chlor,  wobei  ein  ^asfönnifs-  | 
bei  —  15®  bis  — 20®  sich  verdichtendes  Gemenge  derselben  mit  OhloruntersalpetR-  j 
säure  NOCI2  entsteht');  2)  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  stark  abgekühlte  Unter- 
salpetersänre  oder  durch  Erhitzen  von  Königswasser;  3)  durch  Ein^wirfcnng  t® 
Phosphorpentachlorid  auf  Untersalpetersäure,  von  Phosphor-  oder  Arsentiichkni 
auf  diese  oder  salpetrige  Säure ,  von  Phosphoroxychlorid  auf  Kaliumnitrit  *) ,  va 
Phosphorchlorid  auf  Kaliumnitrat;  4)  durch  Einwirkung  von  Chlor  anf  Stick*tß#- 
peroxyd  bei  Rothgluth^). 

Darstellung.  1)  Man  leitet  Salzsäuregas  bei  — 22®  durch  XJntersalpetff' 
säure,  wobei  es  mit  feurig  gelbrother  Färbung  aufgenommen  wird  und  gegen  Eeä* 
etwas  Chlor  entweicht;  die  entstandene  Flüssigkeit  geräth  ausserhalb  der  Eslte- 
mischung  sogleich  ins  Sieden,  läset  etwas  Chlor  und,  bei  — 10®,  NitrosylchlorHi 
entweichen^).  2)  Man  lässt  gleiche  Moleküle  Kaliumnitrat  und  Phosphorpentacfalond 
in  der  Kälte  auf  einander  wirken  und  trennt  das  entstehende  Gemenge  von  Fh» 
phoroxychlorid  und  chlorsalpetriger  Säure  durch  wiederholte  fractionirte  DestiK 
lation,  zuletzt  bei  —  6®  bis  —  3®.  3)  Man  destillirt  Bleikammerkrystalle  mit  Chkff- 
natrium;  die  Beaction  erfolgt  nach  der  Gleichung  NOg  .  SO2  -  OH  -f-  CIX» 
=  NaO— S02~0H  +  NOCl^)«);  am  besten  leitet  man  die  durch  Brhitzea  rm 
Königswasser  erhaltenen  Dämpfe  in  concentrirte  Schwefelsäure  bis  zur  Sattigii^ 
ein  und  destillirt  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Kochsalz^). 

Eigenschaften.  Das  Chlorid  bildet  eine  gelblichrothe  Flüssigkeit,  die  te' 
—  5®  oder  —8®  siedet.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  bei  —18®  1,4330,  bei  —  l^' 
1,4250,  bei  —12®  1,4165  7),  das  des  Dampfes  bei  10®  =  2,33  bis  2,29*). 

Es  vereinigt  sich  mit  einer  Reihe  von  Chloriden  wie  Chloraluminiam,  Ute»- 
chlorid,  Antimonchlorid,  Zinnchlorid,  Eisenchlorid,  zu  Doppel verbindan gen,  ebesK^ 
mit  Schwefelsäure.  Nordhäuser  Vitriolöl  verschluckt  den  Dampf  und  wird  icd 
gelbrothen  Gel  ohne  Krystalle.  Mit  Schwefelsäureanhydrid  verbindet  es  sich  ontflr 
starker  Wärmeentwickelung  zu  Nitrosulfosäurechlorid  ®).  i.  5p. 

Salpetrig  Säureester,  Alkylnitrite, 

Als  Alkylnitrite  bezeichnet  man  die  Alkylsalze  der  salpetrigen  Sfture  HOKO. 
in  welcher  das  Wasserstoffatom  durch  das  organische  Badical  vertreten  ist.  Dj«ä 
Definition  schliesst  noch  einige  wenige  Verbindungen,  wie  Dinitroxyde,  ein,  de«» 
Einreihung  unter  die  Salpetrigsäureester  zwar  noch  bestritten  ist,  aber  doch  nickt 
vollständig  ausgeschlossen  werden  kann.  Im  engeren  Sinne  des  Wortes  venrt^ 
man  unter  Salpetrigsäureester  diejenigen  Verbindungen,  welche  bei  der  Binwirkm; 
der  salpetrigen  Säure  auf  die  Alkohole  gemäss  der  Gleichung:  BOH-j-HONO^ 


SalpetrigBäurechlorid :  ^)  Gay- Lussac,  Ann.  eh.  phjs.  [3]  23,  p.  203;  Ann.  Cbcsi. 
66,  S.213.  —  2)  Naquet,  Bull.  soc.  chira.  15,  seance  du  9  Mars  1860;  JB.  1860,  S.  102.— 
8)  W.  C.  Williams,  Chem.  Soc.  J.  49,  p.  222;  JB.  1886,  S.  341.  —  *)  R.  MäIUt. 
Ann.  Chem.  122,  S.  1.  —  ^)  A.  Tilden,  Chem.  Soc  J.  [2]  12,  p.  630  o.  862;  Jß. 
1874,  S.  458.  —  ^)  Girard  n.  Pabst,  Ball.  soc.  chim.  [2j  30,  p.  531.  —  ^  Gentfien 
Ann.  Chem.  245,  S.  96.  —  ^)  R.  Weber,  Ann.  Phys.  123,  S.  333. 

Salpetrigsäureester:  ^)  Bertoni,  Gazz.  chim.  ital.  1888|  p.  481.  —  ')  Derselbe, 
Arch.  Sciences  Phys.  Nat.  1886,  p.  27;  1889,  p.  309.  —  ')  Derj.,  Rendiconü  R.  Ittintt 
Lombardo,  Aprile  1885,  p.  999;  1894,Aprile  12.  —  *)  Linnemann  u.  Siersch,  Ann.  Qiciik 
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1§1  O  -|-  HgO  resultiren,   wofern  nicht  der  Alkylrest  direct  mit  dem  Stickstoif, 

l>ei  den  isomei*en  Nitrokörpern,  sondern  durch  Yermittelung  eines  Sauerstoff- 
EXLs  in  Verbindung  getreten  ist.  Bis  heute  sind  im  Ganzen  24  Salpetrigsäure* 
IT*  'bekannt,  von  diesen  wurden  bis  1883  8^),  die  übrigen  16  von  1885  bis  1895  3) 
gefunden.  Von  ihnen  leiten  sich  14  von  einwerthigen  Alkoholen  der  Paraffin- 
le,  3  von  Glycolen,  1  von  Glycerin,  3  von  Chlorhydiiaen,  1  von  einem  Aethylen- 
er,   2  von  ungesättigten  Alkoholen  ab. 

^icht  bekannt  sind  dagegen  die  Nitrite  der  polyvalenten  Alkohole,  wie  Erythrit, 
Unit  etc.  Auch  ist  es  nicht  möglich  gewesen,  bei  den  Glycolen  und  Glycerinen 
e  theilweise  Esterification  herbeizuführen,  da  immer  sftmmtliche  Hydrozyl- 
ippen  durch  den  Salpetrigsäurerest  ersetzt  werden. 

Alle  Alkylnitrite  lassen  sich  erhalten,  indem  man  die  Dämpfe  von  Stickstoff- 
yjcyd  (am  leichtesten  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  von  1,38  speoif.  Gew.  auf 
lentrioxyd  zu  erhalten)  in  die  auf  0^  abgekühlten  Alkohole  oder  Verbindungen 
;  alkoholischer  Function  einleitet  Die  Esterification  ist  nicht  schwierig  bei  den 
Attigten  Alkoholen  der  Fettreihe,  delicater  bei  den  mehratomigen  Alkoholen 
1   ausserordentlich  difficil  beim  AUylalkohol  und  Furfuralkohol. 

^xn  zuverlässigsten  und  wegen  seiner  bequemen  Ausführbarkeit  auch  als  Vor- 
un^versuch  geeignet,  vollzieht  der  Process  durch  Hetathesis  oder  doppelte 
laetzung  von  Glycenntrinitrit  mit  der  abgewogenen  Menge  des  zu  esterificirenden 
Vollöls  3).  Diese  Umsetzung  geht  beim  Methylalkohol  ganz  glatt  von  statten, 
jn  Aethylalkohol  bleibt  die  Ausbeute  ein  wenig  unterhalb  der  theoretischen  und 
QZDt  um  so  mehr  ab,  je  höher  das  Molekulargewicht  und  je  abweichender  die 
ysikalischen  Eigenschaften  (Siedepunkt,  LösliclÜLeit  u.  s.  w.)  werden. 

Interessant  ist  auch  die  Bildung  der  Alkylnitrite  durch  Einwirkung  der  sal- 
tacigen  Säure  auf  die  primären  Amine,  welche  zuerst  in  den  entsprechenden 
kLoliol  und  dann  durch  den  üeberschuss  der  salpetrigen  Säure  in  das  Nitrit 
erg^en^). 

Xach  den  sorgfältigen  Untersuchungen  von  V.  Meyer  und  Fr.  Förster^) 
it  entgegen  den  Behauptungen  von  Linnemann  und  Siersch  bei  Zersetzung 
B  salpetrigsauren  Propylamins  nicht  nur  normaler  Propylalkohol ,  sondern  auch 
»propylalkohol ,  sowie  Propylen  auf,  während  aus  salpetrigsaurem  Isopropyl- 
lin  nur  Isopropylalkohol  neben  wenig  Propylen  sich  bildet.  Das  Verhältniss  des 
sundären  zum  primären  Propylalkohol  ist  ca.  42,2 :  57,8 ;  das  Verhältniss  des 
opylens  zum  Alkoholgemisch  etwa  1,2 : 4.  Das  Auftreten  von  Isopropylalkohol 
L  der  Zersetzung  von  normalem  Propylamin  erklärt  sich  ungezwungen  aus  der 
Idung  des  Propylens,  von  welchem  sich  ein  Theil  wieder  mit  Wasser  zu  Iso« 
opylalkohol  vereinigt. 

I>ie  Salpetrigsäureester  bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung  der  Alkyljodüre 
I  Bilbernitrit  neben  den  isomeren  Nitroparaffinen.  Vermuthlich  entstehen  diese 
Jpetrigsäureester  in  der  Weise,  dass  sich  ein  Theil  des  Jodids  während  der 
saction  zersetzt  in  Alkylen  und  Jodwasserstoff.  Der  letztere  wirkt  auf  das  Silber- 
trit  nnter  Bildung  von  salpetriger  Säure  ein,  welche  sich  sofort  an  das  Alkylen 

[4,   S.  143;    ioO,  S.  370;   161,  S.  47.    —    ^)  Meyer  u.  Förster,    Ber.  9,  S.  535.    — 

Tscherniak,  Aiin.Chem.  180,  S.  157.  —  ^)  Kissel,  Journ«  d.  rass.  phys.-chein.  Ges. 

J82,  i,  S.226.  —  8)  Tönniea,  Ber.  15,  S.  1846;  20,  S.  2983.  —  »)  Werner,  Beiträge 

ir  Kenntniss   der  Einwirkung   der  salpetrigen  Säuren   auf  Anethol.     Inaug.  -  Dissert.    Bern 

)85.  —  ^0)  Wallach,  Ber.  1887,  20,  S.  638  Ref.;  1891,  24,  S.  1535;  Aon.Chem.  241, 

288.  —  '1)  Angeli,  Ber.  25,  S.  1956.  —  ^^)  Meyer,   Ann.  Chem.  171,  S.  1  bis  35; 

'5,  S.  88;  180,  S.  111.  —  ^^)  Mendelejeff,  Ber.  3,  S.  990.  —  ")  Richter,  Ber.  4, 

467.  —  ^^)  Basset,  ZeiUchr.  f.  Chem.  1864,  S.  281.  —  ^^)  Semenoff,  Ebend.  1864, 

129.    —   ")  Guthrie,   Ann.  Chem.  119,   S.  83.   —    ^^)  Henry,    Ber.  2,  S.  279.    — 

)  KekuU,  Ber.  2,  S.  326.  —  ^)  Kolbe,  Btr.  2,  S.  327.  —  2»)  Anschüts  u.  Romig, 

).  1886,   S.  671.    >-    2^)  Lippmann  u.  Hawliczek,    Ber.  9,   S.  1463.    —    ^)  Kane, 

rmite  de  Chim.  Org.   de  J.  Liebig  1843,  p.  316.    ~    ^^)  Bertoni,  Ann.  Pbys.  Beiblätter 

,  S.  427;  Arch.  sciencca  phys.  nat.  1886,  p.  27.  —  ^)  W.  Körner,  Gazz.  Uff.  R.  d'Italia 

i88,  p.  4665.  —  2«)  Thomsen,  Thermocb.  Unters.  Leipzig  1882  bis  1886.  —  >?)  Ber- 

»ni,    Rendiconti    L   c.    1895,   p.  828.   *-    ^)  Chapman  u.  Smith,   JB.  1866,   S.  529; 

B67,  S.  547;  1868,  S.  172.  —  29)  ßarfoed  in  Vortmann  (siehe  daselbst).   —   8°)  Dan- 

tan  u.  Dymond,    Ber.  1888,    S.  141  Ref.    —    '^)  Kopp,    Ann.  Chem.   64,  S.  321.    — 

')  Miller,   Zeitsobr.  f.  analyt.  Chem.  1867,  S.  289;   Anleit.   zur  chem.  AnaL  Org.  Stoffe 

Vortmann,  S,  184.   —   8»)  Henry,  BuU.  Acad.  Roy.  de  Belgique  [3]  23,  p.  148.  — 

')   Eykman,    New   Remedies,   Mai    1882.     -—     ^^)  Dymond,    JB.    1884,    S.  101.     -* 

0  Dott,   Ber.  18,   S.  303  Ref.   —   3')  Allen,   Journ.  Chem.   Soc.  Ind.  4,  p.  178.    — 

^)  Vortmann,  Anleit.  zur  chem.  Analyse  Organ.  Stoffe,  S.  183  bis  187. 
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anlagert  und  dasselbe  in  ein  Nitrit  verwandelt.  Je  grösser  bei  dem  J«lid  dk 
Tendenz  ist,  in  Jodwasserstoff  nnd  Olefln  zu  zerfallen,  um  so  mehr  8alprtngAv^ 
ester  wird  gebildet  werden.  Die  Ausbeute  an  Nitrokohlenwanerstoff  iA  k 
Anwendung  von  Methyljodid  fast  die  theoretische,  da  GH2  nicht  ezistinD  kiBLij 
bei  den  anderen  primären  Alkyljodiden  ist  sie  befriedigend,  bei  den  Mcundt» 
verhältnissmässig  gering  und  bei  den  tertiären  sehr  gering,  während  mn^Um 
die  Menge  der  Salpetrigsäureester  zunimmt.  Es  verdient  bemerkt  za  werden,  «in 
bei  der  Beaction  von  normalem  Propyljodid  auf  Silbemitrit  sich  sowohl  du  na- 
male  als  auch  das  Isopropylnitrit  bildet,  weil  bei  der  Anlagerung  der  Bca  is 
salpetrigen  Säure  OKO  sich  vorzugsweise  mit  dem  weniger  Waaseistoff  enduitfr 
den  Kohlenstoff  verbindet^.  Da  die  Nitrite  der  primären  Alkohole  dmch  & 
Wirkung  der  Wärme  sich  in  Olefine  und  in  salpetrige  Säure  dissocüren,  so  vc^ 
sie  bei  wieder  erfolgter  Erniedrigung  der  Temperatur  zum  Theil  in  die  üitxite  ös 
secundären  bezw.  tertiären  Alkohole  umgewandelt  werden ;  daher  kommt  sodi  ^ 
Schwierigkeit,  sie  vollständig  rein  zu  erhalten,  während  sich  anderendti  fr 
Beständigkeit  der  tertiären  Nitrite  daraus  erklärt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Silbemitrit  auf  Alkyljodid  beobachtete  Kifl^el) 
dass  noch  eine  dritte  isomere  Verbindung  auftritt,  deren  Siedepunkt  zwiachoi  ^ 
des  Nitrokörpers  und  dem  Nitrit  liegt ,  und  mit  Natriumäthylat  eine  wei»e  Tb^ 
bindung  bildet,  welche  theilweise  dem  Natrinmderivat  des  Nitroätfaans  glä^ 
(s.  Bd.  IV,  S.  769). 

Bezüglich  der  Entstehung  von  Salpetrigsäureester  als  Nebenprodnct  bei  ^ 
schiedenen  Beactionen  sei  auf  die  Beschreibung  der  Nitrite  des  Aethyl-,  hmaft 
und  Methylalkohols  hingewiesen. 

Die  Constitution  der  Alkylnitrite  ist  sowohl  durch  ihre  Bildung  als  auch  dmti 
ihre  Eigenschaften  genügend  charakterisirt.  Wie  jedoch  schon  angefnhrt  vvk 
giebt  es  Körper,  welcl^  nicht  die  ausgesprochenen  Eigenschaften  der  Roa 
Salpetrigsäureester  zeigen  und  doch  als  solche  betrachtet  werden  müven,  dssi 
bei  der  Beduction  nur  Ammoniak  und  keine  organische  Base  liefern.  TönniH^ 
und  Werner^)  haben  gezeigt,  dass  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  bäte 
Vereinigung  mit  salpetriger  Säure  NgOg  Verbindungen  liefern,  welche  sorHSdi 
aus  Nitros<äerivat,  zur  Hälfte  aus  Salpetrigsäureester  bestehen. 

In  den  Nitrositen  nehmen  Wallach i^)  und  Angeli^^)  die  einwerüiige  Sä* 
gruppe  ONO  an,  V.Meyer").  Mendelejeffi»),  Bichter"),  Basset"), Seaj- 
noffW),  Guthrie"),  Henry«),  Kekulö"),  Kolbe»),  Anschütz  und  Bomin 
Lippmann  und  Hawliczek^),  Kane^^)  u.  A.  sind  geneigt,  für  die  Biiiitiiixp 
der  Oleffne  und   die  wenigen    damit  verwandten  Verbindungen  die  ConrtttiBa 

^"— N  O  '  *^°  *^™  "^^^^  Salpetrigsäureester,  zum  Theil  Nitroderivate  anzunfta* 

ohne  dass  es  möglich  wäre,  die  charakteristischen  Kennzeichen  der  OKO-T» 
bindungen  darin  zu  erkennen. 

Die  Alkylnitrite  sind  Flüssigkeiten  von  schwach  gelber  Farbe,  die  ^^ 
besonders  beim  Erwärmen ,  grünlich  oder  röthlich  wird.  Ihr  Geroch  ist  eij« 
thümlich,  zum  Theil  angenehm,  durchdringend;  beim  Einathmea  giftig  dvrob« 
vorhandene  ON.O- Gruppe,  welche  leicht  an  das  Blut  abgegeben  irird. 

Die  Nitrite  der  einwerthigen  Alkohole  sind  relativ  beständiger,  als  die» 
mehrwerthigen ;  sie  sind  (hauptsächlich  die  der  primären  und  secundären  Attobfl«. 
der  Autozydation  unterworfen ,  namentlich ,  wenn  Wärme  und  Licht  gläebi^ 
mitwirken  können.  Einmal  eingeleitet,  kann  diese  Zersetzung  in  einigen  FaDes  v 
solcher  Schnelligkeit  und  solcher  Wärmeentwickelung  erfolgen,  dass  eine  Ssj^o^ 
eintritt.  Dies  kann  auch  von  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ststtMB. 
wenn  z.  B.  die  Aufbewahrung  in  zugesohmol^nen  Bohren  erfolgt.  AUylnitrit  ktfi 
auch  ohne  äussere  Ursache  explodiren ,  selbst  wenn  es  in  einer  nur  mit  Bav*' 
wolle  lose  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt  wird. 

Durch  die  Einwirkung  der  Wärme  Hürben  sie  sich  braunroth  wegen  der  ^ 
kung  des  Luftsauerstoffs  auf  Stickoxyd.  In  indifferenter  Atmosphäre  ist  die  ^ 
buDg  weniger  intensiv  und  beim  Abkühlen  geht  sie  wieder  in  Hellgelb  znrfiek.  I^ 
bei  niederer  Temperatur  siedenden  Nitrite  destüliren  unverändert,  die  tB^ 
dissociiren  sich  zum  Theil  in  rothe  Dämpfte,  Olefine  und  in  verschiedene  OzjdttioBf 
producte  (Aldehyde,  Ketone,  Säuren  etc.).  . 

Der  Siedepunkt  der  Nitrite  liegt  zum  gröseten  Theil  viel  tiefer  als  der  ^ 
entsprechenden  Alkohols.  Besonders  die  ersten  Glieder  einer  jeden  Alkohob^ 
zeigen  diese  Eigenschaft  in  einer  so  bestimmten  und  bis  zu  einem  ^^"^'"^^'^ 
regelmässigen  Weise,  dass  von  Bertoni  auf  Grund  dieser  Erfahrung  ^^"^ 
solcher  bisher  für  Nitrite  gehaltene  Verbindungen,  wie  Aethylennitrit.  ^^ 
nitrit  u.  s.  w.,  die  Nitritnatur  geleugnet  und  durch  die  Darstellang  der  wi^ 
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HÜpetei'saare  Salze  oder  freie  Salpeteraäure  erzeugt;  durch  üeberleiten  von  feuchter 
Luft  bei  Bothgluth  kann  alle  Salpetersäure  in  Freiheit  gesetzt  und  das  angewandte 
Bleisalz  regenerirt  werden  ^). 

Wässeriges  Ammoniak  wird  durch  überschüssige  Permanganatlösung  bei  Siede- 
tiitze  zu  Ammoniumnitrat  ozydirt^^).  Ist  die  Ammoniaklösung  indessen  sehr  ver- 
lünnt,  so  scheint  keine  bemerkbare  Menge  Salpetersäure  gebildet  zu  werden  ^®). 

Alles  vom  Erdboden  absorbirte  oder  aus  stickstoffhaltigen  organischen  Sub- 
itanzen  gebildete  Ammoniak  wird  von  trockener  Luft  nur  unmerklich,  von  feuchter 
iber  sehr  schnell  zu  Nitrat  oxydirt^. 

4.  Aus  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen.  Cyan,  mit  Luft  durch 
»in  glühendes  Glasrohr,  welches  Platinschwamm  enUiält,  geleitet,  bildet  Unter- 
lalpetersäure  und  Kohlensäure  ^^).  Bei  der  Oxydation  vieler  stickstoffhaltiger  orga- 
lischer  Verbindungen  durch  Kaliumpermanganat  wird  Kaliumnitrat  gebildet;  solche 
i^erbindung^en  sind  z.  B.  Cyan,  Cyanwasserstoff,  Schwefelcyanverbindungen,  Anilin, 
Chinin,  Leim,  ferner  die  Kitroverbindungen'*).  Manche  organische  Stickstoffver- 
»indongen  gehen  schon  an  der  Luft  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Salzbasen 
ind  Wasser  in  Nitrate  über,  wobei  auch  das  durch  Zersetzung  der  organischen  Ver- 
3indang  entstehende  Ammoniak  die  Salzbasis  abgeben  kann.  Denn  es  geht  nach  K  u  h  1  - 
Dann  der  Bildung  von  Nitrat  die  von  Ammoniak  voran,  nach  Schönbein  entsteht 
Ja  fernere  Zwischenstufe  noch  Nitrit.    Ueber  die  Gründe  dieser  Bildung  s.  unten. 

Die  Bildung  der  Nitrate  in  der  Natur  ist  ein  Gegenstand  von  weitgehendem 
[nteresse,  und  den  Ursachen  derselben  ist  vielfach  nachgeforscht  worden.  Dass  die 
lirecte  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  unter  dem  Einflüsse  der  Elektri- 
dtät  eine  Bolle  hierbei  spielt,  ist  sehr  wahrscheinlich.  Goppelsröder^  hat 
Euerst  darauf  aufmerksam  gemacht  und  Carius^^  sieht  in  diesen  Vorgängen  die 
Sauptquellen  für  die  Entstehung  der  natürlichen  Nitrate.  Aber,  wenn  diese  Bil- 
lungsart auch  für  das  Vorkommen  der  geringen  Mengen  Salpetersäure  in  atmo- 
sphärischen Niederschlägen,  Quellen  u.  s.  w.  eine  ausreichende  Erklärung  geben 
nag,  so  ist  dieselbe  doch  für  das  Vorkommen  eines  grösseren  Gehaltes  im  Erdboden 
md  besonders  für  die  Existenz  der  mächtigen  südamerikanischen  Salpeterlager 
lurchaus  ungenügend.  Hier  kommt  vielmehr  die  Thatsache  in  Betracht,  dass  sich 
Eütrate  überall  dort  bilden ,  wo  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  in  porösen, 
lockeren,  der  Luft  zugänglichen  erdigen  Massen  verwesen,  welche  alkalische  Basen 
>der  Carbonate  derselben  enthalten.  Früher  wurde  nach  Analogie  der  Vorgänge 
t>ei  der  Verbrennung  mancher  Körper  in  Stickstoff-Sauerstoffgemischen  angenommen, 
lass  auch  bei  diesem  langsamen  Oxydationsprocesse  der  Stickstoff  der  Luft  oder, 
iras  schon  wahrscheinlicher  erschien,  derjenige  der  organischen  Substanz  mit 
>zydirt  werde.  Aber  die  Verhältnisse,  unter  denen  eine  directe  Verbindung  von 
Sackstoff  und  Sauerstoff  oder  selbst  eine  directe  Oxydation  des  bei  der  Verwesung 
merst  entstehenden  Ammoniaks  experimentell  zu  erzielen  war,  sind  doch  von  den 
n  der  Natur  vorhandenen  sehr  verschieden. 

Begründeter  erschien  die  Ansicht  mancher  Chemiker,  dass  die  Entstehung  der 
Salpetersäure  bezw.  salpetrigen  Säure  auf  Bechnung  des  prädisponirenden  Ver- 
dnig^ngsstrebens  der  vorhandenen  alkalischen  Basen,  Kalk,  Kali  u.  s.  w.,  zu 
lehreiben  sei.  Diese  Basen  waren  danach  nicht  nur  das  Mittel,  die  entstehende 
Säure  zu  binden,  sondern  sie  veranlassten  durch  ihre  Neigung,  sich  mit  starken 
Säuren   zu  verbinden,   geradezu   deren  Entstehung.     Für  diese  Ansicht  schienen 

K risse  experimentelle  Resultate  zu  sprechen.  So  erhielt  Dumas  salpetersaures 
Uum,  als  er  mit  Ammoniak  gesättigte  Luft  bei  100®  auf  mit  Kalilauge  befeuchtete 
Kreide  leitete;  Collart  de  Martigny^^)  fand  Salpetersäuren  Kalk  in  Kalkmilch, 
irelche  im  Sommer  längere  Zeit  hindurch  mit  ammoniakhaltiger  Luft  in  Berührung 
irar.  Wird  Kreide  in  einem  durchbrochenen  Korbe  über  faulendes,  also  Ammonii£ 
msdünstendes  Blut  gehänst,  so  bildet  sich  in  derselben  innerhalb  einiger  Monate 
^eicbfalls  Calciumnitrat  *^).  In  allen  diesen  Fällen  sind  organische  Substanzen 
mtweder  gar  nicht  oder  doch  nicht  an  dem  Entstehungsorte  der  Salpetersäure  vor- 
landen, die  Oxydation  des  Ammoniaks  ist  also  keinesfalls  durch  gleichzeitige 
)xydation  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bedingt.  Besonders  die  Bildung  von 
Mciumnitrat  aus  Ammoniak  und  Calciumcarbonat  ist  bemerkenswerth,  weil  hierbei 
Lie  angeblich  prädisponlrende  Base  bereits  an  eine,  wenn  auch  schwache  Säure 
^banden  ist,  die  Verhältnisse  also  den  in  der  Natur  am  häuflgsten  vorkommenden 
inalog  sind.  In  ähnlichem  Sinne  betrachtete  Haar  stick*')  als  Grund  der  Oxy- 
lation  von  im  Boden  absorbirtem  oder  in  demselben  aus  organischen  Substanzen 
atwickeltem  Ammoniak  den  Gehalt  des  Bodens  an  Eisenoxyd,  auf  Grund  der 
leobachtung,  dass  ammoniakhaltiges  Wasser  mit  eisenhaltigem  Bande  Eisenoxyd- 
kmmoniak  erzeugt,  welches  sich  an  der  Luft  zu  basisch  salpetrigsaurem  Eisen- 
«yd  oxydire. 
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haft  ohne  Gsisentwickelang  ein  unter  Bildung  einer  braunen  festen  Mtf«,  nkte 
bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  in  Ammoniak,  Essigsäare  und  andere  ütpsA 
Säuren  zerfällt.  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  wirken  o^ydiraid  «a  ^ 
Alkylrest.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Chlorzinklösnng  entstehen  mter  ib^ 
lieber  Gasentwickelung  (N,  NO)  Oxydationsproducte ,  wie  Aldehjd  et&  Ae^ 
Chlorid,  Phosphortri-,  -penta-  und  -oxy Chlorid  wirken  unter  Bildung  von  Kitrapf 
Chlorid  NO2CI  und  Alkylchloriden  ein;  eine  Beaction,  die  man  benotza  km, b 
die  Unterschiede  der  Constitution  der  Nitrite  und  der  Nitroderivate  darch  av 
Yorlesungsversuch  zu  zeigen.  Chloracetyi  löst  die  Nitroderivate  und  die  £a$ 
auf,  bei  der  Destillation  erhält  man  die  ersteren  unverändet  wieder,  vihieii^ 
Nitrite  sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  zersetzen.  Die  Einwirknof  is^ 
auch  in  der  Kälte  statt  ^3). 

Zur  Bestimmung  der  Nitrite  zersetzt  man  nach  Eykman  ^)  dieielbac 
einer  sauren  Lösung  von  Ferrosulfat  und  fängt  das  Btickoxyd  über  Was»  tf 
2Pe804  +  HaSO^  +  2B0N0  =  FeaCSOjj  +  2E0H  -+-  2N0.  Dtmoii* 
wendet  statt  Wasser  eine  sehr  verdünnte  Natronlauge  an,  Müller^  gröfidfti^ 
das  Verhalten  des  Aethylnitrits  zu  Kupfemitratlösung  ein  Ver^EÜiren  zur  tsxt 
metrischen  Bestimmung  des  Esters  im  käuflichen  Product.  Bine  genauere Sfläi^ 
ist  von  Dott'^)  angegeben.  Dieselbe  beruht  auf  dem  Verhalten  des  ühlüBf 
zu  Jodkalium  und  Schwefelsäure,  wobei  der  Ester  nach  der  Oleichnng:  BOI^^ 
+  KJ  +  H2SO4  =  KH8O4  +  BOH  4-  NO  +  J  zersetzt  wird,  so  dasdui» 
durch  Natriumthiosulfatlösung  titrirt,  oder  nach  Allen '^j  das  NO  im  ItltnE^ 
von  Lunge  gemessen  werden  kann. 

Die  käuflichen  Alkylnitrite  sind  stets  eine  Mischung  des  reinen  Eiten  ^ 
verschiedenen  Produoten,  wie  Wasser,  Alkohol,  Aldehyd  etc.  Die  Gegesnitie 
Wassers  erkennt  man  mittelst  wasserfreien  Kupfersulfats ,  den  Aldehjd  ss ' 
Braunfärbung  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge,  wie  an  der  BeducÜon  einer  a^ 
niakalischen  Silbemitratlösung.  Zur  Erkennung  anderer  Ester,  z.  B.  der  Ut 
säure,  Valeriansäure  etc.,  behandelt  man  das  käufliche  Nitrit  mit  SchwefeU)^ 
bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Nitrits,  fällt  mit  Kupfersulfat  den  Ueb^ieh«  j^ 
Sulfärs  und  destillirt  den  Ester  ab,   der  dann  weiter  untersucht  werden  Usi  > 

Ueber  die  Anwendung  der  Alkylnitrite  siehe  unter  Aethyl-  und  Amjfaiänt. 

AethylesteTy  Aethylnitrit,  Aether  nitrosus  aethylicust  Naphta  nÜri,  J^^ 
deckung  dieses  Esters  kann  man  Baymundus  Lullius^)  zuschreiben,  vddKfS 
Jahre  1280  zuerst  die  heftige  Einwirkung  des  „aqtia  fortia  actUa*'  anfW«Ä* 
beobachtete,  ohne  jedoch  den  Ester  selbst  zu  erhalten,  der  in  dem  Uebers)!^ 
des  Weingeistes  verborgen  blieb.  In  der  Folge  erwähnen  andere  Experimentif:« 
[Paracelsus^),  Basilius  Valentinus*)]  eines  Productes,  das  sie  ^SptrÄn«* 
dulcis  seu  dulc^ficatus'*  nannten,  und  das  nichts  anderes  als  das  Bobprodoet^ 
Beactlon   zwischen  der  Salpetersäure  und  dem  Weingeist  ist.    Erst  Hage&!3 


Aethylester:  ^)  F.  Hoefer,  Histoirexde  U  Chimie  i,  p.  400.  —  *)  Fremr,  E*?# 
d.  Chimie,  3»  Lief.,  ifethers  par  Leidiö  7,  p.  205.  —  ')  Macquer-ScopoH,  Di«»»* 
Chimica,  Pavia  1783,  4,  p.  427.  —  *)  Hugens  u.  Papin,  Phylosoph.  Tninsact  iSTi.' 
'^)  Roscoe  and  Schorlemmer,  Org.  Chem.  i,  p.  315.  —  •)  R.  Boyle,  Open  * 
Venetiis  1697,  i,  p.  394;  5,  p.  176,  322,  378,  513.  —  '^  Hierne  (1672),  Actoromö* 
corum  Holniensiam  cum  annotationibus  Job.  Gotschalk  Wallerios,  Stock  HolBitt  ^«^ 
^-  ®)  J.  Kunckel  von  Löwensterns  Ciirioge  chemische  Tractätlein,  Fnakfim  * 
Leipzig  1721,  p.  167  bis  168.  —  »)  Stahl,  Opuscolum  Chymico-Physico-MedicnBi.  B* 
Magdeburgicae  1715,  p.  551;  1737,  p.  290  bis  291.  —  1®)  H.  Boerhiare.  B«* 
Chemiae  (Venetiis)  1737,  ü,  p.  218  bis  219.  —  ")  Silvias  in  Bocrhaare,  L  c - 
")  Slarius,  Act.  Soc.  Reg.  Comp.  5,  p.  358;  Boerhaave,  L  c.  —  ^^  Italiaao  »a»» 
Memoires  de  PA cad.  Royale  des  Sciences  1734.  —  ")  Die  Literatur  in  diesen  Auton«  f*^ 
sich  in  dem  oben  angeführten  Dizionario  di  Chimica  di  Macqaer-'Scopoii.  —  )  ^'^^^ 
froy,   Histoire   de  l'Academie  Royale   des  Sciences  1726,   a.  Memoire  idem  1742,  ^  •» 

—  ")  Duhamel  et  Grosse,  Ebend.  1734,  p.  41;  1742,  p.  379.  —  ")  J.  H«ll* 
Memoires  de  PAcad.  Roy.  1736,  p.  23;  1739,  p.  62.  —  18)  Pott,  De  acido  nitti«  »^ 
Macquer- Scopoli,  Dizion.  citato  (1732).  —  ")  Frobenius,  Transactioas  PhTifls.  I* 
p.  413;  1733,  p.  428.  —  «0)  Godfrey  Hauckwitx,  Ebend.  —  ")  P-  T.  Kar  r 
Memoires  de  PAcad.  Roy.  des  Sciences  1742,  p.  880.  —  ")  Rouelle,  Ebend.  l'*^f^ 

—  23)  G.  H,  Sebastian!,  De  nitro  et  modo  cum  eins  acido  oleam  napbüi«  p««* 
Erfurt  1746,  p.  35.  —  2«)  Valierius,  Disputatio  Academica  15y  §.  18. —  *)♦*•  5*'»'^' 
Dissertation  sur  l'Aether,  Paris  1757.  ■—  ^6)  m.  G.  Henkel,  De  naphtha  nitri  pj^ 
elaboranda  (1761)  in  Flückiger,  ChimiePharm.  trad.  di  Gigli  1882,  p.  112.  —  h-^ 
Spielmann,  InstitutionisChym. (1750),  Exper.  p.  44.  —  ^)  Black,  Bcschriebea *« f»^ 
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apin^)  zeigten  1695,  dass,  wenn  man  Weingeist  und  Salpetersänre  unter  der 
locke  der  Luftpumpe  mische,  eine  elastische  Flüssigkeit  sich  bilde,  von  welcher 

.  Bayerisch.  Akadem.  (1769)  i,  p.  891.  —  ^^)  Mitouard,  Journal  de  Physique  par  Rozier 
770)  1,  p.  473.  —  80)  Bogues,  Ebend.  (1773)  2,  p.  478.  —  ")  D'Ayen,  Dizionario 
acquer- Scopol!,  1.  c.  (1773),  p.  441.  —  *')  Landriani-Saluzzo,  Ebend.,  1.  c.  (1770), 

411.  —  8^)  Bucquet,  Systeme  des  Connaissance»  Obimiques  de  Fourcroy  (1773)  1801, 
,  p.  172.  —  8*)  Berzman,  Journal  de  Physique  di  Rozier  (1784)  25,  p.  352.  — 
)  D'Arcet,  Ebend.  — ^6)  Hiaerne,  Systeme  des  Connais.  Chim.  di  Fourcroy  (1680)  8, 

172.  —  8^)  Hermstadt,  Ebend.,  1.  c.  —  *®)  Goyton  de  Morveau,  l^Iements  de 
hymie  (1777)  3,  p.  326.  —  ^^)  Hagen,  Lehrbuch  der  Apothekerkanst,  §.  404,  S.  8.  — 
)  Dehne,  Neueste  Entdeckungen  von  Grell  S,  S.  21.  —  ^^)  Hausbrand,  De  acidorum 
trosi  ....,  Ebend.  7,  p.  259.  —  **)  Lorenz  Grell,  Ebend.  —  **)  Macqner,  Diction- 
üre  de  Ghimie  i,  p.  552.  —  ^^)  Voigt,  Dizionario  di  Klaproth  e  Wolff,  2,  Aether.  — 
•)  Westrumb,  Ebend.  (1780).  —  *«)  Wo^lfe,  Journal  de  Physique  par  Rozier  (1784) 
5,  p.  352.  —  *^)  Scopoli,  Dizionario,  I.e.,  p.  437.  —  *®)  Kunsemüller,  GrelPs  Annalen 
790)  1,  S.  218,  312.  -—  ")  Pelletier,  Joum.  Physique  par  Rosier  (1773)  1,  p.473.-— 
>)  Ballen,  GrelP*  Annalen  (1787)  1,  S.  531.  —  ^^  Tielebein,  Ebend.  (1782)  1786, 
.  37.  —  ")  Boyle,  Opera  omnia  5,  p.  176.  —  W)  Scopoli,  Dizionario  4,  411.  — 
')  Fiedler-Gottling,  Ann.  de  chim.  (1797)  23,  p.  80.  — ^)  Lassone,  M^moires  Soc. 
oy..  Pari»  (1788),  5,  p.  56.  —  *«)  Giobert,  Ann.  de  chim.  (1791)  10,  p.  5.  —  *7)  Hof- 
lann  di  Leer^  Trattato  di  Chimica  di  L.  V.  Brugnatelli,  Pavia,  2,  p.  44.  —  ^)  Duro- 
ier,  J.  pharm.  9,  p.  191.  —  ^•)  D4yeux,  Ann.  de  chim.  (1797)  12,  p.  144.  — 
^)  Couerbe,  Ann.  eh.  phys.  (1835)  1838,  68,  p.  168;  Gmelin,  Handb.  Org.  Gh.  1, 
.  760;  JB.  von  Liebig  u.  Kopp  1851,  S.  514.  —  ^^)  L.  V.  Brugnatelli,  Ann.  de 
lim.  (1818)  47,  p.  207.  —  «)  Proust,  Ebend.  (1807)  42,  p.  226.  —  «8)  Chaptal, 
himie  appliqu^e  aux  arts,  Paris  1807,  p.  73.  —  ^)  Berthollet,  Essai  de  statique  chimlque 
1803)  135,  p.  530.  —  ")  Tromsdorff ,•  Ann.  de  chim.  (1800)  32,  p.  319.  —  *«)  Der- 
elbe,  J.  pharm.  (1800)  [2]  1,  p.  215.  —  ^7)  Thenard,  Memoire  de  Phys.  et  de  Ghim. 
e  la  Soei^  d'Arcaeil  (1805)  1,  p.  75,  359;  Ann.  eh.  phys.  61,  p.  282.  —  ^  J.  Dumas 
t  Boullay  fils,  Ann.  eh.  phys.  (1838)  [3]  37,  p.  19.  —  «•)  Lagrange,  Ebend.  (1797) 
.nno  V,  p.  153.  —  '®)  Boullay  padre,  Bull,  pharm.  (1807,  1814)  3,  p.  145.  — 
0  Berzelius,  TratUto  di  Ghimica,  trad.  Dupr6  (1832)  3,  p.  477.  —  7^)  Liebig,  Ann. 
hem.  30,  S.  142.  —  '»)  Scholwin,  Arch.  Pharm.  39,  S.  36.  —  '*)  Grosourdi,  Joum. 
ti.  m6d.  [3j  7,  p.  706;  JB.  1851,  S.  514.  —  '*)  Pedroni,  Gompt.  rend.  1843,  17, 
.  769.  —  ^*)  Jonas,  Pharm.  Gentr.  1850,  S.  479.  —  ")  Sandrock,  Arch.  Pharm.  [2] 
4,  S.  152;  JB.  1853,  S.  501.  —  '^^)  E.  Kopp,  Revue  SdentiHque  industrielle  (1846) 
7,  p.292.  — -  7»)  F.  Mohr,  Arch.  Pharm.  [2]  64,  S.47.  —  «>)  Harms,  Ebend.  [2]  68, 
.  164;  JB.  1856,  S.  9.  —  ^^)  Graut,  TraitS  de  Ghimie  Org.  de  Ch.  Gerhardt  2,  p.  344. 

-  82)  Carey  Lea,  J.  pr.  Ghem.  [l]  36,  S.61.  —  ^)  Feldhaus,  Ebend.  90,  S.  185.  •— 
*)  N.O.Witt,  Bcr.  1886,  S.  915.  —  ^)  Rose,  Ann.  Phys.  [l]  74,  S.  606.  —  »«)  Roux, 
.nn.  ch.  phys.  [3j  42,  p.  264.  —  ®7)  Thenard,  M^moires  de  Phys.  et  de  Ghim.  de  la 
oci^t^  d'Arcueil  1805,  1,  p.  75  bis  359.  —  ^)  Hare,  Rapport  annuel  sur  les  progr^s  de 
i  Ghimie  par  Berzelius,  Paris  1843,  4,  p.  ci02.  —  ^^)  Dymond,  JB.  1888,  S.  1403.  — 
")  Dunstan,  Pharm.  J.  Trans.  1888,  p.  861.  —  ")  Chancel,  Ber.  1879,  S.  2817.  — 
*)  Wallach,  Ann.  Ghem.  253,  S.  251.—  »8)  Stromeyer,  Prakt.  Ghem.  90,  S.  185^  — 
*•)  Stinde,  Dingl.  poL  J.  184,  S.  367.  —  ^)  G.  Bertoni,  Rendiconti  R.  Ist.  Lombardo 
885  [2],  18,  p.999.  —  »«)  Couerbe.  Ann.  ch.  phys.  1838,  p.  161.  —  ")  Grosourdi, 
ourn.  chim.  med.  [3]  7,  p.  706.  —  ^^)  D^yenx,  Ann.  ch.  phys.  1797,  22,  p.  147.  — 
•)  Geiger,  Mag.  Pharm.  33^  p.  53.  — -  ^^)  Duflos  u.  Schmidt,  Trait6  de  Ghimie  Org. 
e  Gh.  Gerhardt  1862,  2,  p.  347.  —  ^^^)  Schoor,  Pharm.  ZeiUchr.  Russland  19,  S.  270; 
(5,  S.  277.  —  '^^)  H lerne,  Actorum  Ghemicorum  Holmensium  cum  annotationibus 
oh.  Gotschalk  Wallerius,  Stock  Holmiae  1753.  —  ^^^)  Berzelius,  Trait^  de  Ghimie  Org. 
e  Ch.  Gerhardt  1862,  2,  p.346.  —  ^^)  Reich,  Ann.  Ghem.  76,  S.  280.  —  ^^^)  Debus, 
Ibend.  100,  S.  1;  120,  S.  20.  —  ^^S)  Seelig,  Org.  React.  u.  Reagentien  1892,  S.  351. 
-IW)  Muspratt's  Encyklopädisches  Handb.  d.  techn.  Ghem.  1888,  1,  S.  30.— i<>®)  Ger- 
lardt,  Trait6  de  Ghimie  Org.  1862,  3,  p.  961.— 1^9)  Laurent,  Gompt.  rend.  ;2;2,  p.  633. 

-  "*)  Liebig,  Ann.  Ghem.  57,  S.  94.  —  i")  Rosengarten,  Ebend.  65,  S.  111.  — 
")  Hofmann,  Ebend.  75,  S.  808.  —  1*»)  Strecker,  Ebend.  91,  S.  76  bis  97.  — 
^*)  Grell,  Joum.  de  Ghimie  publik  a  Lemgo  1779.  —  **^)  Scheele,  Nova  Acta  Acad. 
leg.  Stockholm  1782,  p.  110.  —  l")  Chancel,  Gompt.  rend.  96,  p.  1466.  — l")  Griess, 
Jer.  7.  S.  218.  —  "»)  Riebe,  Ann.  Ghem.  3,  S.  91.  —    "»)  Borodin,  Ber.  8,  S.  934 

-  l«>)  Lauerbach,  Ebend.  11,  S.  1225.  —  "l)  y.  Meyer,  Ann.  Ghem.  171,  S.  1 
176,  8.  88.  —  J22)  Bertrond,  Ber.  13,  S.  1480.   —   i«)  Hare,   Phil.  Mag.  15,  p.  488. 

-  1^)  Guthrie,  Ann.  Ghem.  111,  S.  82.  —  ^26)  Delion,  Gompt.  rend.  3,  p.  97.  — 
*•)  Relation  de  la  Gommission  ...  Ebend.  (G.  r.)  1837,  4,  p.  219.   —    ^27)  Chevallier, 
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Boyle^)  nachwies,  dass  sie  entzündlich  ist,  doch  geht  aus  seinen  AngtbeoBifr, 
hervor,  dass  ihm  die  Trennung  des  reinen  Esters  gelangen  ist.  Auch  fiier>t\ 
welcher  gegen  1673  die  Untersuchung  der  bei  der  Einwirkung  der  SslpeiOMR 
auf  Weingeist  entstehenden  Froducte  wieder  aufnahm,  beschränkte  sich  dihd  Hb 
auf  die  in  der  Betorte  zurückbleibenden,  als  auf  die  flüchtigen  Products.  Akis 
wahre  Entdecker  des  Aethylnitrits  ist  Kunokel®)  anzusehen,  -welcher  im  Jtkc 
1681  in  einem  Briefe  an  Voigt  die  Verbindung  mit  folgenden  Worten  boduebc 
^Bei  dieser  Destillation  scheidet  sich  ein  Oleum  ab,  das  so  subtil  ist,  daai  a  sd 
leicht  verflüchtigt  und,  angezündet,  mit  einem  sehr  hellen  Lichte  verbrennt'  Kae 
Entdeckung  blieb  am  Anfang  unbeachtet,  hernach,  als  man  die  medicioiKbe  V> 
kung  des  Productes  erkannte ,  wurde  auch  das  Studium  darüber  wwd«r  vi- 
genommen,  so  dass  Stahl  und  Becher*)  im  Jahre  1715  seine  I>arstellQsg  sis  e» 
bekannte  Sache,  jedoch  noch  unter  dem  Namen  ^Spiritus  wiiri  dtdeis*  erwihBa 
und  bemerken ,  dass  man  den  Aether  als  solchen  nicht  als  Medicament  bastoa 
könne,  sondern  dass  es  nöthig  sei,  die  ^aaperittu  aubadttringens*  nutteist  «cffMir 
spxritu  vini  ohaaiurart'^ ^  und  Boerhave  ^^)  beschreibt  1732  ausführlich  ein  Tr 
fahren  zur  Darstellung  des  Aethylnitrits,  sowie  seine  therapeatisehen  fiffr 
Schäften  so  klar  und  deutlich,  dass  man  noch  heute  aus  dem  Lesen  i^ 
Abhandlung  Nutzen  ziehen  kann.  Gleichzeitig  dehnten  Silvius  ^'),  SUriii^ 
und  ein  in  Paris  lebender  italienischer  Anonymus  ^^)  den  Gebrauch  desselben  «^ 
differentea  maladita*  aus,  immer  jedoch  unter  der  Form  des  Naphta  ndtri,  d.  h»  gcEc 
in  dem  zu  seiner  Bereitung  dienenden  nbersohüssigen  AlkohoL  pie  pnki^ 
Anwendung  dieser  Lösung  des  Nitrits  in  Alkohol  brachte  es  mit  sich ,  dam  m 
den  wahren  Aether  aus  dem  Gesichte  verlor,  und  dass  nur  der  Spiritus  nOri  iti» 
als  pharmaceuüsohes  Präparat  übrig  blieb. 

Snellenius,    Erzleben,    Poerner,    Hagen,    Helvetius    u.    A.    spneka 
darüber  in  ihren  Werken  nur  in  dem  erwähnten  Sinne  ^^). 

Ch.  J.  Geoffroy^^),  welcher  1726  die  verschiedenen  Arten  der  Elntnaias 
ätherischer  Oele  untersuchte,  und  viele  flüchtigen  Principien  in  Berühmn^  si 
^anima  nitri'^  (rauchende  Salpetersäure)  brachte,  sowie  gleichzeitig  Duhamel  c^ 
Grosse ^^),  als  auch  Hellet  ^7),  Pott^^)  haben  durch  ihre  Untersuohongea  dtf 
die  Ursache  der  rothen  Farbe  der  salpetrigen  Dämpfe  und  deren  Wirknm  » 
die  verschiedenen  Substanzen,  darunter  auch  Alkohol,  das  Ihrige  xai  CÜair 
terisirung  des  Aethylnitrits  beigetragen.  Der  Umstand ,  dass  zu  dieser  Zät  ia 
Frobenius^^)  der  Schwefeläther  wieder  entdeckt  wurde,  brachte  es  mit  ndLtm 
das  Studium  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  den  Alkohol  weiter  ausgedib! 
wurde.  Derselbe  Frobenius  verband  sich  zu  diesem  Zwecke  in  London  st 
Godfrey  Hauckwitz^),  Schüler  und  Mitarbeiter  von  Boyle.  Jedoch  erst  f» 
Jahre  1742  an,  als  der  Arzt  Na  vier  zu  Ghalons  snr  Marne  das  Aethylnitiit  i^ 
Neue  entdeckte,  nahm  dasselbe  seine  definitive  Stellung  in  der  chemischen  LitoKr 
ein.  Na  vier  ^^),  in  dem  Bestreben,  ^une  teinture  antispasmodique''  ähnlicb  d« 
Liquor  von  Frobenius  (Aether  aulfuricus)  darzustellen,  brachte  ^Pesprit  ie  t» 
et  de  Vesprit  de  nitre'^  zusammen  und  schloss  dieses  Gemisch  in  eine  faermetiia 
verschlossene  Flasche  ein.    Nach  neun  Tagen  sah  er  aus  der  Mischung  eine  ctn 

Compt.  rend.  idem,  p.  913.  —  ^^  Sobrero  e  Ribotti,  Memoire  Accad.  Toiino  1845,  % 
p.  265.  —  12»)  Brown,  JB.  185»,  S.  575.   —   "<>)  Mohr,  N.  Repert.  Phano.  5,  S.  14i 

—  131)  Liebig,  Ann.  Cbem.  30,  S.  143.  —  i")  Dumas  u.  Boullav,  Ana.  ck.  pfc* 
1838,  37,  p.  32.  —  'S«)  Ostwald,  Lehrb.  Allgcm.  Cham.  1886.  —  »»*)  V.  Meyer,  9e, 
7,  S.  1745.  —  1»)  Monheim,  Gmelin's  Org.  Ch.  1848,  A,  S.  760.  —  l«)  StoUe,  Bk«. 

—  187)  Gerhardt,  Traite  Ch.  Org.  1862,  2,  p.  346.  —  "8)  Strecker.  Ana.  Cfceit  ~ 
S.  331.  —  "»)  Berzelius,  Traite  Ch.  Org.  de  Ch.  Gerhardt,  1.  c  —  "«)  Reich,  A» 
Cham.  7e,  S.  280.  —  i")  Kopp,  Ebend.  Ö4,  S.  321.  —  "«)  Carey  Lea,  J.  pr.  Ch» 
85,  S.  61.  —  "8)  Dunstan  u.  Dymond,  JB.  1887,  S.  761.  —  1**)  Geather,  A 
1858,  S.  68.  —  1*6)  Harms,  Arch.  Pharm.  [2]  88,  S.  164  bis  300.  —  i*^  Barf»etf. 
Lehrb.  Org.  Anal.,  S.  332.  —  "^j  Th6nard,  M^m.  Soc.  d'Arcneil,  L  c  —  ***)  Kb^-" 
raann,  Trait6  de  Ch.  Org.  de  Ch.  Gerhardt  %,  p.  347.  —  "»)  Qauthier  de  ChamkrT» 
J.  pr.Chem.  Id,  S.  317.— 1^0)  Dalpiaz,  Mem.  Accad. Torino  8,  p.266.  —  *")  S^holwit, 
Arch.  Pharm.  3P,  S.  36.  —  "2)  Derosne  n.  Chatin,  J.  pharm.  1844.  —  ^  Sobrer?,, 
Mem.  Accad.  Torino  8,  p.  265.  —  1**)  Vortmann,  Anleit.  Ch.  Org.  Analyse,  &.  IW.  — 
löB)  John  T.  Miller,  Ebend.  —  ^^)  Boerhaave,  ElemenU  Chemiae,  Vewt»  1'^'- 
p.  219.  —  1*7)  Peyrosson,  Compt.  rend.  di,  p.  338.  —  ^^^  Richardson,  JB.  »« 
Virchow  1867,  1,  S.  456.  —  1*»)  Corracido  Rodriguex,  Lea  novedades  fdeali»»  I. 
p.  278.  —  i«0)  Hay,  JB.  von  Virchow  1883,  S.  469.  —  i«')  Leech,  Ebend.,  S.  4U.  - 
1«2)  W.Körner,  Gazz.  chim.  ital.  1874,  4,  p.  300  bis  420.  —  i««)  G.  Berloni,  A««**^ 
Lab.  Ch.  R.  Accad.  Navale  3,  1896. 


Stickstoffoxyde.  1285 

antlftnrend ,  in  Verbindung  mit  ainer  zweibalsigen  Woulff'icben  Plnsche,  eben- 
ßUlt  aus  Steingnt,  steht;  in  letzterer  Mmmelt  sieb  die  cODcentrirte  Säure,  während 
die  nicht  verdichteien  Dämpfe  durch  ein  im  zweiten  Halae  beBndlichei  Olasrohr 
in  eine  zweit«  ebensolche  Plmiche  geleitet  und  hier  völlig  verdichtet  werden.  Die 
Verbindungen  werden  mit  Oelkitt  oder  Asbest  gedichtet.  War  der  Salpeter  nicht 
ganz  frei  von  Chloriden,  eo  wird  xa  Anfang  der  Deitillation  eine  kleine  Vorlage 
gewählt  und  dieae  durch  die  grössere  erat  ersetzt,  wenn  ein  völlig  chlorfreiei 
Proüuot  übergeht.  Das  nach  beendel«r  Destillation  zurückbleibende  getchmolzene 
Kaliumiulfat  giesst  man ,  da  es  beim  Erntarren  sich  ausdehnt  und  dann  meist  die 
Retorte  sprengt,  aus,  oder  man  fügt,  sobald  es  fest  zu  werden  beginnt,  nach  ond 
nach  siedendes  Wasser  hinzu. 

Aus  der  so  erhaltenen  hochconcentrirten  Salpetersäure  laut  sich  das  nahezu 
teine  Monohydrat  gewinnen,  wenn  man  sie  mit  dem  gleichen  Volumen  (Millon) 
oder  mit  dem  fänffacheu  Volumen  (Hillon)  englischer  Schwefelsäure  mischt  nnd 
voraichtig  destillirt.  Doch  enthalt  auch  das  so  gewonnene  Product  immer  noch 
geringe  Heagen  Wasser,  meist  0,3  bis  0,5  Proc.,  da  das  absolut  wasserfreie  Hydrat 
Fig.  139. 


sieh  bereits  beim  Sieden  theilweiae  unter  Bildung  von  Untersalpetert&ure ,  Sauer- 
stoff and  Wasser  zersetzt  weshalb  auch  die  hocbconcentrirte  Salpetersäure  immer 
gelb  geKrbt  ist.  Diese  belbfärbung  lässt  sich  beseitigen ,  wenn  man  längere  Zeit 
Kohlensäure  durch  das  schwach  erwärmte  Destillat  leitet. 

Wendet  man  statt  des  Kalisalpeters  Chilisalpeter  an,  so  vermag  1  Hol  Schuefel- 
•iur«  2  Mol  dasseibsn  schon  bei  niederer  Temperatur  zu  zersetzen  Die  Einwir- 
koDg  erfolgt  also  nach  der  Gleichung  SNOgNa  +  BOiH,  =  SO.Na,  -f  SNOgH. 
Aber  die  Hasse  schäumt  hierbei  stark ,  falls  man  nicht  bereits  fertige  Salpeter- 
stare niit  ut  die  Retorte  giebt  Bei  Anwendung  von  gleichviel  Molekülen  Saure 
and  Salpeter  wird  das  Uebersteigen  leicht  vermieden  Bildung  von  Untersalpeter- 
■änre  vermeidet  man  durch  Zusatz  von  einem  Viertel  der  Schwefelsäure  an  ^  asser^^). 
—  Da  der  Natronsalpeter  viel  mehr  Verunreinigungen  enthalt  als  der  K.ali<>alpeter, 
von  denselben  auch  in  Folge  seiner  Leichtlushchkeit  weit  sohnerer  tu  befreien  Ist 
als  letzterer,  so  wird  er  für  die  Darstelluug  hochconcentnrter  Salpetersaure  im 
Laboratorium  selten  benutzt.  Dagegen  ist  er  seines  geringen  Preises  wegen  das 
haoptaächliche  Material  für  die  Darstellung  der  baure  im  Orossbetnebe 

Eier  erfolgt  die  Zersetzung  entweder  in  gusseisemen  Cylindern  oder  in  Blasen 
(Fig.  138)  aus  demselben  Matenale     In  die  Cjbnder  bnogt  man  bei  1,66  m  Lange 

78* 
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[  Stehenden  salpetrigen  Dämpfe  in  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Salpeten&n  ai 

l  fing  die  Dämpfe  des  hierbei  entstandenen  Ester«  in  mit  Eis  gekohlten  otd  Sli^ 

Wasser  enthaltenden  Wo ulff  sehen  Flaschen  anf.    Die  Einwirkung  TooSiipetff- 

säure   auf  Kupfer ,    um   den  Salpetrigsäureester  darzustellen ,   wn^e  zoos  » 

Boullay  pere  angegeben  ^^). 

Bis  zu  diesem  Zeitpunkte  waran  die  Anstrengungen  der  Chemiker  ktaptste^ 
darauf  gerichtet ,  den  Aether  möglichst  rein  und  mit  geringstem  Yerioste  dl^ 
zustellen.  Berzelius^O  l^&tte  angegeben,  dass  die  salpetrige  Sinn  des  Sm 
ohne  jeglichen  Uülfskörper  hervorbringe.  Liebig^^)  benatzt  diese  Beobsditai 
um  den  Ester  im  Grossen  darzustellen.  Er  behandelte  in  einem  Kolba  Stizfe^ 
mehl  mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,3,  und  leitete  die  sidi  entvickiiifia 
Gase  durch  eine  Reihe  60proc.  Alkohol  enthaltender  und  in  einer  Kältesosctef 
befindlicher  Flaschen.  Scholwin^^)  wandte  Traubenzucker  oder  Milchzoeker  »a 
des  Stärkemehls  an  und  behauptete ,  dass  hei  Anwendung  von  reinem  Zoekei  k 
Aether  blausäurehaltig  werde.  Grosonrdi^^)  schmolz  Salpeter  mitKi«!»* 
sammen ,  löste  den  Rückstand  in  wenig  Wasser  und  behandelte  ihn  mh  iftdife 
und  einer  Säure.  Pedroni^^)  fugte,  um  die  Einwirkung  der  SalpetenioR k 
den  Alkohol  zu  massigen,  der  Mischung  Ammoniumnitrat  hinzu.  Jodes'^')  ofo 
vor,  die  Salpetersäure  anstatt  mit  Stärkemehl  oder  Zucker  mit  metallischeo  Ije 
zu  behandeln.  Aehnliche Mlttheilunffen  machen  Sandrock^^,  Kopp^),  Mokr^ 
Harms®<>),  Grant®^),  Carey  Lea»»).  gie  ersetzen  die  Stärke  durch  EiMn» 
um  die  Salpetersäure  zu  reduciren.  Nach  Feldhaus^)  kann  man  ihn  löctti 
grösserer  Menge  bereiten ,  wenn  man  zu  einem  Ckmisoh  von  SchwefebioR  ^ 
Alkohol  eine  Lösungf  von  salpetrigsaurem  Kali  zufliessen  läast,  oder  sockis 
geschmolzene  Salz  in  nussgrossen  Stücken  zusetzt.  Das  sogleich  entstehende  A<^ 
nitrit  entweicht  ohne  Anwendung  von  Wärme  und  kann  in  einer  stark  abg«kä^ 
Vorlage  verdichtet  werden.  N.O.Witt®*)  mischt  eine  verdünnte  wässerige  I^ 
von  Katriumnitrit  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Alkohol  nö  Bf 
in  der  Kälte  verdünnte  Salzsäure  zufliessen.  Alle  diese  Methoden  haben  besci^ 
in  Bezug  auf  die  Oekonomie  und  die  Opportunität  des  Verfahrens  iliren  booi^ 
Werth. 

Ebenso  wichtig  für  die  Geschichte  des  Aethylnitrite  sind  die  speciellei^ 
fahren  und  Apparate,  wie  die  von  Rose^)  beschriebenen,  welcher  vonä&f^ 
Nitroxylsulfat  in  Weingeist  zu  lösen,  wobei,  wie  er  versichert,  der  ganae  ük^ 
in  Salpetrigsäureester  ohne  Stickoxydgasentwickelung  umgewandelt  wcsd«  ^ 
Roux»«),  Thenard87),  Hare««),  Dymond»»),  Dunstan«),  Chancel»^).*»^ 
lach  und  Otto^')  schlagen  Apparate  und  Frocesse  vor,  welche  noch  be*' 
bestimmten  Fällen  mit  Vortheil  benutzt  werden  können,  je  nachdem  es  sck* 
die  Reinheit  des  Productes,  oder  die  Raschheit,  es  zu  erhalten,  oder  dieT<s#j 
thung  der  Nebenreactionen  handelt.  In  jedem  Falle  haben  die  bisher  angcg^ 
Methoden  nur  eine  Anwendung  in  den  wissenschaftlichen  oder  pharmae«otisGl0 
Laboratorien  gefunden.  Bei  der  ausgedehnten  Anwendung  des  Ae^yfaiitnti' 
Umwandlung  der  Amidogi-uppe  in  die  Hydroxylgruppe,  (äer  in  Wanentof,  * 
auch  zur  Darstellung  von  Nitroso-  und  Diazoderivaten ,  femer  bei  der  TieU>t^, 
Verwendung  zur  Aromatisirung  von  Branntwein ,  wie  es  namentlich  in  8b^ 
und  Nordamerika  geschieht,  ist  heute  die  Darstellung  des  Aethylnitriti s> ^ 
Industrie  geworden,  welche  in  grossem  Maassstabe  und  mit  umfangreiehean  Appv^ 
arbeitet,  um  Materialverluste  zu  vermeiden,  und  zu  gleicher  Zeit  die  bä^ 
Bildung  auftretenden  Nebenreactionen  auszunutzen.  Stromeyer*^  u.  Stis^ 
beschreiben  solche  technischen  Processe. 

Darstellung:  Da  sich  das  Aeth^initrit  in  Berührung  mit  Säuren,  k^ 
sächlich  Mineralsäüren ,  so  leicht  verändert,  so  ist  es  natürlich,  dass  ak  die^ 
Methode  diejenige  angesehen  werden  muss,  bei  der  man  ohne  die  Anwessobd** 
Säuren  die  Bildung  des  Esters  erreicht.  Der  Process,  welcher  sowohl  i^ 
Schnelligkeit  und  Bequemlichkeit,  als  auch  durch  Reinheit  des  erhalteneo  Pnt^ 
am  besten  befriedigt,  ist  die  Esterification  auf  kaltem  Wege  durch  doppetts^ 
Setzung  von  Alkohol  mit  Glycerintrinitrit ,  die  so  glatt  verläuft,  dass  maai»^ 
einem  Vorlesungsversuch  benutzen  kann.  Eine  bestimmte  Menge  voo  0)?<^ 
(specif.  Gew.  1,25)  wird  bei  0®  mit  trockenem  SalpetrigB&ureanhydrid  (aus  8i^ 
säure  von  1,33  specif.  Gew.  und  arseniger  Säure  dargestellt)  geaättigt,jM^ 
Glycerin  intensiv  grün  wird,  und  sich  aus  ihm  eine  ölige  Masse  von  dem  Ti** 
abscheidet.  Aus  der  Gewichtsvermehrung  berechnet  man  die  aafjgeiioouMMl^ 
von  Na  Os ,  und  dieses  rohe  Product  giesst  man  langsam  vermittäst  eines  Ä^ 
trieb ters  in  einen  Kolben,  worin  sich  95proc.  Alkohol  in  entsprechender  od« ■ 
wenig  überschüssiger  Menge  befindet,  um  das  Glycerintrinitrit  und  dt»  *J 
schüssige,  darin  gelöste  Salpetrigsäureanhydrid  zu  zersetzen.    Der  Kolbeii^^ 
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an  eingefitbrt.  —  Vieirocb  werdea  2wiBchen  den  Deatillations-  und  den  Conden- 
ionupparat  nocb  thönerne  KübbchUngen  eingefagt.  Hierdurch  kann  eine 
Esbl  VorUgen  enpftrt  werden. 
OuCtmann  und  Bobrmann  '')  baben  einen  Gondenaationiapparftt  constmirt, 
die  Qevinnung  einer  reineren  fiäure  daduruh  herbeifübren  vill,  da*s  die  Säure 
ihrer  Bildung  >o  ichnell  ali  möglieb  auuer  Berülirang  mit  den  In  den  Gaxaa 
bsltenen  Veranreinigungen  kommt.  Der  Apparat  beitebt  an«  einem  ichief 
«ordneten  Haaptrobre,  welcbes  durch  Qaer winde  in  viele  Kammern  K^tbeilt  iit: 
jede  derselben  mündet  je  ein  Schenkel  zweier  benachbarter,  eventuell  mit  Con- 
■ationageftUeen  versehener,  nacb  oben  gerichteter  Bogenrobre,  wftbrend  je  zwei 
renzenda  Kamraem  auf  der  unteren  Seite  durch  Knie-  oder  Bogenitücke  mit 
mder  verbunden  lind.  Die  in  den  oberen  Bofrenrobreo  condenairt«  S&ure  tritt 
cb  die  unteren  Bohntücke  von  Kammer  *a  Kammer  über  und  wird  lofort 


rührt;  da  hierbei  diese  Bohretücke  beBtttodig  mit  Flügaigkeit  gefüllt  sind, 
en  die  Qaae  ihren  Weg  nur  durch  die  obei-en  Biigearobre  nehmen. 
Bine  wesentliche  VerbesaeruDg  wird  erzielt,  wenn  die  Deetillation  im  Vacuum 
>DOmmen  wird  (System  ValeDtiner ''').  Es  iit  hierbei  die  Ausbeute  an 
procentiger  Saare  wie  aaob  die  Oesammtausbeute  ip^sser;  die  einzelnen 
mn  können  grilsser  genommen  werden  und  die  Operation  erfordert  viel  weniger 
*>■ 

[lODge  und  Hey  "1  gelang  auf  dieae  Weise  die  Gewinnung  ganz  reiner  farb- 
Uure.  Indem  »ie  gebleichte  Säure  von  9t<,T  Froc.  mit  dem  doppelten  Volumen 
mtrittor  Schwefelsäure  aus  einer  Betörte  bei  20  mm  Druck  destillirten ,  ging 
5*  eine  farblose  Sänre  von  89,7  Proc.  Sftlpetersäurehydrat  über. 
7m  nu*  den  bei  der  Fabrikation  erhallenen  verdünnten  Säuren  conoentrirtere 
ivinoen,  kann  man  lie  mit  coocentrirter  Bchwefelaiure  oder  Gblorcalciam-  bezw. 
isiumlauge  behandeln  ^).     Direct  gelangt  man   zu  SSuren  höherer  Cou- 
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Beaction  eintritt,  wobei  Aethylnitrit  und  Stickstoff  entweichen  undAsin«^ 
abscheidet.  Lauerbach  ^'^)  erkannte,  dass  bei  der  Darstellung  eines  iquinleai 
Gemisches  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  Katriumnitrit  Aetbjlmlnt  aäi 
wenig  Kitroäthan  (6  Froc.)  und  Aldehyd  entstehe;  V.  Meyer  ^>^)  stellte  fe«,äi 
bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Silbernitrit  Aethylnitrit  und  Nitiään 
in  etwa  gleicher  Menge  sich  bilden.  Bertrand^^')  fand  es  anter  denBedviiQ» 
producten  des  Aethylnitrats  durch  Alkohol;  Hare^^)  unter  den  ZenetsiB|ip 
ducten  des  gleichen  Esters  mit  Schwefelsäure;  Guthrie  ^^^)  begegnete  ihm  bei  e 
Beaction  zwischen  Amylnitrit,  Zink  und  Schwefelsäure  beim  £rhitzeii  in  Alteb 
dampf.    In  grosser  Menge  entsteht  er  bei  der  Darstellung   des  KnaUqoeekil» 


und  Delion^^)  erhielt  für  ein  branchbares  Verfahren  seiner  Gondeonänfe 
Preis  von  Montyon"«).  Ohevallier »«'),  Sobrero  und  Ribotti  ^^^  ildltak 
dass  die  Menge  des  Aethylnitrits  bei  dieser  Beaction  mehr  als  die  Hilfti  iR 
angewandten  Alkohols  beträgt. 

Eigenschaften:  Aethylnitrit  ist  eine  bewegliche,  blassgelbe  FlösB^et^ 
darchdringend  ätherischem,  angenehmem,  an  BorB4orfer  Aepfel  erinnenidegiGend 
Specif.  Gewicht  bei  15,5®  0,900,  Brown  i*«)  0,898,  Mohr^«>)  0,917  bei  «•*,'■ 
Siedepunkt  16,6<> bis  17,80^^),  16,4®  Liebig  ^0.  Seine  Dampfdichtie  2,627,  Sosv 
und  Boullay^^^);  die  Bildungswärme  =  806  Cal.,  also  höher  als  die  des  isciai 
NitTOäthans  (186  Cal.).  Die  Yerbrennungswärme  beträgt  3342  Cal.  Er  isi  en« 
löslich  in  Wasser  (l  Thl.  in  48  Thln.  HsO);  der  wasserhaltige  wird  bsH  b* 
und  entwickelt  nach  und  nach  so  viel  Stickozyde,  dass  häufig  beim  Anfbem^ 
in  sugeschmolzenen  Bohren  Explosion  der  letzteren,  namentlich  beim  Abbnäs 
der  Spitze  erfolgt***).  Nach  Monheim**)  rührt  das  Sauerwerden  nor  wi«^ 
sorbirten  Stickoxyden  her,  welche  durch  Sauerstoflfaufnahme  in  SalpeteniiiR  i^ 
gehen,  er  empfiehlt  daher,  ihn  längere  Zeit  mit  Luft  in  Beruhrang  zu  haa.' 
keine  Sauerstoffaufhahme  mehr  erfolgt. 

Nach  Stolze*^)  säuert  auch  ein  nach  Monheim's  Vorschrift  behandi^ 
Ester,  jedoch  langsamer  und  schwächer.  In  Alkohol,  Aether,  Ghlorofonn,  Scbtdr 
kohlenstoff  etc.  ist  er  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Mit  einem  gleidioD  Tiiios 
Wasser  gemischt  und  ein  Luftstrom  darüber  geblasen,  entsteht  in  Folgest 
raschen.  Verdampfung  eine  genügende  Temperaturemiedrigung,  um  das  Vi^ 
zum  -'  Gefrieren  zu  bringen  **').  .  Wässeriges  Kali  verseift  ihn  .  bei  gew6ta^ 
Temperatur  ziemlich  schwierig ,  leichter  wird  er  durch  alkoholisches  ÜlsH  *" 
setzt  ^'^).  Dabei  entsteht  neben  Kaliumnitrit  auch  Kaliumnitrat  und,  wirB^j 
zelius,^^^)  beobachtete,  etwas  Aepfelsäure.  In  gleicher  Weise  bewirkt  Ksli^' 
die  Bildung  von  Calciummalat  und  Galciumnitrat  unter  Entwickelung  tob  ^ 
ozyd;  zugleich  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  gelb.  Beich^^®)  fand  dab»S^ 
steinbäiire  und  stets  Essigsäure.  Säuren  zersetzen  das  Aethylnitrit,  je  nsck^ 
chemischen  Energie  und  Goncentration ,  mehr  oder  weniger  rasch.  Coocesc^j 
Schwefelsäure  zerstört  es  heftig  unter  Verkohlung.  Schwefelwasserstoff  rai  ^ 
alkalischen  Sulfide  reduciren  ihn  rasch  zu  Alkohol  und  Ammoniak  unter  k\tdt 
düng  von  Schwefel  (Kopp^**).  Nach  Carey-Lea  bildet  sich  dabei  keise  ^ 
einer  Aethylbase  ^^^).  Ferroacetat  zerlegt  es  unter  heftigem  Aufbrausen  und  ^ 
oxydent Wickelung,  Zinnchlorür  wirkt  sofort  ein,  ohne  dass  rothe  Dämpfe  eoatäa 
Andere  reducirende  Stoffe  wirken,  je  nach  der  Natur  des  redacirenden  i|«^ 
verschieden,  aber  immer  ohne  Bildung  von  Aethylbasen  ein.  Führt  man<fe^ 
duction  durch  Ferrosalz  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Kalihydrat  sss.» 
erhält  man  eine  beträchtliche  Menge  von  Kaliumhy]>onitrit  ^^').  Beim  Erviias 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser  liefert  der  Salpetrigsäureester  ebenialli  i** 
moniak,  ebenso  bildet  sich  beim  Digeriren  mit  Zink  und  verdünnter  8cbw«4d«* 
oder  Salzsäure  bei  0®  viel  Ammoniak  und  Spuren  von  Aethylamin  ^^).  ^* 
Einwirkung  des  Antimonpentasulfids  wird  sogleich  Stickoxydgas  reichlick  ^ 
wickelt;  das  Schwefelantimon  bleibt  im  Wesentlichen  unverändert,  eine  äbs&k 
wenn  auch  schwächere  Wirkung  zeigen  auch  Kermes  minerale,  Kohle  und  b^i^ 
eingedickte  Pflanzensäfte  i**^).  Mischt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Aethyli^ 
mit  Schwefelnatriumlösung,  so  färbt  sich  diese  in  Folge  der  Bildung  von  Xebi^ 
Schwefelnatrium  gelbbraun  und  beim  Kochen  entweicht  Ammoniak  ***).  Da»  A^ 
nitrit  giebt  die  Beactionen  der  salpetrigen  Säure ,  scheidet  aus  einer  sehvac^  * 
gesäuei-ten  Jodkaliumlösung  freies  Jod  aus  und  verhält  sich  gegen  Fenoaol&CMtf^ 
wie  ein  salpetrigsaures  Salz. 

An  der  Luft  entzündet,  verbrennt  es  mit  heller,  etwas  gelblicber  PlamiB^  ■ 
einer  Porcellanröhra  zur  Bothgluth  erhitzt  (Thenard  **^,  oder  über  40O*  «*^ 
Platinschwamm  geleitet  (Kühl  mann"«),  bilden  sich  Stickstoff,  Bäckoxyi,  Kottfr 
oxyd,  Wasser,  Ammoniak,  Ammoniumcarbonat,  flüchtige  Kohlen waasemtoHfr.  ^ 
Beimengungen  und  ein  voluminöser,  kohliger  Bückstand.    Ausserdem  entssekt  >* 
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irwärmte  Thonschlange ,  während  von  oben  die  zu  reinig^ende  Säure  einläuft,  von 
anten  Luft  durchbläst  und  Zulauf  und  Luftstrom  so  regulirt,  dass  die  Säure  mit  60® 
ibläuft.  Dieselbe  soll  dann,  wenn  nicht  hölzerne  Bührer  angewendet  wurden,  absolut 
farblos  sein.  In  ähnlicher  Weise  bewirken  dies  Guttmann  und  Bohrmann  ^) 
Ifleich  bei  der  Darstellung  vor  der  Condensation  der  gebildeten  Salpetersäure. 

Eigenschaften.  Das  Salpetersäurehydrat  oder  vielmehr  die  höchst  concen- 
nrte  Salpetersäure,  welche  erhalten  und  nahezu  als  jenes  betrachtet  werden  kann, 
■t  eine  höchst  ätzende  Flüssigkeit,  die  bei  völliger  Abwesenheit  von  Untersalpeter- 
lAure  farblos  erscheint.  Das  spec.  Gew.  ist  bei  20®  =  1,54  (Mitscherlioh),  Jt>^ 
15«  =  1,56  (Millon)  oder  1,52  (Pelouze),  bei  0®  =  1,559  (Kolb).  Bei  —  47® 
irird  es  starr*®).  Der  Siedepunkt  liegt  bei  86®.  An  der  Luft  raucht  es  stark, 
ödem  sein  Dampf  mit  dem  Wassergehalte  derselben  eine  wässerige  Säure  bildet, 
lie  sich  als  Nebel,  Bläschendampf  oder  Tröpfchendampf  niederschlägt,  weil  sie 
ireniger  flüchtig  ist  als  das  Hydrat.  Die  wässerige  Säure  riecht  eigenthümlicb, 
lehmeckt  sehr  sauer,  röthet  Lackmus,  wirkt  sehr  ätzend  und  zerstörend  auf  orga- 
liscbe  Stoffe  und  förbt  die  stickstoffhaltigen  unter  ihnen,  z.  B.  Nägel  und  Epidermis, 
^b.    Säure  von  1,80  spec.  Gew.  erstarrt  schon  bei  — 19®. 

Der  Salpetersäure  schreibt  Ostwald®®)  unter  allen  einbasischen  Säuren  die 
rröflste  mittlere  Affinität  zu;  ihre  Avidität  gegenüber  Natron  ist  =  1,00®^.  Das 
Elefractionsäquivalent  ist  =  17,24®^).  Es  diffundiren  in  24  Stunden  977  Mol.  der 
läure®®).  Die  Beibungscoefficienten  für  das  Hydrat  imd  seine  Lösungen  sind  bei 
>®  und  10®!®®): 

^OsH-Proc.     .    .        100  72,85  71,24  67,82  66,6  64,3 

7o 0,02275         0,03276         0,03288         0,03422         0,03475         0,03560 

ll^ 0,01770         0,02456         0,02465         0,02579         0,02584         0,02676 

NOjH-Proc     .    .       61,56  58,1  53,87  0 

i70 0,03459         0,03295         0,02945         0,01775 

ijio 0,02604         0,02470         0,02324         0,01309 

Die  Umkehr  in  der  Gurve  der  Beibungscoefficienten  findet  hiemach  bei  einem 
behalt  statt,  der  dem  von  Bourgoin  auf  andere  Art  wahrscheinlich  gemachten 
retrahydrat  N206.4HsO  entspricht. 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  ist  =  99,6  (für  Salzsäure  =  100}^®!),  das 
nolekulare  Leitungsvermögen  bei  verschiedenen  Concentrationen  !®^) : 

(Tolumen  der  Lösung   ...      2  4  8  16  32  64  128     256 

IColekulares  Leitvermögen  .    77,9       80,4      82,8       84,9       86,3        87,4        88,2     88,4 

iTolumen  der  Lösung  .  .  .  512  1024  2048  4096  8192  16384  Maximum 
IColekulares  Leitvermögen  .    88,8      88,9      88,2       86,6        83,7        —  88,9 

Der  Leitungswiderstand  beträgt  für  1  Aequivalent  in  verschiedenen  Yerdün- 
rangen  !®*): 

Stärke  der  Lösung --  -—  —r  — r  — 

*^  4  8  16  32  64 

Widerstand  für  1  Aequivalent  96,8        10,13        104^5        106,8        108,7 

Die  Aenderungen  des  Widerstandes  mit  der  Temperatur  sind  eingehend  unter- 
ncht  worden!®^).  Es  zeigt  Säure  von  6  Proc.  NOsH  rasches  Fallen  von  245  bis 
.20,  zwischen  21®  und  199®,  dann  Anwachsen  bis  142  bei  241®;  für  Säure  von 
.2,5  Proc.  fallt  der  Widerstand  zwischen  21®  und  164®  von  156  auf  100,  bleibt 
lann  fast  unverändert  bis  244®;  Säure  von  18,5  Proc.  zeigt  ähnliches  Verhalten: 
olche  von  23,6  Proc.  hat  nahezu  gleichförmige  Abnahme,  von  136  auf  89,  bis  209® 
ind  solche  von  65,5  Proo.  fällt  von  195  bis  91,5  bei  207®,  steigt  dann  aber  wieder 
kuf  99  bei  224,5®. 

Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Bildung  des  Salpetersäurehydrats  aus  den 
Slementen  ist  nach  Berthelot  i®®)  N,  08,H=  19  600,  die  aus  NgOs,  aq.  = —14  800. 
^ach  Thomsen^®®)  ist  die  Wärmeentwickelung  bei  diesen  und  anderen  Bildungs- 
reisen folgende: 

^StOs,  aq.  4~  1^^  caL  Bildung  von  N2O5,  aq.  aus  N 

NjO,04,aq.  18  500  „           „           „     Na05,aq.  „  NgO 

Na02,08,aq.  72  970  „           „           „     N2  05,aq.  ,  NO 

NjO^,  0,aq.  33  830  »           »           «     N20ß,aq.  „  NGj 

N,08,H  26  690  ,           „           „     NOgH  „  N 

NO.Oj.H  63  085  „           „           „     NOjH  „  NO 

NOa^O.H  43  515  „           „           ^     NOjH  „  NO, 

NOsH,  aq.  7  580     „  Lösungswärme 
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seits  lässt  die  sehr  sonderbare  Thatsaohe,  dass  ee  noch  nidU  gelnngea  iit,  te 
normale  Dinitroätban  CH2(N02).  CH2(N0s)  zu  erhalten,  vermuthen,  tei  «i 
Aethylennitiit  dieses  symmetrische  Dinitroätban  sei,  wenn  nicht  andere  T^tar 
legongen  die  Annahme  rechtfertigen,  das  Aetbylennitrit  von  Semenoff  sei  et 
Hälfte  Salpetrigsänreester,  zur  Hälfte  ein  Nitroderivat  GH9ONO  .CHsNOs  aris 
eine  Nitroso-  und  Nitratoverbindung  GH2KO.  CHsONO|.  H.  Debnt^;  tAmz 
bei  der  Einwirkung  starker  Salpetersäure  auf  Qlycol  ein  gelbliches ,  scfawasi  (W. 
das  er  für  salpetrigsaures  Glycol  hielt.  Henry*)  zeigte,  dass  diese  Yertondnii  te 
das  Dinitroglycol  als  der  Salpetrigsäureester  war.  Auch  Semenoff  Ujoharki^ 
neben  der  festen  Verbindung  ein  sehr  flüchtiges  gelbes  Oel  von  g:iftigen  i^ 
Schäften,  das  er  jedoch  nicht  näher  untersuchte,  und  welches  yieUeicht  dasDiaiBÄ 
des  Glycols  ist.  Da  die  Schwierigkeit,  die  Gonstitution  der  Verbindmiff  tob  Stmt 
noff  aufzuklären,  noch  nicht  überwunden  ist,  so  suchte  Bertoni^^)  sie  tei 
Darstellung  des  wahren  Salpetrigsäureesters  des  Aethylenglycola  zu  ▼enÜBtea 

Mittelst  seiner  Methode  der  doppelten  Umsetzung  zwiachen  Olycennträcst 
and  Aethylenglycol  in  der  Kälte  und  Destillation  des  Gemenges  erh&lt  man  ia  ^ 
Tbat  den  wahren  Nitrosoester  des  Aethylenglycols.  Nur  darf  man  dabe  wa 
versuchen,  den  Ester  durch  Wasser  abzuscheiden,  da  hierdurch  nnr  «cmf  ^ 
Glycoldinitrits  ausgefällt  wird,  sondern  in  dem  glycerinhalti^^en  WasMr  b^ 
bleibt"). 

Das  Aethylendinitrit  ist  eine  bewegliehe  Flüssigkeit  von  bemsieingelbec  Fc^ 
and  dem  bekannten  Geruch  der  Balpetrigsäureester ,  die  Dämpfe  besiUnw  «■ 
stärkere  toxische  Wirkung,  als  die  aller  anderen  bisher  bekannten  Kitrite;  fit 
geathmet  verursachen  sie  Schwindel,  Lähmung  der  Athmungsorgaae  and  ^» 
gifhmgserscheinungen ,  wie  die  der  oben  erwähnten  öligen  Terlrindunf  «■ 
Semen  off.  Bs  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöelioh.  Im  reinen  Kasost 
kann  es  einige  Tage  damit  in  Berührung  bleiben ,  ohne  sich  zu  venaden,  s 
unreinen  Zustande  wird  es  jedoch  leicht  zersetzt  Es  löst  sich  leicht  in  &fd 
Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  auch  in  sehr  verdünntem  GAyto, 
Bpecif.  Gewicht  1,2156  bei  0^,  Siedepunkt  96  bis  98^^,  destillirt,  wenn  esicaa 
ohne  erheblichen  Rückstand;  bei  — 15®  ist  es  noch  flüssig.  AngeKondet  vsrlrs 
es  mit  der  den  Salpetrigsäureestem  eigenthümlichen  Flamme.  Am  kühlea  Oa 
und  im  Dunkeln  hält  es  sich,  wenn  rein  und  trocken,  einige  Monate  nnveni^ 
Am  Licht  und  zur  Sommerszeit  verändert  es  sich,  indem  es  sich  zaerst  gras,  ^ 
blau  färbt,  zuletzt  wieder  farblos  wird  und  Krystalle  von  Ozalsfture  absetet  b 
directen  Sonnenlichte  geht  die  Zersetzung  sehr  heftig  in  wenigen  Minniea  ^ 
sich.  Säuren  und  Alkalien ,  Schwefelwasserstoff  etc.  zersetzen  es  wie  die  sataa 
Alkylnitrite.  Methyl-  und  Aethylalkohol  fuhren  es  in  Aethyleng:]ycol  übervi 
zugleich  entwickeln  sich  die  Nitrite  des  Methyl-  bezw.  AethylaJkoholsL  b  * 
nicht  explosiv. 

Sdlpeirigsäurechloräthylester ,  Glycolchlornitrit,  2-ChIorätbanoIi:ir:- 
GaH^GlNOa  =  CH2GI.GH2ONO  entsteht  durch  doppelte  Umaetzong  g^vär 
Moleküle  von  Salpetrigsäureglycerintriester  mit  2  -  Chloräthanol  in  der  C^ 
Behandeln  der  Mischung  nach  lebhaftem  Umschütteln  mit  wenig^  Waseer  ba  * 
und  Trocknen  des  abgeschiedenen  Gels  mit  Chlorcaloium  *).  —  Bewegliche,  e^ 
liehe  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  unangenehmem  und  penetrantem  Gene 
wenig  beständig  in  Berührung  mit  Wasser,  zersetzt  sich  aber  auch  im  rexues  c« 
trockenen  Zustande  mit  der  Zeit  unter  Entwickelung  von  Chlor  und  Stiekoni 
Säuren ,  auch  verdünnte ,  zersetzen  es  sofort.  Es  zeig^  g&nz  entsehiedee  ^ 
Methylalkohol  das  von  Bertoni  angegebene  Verhalten  der  SalpetrigsaamMK 
Siedepunkt  117^. 

Sälpetrigessigsäureäthylenester,  Aethylenacetonitrit  C2H7KO«  z=CBfOC^ 
.  GH^ONO  erhält  man  durch  den  Process  der  doppelten  Umsetzung  ^).  Leicht  bee^ 
liches  Oel  von  angenehmem  Geruch,  leicht  durch  Wasser  zeraetsbsur,  mit  üeti^ 
alkohol  entsteht  Aethylenglycolroonoacetat  und  Methylnitrit.  Beginnt  bei  130*  s 
sieden,  kann  jedoch  unter  gewöhnlichem  Druck  ohne  Zersetzung  destiUiit  v«ria 

SälpetHgsäureaUylester,  Allylnitrit  C3H5NO2CH2  =  CH. CHRONO,  Vts 
den  Producten  der  Einwirkung  von  Allylbromür  auf  SUbemitrit  konnte  Brscl<^ 
husch  ^)    zwei   Körper    isoliren ,    welche    er    als   Nitropropylen    und   A 
beschrieb.    Die  Beaction  ist  eine  sehr  heftige,  der  Kolbeninhalt  beginnt  sieh 
und   mehr  zu  erwärmen ,  die  Masse  bläht  sich  auf  und  fängt  an  zu  veiki 


*)  Bertoni,  Ann*  Lab.  Chem.  Reale  Aocad.  Navale  J9,  Livorao  1891 — 1894. 
**)  6.  Bertoni,  Ann.  Lmb.  Chem.  Reale  Aocad.  Nar.  2,  1891— 18t4. 
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man  zmn  Theil  durch  Umsohätteln  bei  niederer  Temperatur  vermeidet.  Bas 
OL  der  Vorlage  sich  ansammelnde  Destillat  besteht  aus  zwei  Flüssigkeiten,  einer 
'ell>eii ,  öligen ,  schweren  t  vom  Geruch  der  Allylverbindungen ,  welche  bei  der 
r&otionirt«n  Destillation  ein  zwischen  85^  und  95^  und  ein  zweites,  bei  107^  bis 
lO^  siedendes  Liquidum  liefert.  Letzteres  giebt  bei  der  Bectification  das  bei  107^ 
Ledende  Nitropropylen ,  während  aus  dem  ersteren  durch  weitere  Bectificationen 
in  hei  93®  ^)  siedender  Körper  von  schwach  grünlichgelber  Farbe  und  dem  charak- 
eristiachen  Geruch  der  Salpetrigsäureester  isolirt  werden  kann,  der  auch  nach  den 
Leeultaten  der  Analyse,  sowie  durch  den  Umstand,  dass  er  beim  Behandeln  mit 
Sisen  und  Essigsäure  Ammoniak  und  AUylalkohol  liefert,  als  solcher  nachgewiesen 
r-erden  konnte.  B.  Schifft)  gelangte  bei  einer  Wiederholung  dieser  Versuche  zu 
:anz  entgegengesetzten  Besultaten.  Es  gelang  ihm  unter  Producten  der  Einwir- 
ung  des  Allylbromids  auf  Silbemitrit  weder  das  Nitropropylen  noch  das  Allyl- 
li^rlt  zu  isoUren.  Da  nach  Bertoni  die  Nitrite  der  Alkohole  einen  erheblich 
iiedrigeren  Siedepunkt,  als  die  entsprechenden  Alkohole  besitzen,  so  erscheinen 
lie  Angaben  von  Brackebusch  auch  von  diesem  Gesichtspunkte  wenig  wahr- 
obeinlich.  Durch  directes  Einleiten  von  Stickstofftrioxyd  in  durch  eine  Kälte- 
nischang  abgekühlten  Allylalkohol  lassen  sich  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Allyl- 
litrit  erhalten,  da  er  durch  säurehaltiges  Wasser  leicht  zersetzt  wird. 

Die  einfachste  Methode  zu  seiner  Darstellung  besteht  in  der  Umsetzung  des 
(sklpetrigsäureglycerinesters ^).  Zu  180g  von  diesem,  welche  sich  in  einem  durch 
Sis  gekühlten  Kolben  befinden,  lässt  man  mittelst  eines  Hahntricbters  260  g  frisch 
il>er  Aetzbaryt  destillirten  Allylalkohol  fliessen  imd  destillirt  dann  langsam  auf 
lern  Wasserbade  ab,  wobei  man  bei  der  schon  bei  100®  mit  grosser  Heftigkeit 
rfolgenden  Explosion  des  Allylnitrits  auf  genaue  Begulirung  der  Destillation 
Lclit  zu  geben  hat.  Das  gegen  45"  übergehende  Product  wird  rasch  mit  etwas 
klk&lisch  gemachtem  kalten  Wasser  gewaschen  und  über  entwässertem  Galcium- 
Litrat  getrocknet. 

Sehr  bewegliches  Liquidum  von  bernsteingelber  Farbe  und  einem  an  Allyl- 
alkohol und  Salpetrigsäureäther  erinnernden  Geruch ,  bitterem ,  unangenehm  bren- 
lendem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aetber,  Chloroform,  Schwefel- 
Lolilenstoff,  Benzol.  Aethyl-  und  Methylalkohol  setzen  sich  mit  ihm  zu  Allylalkohol 
ind  den  entsprechenden  Nitriten  um.  Specif.  Gewicht  0,9546,  Siedepunkt  43,5^  bis 
t4,5^.  Erstarrt  noch  nicht  bei  —  20®.  Bei  der  Temperatur  des  Siedepunktes  zeigen 
licli  sichtbare  Dämpfe,  wie  bei  allen  anderen  Salpetrigsäureestem ,  wenn  sie  mit 
Liuft  in  Berührung  sind.  Basch  in  einer  Proberöhre  erhitzt,  zersetzt  er  sich  unter 
äxplosion,  Verbreitung  eines  scharfen  Geruches  und  Hinterlassung  eines  kohllgen 
Rückstandes.  Angezündet  verbrennt  er  anfangs  mit  der  bekannten  grüngelben 
ff'lamme,  die  aber  bald  durch  die  Gruppe  GH2:CH  russend  wird. 

iMit  Wasser  geschüttelt,  bleibt  er  anfangs  durchsichtig  und  zeigt  anscheinend 
Leino  Veränderung,  nach  einiger  Zeit  tritt  Trübung  ein  und  die  Emulsion  nimmt 
iacb  und  nach  eine  hellblaugrüne  Farbe  an,  um  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden 
tnfs  Neue  wieder  durchsichtig  zu  werden,  wobei  sich  an  den  Wänden  und  auf 
lern  Boden  des  Gefösses  weisse,  glänzende,  sternförmig  gruppirte  Krystalle  absetzen. 
[)ie8e  Krystalle  scheiden  sich  auch  nach  einer  gewissen  Zeit  in  den  ersten  Anthei- 
en  der  Destülation  ab.  Längere  Berührung  des  Salpetrigsäureallylesters  mit 
8Vafl06r  zerstört  denselben  und  die  Krystalle  verwandeln  sich  in  eine  harzige  Masse. 
;3oiioentrirte  oder  verdünnte  Alkalien  und  Säuren  zersetzen  ihn  mehr  oder  weniger 
lebnell,  ebenso  reiner  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium.  Das  AUylnitrit 
ismxi  sich,  'wenn  rein  und  wasserfrei,  im. Dunkeln  vor  Luft  geschützt  und  bei  0^ 
lange  Zeit  iinverändert  erhalten.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verharzt  es  nach 
md  nach  zu  einer  braunen,  schmierigen  Masse.  Unter  Mitwirkung  der  Luft  und 
les  liichts  kann  die  Veränderung  so  rasch  erfolgen,  dass  Explosion  eintritt.  Werden 
A  reines,  trockenes,  durch  eine  Kältemischong  abgekühltes  AUylnitrit  salpetrig- 
laure  Dämpfe  eingeleitet,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  feste,  weisse  Masse,  aus 
len.  gleichen  Krystallen  bestehend,  die  man  auch  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder 

Sajpetrigsäareallylestsr :  ^)  Ernst  Brackebusch,  lieber  Nitroderivate  der  Propylreihe 
JnAOguraldisserUtion  der  UniTers.  Göttingen),  Hamburg  1874,  S.  24  bis  30;  Her.  1874, 
}.  223.  —  ^  Im  BulL  soc.  chim.  ;^jd,  p.  182  ist  der  Siedepunkt  zu  85^  angegeben.  — 
^)  Sobiff,  Ber.  1874,  S.  1141;  Bull.  soc.  chim.  23,  p.  306.  —  ^)  G.  Bertoni,  Gase. 
shim.  ital.  1885,  p.  351;  Ders.,  Arch.  Sc.  Phys.  Nat.  1886,  p.  27.  —  ^)  Semenoff, 
Keitschr.  Chem.  1864,  S.  129.  —  6)  F.  Guthrie,  Ann.  Chem.  111,  S.  82.  —  ')  0.  Wal- 
leck» Ebend.  245,  S.  243;  248,  S.  161.  —  ^)  G.  Bertoni,  Ann.  Lab.  Ch.  R.  Acc.  Nar. 
Uv^mio  1890,  1,  p.  5.  ^  0)  R.  Fusari,  Annali  di  Chimica  4,  Milano  1886;  Ders.,  BolL 
Farmaceutico,  Milano  1886. 


1192  Stickstoffoxyde. 

bei  der  Destillation  erhält.    Dieselben  äbneln  in  ihrem  Verhalten  den  "StMam- 
bindungen  der  Olefine  [Semenoff ^),  Guthrie^)]  und  Terpene  (WalUch^  Die 
KrystaUe  verharzen  an  der  Luft  und  am  Licht,   sind- löslich   in  Waanr  und  a 
verdünnter  kalter  Salzsäure,  ohne  Entwickelung  von  salpetrig^en  Dämpfen,  Z9|hi^ 
erhält  die  Lösung  die  Eigenschaft,  Fehling'sche  Lösung,  Silber-  und  QQeekfiRi& 
salze  zu  reduciren.    Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Ammoniak  und  eine  sock 
nicht  näher  untersuchte  Base.    Aceton  löst  sie  unverändert  und  beim  YerisuM 
scheiden  sich  seidenglänzende,   an  der   Luft  sehr  veränderliche  Nadeln  ftb.  h 
kaltem  Alkohol  sind  sie  nur  wenig  löslich,  unlöslich   in  Aetber,   ChlorafinDni 
Kohlenwasserstoffen.    Bis  400®  erhitzt,  verändern  sie  sich  noch    nicht,  In  U^ 
färben  sie  sich,  und  bei  120®  zersetzen  sie  sich  unter  Explosion  und  Hinterlaa^ 
eines  kohligen  Bückstandes.    Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  noch  » 
sicher,  wahrscheinlich  ist  es  ein  Kitrosonitratoallylnitrit^). 

Das  Allylnitrit  übt  eine  ähnliche,  nur  noch  kräftigere  Wirkung  aus,  vieiv 
Amylnitrit.  Bei  seiner  Veränderlichkeit  und  seiner  scharfen  Natur,  die  bä^ 
Injection  Entzündungen  hervorruft,'  hat  es  jedoch  keine  praktische  Vervota 
gefunden  *). 

Uoamylester ,  Amylnitrit  C5HnN02  =  (CH8)jCH  .  CH^  -  CHjOKO  Iw». 
GHs  ,  CH2  .  CH(CH8)  •  OH2ONO,  wurde  1844  von  Balard^)  unter  den  bei  *r 
Darstellung  des  Amylnitrats  in  Folge  der  Beactionswärme  zuerst  übergehende  PK' 
ducten  aufgefunden,  bequemer  und  mit  besserer  Ausbeute  durch  Einleiten  der  ui 
Stärkemehl  und  Salpetersäure  entstehenden  salpetrigen  Dämpfe  in  auf  60®  bä  r:' 
erwärmten  Gährungsamylalkohol  dargestellt.  Bieckher')  empfahl  1847,  wega 
besserer  Begulirung  der  salpetrigen  Säureentwickelung  das  Stärkemehl  M 
arsenige  Säure  zu  ersetzen,  und  die  Dämpfe  in  den  auf  90®  erwärmten  AmrM^ 
hol  einzuleiten,  und  den  grösseren  Theil  des  Amylnitrits  in  dem  Haasse,  abs 
sich  bildet,  abzudestilliren.  Hilger^)  beschrieb  1874  ein  analoges  Veifüu» 
Benard ^)  empfahl,  in  der  Kälte  30  Thle.  Isoamylalkohol  mit  30  Thln.  Bch'wik- 
säure  zu  mischen  und  dann  26  Thle.  Kaliumnitrit  in  15  Thln.  Wasser  gelörtbit 
zuzusetzen  und  den  gebildeten  Ester  auf  dem  Wasserbade  abzudestilliren.  Hit- 
ler ^)  schlug  vor,  ihn  durch  trockene  Destillation  gleicher  Moleküle  Salpeter o^ 
isoamylätherschwefelsaurem  Kalium  zu  bereiten.  Greene®)  fand  es  zweokiT.ä«gcr, 
Schwefelsäure  im  gleichen  Volumen  Wasser  gelöst  auf  eine  im  Wasserbade  eibia» 
Mischung  von  Amylalkohol  und  Kaliumnitrit  auf  tropfen  zu  lassen.  Witt')  erseü^ 
die  Schwefelsäure  durch  Salzsäure.  Squibb®)  in  seiner  sehr  ausführlichen  Aite 
über  das  Amylnitrit  brachte  bezüglich  der  Technik  seiner  Darstellung  nur  unwsea- 
liehe  Modiflcationen  an,  und  das  Gleiche  lässt  sich  auch  von  den  Methoden  aniaff 
Darsteller  wieChapman*),  Williams  und  Smith  i^),  Guthrie"),  TichborneH 
Virchow*^),  Veyri^res'*)  u.  A.  sagen. 

Bunge^^)  beobachtete  beim  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  in  Amylsl^o^ 
das  Auftreten  von  Krystallen  von  salpetersaurem  Ammon  entsprechend  ^ 
Gleichung: 

5C5H11OH  +  6N0  =  öCßHuONO  4-  NHg  +  HjO. 


Isoamylester:  i)  BaUrd,  Ann.  eh.  phy».  [3]  12^  p.  318.  —  *)  Bieckher,  J«k^ 
f.  pr.  Pharm.  U,  S.  1.  —  »)  Hiljrer,  Arch.  Pharm.  [3]  4,  S.  485.  —  *)  R«»»'^ 
JB.  StSdI.  1874,  S.  168.  —  ^)  Nadlcr,  Ann.  Chem.  116,  S.  173.  —  «)  Green, ^ 
1879,  S.  491.  —  7)  Witt,  Ben  1886,  19,  S.  916.  —  »)  Squibb,  Mon.  Scientit  l^ 
p.  524  —  534.  —  »)  Chapman,  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  S.  570;  1867,  S.  734;  !««*• 
S.  172;  JB.  1866,  S.  529:  1867,  S.  547.  —  1«)  Williams  n.  Smith,  Amer.  Jobib.« 
Pharm.  1886,  p.  34.  —  ")  Guthrie,  Ann.  Chem.  111,  S.  82.  —  ")  Tichborse,  B^ 
8OC.  chim.  [2J  9,  p.  316.  —  ")  Virchow,  Jahresbcr.  d.  Medicin  1877,  i,  S.  418.  " 
")  VeyriÄres,  Inaug.-Disaert.  Bonn  1874.  ■—  ")  Bunge,  Bnll.  soc.  chim.  [2]  6,^^ 
—  ")  Bertoni,  Arch.  Sciences  Phys.  Nat.  1886,  16,  p.  27—50.  —  17)  Miltni,  SbjP- 
Ann.  Encycl.  Selmi  1886,  p.  177.  —  *®)  Dott,  Hosemann's  Jahresber.  f.  Pharai.  18^ 
S.  330.  —  19)  Allen,  Comm.Org.  Analys.  1879,  1,  p.  160.  —  «>)  Dunstan-Wilü«»'' 
JB.  1888,  S.  1418.  —  21)  Hoffmann,  Gmelin- Kraut's  Handb.  d.  Chem.  11,  S.«-*: 
22)  Wischnegradsky,  Ann.  Chem.  190,  S.  328.  —  ^)  Van  Ermengem,  fcode  f»» 
nitrite  d'amyle.  Dissert.  Louvain,  p.  11.  —  **)  Bertoni,  Arch.  sdences  phyg.  natur.  iW 
16, p.  27—50.  —  2ö)  Bunjje,  Zeitschr.  f.  Chem.  4,  S.  648.  —  ^)  Chapman  n. Smith, O«»' 
Centr.  1868,  S.  338.  —  ^  Bertoni  u.  Troffi,  JB.  1883,  S.  853.  —  »)  Chapm«»  !; 
Smith,  Bull.  aoc.  chim.  [2]  10,  p.  261.  —  *•)  Vortmann,  Chem.  Anal.  Or%.^ 
1891,  S.  186.  —  W)  Claisen  u.  Manasse,  Ber.  1887,  20,  S.  2197.  —  »)  Tj«*»"' 
Confer.  Inst.  Royal  London  1869.  —  ^2)  Berger,  Pharm.  Joarn.  Trans.  [3]  1,  p.  i^  " 
*3)  Personne,  Journ.  Pharm.  26,  p.  241  — 327;';87,  p.  22. 
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etion  mit  Jodkalium stärke  nachgewiesen  werden  kann.  Um  diese  Verunreini- 
ge zu  beseitigen,  was  für  die  meisten  Zwecke  nnndthig  ist,  destillirt  man  die 
re  am  besten  über  Braunstein,  Kaliumbichromat  oder  Harnstoff.  Erstere  Mittel 
Ken  auf  die  salpetrige  Säure  oxydirend,  während  der  Harnstoff  sich  mit  ihr  zu 
ilensäure,  Wasser  und  Stickstoff  zersetzt.    Auf  diese  Weise  können  Säuren,  die 

etwa  1,45  spec.  Gew.  verdünnt  sind,  bereits  gereinigt  werden,  da  bis  zu  diesem 
ikte  verdünntes  Honohydrat  bei  der  Destillation  keine  Zersetzung  mehr  erleidet. 
Dagegen  fuhrt  andauerndes  Erwärmen  selbst  bei  sehr  verdünnter  Säure  nur 
pvieiig  zum  Ziele. 

Das  specifische  Gewicht  der  wässerigen  Salpetersäure  nimmt  mit  steigender 
ddnnung  ab.  Die  folgenden  von  Ure**®)  und  Kolb*'*)  entworfenen  Tabellen 
^en  den  Gehalt  an  Salpetersäuremonohydrat  und  wasseifreier  Salpetersäure  bei 
ichiedenem  Gewichte,  die  Goncentration  oder  Stärke  der  Säure. 

aibelle  von  Ure  über  den  Procentgehalt  (Temperatur  16,5^0.). 


pecifisches 
Gewicht 

Säurehydrat 

Wasserfreie 
Säure 

Specifisches 
Gewicht 

1 

Säurehydrat ' 

1 

Wasserfreie 
Säure 

1,500 

93,0 

79,7 

1,316 

50,1 

43,0 

1,498 

92,0 

78,9 

1,311 

49,2 

42,2 

1,496 

91,1 

78,1 

1,306 

48,3 

41,4 

1,494 

90,2 

77,3 

1,300 

47,1 

40,4 

1,491 

89,2 

76,5 

1,295 

46.4 

39,8 

1,488 

88,3 

75,7 

1,289 

45,5 

39,0 

1,485 

87,4 

74,9 

1,283 

•  44,7 

38,3 

1,482 

86,4 

74,1 

1,276 

43,7 

37,5 

1,479 

85,5 

73,3 

1,270 

42,8 

36,7 

1,476 

84,6 

72,5 

1,264 

41,9 

35,9 

1,473 

83,6 

71,7 

1,258 

40,9 

35,1 

1,470 

82,7 

70,9 

1,252 

40,0 

34,3 

1,467 

81,8 

70,1 

1,246 

39,1 

38,5 

1,464 

80,9 

69,3 

1,240 

38,1 

32,7 

1,460 

79,9 

68,5 

1.234 

37,2 

.   31,9 

1,457 

79,0 

67,7 

1,228 

36,3 

31,1 

1,453 

78,0 

66,9 

1,221 

35,3 

30,3 

1,450 

77,1 

66,1 

1,215 

34,4 

29,5 

1,446 

76,2 

65,3 

1,208 

33,5 

28,7 

1,442 

75,2 

64,5 

1,202 

32,5 

27,9 

1,439 

74,4 

63,8 

1,196 

31,6 

27,1 

1,435 

73.5 

63,0 

1,189 

30,7 

26,3 

1,431 

72,6 

62,2 

1.183 

29,7 

25,5 

1,427 

71,6 

61,4 

1,177 

28,8 

24,7 

1,423 

70,7 

60,6 

1,171 

27,9 

23,9 

1,419 

69,8 

59,8 

1,165 

26,9 

23.1 

1,415 

68,8 

59,0 

1,159 

26,0 

22,3 

1,411 

67,9 

58.2 

1,153 

25,1 

21,5 

1,406 

66,9 

57,4 

1,146 

24.1 

20,7 

1,402 

66,0 

56,6 

1,140 

23,2 

19,9 

1,898 

65,1 

55,8 

1,134 

22,3 

19,1 

1,394 

64,1 

55,0 

1,129 

21,3 

18,3 

1,388 

63,2 

54,2 

1,123 

20,4 

17,5 

1,383 

62,3 

53,4 

1,117 

19,5 

16,7 

1,378 

61.3 

52,6 

1,111 

18,5 

15,9 

1,373 

60,4 

51,8 

1,105 

17,6 

15,1 

1.368 

59,6 

51,1 

1,099 

16,7 

14,3 

1,363 

58,6 

50.2 

1,093 

15,7 

13,5 

1,358 

57,6 

49,4 

1,088 

14,8 

12,7 

1,353 

56,7 

48,6 

1,082 

13,9 

11,9 

1,348 

55,9 

47,9 

1,076 

13,1 

11»2 

1,343 

54,8 

47,0 

1,071 

12,1 

10,4 

1,338 

53,9 

46.2 

1,065 

11,2 

9,6 

1,332 

53,0 

45,4 

1,059 

10,2 

8,8 

1,327 

52,0 

44,6 

1,054 

9,3 

8,0 

1,322 

51,1 

43,8 

1,048 

8,4 

7,2 
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Balpetersaures  Blei^).    Ammoniak  zerlegt  es  bei   130^  in  Wasser,  Btiäiloff  ad 
Amylalkohol.    Natrium  wirkt  auf  Amylnitrit   zuerst  schwach ,   dann  liefeg  ol 
unter  gleichzeitiger  Explosion  ein;  wird  bei  dieser  Beaction  das  AmTloitiit  ina 
mit  wasserfreiem  Aether  gemischt,   so  wird  die  Zersetzung  regelmättig  tosib  S» 
Wickelung    von   Stickstoff,    Stickoxyd   und   Bildung   von  Natriumamjl&t*).    li 
Natriummethylat  oder  -äthylat  tritt  eine  energische  Beaction    unter  Büdnsg  ^ 
Methyl-   oder  Aethylamyläther    und   Natriumnitrit    ein.      Beim    BehADdds  i 
Natriumamalgam  wird  Amylalkohol  regenerirt  und  der  Stickstoff  entwiduit  iÄ| 
in  der  Form  von  Ammoniak.   Von  Zink  wird  es  langsam  unter  Bildung  wo  &H 
amylat  und  Stickoxyd   angegriffen.     Mit  Zink   und  Schwefelsäure  oder  fiskaei' 
entsteht  Amylalkohol    und   Ammoniak.     Verdünnt    man    die    Bchwefds&mt  b 
Alkohol,  um  das  Nitrit  besser   zu  lösen   und  die  Beaction  zu  mSseigen,  so  «ttk 
man   neben  Amylalkohol  und  Ammoniumsul&t  Aethylnitrit.      I>as  letzten  tiv 
sich  wahrscheinlich  in  Folge  der  Umsetzung  zwischen  dem  Amylnitrit  sndte 
Aethylalkohol  ^).    Durch  Schwefelwasserstoff  wird   es  wie  die   anderen  Ssüpdkiir 
säareester  reducirt^). 

Es  löst  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ohne  eine  Beaction  bat» 
zurufen,  bei  höherer  Temperatur  tritt  Einwirkung  ein,  und  ist  dieselbe  eimBst» 
geleitet,  so  ist  die  stattfindende  Wärmeentwiokelung  ausreichend,  um  sie  voIbb 
unterhalten;  die  Temperatur  steigt  bis  auf  121^,  es  entwickelt  sich  Stiekadl 
Stickozydul  und  wenig  Stickoxyd  und  in  der  Betorte  hinterbleibt  ein  bnms,  a 
Wasser  unlösliches  Oel  von  der  Zusammensetzung  der  amylnitrophosphorifs 
Säure  C10H28NPO4  "). 

Chlor  -wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theilweise  absorbirt,  und  es  eais^ 
eine  neue  Verbindung  von  einer  mehr  oder  weniger  intensiven  grünen  Um  ro^ 
Farbe  und  noch  unaufgeklärter  Constitution  (sie  enthält  1  At.  Chlor  auf  3  !•> 
Nitrit).  Lässt  man  das  Chlor  im  Waaserbade  und  länger  einwirken,  so  t^ 
man  Bichlorisoamylnitrlt  CsHqCIsONO  als  farblose,  nacb  Ananas  liteha* 
sehr  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,233  bei  12®,  welche^ 
nicht  mit  Wasser  mischt,  gegen  90®  ins  Sieden  kommt  und  sich  unter  rta* 
Steigen  des  Siedepunktes  zersetzt  ^^). 

Gasförmige  Salzsäure  entwickelt  Chlor ,  Stickoxyd  und  es  bildet  sich  A^ 
alkohol.  Mit  wasserfreiem  Bromwasserstoff  tritt  Bnt Wickelung  rotber  ]>äni|il»  ^ 
Bildung  von  Amylbromür  auf.  Mit  conoentrii-ter  Jodwasserstoffsaare  erfaßt  s* 
Stickoxyd,  freies  Jod  und  Ammoniak,  mit  gasförmigem  und  trockenem  JodMf^ 
Stoff  auch  Amyljodür;  ungefähr  Vs  des  Stickstoffs  wird  zu  Ammoniak  redoöit'^ 
Eisessig  löst  es  leioht  auf,  und  beim  Kochen  damit  entsteht  Amylaoetat  oiMi  ^ 
oxyd.    Ameisensäure  giebt  Amylformiat,  Kohlensäure,  Stickoxyd  ul  und  Waner. 

Verdünnte  und  kalte  Schwefelsäure  wirkt  nur  langsam  ein;  bei  100®  bildet  iek 
Schwefeldioxyd  und  Amylvalerianat.    Ist  die  Säure  concentrirt,    so   tritt  ^J^ 
hafte  Beaction  ein,  es  entwickelt  sich  Stickoxyd,  die  Masse  erhitzt  sieh  sehlieM^ 
bis  zur  Entzündung  und  es  hinterbleibt  ein  kohliger  Buckstand.    liässt  msn  J«^  ' 
auf  festes,  krystaliisirtes  und  auf  Ib^  bis  20®  anter  Null  abgekühltes  Seh wefeiiifl^ ' 
dihydrat  H9SO4.H9O  das  unter  0®  abgekühlte  Amylnitrit  auftropfen,  so  fii^ 
keine  Zersetzung  des  Nitrits  statt,   und  wenn  man  diese  Bedingungen  eiaigs^^f 
einhält,  so  nimmt  man  wahr,  dass  nach  und  nach  das  Amylnitrit  versekn^ 
indem  es  sich  in  dem  Schwefelsäurehydrat  vertheilt ;  nimmt  man  ea  dann  &»  ^  \ 
Kältemischung  heraus  und  schüttelt  tüchtig  um,  so  tritt  keine  Zersetaung  ™^^  \ 
Entfernt  man  hierauf  mit  Aether ,  dann  durch  Behandeln  mit  Wasserduipf  * 
von  der  Schwefelsäure  nicht  gebundenen  Antheüe,  so  lässt  sich  darch  kaufOK^ 
Natron   eine  Base   der  F3nridiDgruppe  isoliren  '^).      Sättigt  man    Amylnitrit  ^ 
Bchwefeldioxyd,  so  entsteht  Stickoxyd  und  Amylsulfat  2C5Hi,ONO  4-80i  =  ^^ 
+  (C5Hi,)jS0,. 

Mit  Phosphorpentoxyd  tritt  lebhafte  Beaction,  begleitet  von  sohwacosr^ 
entWickelung,  ein.  Es  entsteht  eine  Masse  von  patchouliartigem  Cterueiie,  ^^ 
ein  Cyanür  C5H7N4  enthalten  ist,  das  beim  Yeraeifen  mit  Kalilauge  Anmao^ 
Essigsäure,  Propionsäure  und  Angelikasäure  liefert.  Mit  in  Aether  verdüsil* 
Zinkäthyl  bildet  sich  Zinkäthylamylat,  Aethylamyläther  und  Stickoj;yd^: 

ZniCaHfc)  +  2C6H„ONO  =  CßHiiOZnCaH^  +  CsHuOC^H»  +  «KO, 
Ist  Zinkäthyl  im  Ueberschusse ,  so  entwickelt  sich  kein  Stickoxyd »  sondern  ^30^ 
reagirt  auf  das  Zinkäthyl  unter  Bildung  des  sogenannten  Zinkdinitroätl:^!*^  ^ 
Frankland  2N0  -|-  Zn(C2H6)2  =  CaHgNaOaZnCjHs. 

Eine  Lösung  von  Ferrosulfat  färbt  sich  grüAbraun ,  wenn  es  in  die  des  A^T 
nitrits  gegossen  wird. 

Die  niedrigen  homologen  Alkohole,  wie  Methyl-,  Aethyl-  etc.  -alkohol  m^ 
sich  mit  dem  Amylnitrit  um  unter  Bildung  von  Amylalkohol  und  den  betrsffa*^ 
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Tabelle  der  Concentration  nach  Graden  Baume  von  Kolb. 


100  Thle.  enthalten 

100  Thle.  enthalten 

rade  nach 

Speciflsches 

bei  0^ 

bei  I50 

Baum^ 

Gewicht 

^h^  W   «A  A^A  ^ 

^^  %/  T*  A^'AA  W 

NOgH 

NaOfi 

NOgH 

N,05 

0 

1,000 

0,00 

0.00 

0,2 

0,1 

1 

1,007 

1,1 

0,9 

1,5 

1,3 

2 

1,014 

2,2 

1,9 

2,6 

2,2 

3 

1,022 

3,4 

2,9 

4,0 

3,4 

4 

1,029 

4,5 

3,9 

5,1 

4,4 

5 

1,036 

5,5 

4.7 

6,3 

5,4 

6 

1,044 

6,7 

5,7 

7.6 

6,5 

7 

1,052 

8,0 

6,9 

9,0 

7,7 

8 

1,060 

9,2 

7,9 

10,2 

8,7 

9 

1,067 

10,2 

8,7 

11.4 

9,8 

10 

1,075 

11,4 

9,8          , 

12,7 

10,9 

11 

1,083 

12,6 

10,8 

14,0 

12,0 

12 

1,091 

13,8 

11,8 

15,3 

13,1 

13 

1,100 

15,2 

18,0 

16,8 

14,4 

14 

1,108 

16,4 

14,0 

18,0 

15.4 

15 

1,116 

17,6 

15,1 

19,4 

16,6 

16 

1,125 

18,9 

16,2 

20,8 

17,8 

17 

1,134 

20,2 

17,3 

22,2 

19,0 

18 

1,143          1 

21,6 

18,5          i 

23,6 

20,2 

19 

1.152          1 

22,9 

19,6 

24,9 

21,3 

20 

1,161           1 

24,2 

20,7 

26,3 

22,5 

21 

1,171 

25,7 

22,0 

27,8 

23,8 

22 

1,180 

27,0 

23,1 

29,2 

25,0 

23 

1,190 

28,5 

24,4 

30,7 

26,3 

24 

1,199 

29,8 

25,5 

32,1 

.      27,5 

25 

1,210 

31,4 

26,9 

33,8 

28,9 

26 

1,221 

33,1 

28,4 

35,5 

30,4 

27 

1,231 

34,6 

29,7 

37,0 

31,7 

28 

1,242 

36,2 

31,0 

38,6 

33,1 

.      29 

1,252 

37,7 

32,3 

40,2 

34,5 

80 

1,261 

39,1 

33,5          1 

41,5 

35,6 

31 

1,275 

41,1 

35,2 

43,5 

37,3 

32 

1,286 

42,6 

36,5 

45,0 

38,6 

33 

1,298 

44,4 

38,0 

47,1 

40,4 

34 

1,309 

46,1 

39,5 

48,6 

41,7 

35 

1,321 

48,0 

41,1 

50,7 

43,5 

36 

1,334 

50,0 

42,9 

52,9 

45,3 

37 

1,346 

51,9 

44,5 

55,0 

47,1 

38 

1,359 

54,0 

46,3 

57,3 

49,1 

39 

1,372 

56,2 

48,2 

59,6 

51,1 

40 

1,384 

58,4 

50,0 

61,7 

52,9 

41 

1,398 

60,8 

52,1 

64,5 

55,3 

42 

1,412 

63,2 

54,2 

67,5 

57,9 

43 

1,426 

66,2 

56,7           t 

70,6 

60,5 

44 

1,440 

69,0 

59,1 

74,4 

63,8 

45 

1,454 

72,2 

61,9           1 

78,4 

67,2 

46 

1,470 

76,1                   65,2          ' 

83,0 

71,1 

47 

1,485 

80,2                   68,7          1 

87,1 

74,7 

48 

1,501 

84,5 

72,4 

92,6 

79,4 

49 

1,516 

88,4 

75,8          ' 

96,0 

82,3 

49,5 

1,524 

90,5 

77,6           1 

98,0 

84,0 

49,9 

1,530 

92,2 

79,0 
79,5 

100,0 

85,71 

50,0 

1,532          ' 

92,7 

— 

— 

50,5 

1,541           ' 

95,0 

81,4          |1 

—                          — 

51,0 

1,549 

97,3                    83,4 

51,5 

1,559 

lOO.O 

85,71 

1 
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wenn  Digitalin,  Coffein ,  Gonvallaria,  Adonis  keine  Wirkung  oaebr  ansübeB.  Da 
Hauptverbrauch  findet  er  in  England  ^^)  and  in  den  Vereinigten  Staaten  TonlMii- 
amerika  ^'). 

Bemylester,  Benzylnitrit  C7H7NO2  =  CeH5.CHa.ONO.  Die  DantdJasi 
dieser  Verbindung  wurde  zuerst  von  vanBenesse*}  versucht.  Ali  erBenzrljodir 
auf  Silbemitrit  einwirken  liess,  trat  eine  starke  Entwickelung  von  8alpetiigÄiR> 
dämpfen  ein,  und  es  traten  die  Oxydationsproducte  des  BenzylalkohcJb  til 
H.  Brunn  er**)  wandte,  um  die  Heftigkeit  derKeaction  zu  massigen,  BeniykUoä 
an.  Der  Verlauf  ist  regelmässiger,  jedoch  identisch  mit  dem  enteren.  Bon 
Erwärmen  des  Gemisches  von  Benzylchlorid  und  Silbemitrit  im  Wasserliade  ab- 
wickelt sich  Stickoxyd,  und  zieht  man  jetzt,  nachdem  durch  Abkühlimg  die G» 
ent Wickelung  aufgehört  hat ,  die  Masse  mit  Aether  aus ,  so  hinterbleibt  eine  itid- 
Btoff haltige,  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  irekliebs 
der  fractionirten  Destillation  unter  lebhafter  Stickoxydentwickelung  ein  xwia^ 
170®  bis  185°  siedendes  Froduct  liefert,  in  welchem  das  Benzylnitrit  enthahain 

IsohuJtyUster ,  Isobutylnitrit  C4H0NOS  =  (CH3)2  .  CH  .  CHRONO  erb& 
man  beim  Einleiten  von  Salpetrigsänreanhydrid  in  gut  gekühlten  IsobntjUlhibi 
Nach  der  Sättigung  wäscht  man  das  rohe  Froduct  mit  alkalisch  gemadiki 
Wasser,  um  die  Nebenproducte  (Aldehyd  und  Isobuttersäure),  sowie  den  osir 
ändert  gebliebenen  Alkohol  zu  beseitigen,  trocknet  über  entwässertem  Calcinmubs 
und  destillirt  ^).  Die  Ausbeute  ist  gering  in  Folge  der  Oxydation  eines  gnas 
Theiles  des  Isobutylalkohols. 

Es  findet  sich  auch  unter  den  Producten  bei  der  Darstellung  des  Nitns»' 
butans  aus  Isobutyljodid  und  Silbemitrit,  lässt  sich  jedoch  nur  schwierig  tob ^ 
isomeren  Nitroverbindung  trennen').  Demole^)  erhielt,  indem  er  IsobatTljtfl 
in  kleinen  Fortionen  mit  trockenem,  mit  einer  gleichen  Menge  Band  gemiidito 
Silbernitrit  bei  niederer  Temperatur  zusammenbrachte  und  die  Beaetion  dod 
Kochen  am  Bückflusskühler  vollendete ,  bei  der  Destillation  gleiche  Tbeik  m 
Isobutylnitrit  und  Nitroisobutan.  Dun  st  an  und  Wooley  stellten  es  reui  ^ 
indem  sie  eine  Mischung  von  Isobutylalkohol  und  Schwefelsäure  unter  KüUi^ 
mit  Natriumnitrit  zusammenbrachten ,  und  das  sich  abscheidende  Nitrit  nseh  te 
Waschen  mit  Fotaschelösung  und  Trocknen  mit  geschmolzenem  KaUamcutci^ 
fractionirt  destillirten.  Isobutylnitrit  lässt  sich  auch  durch  Einwirkung  too  ^ 
petriger  Säure  auf  normales  Butylarain,  also  auf  die  gleiche  Weise  erhalta,^ 
aus  Isobutylamin  das  Nitrit  des  tertiären  Butylalkohols  resultirt.  Die  DsnttSnf 
des  Isobutylnitrits  wird  häufig  auch  als  Vorlesungsversuch  ausgeführt^). 

Das  Isobutylnitrit  ist  eine  sehr  bewegliche  gelbliche  Flüssigkeit,  von  de* 
wenig  angenehmen  Gerüche  der  Alkylnitnte,  wirkt  auf  den  Organismus  ini^ 
lieber  Weise,  nur  schwächer  wie  Amylnitrit.  Spec.  Gew.  0,8944  bei  0**,  0,825^^ 
50^;  Siedepunkt  67^.  Unlöslich  in  Wasser,  verhält  sich  Beagentien  gegendber^ 
die  anderen  Nitrite;  zersetzt  sich  unter  der  Wirkung  eines  starken I^chtbösdcit  ;- 

Normaler  Butylester,  n-Butylnitrit  C^HoNOg  =  CHj  .  CH, .  OH, . CH,OS^ 
Bildet  sich  immer  bei  der  Bereitung  des  Nitrobutans  ***).  In  bester  Ausbeate  o^ 
man  ihn  mittelst  doppelter  Umsetzung  von  Olycerintrinitrit  und  Batylslk^<)^ 
Bewegliches ,  schwach  gelb  gefärbtes  Liquidum  von  unangenehmem  Genieh,  ^ 
ganz  an  den  des  Butylalkohols  erinnert  und  eingeathmet  änliche  Wirkung^r 
den  Organismus,  wie  das  gewöhnliche  Amylnitrit  ausübt  f).  Spec  Qew.  O,9lUb0 
0®,  Siedepunkt  75®.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  beinahe  unlöslich  in  Glyctfi^ 

Secundärer  Butylester,  Methyläthylcarbinolnitrit  (GH,  .  CHs)(CHs)CB 
.ONO  findet  sich  unter  den  Froducten  der  Beaetion  des  fiilbemitrits  aof  ik^ 
däres  Butyljodid  in  geringer  Menge  ff);  lässt  sich  am  zweckmässigsten ,  vieo 
vorhergehenden ,  durch  doppelte  Umsetzung  zwischen  dem  Glycerintrinitrit  v 
secundären  Butylalkohol  darstellen  fff).    Spec.  Gew.  0,8981  bei  0^,  Siedep.  68*. 

•)  van  Renesse,    Ber.   1876,  S.  1464.  —  •*)  H.  Brunner,  Ben  1876,  S.  1T45. 

Isobutylester:  ^)  E.  T.  Chapman  u.  Miles  Smith,  Ball.  soc.  chim.  fSJi^ 
p.  261;  12,  p.  464;  Ber.  1869,  S.  127  bis  128.  —  ^  Pribram  u.  Handl,  M«"** 
Chem.  1881,  2,  S.  658.  —  »)  R.  Dunstan  u.  J.  Wooley,  JB.  1888,  S.1411.  —  *)  *»^ 
Demole,  Bull.  soc.  chim.  1874  [2],  22,  p.  458;  Ber.  1874,  S.  710,  790.  —  *)  G.  Bw- 
toni,  Rendic.  R.  Ist.  Lombardo  1885,  18,  p.  999;  Gazz.  chim.  ital.  1886,  p.  1?^  " 
«)  J.  Tyndall,  Chem.  News  1868,  18,  p.  266. 

♦••)  Züblin,  Ber.  1887,  S.  2083.  —  f)  Bertoni,  Arch.  Scicnc.  Phys,  N«t  Gew« 
1889,  21,  p.  315;  BoUettino  Farmac.  Roma  1888.  —  ft)  V.  Meyer  u.  J.  Locher,  B«- 
1874,  S.  1506.  —  ttt)  Bertoni,  Arch.  Scienc.  Phys.  Nat,  Gen^ve  1889,  ;2i»  !»■  SWi 
Gazz.  chim.  ital.  1888,  p.  434. 
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Tertiärer  Butylester,  Trimethylcarbioolnitrit  (0Hs)8C.ON0  wurde 
on  Tflcherniack^)  in  kleiner  Menge  bei  der  Darstellung  des  tertiären  Nitro- 
Qtans  aus  Trimetbylcarbii^odür  und  Silbernitrit  beobachtet,  aber  nicht  näher 
ntOTBucht.  Leicht  und  ganz  rein  lässt  es  sich  nach  der  B  er  ton  i' sehen  Methode 
UTch  Umsetzung  von  Glycerintrinitrit  und  Trimethylcarbinol  erhalten.  Sehr 
emregliche  Flüssigkeit  von  hellbemsteingelber  Farbe  und  angenehmem,  an  Tri- 
lethylcarbinol  erinnerndem  Geruch,  etwas  leichter  als  Wasser,  und  darin  wenig 
telich,  löslich  in  Alkohol  unter  theilweiser  Umsetzung  in  Aether,  Chloroform, 
obwefelkohlenstoff  etc. 

Bpec.Gew.  0,8914  bei  0^  Siedep.  Q2fi^  bis  68,2^,  ist  bei  —150  noch  flüssig,  ver- 
lüchtigt  sich  rasch  beim  Erwärmen  ohne  Zersetzung,  verbrennt  angezündet  mit 
er  charakteristischen  olivenfarbigen  Flamme;  Mineralsäuren  zersetzen  es  um  so 
dichter,  je  concentrirter  sie  sind ,  Essigsäure  löst  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Ime  augenblickliche  Zersetzung,  nach  einiger  Zeit,  schneller  beim  Erwärmen,  tritt 
Sntvoekelung  von  rothen  Dämpfen  ein.  Da  es  keine  Autooxydation  erleiden 
jBJoh,  so  hält  es  sich  unverändert  lange  Zeit  ^). 

Butylenglycoldiester,  Nitrit  des  1,  2 - Dihydrozy •  2 > methylpropans  (CH3)2 
JHONO. CHRONO  erhält  man,  indem  man  2  Mol.  von  trockenem  Glycerintri- 
dtrit  in  8  Mol.  bei  177^  siedenden  Isobutylenglycol  einträgt,  und  nach  der  bei 
Lethylennitrit  beschriebenen  Weise  reinigt  ^). 

Bewegliche  Flüssigkeit  von  gelber  Farbe  und  nicht  unangenehmem,  aber  durch- 
[ringendem  Geruch,  ruft  eingeathmet  Böthung  des  Gesichts  und  Kopfweh  hervor, 
ein  Geschmack  ist  anfangs  angenehm  erfrischend,  hernach  brennend.  Unlöslich 
Q  Wasser  und  leicht  durch  dasselbe  verseif  bar,  noch  leichter  durch  alkalische 
!iösungen.  Verdünnte  Säuren  zersetzen  es  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd, 
ioncentrirte  rufen  eine  heftige  Beaction  hervor,  die  bis  zur  Yerkohlung  des  Esters 
al&rt.  Methylalkohol  setzt  sich  mit  ihm  zu  Methylnitrit  und  Isobutylenglycol 
im  *).    Spec.  Gew.  1,092  bei  0^  Siedep.  128«. 

n-Caprylester,  n-Octylester  OgH^yONO  lässt  sich  sehr  leicht  durch  Einleiten 
ron  salpetriger  Säure  in  n  -  Octylalkohol  (aus  HeracUum  spondyUum)  und  Erhitzen 
Les  damit  g^etfättigten  Alkohols  in  verschlossenen  Gefassen  auf  100^  erhalten^);  man 
»rliält  ihn  auch  bei  der  Einwirkung  von  Octyljodid  auf  Silbemitrit  neben  dem 
Bomeren  Nitroctan  und  Octylnitrat,  von  welchen  es  sich  nur  schwierig  trennen 
äflst.  Flüssigkeit  vom  Siedep.  175<>  bis  177^,  gpec.  Gew.  0,862  bei  17<^,  unlöslich 
n  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Isocßprylester ,  Isoootylnitrit,  Methylhexylcarbinolnitrit  C8H7NO2 
=  (CeHi8)(CHt)CH0N0  erhält  man*),  wenn  3  Mol.  seoundärer  Octylalkohol  mit 
L  Jftol..  trockenem  Glycerintrinitrit  gemischt,  und  einige  Minuten  zur  Begünstigung 
1er  B^aotion  umgeschüttelt  werden.  Man  giesst  dann  die  Mischung  in  schwach 
dkalisch  gemachtes  Wasser,  sammelt  und  wäscht  das  überstehende  Oel,  trocknet 
nit  Calciumnitrat  und  sammelt  das  bei  der  Destillation  zwischen  160®  bis  170® 
[Jeltergehende.  Bewegliches  Liquidum  von  gelber  Farbe,  charakteristischem  Nitrit- 
l^rnch,  unlöslich  in  Wasser  und  wenig  angreifbar  durch  dasselbe,  löslich  in  dem 
llkohol,  von  dem  es  abstammt,  sehr  wenig  löslich  in  Glycerin.  Gegen  andere 
[jösungsmittel,  Alkalien  und  Säuren  verhält  es  sich  wie  die  anderen  Nitrite.  Spec. 
ievF.  0,881  bei  0®,  Siedep.  165®  bis  166®. 

Cetylester,  Getylnitrit  CxoHjsONO  ist  bei  niederer  Temperatur  eine  gelb- 
icbe,  feste,  wieAethal  aussehende  Masse,  bei  Sommerwärme  flüssig.  Beim  Erwär- 
men färbt  es  sich  intensiver  gelb,  kommt  zwischen  190®  bis  200®  ins  Sieden, 
probet  jedoch  tiefgehende  Veränderung  eintritt,  indem  unter  starkem  Geräusch 
lalpetrige  Dämpfe  sich  entwickeln,  und  in  dem  Destillat  nur  die  Oxydationspro- 
lacte  des  Cetylalkohols  vorhanden  sind.  Es  lässt  sich  daher  auch  nicht  durch 
[>e8tillation  rectificiren.  Die  Trennung  des  Nitrits  von  dem  unveränderten  Aethal 
.ftsst  sich  am  besten  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  bei 
niederer  Temperatur,  welcher  das  Nitrit  löst,  bewerkstelligen  ^. 

Chloralniirii  Ol  Cs  G  H  (O  N  0\ .  Bringt  man  allmälig  unter  Umrühren  trockenes 
Ghlycerintrinitrit  mit  wasserfreiem  Chloral  zusammen,  so  bemerkt  man  eine  ansehn- 

^).  Tscherniack,  Der.  1874,  S.  962;  Aon.  Chem.  180^  S.  155.  —  >)  Bertoni, 
Rendiconti  R.  Ist.  Lombardo  1885,  18,  p.  830;  Arch.  science  phys.  natur.  1886,  15,  p.  49. 
—  *)  O.  Bertoni,  Rendiconti  R.  Ist.  Lombardo  1884.  —  ^)  Ders.,  Ann.  Lab.  Ch.  R. 
iLocad.  Nav.  Livomo  J9,  1891—94,  p.  22.  —  '^)  Eichler,  Inaogural-DiMert.,  Tübingen  1879; 
Ber.  1870^-6.1887.  —  ')  Bertoni,  Arch. Scienc.  phjs.  natur.  21,  p.  814.  —  '^)  Bertoni, 
Ann.  Lab.  Cb.  R.  Accad.  Nar.  2,  Livomo  1891—94;  Gazz.  Chim.  IUI.  24,  II,  p.  25. 
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liehe  TemperaturOThÖhung ,  so  dass  man  da«  Geföss  mit  einer  KiftesoRkn 
umgeben  muss.  Giesst  man  dann  das  Ganze  in  Eiswasser ,  so  ftüt  ein  Kfawi 
grüngelbes  Oel  aus,  das,  mit  sodahaltigem  Wasser  gewaschen,  eine  lievigU 
Flüssigkeit  mit  allen  Eigenschaften  der  Balpetrigsäareester  zeigt  und  mk  iri 
Methylalkohol  zu  Methylnitrit  und  Chloral  umsetzt.  Die  Darstellung  irt  eine  al 
delicate ,  da  es  sich  in  wenigen  Btunden  mit  Wasser  zersetzt  und  auch  im  loi 
Zustande  nicht  lauge  aufbewahren  lässt.  Nach  kurzer  Zeit  Terandert  es  m 
Farbe  von  Gelb  in  Grün,  dann  in  intensives  Blau,  während  sieh  gleichseitig  Gm 
und  Stickoxyd  entwickeln  *). 

Furfurester,  Furfurylnitrit  CftHßNOg  =  C4H80.  CHjONO.  Beiden»» 
ordentlichen  Leichtigkeit,  womit  sich  die  Verbindungen  des  Furfuroli  bei  G^ 
wart  von  Säuren ,  beHonders  Mineralsäuren ,  verändern ,  lässt  sich  das  Kitm  • 
dem  Furfuralkohol  und  salpetriger  Säure  nicht  erhalten ,  dagegen  ist  es  tob  B<^ 
toni  durch  das  Verfahren  der  doppelten  Umsetzung  in  der  Kälte  käniidi  i» 
gestellt  worden  **).  Man  giesst  25  g  Furfuralkohol  in  18  g  reines  und  trockeses^ 
cerinnitrit  und  unterstützt  die  Beaction  durch  schwaches  Ümschütteln  der  XiickMi 
und  giesst  sie  auf  einmal  in  auf  0^  abgekühltes,  mit  Sodalösung  alkalisch 
Wasser,  trennt  das  sich  abscheidende  schwere  ölige  Liquidum ,  wäscht  mit  Wi 
und  trocknet  mit  geschmolzenem  Calciumnitrat.    Ausbeute  50  Proc 

Schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  vom  spec.  Oew.  1,165  bei  11^,  weos^ 
bereitet,  die  sich  jedoch  auch  bei  0^  nach  wenigen  Stunden  bräunt  und  trübt,  oi 
nach  einigen  Tagen  in  eine  klebrige ,  harzige  Masse  umgewandelt  ist.  Er  iit  fr 
lieh  in  Aether,  Chloroform  und  in  Glycerin,  was,  wenn  letzteres  im  üebeneks 
vorhanden  ist,  die  Wiederf  ällbarkeit  verhindert.  Mit  Methylalkohol  entwickelt  iö 
augenblicklich  Methylnitrit,  mit  Aethylalkohol  findet  einfache  UmsetzoBg  ^ 
Freiwerden  von  Furfuralkohol  statt.  Mit  Essigsäure  tritt  nach  einer  geviff 
Zeit  Zersetzung  ein.  Mineralsäuren  zersetzen  ihn  sofort  unter  Abscheidosg  ätf 
bituminösen  Masse.  Kalte  Kalilauge  verseift  ihn  langsam,  in  der  Wäm»  oi* 
gleichzeitig  theilweise  Verharzung  ein.  Alkoholisches  Kali  zersetzt  ihn  ha^ 
und  mit  geringerer  Veränderung.  Im  Oelbade  erhitzt,  bleibt  er  unverindath 
100^,  dann  beginnt  er  sich  braun  zu  färben,  und  bei  125®  bis  127®  tritt ncki 
Zersetzung  ein,  derart,  dass  sich  der  Inhalt  kurz  nach  Eintritt  der  DvuUi&B 
verharzt  und  in  eine  kohlige  Bubstanz  umwandelt*^). 

Glycerinester,  Glycerintrinitrit  Cs £[5(0x0)3   wurde  zuerst  von  B^»e^^ 
husch  ^)  unter  den  Produeten  der  Einwirkung  von  Silbemitrit  auf  Tribronkj*« 
neben  Trinitroglyoeryl  beobachtet  und  durch  fraetionirte  Destillation  von  letÄs« 
getrennt.     Nach   dessen   Angaben   soll   es   bei   QS®  sieden,   eine  sehr  lien^ 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  grünlichgelber  Farbe,  in  Wtaiv,  ^ 
hol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  löslich  sein ,  und   bei  der  Bedoction  As^ 
niak  und  Glycerin  liefern.    Neun  Jahre  später  wurde  es  von  Orme  ]ftK0B7.i> 
Wiederholung  früherer  Versuche  von  Orum  Brown*),  durch  Einleiten  w»  S» 
petrigsäureanhydrid   in  mit   Biswasser  gekühltes   Glycerin   dargeeteUt    Dm  ^ 
wird  schnell  absorbirt ,  während   die  Flüssigkeit  sich  gelb  f&rbt  und  ibie  kM^ 
Beschaffenheit  verliert.      Man  hört  mit  dem   Einleiten  auf,  wenn  dss  ^^^ 
der   Masse  sich  etwa   auf   das  Doppelte  vermehrt    hat,    die  Farbe  dnnkelgi*' 
geworden  ist  und  die  Masse  sich  zu  trüben  beginnt;  nadh  wenigen  XinotaB^ 
dem   sich  zwei  verschieden  lichtbrechende  Schichten  ab.    Die  oben  bertefct^ 
Wasser,  gesättigt  mit  salpetriger  Säure  und  denOzydationsprodncten  daOhccns 
die  etwa  viermal  grössere  untere  Schicht  enthält  das  gesuchte  Nitrit   Man  0^ 
die  beiden  Schichten  rasch   mittelst  des  Scheidetrichters,   um  die  ZenetafflS  ^a 
Esters  durch  die  saure,   wässerige  Lösung  zu  verhindern,   digerirt  den  ift  f"^ 
Kältemischung  stehenden  Ester  mit  entwässertem  Calciumnitrat^),  B^^^^ 
stehende  Flüssigkeit  von  der  concentrirten  Lösung  des  Galciumnitnits  ^\^^ 
mittelst  eines  Stromes  von  Luft,   Wasserstoff  oder  Kohlensäure  die  abenckMf 
salpetrigen  Dämpfe  aus  und  destillirt  im  Wassersto£fstrome,  wobei  msn  doitS* 
l&O^  bis  154^  siedenden  Theil  gesondert  aufl^ng^ 


•)  Her  toni,  Ann.  Lab.  Ch.  R.  Accad.  Nsv.  2^  Livomo  1891—94,  p.  23.  -  **)  ö- ^^ 
toni,  Arch.  Sctenc.  phy».  niitur.  1886,  Janvier,  p.  27.  —  ***)  Derselbe,  Aw-J*^^ 
R.  Aocad.  Nav.  2^  Livorno  1894;  Rendiconti  R.  Ist.  Lomb.  1894. 

Glyeerinester:  *)  Crum  Brown,  Chem.  Soc.  J.  rf3,  p.  848;  Ber.  1888,  S.*2|' 
*)  Ernst  Brackebusch,  lnaug.-Di6Mrt.  Univen.  Gotüngen  1874;  Ber.  187S,  S.  IH^ 
»)  Orme  Masson,  Ber.  IÖÖ8,  S.  1697.  —  *)  G.  Bertoni,  Rendiconti  B.  I*  ^ 
7,  Maggio  1885.  —  *)  Ders.,  Arch.  Scienc.  phys.  nat.  1886,  16^  p.  »7. 
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Heutzutage  bereitet  man  das  Methylnitrit  mittelst  der  Methode  der  kffjäaa 
Umsetzung,  indem  man  durch  einen  Hahntrichter  Methylalkohol  auf  Qljew 
trinitrit  fsülen  lässt^O-  I^ie  Beaction  ist  glatt.  Wenn  somit  in  wissenscfatlüste 
Beziehung  diese  Methode  jeder  anderen  überlegen  ist ,  so  kann  sie  dagegea  liekt 
mit  Yoi-theil  zur  industriellen  Bereitung  des  Methylnitrits  verwendet  T^idcB.  ^ 
sich  das  Glycerinnitrit  nicht  lauge  aufbewahren  l&sst.  Da  das  MeUijbiitnt  pi- 
förmig  ist,  so  lässt  es  sich  auf  dieselbe  Weise  wie  Wasserstoff,  Kohlenslm ok 
Schwefelwasserstoff  darstellen.  Anstatt  ein  leicht  Teränderliches,  hoch  siedcris 
Nitrit  mit  Methylalkohol  umzusetzen,  kann  man  es  nach  Bertoni  in  einem G» 
entwickelungsapparate  darstellen,  in  welchen  man  an  Stelle  von  Zink,  Jbxaa 
oder  Schwefeleisen  festes  Natriumnitrit  bringt,  welches  mit  einer  IGaehingT 
Schwefelsäure  und  überschüssigem  Methylalkohol  in  Berührung  gebncbt  isi 
Durch  Begulirung  des  Ausströmungshahues  kann  man  dann  einen  mäir  ok 
weniger  raschen  Strom  des  gasförmigen  Esters  sieh  verschaffen  ^).  Ei  ist  ^ 
einzige  Nitrit,  das  bei  derReaction  von  V.Meyer  zwischen  Jodmethyl  nndSüte^ 
nitrit  nur  in  Spuren  auftritt. 

Das  Methylnitrit  ist  ein  Gas,  das  sich  durch  Kältemisohnng  von  kryttaSiana 
Ohlorcalcium  und  Eis  zu  einer  sehr  beweglichen,  gelben,  angenehm  neebee^ 
Flüssigkeit  verdichten  lässt,  welche  in  äugen ßUliger  Weise  die  Eigenschste^ 
Alkylnitrite  besitzt.  Siedep.  — 12,5^.  Man  verwendet  es  anstatt  der  gewoh&b^ 
Nitrite  des  Aethyls  und  Amyls,  wenn  man  bei  der  Beaction  alkoholische  Btf» 
entfernen  will,  und  bei  der  Darstellung  von  Diazoverbindungen.  Bertoni vr 
wandte  es  auf  Grund  der  Schnelligkeit  und  der  sehr  hohen  Grenze  der  Bsteri&aäi 
des  Methylalkohols,  sowie  des  gasförmigen  Zustandes  seines  Nitrits  mit  rieia 
Erfolg,  um  die  alkoholischen  Nitrite  zu  diagnosticiren. 

i'Propylester,  Dimethylcarbinolnitrit  CgH^NOa  =  (CH3)jCH0K0TOi 
von  Silva*^)  bei  der  Einwirkung  von  Isopropyljodür  und  Silbernitrit  bei  niedii^ 
Temperatur  erhalten ;  daneben  entsteht  auch  Isonitropropan  ^).  Femer  eri£t 
man  es  auch  aus  dem  normalen  Propyljodid  und Silbemitrit,  das,  um  einZvtsase» 
ballen  zu  vermeiden ,  mit  dem  gleichen  Volumen  Sand  zusammengerieben  viri^'^ 
Das  in  diesem  Falle  gebildete  Nitrit  besteht  aus  einer  Mischang  von  ooraals 
und  Isopropylnitrit ,  während  aus  Isopropyljodür  sich  nur  das  entsprecheode  b- 
propy Initrit  bildet  *).  Es  lässt  sich  auch  durch  Einleiten  von  salpetriger  BäoR  3 
Isopropylalkohol  erhalten.  Man  hört  mit  dem  Einleiten  der  salpetrigen  Dis?^ 
auf,  noch  ehe  sie  nicht  mehr  absorbirt  werden,  wodurch  ein  Ueberschun  an  ifif 
hol  vorhanden  bleibt,  der  die  Selbstoxydation  des  gebildeten  Nitrits  vertundot'^ 
Das  beste  Verfahren  zu  seiner  Darstellung  ist  die  Umsetzung  in  der  Kilte  fiS 
Glycerinnitrit  •). 

Bewegliche,  schwach  gelb  geförbte,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  ^ 
entzündlich,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittel 
Gegen  Säuren,  Alkalien  oder  andere  Beagentien  verhält  er  sich  analog  den  isäes 
Nitriten.  Mit  alkoholischer  Natronlösung  entsteht  ein  Natriumsalz,  das  mit  I&s- 
chlorid  sich  blutroth  förbt  und  mit  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlsg  ^ 
Doch  scheint  diese  Eigenschaft,  Salze  zu  bilden,  einem  Isomeren  des  Nitroproii' 
zuzukommen,  indem  nach  Kissel  diese  Eigenschaft  nur  diejenigen  Salpet^gs8^ 
ester  besitzen,  welche  bei  der  Bereitung  der  Nitrokohlenwasserstoffe  als  K«^ 
producte  entstehen,  und  denen  vielleicht  die  Atomg^ppirung  --OONH(0B)8| 
spricht ').  Spec.  Gew.  0,856  bei  0«,  0,844  bei  25»  »).  Siedep.  450  9)  ^  43O  bis  4I*^ 
430  bis  44O"). 

n-Propylester  CHg.CHa.CHa.ONO  wurde  zuerst  1873  von  CahouriM^- 
gestellt.  Er  entsteht  neben  anderen  Producten  beim  Einleiten  von  salpe^ 
Säure  in  Propylalkohol.  Bei  der  Darstellung  des  Nitropropans  aus  PropjD^ 
und  Silbemitrit  erhält  man  als  Nebenproduct  das  Nitrit  deslsopropylalkohois^  ' 

i-Propylester:  *)  Silva,  Bull,  soc.chim.  [2]  12,  p.  113—120,  223—226;  Am-Ö«» 
1870/  154,  S.  255.  —  »)  Rilliet  u.  Chojnacki,  Ber.  1872,  S.  1033,  lÖSi.  ' 
«)  V;Mfiyer,,ADn.C!hem.  1874,  171,  S.  36.  —  *)  Ders.  a.  Fr.  Forster,  Ber.  1876,  S.J* 

—  *)  Cahours,  Compt.  rend.  1873,  67,  p.  749.  —  •)  Bertoni,  Arch.  Soest  ?** 
natur.  Gen^ve  1886,  p..27.  —  ')  Kissel,  J.  ras»,  ehem.  Gesell.  14,  S.  229.  —  ')  Sil««- 
1.  c.  —  •)  Pribram  u.  Handl,  Monateh.  f.  Chem.  1881,  2,  S.  654.  —  ")  Cih^sr». 
JB.  1874,  S.  333.  —  ")  Kissel,  J.  rass.  chem.  Gesell.  16,  S.  135. 

n-Propylester:  *)  A.  Cahours,  Compt.  rend,  77,  p.  749;  JB.  1874,  S.SSS.'- 
*)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  171,  S.  36.   —   ^)  Ders.  u.  Fr.  Forster,  Ber.  1876,8.5» 

—  *)  Ders.  u.  Rilliet,  Ber.  1872,  S.  1033.  —  *)  G.  Bertoni,  Arch.  Scienc.  I*» 
natnr.  Gen^ve  1886,  p.  39.  —  «)  Pribram  u.  Handl,  MonaUh.  f.  Chem.  2,  S.  665. 


"Cr^.* 


Handwörter 


BRA%1 


er  CHemie. 


Auf   Grundlage 
des  von 


Liebig,  Poggendorff  and  Wohler,  Kolbe  und  Fehling 

heraasgegebeneu 

Handirörterbnohs  der  Teinen  und  angewandten  Chemie 

lind  unter  Mitwirkung  vou 

Bunsen,  Fittig,  Fraas,  Fresenius,  Hesse,  Meyer, 
Sohaer,  Thierfelder,  Wiolielliaus 

u.  a.  Gelehrten 

bearbeitet  und  redigirt 
von 

^         Dr.  Hermann  v.  Eehling, 

weil.  ProfeMor  der  Chemie  »n  der  Königlichen  Technischen  Hochscliule  in  Stuttgart. 


Nach   dem  Tode  des  Herausgebers  fortgesetzt 

« 

von 

Dr.  Carl  Hell, 

Profeeior  der  Ohemie  an  der  Königlichen  Technischen  Hochschule 

in  Stuttgart. 


Mit  in   den  Text  eingedruckten   Holzstichen. 


EINUNDACHTZIQSTE    LIEFERUNG. 
Band  VI.    liieferung  14. 


f^-%. 


Braunschweig, 

Druck   lind  Verlag  von   Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 

18  9  7. 


1202  bticJnnoiRBTBK 

heigsem  Geschmack ,  wenig  schwerer  als  Wasser  und  von  demselben  lenem  vc 
dend.  Mit  Alkalien  färbt  er  sich  braun;  Asbest,  damit  getränkt,  brennt  angezäs^ 
wie  Zunder.  Beim  raschen  Erhitzen  über  der  Lampe  zersetzt  er  sich  mit  heAäf 
Explosion.  Bei  100^  entwickelt  er  noch  keine  Dämpfe  und  kann  ancb  sieht  ok 
Zersetzung  destillirt  werden.  Eine  ähnliche  Verbindung  erhielt  auch  Fitti| 
Nach  Gerhardt  ist  das  Pteleylnitrit  unreines  Trinitromesitylen;  doch  beia 
diese  letztere  Verbindung  nicht  den  Charakter  der  Nitrite ,  und  zdgt  such  n 
ganz  andere  Eigenschafton,  ist  fest  und  sublimirbar.  Bcrioin. 

Salpetrig  säure- Salze,  Nitrite. 

Vom  Btickstofftriozyd  leiten  sich  der  Theorie  nach  drei  Hydrate  ab,  noü 
NO-OH,  N30(OH)4,  N(0H)3;  von  allen  diesen  sind  Salze  bekannt,  T<m  den 
man  die  des  Hydrats  NO .  OH  normale,  die  übrigen  basische  zn  nennen  pflegt 

Die  normalen  Nitrite  sind,  mit  wenigen  Ausnahmen,  sehr  leicht  lötbch 
Wasser,  meistens  auch  in  Weingeist,  wodurch  in  yielen  Fällen  eine  Treimioif  t 
den  schwerer  löslichen  Nitraten  erzielt  werden  kann. 

Die  Alkalinitrite  erhält  man  durch  Schmelzen  der  Nitrate  für  sich,  od 
besser  mit  Blei,  oder  durch  Einleiten  salpetriger  Dämpfe  in  Kali-  bezw.  Ntni 
lauge  bis  zur  Neutralisation.  In  beiden  Fällen  erhält  man  Gemenge  tod  lütt 
und  Nitrit;  aus  den  neutralen  Lösungen  derselben  scheidet  sich  beim  YeraÜKh 
mit  Silbernitrat  das  schwer  lösliche  Silbersalz  der  salpetrigen  Säure  au,  ä 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  leicht  rein  erhalten  voi 
kann.  Durch  Weohselzersetzung  desselben  mit  Metallohloriden  lassen  lieb  iu 
die  meisten  anderen  Nitrite  erhalten. 


*)  Fittig,  Aon.  Chem.  110,  S.  17. 

Salpetrigsäure -Salze,  Nitrite:  i)  A.  jiltard,  Bull.  soc.  chim.  [2]  ^,  p.  434:  I 
1877,  S.  239.  —  ^)  E.  Divers  u.  Tamemasa  Haga,  Cbem.  Soc  J.  51,  p.48;JB.lBe 
S.  401.  —  8)  Bence  Jone»,  Phil.  Trans.  1851,  2,  p.  399.  Böttger,  Chtm.  Cm 
1870,  S.  101.  Ders.,  J.  pr.  Chem.  85,  S.  396.  0.  Low,  Zeitachr.  Chem.  [2]6,  &« 
u.  269.  C.  Than,  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  145.  J.  D.  Boeke,  Chem.  News  22,  p- »^ 
JB.  1870,  S.  220.  H.  Struve,  Petersb.  Akad.  Bull.  i5,  S.  325.  L.  T.  Wright,  B«r.l^ 
S.  2146.  —  4)  L.  Cariu»,  Ber.  1874,  S.  1481.  —  »)  Weith  n.  Weber,  Ber.  K'^ 
S.1745.  —  «)  Schönbein,  Ann.  Chem.  124,  S.  1.  —  'j  E.  Bohlig,  Ebend.  125,^^^- 

—  8)  Zöller  «.  Grete,  Ber.  1877,  S.  2145.  —  •)  P.  Fred«,  Anniumo  ddU  S«* 
d'agric.  di  Portici  1877;  Ber.  1878,  S.  1385  Ref.  —  »<>)  A.  r.  Lösecke,  Arck.  Pte» 
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Es  ist  neuerdings  versucht  worden,  die  Biobtigkeit  dieser  physikalischen  Theorie 
»aoh  chemisch  zu  erweisen.  Hierbei  ergaben  sich  anfangs  abweichende  Besul- 
täte  ^^),  dann  ergaben  sich  Thatsachen,  welche  diese  Abweichungen  als  unzuverlässig 
»scheinen  lassen  und  eher  für  die  Theorie  sprechen^**).  Ein  strenger  Beweis  ist 
ndeesen  nicht  möglich,  da  einerseits  bei  der  Untersuchung  der  geilrbten  Säuren 
immer  eine  Zersetzung  von  salpetriger  Säure  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  zu 
Mf&rohten  ist,  andererseits  ein  Greroenge  von  Stiokozyd  und  Untersalpetersäure 
deh  in  Bezug  auf  alle  Absorptionsmittel  wie  salpetrige  Säure  allein  verhält  ^^*), 

Die  rothe  rauchende  Säure  bewirkt  Entzündung  von  nicht  selbst  entzündlichem 
Phosphorwasserstoffgas ,  Selen  Wasserstoff,  Jodwasserstoflsäuregas  i^^).  Besonders 
l^egenüber  organischen  Substanzen  führt  ihr  energisches  Ozydationsvermögen  leicht 
nx  heftigen  Verbrennungserscheinungen.  Nach  Lund^^^  soll  sie  zwar  nicht 
eigentlich  feuergefährlich  sein;  doch  beweisen  die  Versuche  von  Kraut ^^^)  und 
laas^^^)  das  Gegentheil;  selbst  Säure  von  1,4  spec.  G^w.  vermag  danach  noch 
eicht  brennbare  Stoffe  zur  Entzündung  zu  bringen. 

Hit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  die  rauchende  Säure  ein  farbloses 
Gemisch,  indem  Verbindungen  von  Schwefelsäurehydrat  und  salpetriger  Säure 
mtetehen. 

Durch  gelindes  Erhitzen  im  offenen  Kölbchen  liefert  sie  ein  fast  farbloses 
iydrat  von  1,5  spec.  Gew.,  das  von  Garius^^'^)  zur  Oxydation  organischer  Sub- 
tanzen  bei  der  Elementaranalyse,  zur  Bestimmung  von  Schwefel  und  Halogenen, 
iingefnhrt  worden  ist. 

Verhalten  der  Salpetersäure.  Wasserstoff  wirkt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  auf  die  Säure  ein;  mit  ihrem  Dampfe  durch  ein  glühendes  Bohr 
Reitet,  bewirkt  er  heftige  Verpuffung  und  Abscheidung  von  Stickstoff.  Leitet 
nan  mit  Salpetersäuredampf  beladenen  Wasserstoff  über  erwärmten  Platinschwamm, 

0  kommt  dieser  zum  Glühen ,  und  es  entstehen  Wasser  und  Ammoniak  ^). 
fasoirender  Wasserstoff  erzeugt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  niedrigere 
>zyde  des  Stickstoffs,  zuletzt  Ammoniak  ^^^),  zuweilen  auch  Hydroxylamin. 

Diamant  oxydirt  sich  nicht  in  siedender  Salpetersäure.  Dagegen  verbrennt 
othglühende  Kohle  in  der  concentrirten  Säure  sehr  lebhaft,  und  Kohlenpulver  zer- 
etzt  das  Säurehydrat  selbst  bei  grösster  Kälte  unter  Entwickelung  von  kohlen- 
äurefMer  Untersalpetersäure '^^).  In  Schwefelsäure  gelöst,  wird  die  Säure  durch 
lorührung  mit  Coaks  schon  bei  gewöhnlicher,  scbneller  bei  erhöhter  Temperatur 
rollständig  zu  salpetriger  Säure  reducirt  ^^),  weshalb  diese  Säure  ausschliesslich  im 
Sondensationsproducte  der  Gay-Lussac-Thürme  sich  findet.  —  A.  Scott  i'^)  will 
loTch  Einwirkung  der  Säure  auf  Holzkohle  eine  schwarze,  in  Wasser,  Alkohol  und 
iether   sehr  lösliche   Substanz   erhalten   haben,    die   über   30   Proc.   Kohlenstoff, 

1  oder  3  Proc,  Wasserstoff  und  ausserdem  Stickstoff  enthält,  sich  mit  Alkalien 
«rbindet  und  mit  den  Salzen  der  meisten  Metalle  Niederschläge  giebt ;  auch  durch 
lalzsäure  und  Schwefelsäure  wird  die  wässerige  Lösung  gefällt.  Aehnlich  fand 
l^riswein^^),  dass  beim  Uebergiessen  fein  gepulverter  bituminöser  Kohle  mit  dem 
4>ppelten  Gewichte  49  proc.  Salpetersäure  eine  heftige  Beaction  stattfindet  und  je 
HKsh  Art  der  Kohle  dieselbe  ganz  oder  zum  grösseren  Theil  in  eine  in  verdünnter 
lodalösung  lösliche  Substanz,  wahrscheinlich  eine  Nitroverbindung,  verwandelt 
rird.  Grraphit  erleidet  durch  Behandlung  mit  rother  rauchender  Salpetersäure 
ind  nachheriges  Glühen  eine  starke  Aufblähung  zu  wurmähnlichen  Gebilden; 
Inzelne  Arten  Graphit,  von  Luzi'^^)  deshalb  als  Graphitite  unterschieden,  zeigen 
htae  Beaction  nicht. 

ßänre  von  1,5  spec.  Gew.  oxydirt  im  zugeschmolzenen  Bohre  bei  200®  bis  320®, 
robei  sie  selbst  weitgehende  Zersetzung  erleidet,  die  organischen  Verbindungen 
ollstHndig  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  auch  diejenigen,  welche  Schwefel  oder 
Erlogene  enthalten;  Graphit  wird  davon  bei  250®  bis  260®  langsam,  bei  300®  bis 
SO®  in  einer  bis  zwei  Stunden  oxydirt  "•). 

Kn>xlenoxyd  wirkt  auf  Säure  von  1,2  spec.  Gew.  weder  in  der  Kälte  noch  in 
•r  H     jb  reducirend  ^"). 

1(  Bor  zersetzt  sich  die  schwach  erwärmte  Säure  unter  Bildung  von  Bor- 
fctire,     Ickoxyd  und  Stickstoff  (Gay^Lussac,  Th^nard). 

P  iphor  wird  von  Salpetersäure  von  1,2  spec.  G«w.  bei  gelindem  Erwärmen 
nter  itwiokelung  von  Stickoxyd  und  etwas  Stickstoff  zu  phosphoriger  Säure 
i»d  ]  >sphor8äure  gelöst;  nach  Wittstock^^®)  soll  hierbei  auch  Stickstoffoxydul 
nitre  .ji,  was  Gmelin  bestreitet.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  wird  die  phos- 
horii  )  Säure  durch  noch  vorhandene  Salpetersäure  vollends  zu  Phosphorsäure 
xydii  t.  P  er  sonne  ^^')  will  hierbei  auch  die  Bildung  von  Ammoniak  beobachtet 
ftben  doch  konnte  dies  von  anderer  Seite  nicht  bestätigt  werden.  —  Concentrirte 
Hure    B^eräth  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Phosphor   in  immer  hef- 
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die  Bildung  des  Salzes  namentlich  beim  Verbrennen  von  Wasserstoff  in  Luft  kcb- 
achtet;  von  Bohlig  ^)  wurde  dies  bezweifelt,  von  Zöller  und  Grete^)  abauä 
bei  Verwendung  von  ganz  reinem  Wasserstofif  und  vollkommen  geroiiifter  M 
stets  in  geringem,  jedoch  deutlich  nachweisbarem  Maasse  gefunden.  AsderBSdi 
haben  Oarius  sowohl  wie  Weith  und  Weber  dargethan,  dass  aus  Stickstoff  ai 
Wasserstoff  unter  keinen  Umständen  Ammoniumnitrit  entstehe,  nndudidtf 
Angabe  Schönbein's,  dass  sich  dieses  Salz  beim  Verdunsten  von  Waaer  nie 
Luft  bilde,  ist  Carius  wie  früher  schon  Bohl  ig  entgegengetreten,  «ifeal 
O.  Low'),  Freda^)  und  A.  v.  Lösecke  ^^)  zum  entgegengesetzten  Roito 
gelangten.  Struve^^)  beobachtete  das  Vorkommen  in  den  Wasserdfimpfini  tols 
Tages-  oder  Sonnenlichte  verdunsteter  Pyrogallussäurelösung,  auch  bei  Zoati  m 
KaUlauge. 

Hit  wässerigem  Ammoniak  befeuchteter  Platinmohr  bildet  an  der  Luft  !■» 
ninmnitrit ,  eine  noch  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzte  Platindrahtspirale  büdet  a 
ammoniakalischer  Luft  weisse  Nebel  des  Salzes  ^3).  Hängt  man  die  tAsm 
Platinspirale  über  20  procentiges  Ammoniakwasser  auf  und  leitet  Sauerstoff  a-  b 
geräth  das  Metall  in  lebhaftes  Glühen ,  und  das  Kochglas  füllt  sich  mit  vös 
Dämpfen  von  Ammoniumnitrit,  dann  mit  intensiv  rothen  von  XJntersaJpeteiskic^ 
auch  das  Glasrohr,  durch  welches  der  Sauerstoff  eintritt,  belegt  sich  meist  mit  aas 
dicken  Kruste  des  Salzes  ^*).  Es  bildet  sich  ferner  Anunoniumnitrit  aas  in» 
niak  durch  Erhitzen  mit  Kaliumpermanganatlösung  ^).  Schneller  und  unter  i» 
Scheidung  von  Mangansuperoxyd  erfolgt  die  Beaction  beim  Schütteln  mit  Fho^ 
mohr  ^^) ;  auch  bei  Gegenwart  von  Ameisensäure  ^^).  Auch  durch  Wtmaid 
superoxyd  wird  aus  Ammoniak  Anmioniumnitrat  erzeugt. 

Behufs  Darstellung  des  Salzes  verreibt  man  äquimolekulare  Mengeo  ni 
Silbernitrit  und  Salmiak  mit  Wasser  oder  lässt  äquimolekulare  Mengen  von  Ezr 
oder  Bariumnitrit  und  Ammonsulfat  auf  einander  wirken.  Man  erhalt  so  Lösn^p. 
aus  denen  das  noch  zurückgehaltene  Metall  durch  Schwefelwasserstoff  cstfeo 
werden  kann.  Dann  wird  das  Filtrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Tscoff 
über  Aetzkalk  verdunstet.  Nach  Berthelot ^^)  lässt  sich  das  feste  Sali  m^ 
neben  freiem  Stickstoff  durch  Einwirkung  von  trockenem  Anunoniak,  Stickaip 
und  Sauerstoff  auf  einander  darstellen,  die  nach  den  Gleichungen  2 NO  ^^' 
+  2NH8  =  N4  4-  3H2O  und  6(2NO  +  O  +  2NHs  +  HjO)  =  6NO^H,51| 
erfolgt. 

Gemengt  mit  Ammoniumnitrat  erhält  man  es  durch  Einleiten  salpetnsff 
Dämpfe  in  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  unvollständigen  Sättigung  und  AbdsiEjp« 
in  der  oben  angegebenen  Weise.  Durch  Einwirkung  solcher  Dämpfe  aof  Aiäft- 
niumcarbonat  erhält  man  es  im  festen  Zustande  ®®). 

Eigenschaften.  Das  trockene  Salz  bildet  eine  weisse,  krystallijiisclie, «i? 
zeriliessliche  Masse,  es  ist  elastisch  und  zähe.    Es  reagirt  vollkommen  neutral- 

Beim  Erhitzen  giebt  es  keinen  Stickstoff,  sondern  Stickoxydul,  Ammoniak  ^ 
Wasser  (Berzelius).  Nach  Berthelot")  zersetzt  es  sich  bei  gewöhnlich 
Wintertemperatur  sehr  langsam ,  im  Sommer  bedeutend  rascher.  Beim  Eikias 
im  Wasserbade  auf  60^  bis  70^  bleibt  es  anscheinend  einige  AngenbUcke  m^ 
ändert ,  dann  detonirt  es  plötzlich  mit  Heftigkeit.  Bei  allmäligem  Erhitsec  vi 
Platin  blech  verschwindet  es  in  einem  Moment;  auf  erhitztes  Platin  geworfea,  ^ 
brennt  es  plötzlich  mit  fahler  Flamme.  Im  zugeschmolzenen  Bohre  kann  e*  ^ 
bewahrt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Die  concentrirte  Lösung  zersetzt  sich  in  Stickstoff  und  Wasser,  und  zvirl* 
Weitem  schneller  als  das  feste  Salz;  die  Lösung  schäumt  beim  Bchütteb  *> 
Champagner  ^^).  Sehr  glatt  erfolgt  dieser  Zerfall,  auch  verdünnter  Lösungen,  bex 
Erhitzen,  besonders  nach  geringem  Ansäuern  (Milien),  so  dass  dieser  Pn^ 
zur  Darstellung  des  Stickstoffs  verwendet  werden  kann.  Der  Vorgang  toUbk: 
sich  nach  der  Gleichung  NO2NH4  =  Nj  +  2  HaO. 

Das  in  der  Luft  enthaltene  bezw.  durch  die  erwähnten  Bildungsarten  is  ^ 
selbe  gelangende  Ammoniumnitrit  ist  von  grossem  Einfluss  auf  die  Yervittereac 
des  Bodens,  die  Ernährung  der  Pflanzen  u.  s.  f.  ^^). 

Bariumsalz  ^  (N02)2Ba  -|-  HgO.  Dasselbe  wird  gewonnen  durch  Sinla^ 
salpetriger  Dämpfe  in  Barytlösung,  Entfernung  des  itiit  entstandenen  Kitrst»  dc^ 
Krystallisation  aus  der  eingeengten  Lösung  und  Fällen  mittelst  Weingeiit 
Man  erhält  es  auch  durch  sehr  vorsichtiges  Erhitzen  von  Bariunmitrat ,  ^^V^ 
hierbei  weitergehende  Zersetzung  nie  ganz  zu  vermeiden;  man  muss  deshalb  dar» 
die  Lösung  der  geglühten  Salze,  zur  Entfernung  des  Aetzbaryts,  Kohkas««* 
leiten,  dann  noch  aus  dem  Filtrat  das'  noch  vorhandene  Nitrat,  wie  oteL 
beseitigen  ^®). 
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W.  Zorn^^)  kocht  Bariumnitratlösung  mit  schwammförmigem  Blei,  das  durch 
iduction  einer  verdünDten  Bleiacetatlösung  mittelst  Zink  erhalten  wiid,  bis  das- 
ibe  gänzlich  in  krystallinisches  Bleioxyd  übergegangen  ist.  Der  Vorgang  voU- 
ilit  sich  nach  der  Gleichung  (N03)2Ba  -|-  2Pb  =  (N02)3Ba  -|-  2PbO.  Kach 
igiessen  der  Lösung  entfernt  man  daraus  das  Meiste  des  gelösten  Bleioxyds 
roh  Einleiten  von  Kohlensäure,  die  letzten  Spuren  durch  Schwefelwasserstoff, 
airt  und  verdampft  Es  hinterbleibt  ein  dickes  Oel,  das  beim  Erkalten  zu  einer 
ten  Masse  von  Bariumnitrit  erstarrt  und  durch  ümkrystallisiren  aus  SOprocen- 
:em  Alkohol  völlig  rein  erhalten  wird. 

Das  Salz  krystallisirt  mit  einem  Molekül  Wasser  in  hexagonalen  Pyramiden, 
I  meist  von  einem  Punkte  ausgehen.  Es  ist  vollkommen  lufbbeständig.  In 
asser  löst  es  sich  leicht  zu  einer  schwach  alkalischen  Lösung;  die  alkalische 
laction  ist  zwar  in  der  Lösung  durch  Lackmus-  und  Ourcumapapier  nicht  zu 
Kennen,  tritt  aber  beim  Trocknen  ganz  deutlich  hervor'^).  In  kaltem,  9iprocen- 
em  Weingeist  ist  es  wenig  löslich,  sehr  leicht  in  kochendem.  Die  Lösung  zeigt 
[ne  Neigung,  Sauerstoff  aufzunehmen^^. 

Bleisalze,  Es  sind  nur  basische  Salze  mit  Sicherheit  bekannt,  über  welche 
imlich  zahlreiche,  zum  Theil  widersprechende  Angaben  vorliegen.  Die  älteren 
beiten  von  Proust,  Ohevreul  und  Berzelius  sind  zuerst  von  Peligot^), 
nn  von  Bromeis^),  N.  von  Lorenz^)  und  Meissner^^)  ergänzt  und  berichtigt 
»rden. 

Digerirt  man  eine  Lösung  von  normalem  Bleinitrat  in  15  bis  20  Thln.  Wasser 
L  60^  bis  70^  mit  63  Thln.  sehr  fein  gepulverten  Bleis,  so  entsteht  eine  gelbe 
«ung,  aus  welcher  beim  Erkalten  ein  goldgelbes  Salz  in  kleinen  Schuppen 
Bchiesst.  Dasselbe,  von  Berzelius  als  halbsalpetrigsaures  Salz  bezeichnet,  hat 
ch  Peligot  die  Zusammensetzung  N2O4, 2PbO  -|-  H2O,  wonach  es  als  basisch 
tersalpetersanres  Salz  oder,  da  die  Existenz  solcher  Salze  sehr  zweifelhaft  ist, 
i  Doppelsalz  von  basisch  salpetrigsaurem  und  basisch  salpetersaurem  Blei  auf- 
fassen  wäre.     Nach  Meissner  hat  es  jedoch  die  Zusammensetzung  N205Pb2 

3H2O,  was  auf  die  Constitution  ^908<CQPb  ^^^^^^u^^*  —  Dasselbe  Salz  wird 

im  Einleiten  der  beim  Erhitzen  von  Stärkemehl  mit  Salpetersäure  entweichenden 
kmpfe  in  Wasser,  in  welchem  Bleioxyd  suspendirt  ist,  erhalten^').  Das  Salz 
igirt  alkalisch;  es  löst  sich  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
im  Erhitzen  giebt  es  Wasser  und  rothe  salpetrige  Dämpfe  aus,  ohne  zu 
tkmel2en,  wenn  man  die  Temperatur  allmälig  steigert.  Starke  Säuren  entwickeln 
enfalls  salpetrige  Dämpfe.  Li  Essigsäure  eingetragen,  löst  es  sich  ohne  Gas- 
twiokelung  zu  einer  gdlben  Lösung  auf,  die  sich  beim  Einbringen  von  Bleisuper- 
yd  in  Folge  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  zu  Salpetersäure  entfärbt,  wobei 
0  Thle.  des  Salzes  42,5  bis  45,2  (theoretisch  43)  Thle.  Bleisuperoxyd  aufnehmen. 

Wird  die  verdünnte  Lösung  von  einem  Molekül  Bleinitrat  mit  iy2  Molekül  fein 
rtheiltem,  metallischem  Blei,  oder  wird  die  Lösung  des  vorigen  Salzes  mit  Blei 
kocht,  so  entsteht,  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas,  eine  gelbe  Lösung, 
A  welcher  sich  beim  Erkalten  schwere,  harte,  orangerothe  Krystalle  ablagern, 
udi  Peligot  passt  für  dieselben  am  besten  die  auch  von  Brom  eis  bestätigte 
mnel  2N2O4,  7PbO  +  SHaO,  die  in  N208,4PbO  -f-  N2O6,  3PbO  -|-  SHaO 
dgeändert  werden  kann;  doch  erhielt  Brom  eis  auf  demselben  Wege  auch  einmal 
n  der  Formel  N205,8PbO  +  ^2^4,  4PbO  -|-  3H2O  entsprechendes  Salz. —  Das 
•Iz  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  das  vorige,  verhält  sich  aber  im  Uebrigen 
le  dieses.  Die  Lösung  in  Essigsäure  nimmt  für  100  Thle.  Salz  27  Thle.  Blei- 
perozyd  auf. 

Kocht  man  die  sehr  verdünnte  Lösung  von  Bleinitrat  mit  noch  mehr  metal- 
ehern  Blei  (über  2  Moleküle)  sehr  anhaltend,  so  entfärbt  sich  die  anfangs  in  Folge 
Idung  der  vorher  beschriebenen  Salze  gelbe  Flüssigkeit^  zuletzt  vollständig,  und 
im  langsamen  Erkalten  scheidet  sich  viertelsalpetrigsaures  Bleioxyd  N20s,4PbO 

HgO  in  schwach  rosenrothen,  seidenglänzenden  Nadeln  aus,  beim  raschen 
rkalten  als  weisses  Pulver.  Nach  Meissner  ergab  das  Salz,  nach  Berzelius' 
Urschrift,  durch  12  stündiges  Kochen  von  1  ThI.  Bleinitrat  mit  iVa  Thln.  grann- 
tem  Blei  und  50  Thln.  Wasser  und  mehrmaliges  Ümkrystallisiren  aus  aus- 
kochtem,  ganz  kohlensäurefreiem  Wasser  bereitet,  die  Zusammensetzung 
|0(|Pb3.H20'  —  ^^^  3^^^  reagirt  stark  alkalisch,  bedarf  über  SO  Thle.  kochen- 
in Wassers  zur  Lösung,  von  kaltem  viel  mehr.  Die  Lösung  in  Essigsäure  nimmt 
tf  100  Thle«  Salz  49,5  Thle.  Bleisuperoxyd  auf.  Bei  der  Zersetzung  mit  Baryt 
sfert  es  nur  Bariumnitrit^).  Bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  ffiebt  es  Aethyläther 
id  das  gelbe  basische  Salz  neben  angeblich  neutralem  Nitrit  ^^. 
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Leitet  man  in  die  heisse  Lösung  des  letzterwähnten  Salzes  KohleDskrepi. » 
werden,   nach  Peligot,   drei  Viertel  der  Base  als  Carbonat  gefallt,  und tie es- 
standene  gelbe  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  im  Vacuom  leicht  löslicbe  Ei^ttBt 
von   angeblich  neutralem  Bleinitrit  (N02)2Pb  -|-  HgO,   welche  nach  Kicklfit^' 
isomorph  mit  denen  des  Bleinitrats  sind.    Nach  Gomes^)  ist  diesss  Saii  jeäoi 
ein   Doppelsalz     von    neutralem   Nitrit    und   Nitrat,     entsprechend    der  tvici 
3(N02)aPb  -f  (NOs)sPb  +  H^O.   Nach  Meissner  enthält  die  durchKobksKs 
saturirte  Lösung  sowohl  des   gelben   als  des  rothen  basischen  Nitrits  duiMitak| 
Balz;  doch  ist  dieses  so  leicht  zersetzbar,  dass  es  daraus  in  festem  Zuskasde liäi | 
erhalten   werden   kann.     Beim  Abdampfen   der  Lösung  in   gelinder  Wänae  kn- 
stallisirt  daraus  ein   weisses  basisches   Nitrit    3N2O8, 4PbO  -|-  2H2O  in  «i» 
glänzenden  Blättchen,  während  in  der  Mutterlauge  neutrales  Nitrat  zoröcibküt 
Wird  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  so  bildet  sich  nur  Nitrat,  während  en  foV 
loses  Gas,  wahrscheinlich  Stickstoff,  entweicht. 

Mit  Rücksicht  darauf,  dass  alle  diese  Salze  durch  Einwirkung  von  Blei  tf: 
eine  Lösung  von  Bleinitrat  gebildet  werden  und  dass  es  von  dem  VerhiltnöK  «^ 
Materialien,  der  Dauer  der  Einwirkung  und  von  der  Temperatur  abhängt,  vek» 
Salz  schliesslich  entsteht,  ist  es  leicht  ersichtlich,  dass  sehr  leicht  Gemenge  &^ 
Salze  und  dass  wohl  auch  noch  andere  Salze  entstehen  können,  deren  in  derllK 
noch  eine  ganze  Anzahl  beschrieben  worden  ist.  So  erhielt  Bromeis,  slserü 
Lösung  des  gelben  Salzes  eine  Zeit  lang  mit  Blei  sieden  liess ,  auf  Krjstalki  ^ 
ersteren  goldgelbe  Nadeln  von  halbsalpetrigsaurem  Blei  N2O3,  2  PbO  -^  H3O  ai 
durch  mehrstündiges  Sieden  der  Lösung  des  orangefarbenen  Salzes  über  Blei  es- 
centrisch  gruppirte,  bald  feuerrothe,  bald  grüne  Krystalle  von  drittelolpetnr 
saurem  Blei  N2O3, 3  PbO.  Das  letztere  soll  identisch  sein  mit  demjenigen,  vikäs 
Peligot  für  ein  Gemenge  von  gelbem  und  orangefarbenem  Salz  gebaltso  is». 
weil  sich  ersteres  daraus  durch  heisses  Wasser  ausziehen  liess.  —  Durch  te^ 
tägiges  Kochen  der  Lösung  von  Bleinitrat  mit  einem  grossen  ÜebenebosR  0 
Blei  erhielt  Brom  eis  neben  dem  grünen  Salze  hellziegelrothe  Kmtalle,  ^ 
welche  er  die  Formel  N204,4PbO  +  N206,8PbO  4*  3H2O  angiebt.' 

N.  von  Lorenz^*)  constatirt  je  nach  den  Versuchsbedingungen  sogar  Tienö 
verschiedene  Salze.  Es  entstehen  durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  1  MoL  Bifi 
nitrat  in  20  Thln.  Wasser  mit  1  At.  Blei  auf  60<>  bis  70<>  nach  40  Minuten  taifis 
Erhitzen:  1.  NOs-Pb-OH  in  farblosen  Blättchen;  nach  IV9  Stunden:  1  gdU^ 
weisse  Nadeln  derselben  Zusammensetzung;  nach  2 V2 stündiger  Digestion:  l.tl^t 
-Pb-OH  +  NOa-Pb-GH  +  VgHaG  in  hellgelben,  schief  rhombischen  Tal* 
nach  6 stündiger  Digestion,  wobei  sich  alles  Blei  löst:  4.  N 03-Pb-OH -f  ^'^ 
-Pb-OH  +  VsHaO  in  citronengelben ,  sechsseitigen  Tafeln.  Wird  mehrskl^ 
Blei  auf  1  Mol.  des  Nitrats  angewandt,  so  entsteht:  5.  das  Salz  GNOs-FH^ 
+  7  NOg-Pb-OH  +  4  HgO.  Wendet  man  auf  jedes  Molekül  BleinitwtlJ 
1V4  At.  Blei  an,  so  erhält  man  je  nach  der  Menge  desselben:  6.  3K(V-F^^ 
4-  6  N  Og-Pb-G  H  +  5  HaO,  sattgelbe  Verbindung ;  7.  N  Gg-Pb-O  H  +  2  N  Or?^? 
4-  VsHaG;  8.  NGg-Pb-OH +  3NG2-Pb-GH  +  Vz^^O;  9.  NOs-Pb-OH  +  ^XJ 
-Pb-OH;  bei  Anwendung  von   iVj  At.  Blei:   10.  NOs-Pb-GH  +  öNOi-FI^I^ 


von  1%  At.:  U.  4NG8-Pb-OH  +  6  NGg-Pb-OH  +  5  PbO  +  PbOsH.,  ««¥ 
farbene  Nadeln;  von  2  At. :  12.  N08-Pb-GH  + 2NG2-Pb-OH4-2PbO  +  ''i**!; 
bei  Anwendung  von  2  At.  Blei  in  grösserer  Verdünnung:  13.  (N02)2P*^  +  *^ 
und  von  mehr  als  2  At.  Blei:  14.  NOy-Pb-GH  +  PbO. 

Blei-Kaliumsalze.  Beim  Verdunsten  einer  Mischung  von  Kaliamnitiit  0> 
Bleinitrit  oder  Bleiacetat  erhielt  Fischer*^)  orangegelbe,  monokline  NsdetoJ 
Zusammensetzung  4(NG2)2Pb,  6NGaK  +  3H20;  Lang»^)  orangegelbe,  rbonibi»» 
Prismen  der  Zusammensetzung  (NGa)2Pb,  2  NOgK  -f  HaO.  Durch  Binteitea«» 
Stickoxyd  und  Luft  in  eine  mit  Kali  übersättigte  Lösung  von  Bleinitrat  g^^ 
HayesSi)  die  Sake  4NaG8, 3PbO,3  KgO,  2NaG6  +  3HaO  und  (NGjJaPbjSW 
+  HaO. 

Blei-Kalium-Kobaltsalz.    S.  Kobaltsalze. 

Cadmiumsahe.  Das  neuti-ale  Salz  (NOa)aCd  +  HaO  entsteht  darcb  ^^^ 
Zersetzung  von  Gadmiumsulfat  und  Barium nitrit;  die  so  erhaltene  Lösnog  Btf 
unter  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung  verdunstet  werden.  Das  8al«  *** 
eine  gelbe,  an  der  Luft  zerfliessliche  Masse.  . 

Ein  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  NaOj,  2CdO  entsteht  d«^ 
Erhitzen  des  vorigen,  sei  es  für  sich,  sei  es  in  wässeriger  oder  alkoboo^^ 
Lösung.    Es  bildet  ein  weisses  Pulver  ^^)  ^). 

Cadmium-Ammoniumsalz  (NGa)aCd.2NOaNH4.CdOaHa,2NHs  «n*^! 
durch  Einwirkung  von  heisser  Ammoniumnitratlösung  auf  metallisches  Cadini»*- 
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Soncentration  der  Säure.  Der  gelblich  weisse  Niederschlag,  der  bei  Behandlung 
ron  Zinn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  concentrirter  Säure  entsteht,  ist 
»atisches  Zinnnitrat  von  wechselnder,  der  Formel  NOgSnOgHs  nahe  kommender 
Sasammensetzung.  Auch  Montemartini^^^)  bestätigt,  dass  die  durch  mehr  als 
töproc.  Säure  in  der  Kälte  aus  Zinn  entstehende  weisse  Masse  keine  Metazinn- 
lanre  ist,  wie  früher  angenommen  wurde,  sondern  zum  grössten  Theil  aus  Stanni- 
litrat  besteht.  —  Das  Maximum  der  Ammoniakbildung  durch  Zinn  liegt  bei  etwa 
iproc.  Säure  iw). 

Antimon  giebt  mit  überschüssiger  2proc.  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Lein  Ammoniak;  mit  70proc.  Säure  bUdet  es  unter  ausschliesslicher  Entwickelung 
ron  Stickoxyd  ein  weisses  Nitrat,  das  auch  nicht  vorübergehend  in  Wasser  lös- 
ich  istiw). 

Molybdän  wird  nur  von  mehr  als  70  proc.  Säure  zu  Molybdänsäure  oxydirt.  Bei 
^wohnlicher  Temperatur  fuhren  schwächere  Säuren  unter  Entwickelung  von  Unter- 
alpetersäure  und  wenig  Stickoxyd  das  Metall  in  eine  braune  Losung  über,  welche 
(in  Nitrat  des  Molybdändioxyds  enthält,  das  durch  überschüssige  Salpetersäure  nur 
ehr  langsam  weiter  zu  Molybdänsäure  oxydirt  wird  ^^^). 

Gallium  wird  von  starker  Säure,  die  frei  von  salpetriger  Säure  ist,  in  der 
Cälte  nicht  angegriffen,  erst  bei  40^  bis  50^  findet  Lösung  statt  ^^^). 

Einige  Metalle,  wie  Eisen,  Zinn,  Kupfer  und  Silber,  bleiben  in  concentrirter 
Salpetersäure  unverändert,  und  ersteres  Metall  verliert  durch  Berührung  damit 
kuch  die  Eigenschaft,  Kupfer  und  Silber  aus  ihren  Lösungen  metallisch  zu  fallen. 
Mese  Erscheinung,  der  passive  Zustand  der  Metalle,  ist  mit  einer  Aenderung  ihres 
slektrischen  Verhaltens  verbanden,  doch  scheint  hierbei  auch  der  Umstaiä  von 
Sinfluss  zu  sein ,  dass  sich  an  der  Oberfläche  der  Metalle  ein  Ueberzug  von  Nitrat 
»ildet,  welcher,  in  der  concentrirten  Säure  unlöslich,  die  weitere  Einwirkung  der- 
elben  hindert. 

Salpetersäuredampf,  über  glühende  Metalle  geleitet,  liefert  Metalloxyd,  Stick- 
toff  und  Wasser,  oder,  falls  die  Metalle  letzteres  zersetzen,  Wasserstoff. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  einige  Yersuchsresultate  über  die  Zusammen- 
etzung  der  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Metalle  entstehenden  gas- 
Örmigen  Producte  von  Acworth  und  Armstrong^®)  zusammengestellt.  Die- 
elben  sind  der  Meinung,  dass  zuerst  in  Folge  einfachen  Ei*satzes  des  Wasserstoff- 
ktoms  durch  das  Metall  Nitrate  entstehen,  der  Wasserstoff  aber  unter  keinen 
Jmständen  als  solcher  entwickelt  wird,  sondern  reducirend  auf  die  fireie  Säure 
inwirkt,  und  zwar  nach  folgenden  Gleichungen:  1.  NO3H  -f-  Hg  =  NOgH  +  H2O; 
.  NOsH  +  2H2  =  NOH  -f  2HaO;  3.  NO3H  +  SHj  =  HaN(OH)  +  2H2O  ; 
r.  NOgH  4-  4Ha  =  NHg  -f  SH^O.  Erst  in  dritter  Linie  soUen  durch  Zer- 
etzung  ihrer  Beductionsproducte  und  ihre  gegenseitige  Einwirkung  die  auftreten- 
ien  gasförmigen  Producte,  also  Stickoxyd,  Stickoxydul  und  Stickstoff,  gebildet 
rerden  (s.  Tabelle  a.  f.  S.). 

Die  niedrigeren  Oxyde  vieler  Metalle  und  deren  Salze  werden  durch  Salpeter- 
äure  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur  oxydirt,  namentlich  Eisenoxydul, 
linnoxydul,  Quecksilberoxydul,  Kupferoxydul  und  deren  Salze.  Manganoxydulsalze 
rerden  hingegen  auch  beim  Kochen  nicht  oxydirt.  Ist  das  Metallsalz,  beispielsweise 
Sisenvitriol ,  im  Ueberschusse  und  gleichzeitig  freie  Schwefelsäure  vorhanden,  so 
ntwickelt  sich  sämmtlicher  Stickstoff  der  Salpetersäure  als  Stiokoxyd,  während 
«i  Abwesenheit  freier  Schwefelsäure  ein  Drittel  des  Eisens  in  Ferrinitrat  ver- 
rändelt  wird:  0SO4Fe  +  SNOgH  =  2(S04)8Fea  +  (N08)6Fea  +  2N0  +  4HaO. 

Darch  Zinnehlorür  und  Salzsäure  wird  bei  Ueberschuss  von  ersterem  Hydroxyl- 
min  und,  wenn  viel  Salzsäure  zugegen,  auch  Ammoniak  gebildet ;  bei  ungenügender 
lenge  von  Zinnehlorür  wird  die  Lösung  gelb,  Geruch  von  Nitrosylchlorid  bemerkbar, 
ind  68  entwickelt  sich  Stickoxydul.  Zinnsulfat  und  Schwefelsäure  reduciren  die 
•alpetersäure  nicht  ^^). 

Mit  Stücken  von  arseniger  Säure  entwickelt  Säure  von  1,38  spec.  Gew.  beim 
Erwärmen  üntersalpetersäure  ^^^).  Säure  von  1,2  spee.  Gew.  entwickelt  anfangs 
leichfalls  Untersalpetersäure,  dann,  indem  sie  verdünnter  wird,  Stickoxyd ^^^). 
•änre  von  1,5  spec.  Gew.  erzeugt  reine  Untersalpetersäure,  doch  überzieht  sich 
abei  die  arsenige  Säure  schnell  mit  einer  die  weitere  Einwirkung  behindernden 
•chicht  von  Arsensäure.  Säure  von  1,38  bis  1,40  spec.  Gew.  liefert  ein  dunkel- 
runes  Gemenge  von  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure  *^).  Bei  Gegenwart 
on  Salzsäure  sind  zur  Oxydation  von  1  Mol.  arseniger  Säure  2  Mol.  Salpetersäure 
rforderUch  »<»). 

Die  meisten  organischen  Verbindungen  erhitzen  sich  heftig  mit  concentrirter 
alpetersäure,  oft  bis  zum  Entzünden,  so  die  Oele  und  Alkohol.  Hierbei  wird  die 
äure  in  Stickoxyd,  häufig  auch  in  Stickstoff  verwandelt.     Beim  Eintragen  in 
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anter  Aufschäamen  eintretende  Beaction  abgewartet  wird.  Dann  wirddkks^ 
schwarze  Masse  herausgenommen,  nach  Erkalten  mit  Wasser  aasgezogen  oi  Mä 
Neutralisation  mit  Salpetersäure,  zur  Krystallisation  eingedampft. 

£tard^^)  empfiehlt  die  Beduction  des  Nitrats  durch  ZuBammenschiodsi  s^ 
der  äquimolekularen  Menge  getrockneten  Kaliumsulfits,  entsprecliend  derGkieiq 
NOgK  4-  SOsKa  =  NO9K  -|-  S04Ea.  Die  erkaltete  Masse  wird  gepnlrsit, «« 
das  Nitrit  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  oder  durch  Auskiystallisiren  daSäft 
aus  der  wässerigen  Lösung  gereinigt. 

Das  Salz  lässt  sich  auch  durch  Reduction  wässeriger  Salpeterlösunga  aifidE 
Zink  darstellen.  Man  setzt  zu  einer  bei  SO®  bis  40^  gesättig^ten  SaIpeteE&a| 
Vio  Volumen  Ammoniakflüssigkeit,  trägt  allmälig  Zinkpulver  anter  UBadäßA 
und  Abkühlen  ein ,  bis  eine  filtrirte  Probe  durch  Weingeist  nicht  mehr  p& 
wird,  giesst  dann  vom  Zink  ab ,  kocht  bis  zur  Verflüchtigan^  allen  AmEMiBb 
beseitigt  das  hierdurch  gefällte  Zinkoxyd  und  leitet  zur  vollkommenen  BeieaiiBC 
dessell^n  in  die  kochende  Flüssigkeit  Kohlensäure  ein.  Dann  nenttaiisirt  ob  ai 
verdünnter  Salpetersäure ,  damp^  ein  und  g^esst  die  Lösung  des  Nitriti  va  k 
zuerst  ausgeschiedenen  Salpeterkrystallen  ab^^). 

Bein  erhält  man  das  Salz  am  besten  durch  Wechselzersetzung  von  S> 
nitrit  und  Chlorkalium.  Man  verreibt  beide  Salze  zu  äqaimolekQ&re&  Itafi 
mit  wenig  Wasser,  filtrirt  die  entstandene  Lösung  vom  Ghlorsilber  ab^  venhift 
sie  im  Vacuum  und  trocknet  die  erhaltenen  Krystalle  im  Wasserstoffstnoe. - 
Auf  ähnliche  Weise  erfolgt  die  Darstellung  aus  Bleinitrit  und  KaUumearbooiL 

Auch  durch  Zersetzung  von  Amylnitrit  mit  Msch  bereiteter,  nicht  im  ü^ 
schusB  anzuwendender  alkoholischer  Kalilauge  kann  man  das  reine  Salz  erUa 
Die  Mischung  von  5  Thln.  dieses  Esters  mit  der  Lösung  von  2  Thln.  Kslibyte 
wird  eine  Stunde  lang  gelinde  erwärmt,  das  ausgeschiedene  Salz  mit  iM» 
gewaschen,  ausgepresst  und  im  Wasserbade  getrocknet ^^). 

Das  Salz  krystallisirt  in  mikroskopischen,  farblosen,  prismatischen  KrjiuSa 
welche  nach  Lang^^)  der  Formel  2NO2K  -f"  H^O  entsprechen.  In  den  Hia^ 
kommt  meist  das  geschmolzene  Salz  in  Stangen  gegossen.  £a  ist  in  Waser^ 
löslich,  ja  zerfiiesslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich.  Durch  elektroljtisi* 
Knallgas  wird  es  zu  Ammoniak  reducirt^^).  Beim  Vermischen  seiner  eoneeitn* 
Lösung  mit  Lösungen  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  in  Eisessig  giett  ^ 
Additionsproducte  der  letzteren  mit  salpetiiger  Säure  ^).  Bei  DestUlstioD  ^ 
Ammoniumchlorid  entwickelt  es  Stickstoff;  doch  erfolgt  nach  Wright^  ä* 
Umsetzung  nicht  so  einfach,  wie  sie  durch  die  Gleichung  GINH4  -[-  NOiC=^ 
-f-  CIK  -f"  2  H2O  ausgedrückt  wird ,  denn  es  lassen  sich  im  Destillat  steU  f^ 
Mengen  von  freiem  Ammoniak  und  beträchtliche  Mengen  Ammoniumnitrit  J^ 
weisen.  Bringt-  man  auf  das  geschmolzene  Salz  Ammoniumchlorid,  so  \^ 
dieses  mit  wachsender  Geschwindigkeit  zu  rotiren,  föngt  Feuer  und  verbmEtii^ 
purpurvioletter  Flamme  unter  schwacher  Detonation,  ganz  wie  Kalium  auf  Witf 
auch  Ammoniumnitrat  verursacht  mit  dem  geschmolzenen  Nitrit  Feoscnd^ 
nungen:  kleine  Krystalle  bilden  phosphorescirende  Punkte,  grosse  eine  rones^ 
phosphorescirenden  Binge  umgebene  Kugel,  die  mit  grosser  Heftigkeit  rotiit, ^ 
schliesslich  unter  prächtigem  Aufflammen  zu  explodiren^^). 

Das  Salz  findet  Verwendung  in  der  Analyse  zur  Trennung  von  KoM^ 
Nickel,  femer  in  der  organischen  Chemie  zum  Diazotiren,  sowie  zu  den  tan^ 
durch  salpetrige  Säure  zu  bewirkenden  Beactionen. 

Kohaltsdlze,  Kobaltoxydulsalz,  Kobaltonitrit.  Im  festen  Zostasdei^ 
das  Salz  nicht  bekannt.  Eine  dunkle  Lösung  desselben  wird  durch  WechselwiifcsC 
von  Bariumnitrit  und  Kobaltosulfat  erhalten  ^^) '*'). 

Kobaltoxydul-Kaliumsalze,  Kobaltokaliumnitrite.  Versetzt nuB <^ 
neutrale  Lösung  von  Kobaltchlorür  mit  überschüssigem  Kaliumnitrit ,  so  eou^ 
allmälig  ein  gelbes  Krystallpulver,  oder  es  bilden  sich,  bei  viel  Flüssigkeit,  s^ 
skopische  Wüi-fel,  die  nach  Frdmann^^)  die  Zusammensetzung  6NOaK,3(K(W! 
-|-  HjO  besitzen,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  mit  rother  Farbe  Kirfp 
sind  und  sich  beim  Erhitzen  zersetzen.  —  Setzt  man  eine  ziemlich  verd^ 
Lösung  von  Kaliumnitrit  zu  einer  heissen  Lösung  von  Kobaltchlorür,  so  eo^ 
ein  schwarzer,  später  grüner,  aus  wohl  aasgebildeten,  dunkelgrünen  Wön^ 
bestehender  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  2N0sK,  2(N02)sCo -pHt^ 
während  beim  Vermischen  heisser,  concentrirter  Lösungen  von  Kahumnioit  »* 
Kobaltchlorür  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag  von  der  Zusammen««*^ 
2N02K,(NOa)2Co  -f  H2O  entsteht ^S). 

Kobaltoxydul-Kalium-Bariurasalz  wird  beim  Vermischen  von  oo*"" 
trirtem,   wässerigem  Kobaltchlorür  mit  Chlorbarium  und  überschüssigem,  coo^^ 
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Säure  dnxch  Mikroben  nicht  zn  Ammoniak,  sondern  nur  zu  fi^iem  Stickstoff  redu- 
drt  werden.  Dies  widerspricht  indessen  vielfachen  Beobachtungen.  Die  Wirkung 
verschiedener  Bacterienarten  ist  durchaus  verschieden.  Thatsächlich  aber  giebt  es 
solche,  welche  eine  Üeberführung  in  gasformigen  Stickstoff,  die  sogenannte  Sal- 
peterg&hrung,  veranlassen '^^)  ^U) ;  meist  scheint  diese  Beduction  durch  Symbiose  je 
zweier  Mikroorganismen  zu  Stande  zu  kommen,  wie  Bnrri  und  Stntzer^^)  für 
die  Gährung  in  faulendem  Mist  und  Stroh  nachgewiesen  haben;  doch  fanden  die- 
selben auch  einen  einzelnen  Bacillus  im  selben  Sinne  wirksam.  Dabei  ist  bald 
Luftzutritt  erforderlich,  bald,  bei  anderen  Arten,  völliger  Luftabschluss. 

Verwendung.  Die  Säure  findet  als  handliches  Oxydationsmittel  ausserordent- 
lich vielseitige  Verwendung,  in  der  Technik  hauptsächlich  znr  Fabrikation  der 
Schwefelsäure,  femer  zur  Herstellung  von  Schiessbaumwolle,  OoUodium,  Pikrinsäure 
and  vielen  anderen  Zünd-  und  Sprengstoffen.  Früher  benutzte  man  sie  auch  zum 
Gelbfarben  wollener  Tücher.  Sie  dient  femer  in  der  Kupferatecherei  zum  Aetzen 
der  Platten,  bei  Bronzearbeiten  zum  Gelbbrennen,  auch  sonst  vielfach  in  der  Metall- 
bearbeitung. Sie  vnrd  zur  Scheidung  von  Silber  und  Gold,  aber  auch  aller  anderen 
Metalle  von  Gold  und  Platin  benutzt.  Als  vorzügliches  Lösungsmittel  der  meisten 
Metalle  findet  sie  bei  analytischen  Laboratoriumsarbeiten  vielfache  Anwendung, 
dient  aber  auch  zur  Herstellung  vieler  anorganischer  wie  organischer  Präparate. 
In  der  Pharmade  wird  die  freie  Säure  als  Aetzmittel  benutzt,  auch  als  Bäuche- 
nmgsmittel  in  Krankenzimmern  war  sie  im  Gebrauche. 

Salpetersäure.  Erkennung  und  Bestimmung.  Viele  Nitrate  veranlassen 
beim  Erhitzen  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  das  Auftreten  rother 
Dämpfe;  alle  Nitrate  zeigen  dies  Verhalten,  wenn  etwas  Bleioxyd  beigemengt 
wird  ^)  oder  wenn  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  metallischem  Kupfer 
erhitzt  werden.  Diese  Dämpfe  färben  Papier,  das  mit  angesäuerter  Eisenvitriol- 
lösong  getränkt  ist,  gelblich  bis  bräunlich. 
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Da  Kaliumnitrit  in  Lösungen  der  Nickeloxydulsalze  keinen  an&loeca  ^leis- 
schlag  bewirkt,  so  wird  die  Erzeugung  dieses  Salzes  zur  Trennung  von  Kt^bak  im 
Nickel  benutzt  *«)  «»)  ^)  W). 

Kobaltoxyd-Kalium-Bleisalz  3  K2O,  3PbO,  SCosO,,  lONgO,  -^  4E^. 
entsteht  nach  Stromeyer^®)  beim  Vermischen  von  1  Mol.  Kobaltvitriol  isit  3 
Bleizucker  oder  Bleinitrat  und  Versetzen  des  Filtrats  mit  Kaliomnitrit 
säure  oder  verdünnter  Salpetersäure.  £s  bildet  einen  gelbgrünen,  bei 
verdünnter  Lösungen  braunschwarzen,  krystalliuischen  Niederschlag.  Die  9^ 
Formel  dürfte,  der  des  Kaliumdoppelsalzes  entsprechend,  umzuändern  sem  in  tMifi 
3PbO,2Co203,  ISNaOg  +  4HaO. 

Kobaltoxyd-Natriumsalze,  Kobaltinatriumnitrite.  Bei  Anwsi 
von  Natriumnitrit  an  Stelle  des  Kaliumsalzes  erhält  man  nach  Stromejei 
wenn  man  sonst  wie  bei  der  Darstellung  des  Kobaltikaliumnitrits  verfihrt,  kai 
entsprechendes  Natriumdoppelsalz.  Bei  Zusatz  einer  sehr  concentrirten  Lcm^ 
von  Natriumnitrit  zu  einer  mit  Essigsäure  stets  sauer  gehaltenen  ^löeu^  «9 
Kobaltchlorür  wird  aber  die  Lösung  sogleich  dunkel,  und  es  lallt  zuerst ,  «i? 
Entwickelung  von  Stickoxyd,  das  gelbbraune  bis  braune  Salz  (N02)«Co2,4(^CV^ 
•^  H3O,  Dinatriumkobaltoxydnitrit.  Aus  der  Mutterlauge  fällt,  sai^a 
die  Gasentwickelung  langsamer  geworden  ist,  durch  weiteren  Zusatz  von  Nacrä» 
nitrit  gelbes  Trinatriumkobaltoxydnitrit  (N  02)0002,  6 NO3 Na  +  H^O.  I^ 
Lösung  des  letzteren  giebt  mit  Lnteo-  und  Boseokobaltlösungen  unlösliche  5^!»- 
schläge,  in  denen  das  Natrium  durch  die  ent8prechend,en  Badicale  vertreten  ist  ^v  - 
Natriumkobaltnitrit  ist  ein  sehr  empfindliches  Beagens  für  Kalium-  and  Bu^ae- 
Verbindungen.  Zur  Darstellung  desselben  löst  man  30  g  krystallisirtes  Kobates:« 
in  60  ccm  Wasser  und  fügt  100  ccm  concentrirter  Natriumnitritlösnng  (=  ^: 
NOgNa),  sowie  10  ccm  Eisessig  hinzu  ^^). 

Kobaltoxyd -Bubidiumsalz  (N 09)6003,  6 NOsBb  -|-  2H2O,  entslekt  s 
analoger  Weise  wie  die  Cäsium  Verbindung,  ist  wie  diese  citronengelb,  kiTitd> 
nisch  und  löst  sich  bei  17«  in  19  800  Thln.  Wasser*^). 

Kobaltoxyd -Thalliumsalz  (NOjJeOoa,  öNOaTl  -f  2HaO,  ähnlich  dfl^ 
gestellt,  ist  zinnoberroth ,  krystallinisch  und  erst  in  23  810  Thln.  Wasser  tob  1^ 
lösüch  M). 

Kupfersalze,  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Bleinitrit  mit  Kupfervitrid^sai 
und  filtrirt  vom  ausgefällten  Bleisulfat  ab,  so  erhält  man  eine  grüne  Flass{:taL 
die  sich  sehr  leicht  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  zersetzt  and  a&  äsr 
Luft  zu  Kupfernitrat  oxydirt.  Durch  Verdampfen  im  Vacuum  erhält  dme  ta 
dieser  Lösung  das  basische  Salz  N2O3,  2GuO^). 

Ein  anderes  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  (N02)2Cu,  SCaOjfi; 
wird  nach  van  der  Meulen^)  erhalten,  wenn  man  Lösungen  von  KaliomBäis 
und  Kupfersulfat  mischt  und  Alkohol  hinzufügt.  Es  fallt  Kali umaulfat  undKep<ff^ 
oxydhydrat  aus,  während  das  basische  Kupfemitrit  in  der  alkoholischen  Yi^^as^ 
keit  gelöst  bleibt  und  beim  Verdunsten  derselben  bei  gewöhnlicher  Tempss^ 
sich  in  federartig  gruppirten  Krystallnädelcheu  ausscheidet.  In  Wasser  und  Alb- 
hol ist  es  sehr  wenig,  in  verdünnten  Säuren  und  Ammoniak  leicht  löslich.  Be 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  beständig,  zersetzt  sich  aber  schon  bei  Üsgcitt 
Kochen  mit  Wasser. 

Kupfer-Ammoniaksalz.  Ein  solches  entsteht  nach  Schönbein ^  ai 
Anderen  ^^)  beim  Einwirken  von  Luft  auf  eine  Lösung  von  Kupferoxydal  od? 
Kupfercarbonat  in  Ammoniak,  oder  auf  Kupfer  bezw.  Kupferoxjd,  welche«  ai 
Ammoniak  übergössen  ist.  Dampft  man  die  auf  letzterem  Wege  erhaltene  l^ 
Lösung  ein  und  kocht  den  Bäckstand  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Amsc- 
niaklösung,  so  erhält  man  beim  Erkalten  des  FUtrats  veilchenblaue  Nadeln  vta 
der  Zusammensetzung  (NO2)2  0u,  2NH3  -|-  2H2O.  Aus  der  Lösung  dieses  St!» 
in  wenig  Wasser  scheiden  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  grüne  Krystalk  t^ 
der  Zusammensetzung  (NO2)20u,  2CuO,  2NH3  -^  H2O  aus.  Beide  Salzs  t«^ 
puffen  beim  Erhitzen  und  explodiren  durch  den  Schlag  eines  Hammers^'). 

Lithiumsalz  2N02Li  -(~  ^aO  entsteht  durch  Umsetzung  von  Ldthiamchkoi 
mit  Silbernitrit  und  Eindampfen  des  Filtrats  als  weisse  Krystallmaase  von  lehvi^ 
alkalischer  Beaction  ^^). 

Magnesiumsale  (N  02)9  Mg.  Eine  Lösung  desselben  entsteht  nach  Fi  seh  er '^ 
beim  Kochen  einer  Lösung  von  Silbernitrit  mit  Magnesia  und  Beseitigen  dss  ia 
der  Lösung  stets  noch  vorhandenen  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff.  Beim  Te^ 
dampfen  der  Lösung  in  gewöhnlicher  Temperatur,  über  Schwefelsäure,  bleibt dii 
Salz  als  blätterige ,  zerfliessliche ,  in  Alkohol  unlösliche ,  in  der  Wärme  leicht  ttr 
setzbare  Masse  zurück. 
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Xiang'^)  stellte  das  Salz  dar  durch  Wechselzersetzung  der  LösuDgen  von 
rivimnitrit  und  Magnesiumsulfat  und  Verdampfen  des  Filtrats.  Für  das  so 
lalt^ene  blätterige  und  zerfliessliche  Salz  fand  er  die  Formel  (N02)gMg  -|-  3aq. 
BSelbe  soll  schon  bei  100®  Stickoxyd  entwickeln  und  in  wässeriger  Lösung  beim 
lolüen  zersetzt  werden,  was  mit  Fischer's  Bereitungsweise  im  Widerspruche 
lit.  —  Nach  Hampe^)  enthält  das  Salz  nur  2  Mol.  Krystallwaeser  und  löst 
Ix  leicht  in  Alkohol.  Spiegel ^^)  fand  Langes  Formel  bestätigt,  stellte  aber 
t,   dass  in  verdünnter  Lösung  beim  Kochen  keine  Zersetzung  stattfindet. 

Jlifdngansalz  ist  zerfliesslich,  nicht  näher  untersucht. 

Natrtumsals  NOsNa.  Bildet  sich  analog  wie  das  Kaliumsalz,  doch  erfolgt  die 
Idun^  durch  Erhitzen  von  Natriumnitrat  leichter,  allerdings  auch  unter  Ent- 
iliung^  von  mehr  freiem  Alkali.  Die  weitere  Behandlung  ist  der  beim  Kalium- 
is  'beschriebenen  ebenfalls  analog.  Die  weingeistige  Flüssigkeit  trennt  sich  aber 
ilit ,  wie  dort,  in  zwei  Schichten,  es  bleibt  daher  in  dem  wässerigen  Weingeist 
ben  dem  Nitrit  noch  etwas  Natriumacetat  und  Salpeter  gelöst.  Man  dampft 
sselbe  zur  Trockne  uud  setzt  die  resultirende  Salzmasse  der  Luft  aus,  wobei  das 
.trit  zerfliesst  und  abgegossen  werden  kann.  Die  so  erhaltene  Lauge  liefert  beim 
eben  über  Schwefelsäure  krystallinisches  Salz.  Rein  erhält  man  dasselbe  durch 
eobselzersetzung  von  Silber-  oder  Bariumnitrit  mit  Chlornatrium  bezw.  Natrium- 
Ifat. 

JBs  krystallisirt  in  farblosen ,  mikroskopischen ,  schiefen ,  vierseitigen  Prismen. 
I  ist  an  trockener  Luft  beständig,  reagirt  alkalisch,  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
dicb  in  wässerigem  Weingeist,  aber  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

I>urch  elektrolytisclies  Knallgas  wird  es  zum  Theil  zu  Ammoniak  reducirt '^®). 
atriumsulfid  oxydirt  es  beim  Erhitzen  bis  zu  360®,  bei  Gegenwart  von  Eisen  schon 
si  viel  niedrigerer  Temperatur,  nur  zu  Sulfit,unter  Abscheidung  von  Ammoniak  und 
dckstofT,  entsprechend  den  Gleichungen:  1.  NagS  +  NOgNa  +  2HaO  =  S08Na2 
-  NaOH  +  NHs;  2.  Na^S  +  2N0aNa  +  HaO  =  SO» Nag  +  2  NaOH  +  Ng. 
.Qf  Xatriumsulfit  findet  bei  dem  Yerhältniss  2S08Na9 :  iNOsNa  selbst  bei  350^ 
aine  Beaetion  statt;  beim  Yerhältniss  3  SOgNag :  2  N  OgNa  tritt  über  360®  schwache 
'msetzung  unter  Bildung  von  Sulfat,  Stickstoff  und  wenig  Ammoniak  ein.  Gegen- 
rart  von  Eisen  befördert  auch  hier  die  Beaetion,  insbesondere  wird  dann  alles 
riirit  zu  Stickstoff  reducirt,  im  Sinne  der  Gleichung  SSOsNaj  +  2N03Na  +  HgO 
=  3S04Na2  -|-  2  NaOH  +  ^s*  Auf  Thiosulfat  wirkt  es  in  alkalischer  Lösung 
ei  hoher  Temperatur  nach  der  Gleichung  3  Sa O» Nag  +  4  NaOH  -f  SNOgNa 
r  H3O  =  eSOgNas  4-  2NHj,;  ausserdem  tritt  etwas  Sulfat  und  Stickstoff  auf^^). 
£8  vermag  durch  100  Thle.  103  Thle.  Chlor  unwirksam  zu  machen  ^)  und 
drkt  dabei  nicht  schädlich  auf  die  behandelten  Gewebe  ein,  wie  es  beim  Natrium- 
hiosulfat,  in  Folge  Ahscheidung  von  Schwefel  in  den  Poren,  der  Fall  ist,  soll 
leshalb  vor  letzterem  als  Antichlor  den  Vorzug  verdienen  ^^). 

Auf  den  Organismus  wirkt  es  einerseits ,  von  der  Haut  aus  beigebracht ,  als 
nneres  Oausticum,  gleich  Arsenik,  andererseits,  indem  es  das  Nervensystem,  vom 
lehim  beginnend,  ohne  vorhergehende  merkbare  Erregung  lähmt.  Beides  soll  auf 
las  Entstehen  activen  Sauerstoffs  zurückzuführen  sein  ^^). 

£s  findet  wie  das  Kaliumsalz  Verwendung  zum  Diazotiren  u.  s.  w. 

NickeUalze.  Das  normale  Salz  (N02)aNi  wird  nach  Lang^^)  durch  Wechsel- 
sersetzung  von  Bariumnitrit  uud  Nickelsulfat  und  Verdunsten  des  Filtrats  unter 
V'enneidung  jeder  Temperaturerhöhung  in  rothgelben  Krystallkrusten  erhalten. 

Hampe^)  beschreibt  ein  basisches  Salz  NaOsNia  =  NaO»,  2NiO. 

Nickel-Barium  salz  (NOaJeBaaNi  wird  nach  Erdmann  ^*)  aus  den  gemisch- 
ten Lösungen  von  Nickelacetat  und  Bariumnitrit  als  hellrothes,  in  Wasser  mit 
grüner  Farbe  lösliches  Pulver  erhalten. 

Nickel-Kaliumsalz  (N0a)6K4Ni  ist  von  Fischer  2«)  durch  Vermischen 
einer  Lösung  von  Nickelnitrat  mit  überschüssigem  Kaliumnitrit  in  kleinen,  schönen 
Octaedem  von  bräunlichrother  Farbe  erhalten  worden,  die  sich  in  Wasser  mit 
grüner  Farbe  lösen.  Das  Salz  ist  vollständig  luftbeständig  und  lässt  sich  durch 
vorsichtiges  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  unverändert  wieder  erhalten.  Erst 
heim  Kochen  der  Lösung  wird  es  zersetzt  ^')  ®^. 

Nickel-Kalium-Bariumsalz  (N0a)6KaBaNi  wird  auf  Zusatz  von  Nickel- 
acetat zu  Kalium-Bariumnitrit  oder  von  Bariumacetat  zu  Nickel-Kaliumnitrit  ^^)  oder 
auf  Zusatz  von  überschüssigem  Kaliumnitrit  zu  einer  mit  Ghlorbarium  versetzten 
Lösung  von  Niokelchlorür^^)  als  gelber  bis  braungelber,  mikrokrystallinisoher 
Niederschlag  erhalten;  derselbe  bildet  sich  bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen 
sogleich,  aus  verdünnten  erst  nach  einiger  Zeit.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  leichter  und  ohne  sichtbare  Zersetzung  in  heissem  Wasser  löslich. 


1212  StickstoflFoxyde. 

Nickel-Kalium-Calciamsalz  (NO^JeKsCaNi  wird  als  geJber  Nieteiebbf 
aus  Chlorcalcium  enthaltenden  Nickellöanngea  durch  überachüssiges  EafiasBäs 
gefallt  ^).  Bas  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer ,  in  heissem  leicht,  jedoch  cafes 
th eilweiser  Zersetzung,  löslich.  Langsam  ausgeschieden  bildet  es  mikroskopaife 
durchsichtigef  gelbliche,  oft  sehr  schön  ausgebildete  reguläre  Octaeder^ 

Kickel-Kalium-.Strontiumsalz  (KOs)eKsSrNi  wurde  in  analogfr  W« 
wie  die  entsprechende  Bariumverbindung  erhalten*^). 

PaUadiufMaUe,  Es  sind  nur  Boppelsalze  und  Balze  des  PaOadosiaBäi 
bekannt. 

Palladiumoxydul-Kaliumsalz  (N02)4K2Pd.  Werden  die  IjösiuigeB  v« 
Palladiumoxydulnitrat  oder  von  Palladiumchlorür  mit  einer  aolchen  tob  Kaü^ 
nitrit  im  Ueberschuss  versetzt ,  so  scheidet  sich  bei  genügender  Goncentiatica  «s 
Doppelsalz  sogleich  als  weisses  Pulver  aus,  wenn  die  Lösungen  verdünnt  and,  cm 
beim  Eindunsten  in  Form  klarer  gelber  Prismen.  Aus  Wasser  krystallisirt  ob 
2  Mol.  Wasser  in  gelben,  verwitternden  Tafeln,  die  im  Vacaum  neben  Pottiaek 
alles  Wasser  verlieren.  Beim  Erhitzen  wird  zunächst  das  Palladiamsalz  sersetzt  od 
es  hinterbleiben  metallisches  Palladium  und  Kaliumnitrit  (Fisclier,  Lang). 

Palladlumoxydul- Silbersalz  (N02)4Ag2Pd  wird  aus  der  Lönag  ds 
vorigen  durch  Silbemitrat  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  geiaDt.  im 
heissem  Wasser  krystallisirt  es  in  dunkelgelben,  gestreiften  Prismen. 

Palladosamminsalz  (NOa)3(NHs)2Pd  entsteht  beim  Behandeln  TonPalbi» 
amminchlorid  mit  Silbernitrit  und  Verdunsten  der  Lösung.  Es  bildet  gelbe  Ep- 
stallschuppen  (Lang).  Ein  isomeres,  aus  Palladiumoxydul,  Kaliamnitrit  und 
niak  entstehendes  Salz  ist  wahrscheinlich  salpetrigsaures  Palladodiammin-i 
oxydul. 

Palladosammin- Palladiumsalz    (NOa)a(NH8)9Pd,(KOs)^Pd.      Die 
Lösung  von  Palladosamminchlorid  wird  mit  Palladiumoxydul-KaUamnitrit 
worauf  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  das  neue  Salz  in  feinen,    gelben 
krystallisirt. 

Platinsah,  Dasselbe  ist  in  einer  Beihe  ausgezeichnet  krystaUiairenderDo^ 
salze  bekannt ,  welche  indessen  weder  die  Beactionen  des  Platinoxydnls  noth  te 
gewöhnlichen  Nitrite  zeigen  und  offenbar  als  Salze  einer  oomplexen  Um 
Pt(NOs)4H2  des  sauren  Platinoxydulnitrits  aufzufassen  sind  (siehe  I^tonädt 
Bd.  V,  8.  718). 

QttecksüberoxydulsdljB ,  Mercuronitrit  NOaHg  entsteht  als  weisses  &Ji  te 
Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  metallisches  Quecksilber,  unter  glcx^ 
zeitiger  Entwickelung  von  Stickoxydgas.  Ein  früher  dafür  angesprochenes  ge&e 
Salz  ist  Quecksilberoxyduloxydnitrat.  Nach  Coninck^)  ist  es  nicht  bestls^ 
sondern  zerfällt  alsbald  im  Sinne  der  Gleichung  (N02)2Hg2  =  O^O^^Hg  +  Hf. 

Rhodiutnsalze.    Es  sind  nur  Doppelsalze  des  Bhodiumsesquioxydnitrits  bekii* 

Bhodiumsesquioxyd-Bariumsalz  3  (NO2)2Ba,(NO2)0Rh2  wird  ansBaiia- 
Bhodiumsesquiühlorid  und  Silbernitrit  erhalten.  Es  bildet  ein  weisses  Kiyibi- 
pulver,  das  unter  dem  Mikroskop  zusammengesetzte  Formen  des  regulären  Systoi 
aufweist  (Lang). 

Bhodiumsesquioxyd-Kaliumsalz  6  NO2K,  (N02)6Rh2  wird  beim  Kocte 
von  Bhodiumchloridlösung  mit  Kaliumnitrit  als  orangegelbes  KrystaHi^vB 
gewonnen.  Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser ,  leicht  in  heisser  Salzsäure  vi 
im  Ueberschuss  von  Kaliumnitrit.  Letztere  Lösung  färbt  sich  anf  Zusati  ^ 
Schwefelammonium  prachtvoll  dunkelroth  ^^).  Daneben  bleibt  eine  andere,  isiä 
Alkohol  fällbare  Verbindung  in  Lösunff,  in  der  durch  Schwefelammon  dmiki^ 
braunes  Schwefelrhodium  erzeugt  wird  ^). 

Bhodiumsesquioxyd-Natriumsalz  6N02Na, (N02)6Bh2  wird  anskf  ^ 
Kalium  Verbindung  erbalten.  Es  bildet  ein  weisses,  anscheinend  aus  sehr  kldiB. 
mikroskopischen  Octaedern  bestehendes  Pulver,  ist  selbst  in  kochendem  'Was* 
schwer  löslich  und  wird  auch  von  concentrirter  Salzsäure  in  der  Hitze  nur  laoftKi 
zersetzt,  während  Königswasser  schnelle  und  vollständige  Zersetzung  beviitt 
(Lang).  Nach  Gibbs^)  entsteht  aus  Bhodiumsesquichlorid  und  Katriummoi 
nur  ein  lösliches  Doppelsalz. 

Butheniumsalze,  Das  Butheniumsesquioxyd  -  Kaliunasalz  6K0|1 
(N02)6Bu2  ist  nach  Gibbs^O)  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösfietei 
Salz,  das  mit  Schwefelammonium  eine  prächtigrothe  Lösung  giebt.  NachClaosf 
ist  es  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Kaliumnitrit  löslich. 

Joly  und  Leidig ^i)  stellten  ferner  ein  rothes  Salz  (N 02)6^02. 4 N OjK  o^ 
ein  gelbes  Salz  (N02)4Bu2  0  .  8NO2K  dar.    Letzteres  zerftllt  im  Vacunm  bei  ^ 
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Heich^)  fand,  dass  sich  die  Salpetersäure  in  Kalium-  und  Natriumnitrat 
Luroli  Qiüben  mit  fein  vertheilter  Kieselsäure  bestimmen  lasse,  wobei  der  Gewichts- 
rerlnst  ibrer  Menge  entspricbt.  H.  Bose^^)  empfabl  dies  Verfahren  und  schlag 
kls     jMMsende  Form  der  Kieselsäure  Infusorienerde  vor,  während  Gräger^^)  ein 


S^emeo^e  yon  dieser  und  Kaliumbicbromat  empfahl.  Auch  Kaliumbichromat 
klleiA  ^^)  und  Boraxglas  ^^)  sind  zum  Austreiben  der  Salpetersäure  in  Vorschlag 
ne'bracht  worden.  Nach  Fresenius ^^)  liefern  sie  alle  befriedigende  Besul tatet 
irenJA  die  Versuche  mit  genauer  Kenntniss  und  sorgföltiger  Berücksichtigung  der 
Si^entliümlichkeiten  der  einzelnen  Schmelzmittel  angestellt  werden. 

27ebeu  diesen ,  auf  der  Eigenschaft  der  Salpetersäure  als  flüchtiger  Säure 
^rixlienden  und  daher  bei  Gegenwart  von  anderen  gleichartigen  Säuren  nicht  an- 
rex\dbaren  Methoden  giebt  es  solche  von  weit  allgemeinerer  Anwendbarkeit,  bei 
Lexiezk  die  ozydirende  Wirkung  der  Säure  benutzt  wird.  Es  wird  dabei  entweder 
Lie  Beenge  der  oxydirten  Substanz  oder  des  aus  der  Salpetersäure  entstandenen 
Ledcictionsproductes  bestimmt. 

I.  Bestimmung  aus  der  Menge  oxydirter  Substanz,  a)  Oxydation 
'^on  Slisenoxydul.  Eisenoxydulsalze  werden  in  saurer  Lösung  durch  Nitrate, 
r«lclie  dabei  ihren  Stickstoff  als  Stickoxyd  abgeben,  zu  Eisenoxydulsalzen  oxy- 
ir*.  I>ie  Einwirkung  erfolgt  nach  der  Gleichung  6  CljFe  -j-  2N08K  +  8  CIH 
=  4  H2O  4-  2C1K  4-  3  0IeFe2  4-  2N0.  Die  Meuge  des  oxydirten  Oxydulsalzes 
Lanxk  man  erfahren,  wenn  man  eine  bekannte  Menge  desselben  anwendet  und  nach 
»eendeter  Zersetzung  den  Ueberschuss  mit  KaUumpermanganat  oder  Kaliumbi- 
l^roznat  ^^)  zurücktitrirt  ^^).  Nach  Lunge  soll  dies  Verfahren  sich  besonders  für 
lestixninung  von  Salpetersäure  in  Schwefelsäure  eignen;  ist  gleichzeitig  salpetrige 
iäixre  zagegen,  so  wird  diese  erst  durch  Kaliumpermanganat  oxydirt  und  die  ent- 
pi'^cliezide  Menge  nachher  in  Abzug  gebracht.  —  Oder  man  kann  das  gebildet» 
iisexichlorid  titrimetrisch  bestimmen  ^^.  Die  Methode  besitzt  eine  Anzahl  von 
!"elilerquellen ,  die  leicht  zu  unrichtigen  Resultaten  führen  und  auch  durch  di» 
•ersoliiedensten  Modificationen  nicht  eliminirt  werden  konnten  3^),  sie  wiixl  auch 
ir&lLt^iBcli  kaum  noch  verwendet,  da  die  Bestimmung  des  bei  dieser  Beaction 
«Isildeten  Beductionsproductes,   des  Stickoxyds,  leichter  und  sicherer  zum  Ziele 


1>)  Oxydation  von  Chromoxyd.  Wird  Chi*omoxyd  in  Gegenwart  von  Alkali» 
&rlK>iiat  mit  Nitraten  geglüht,  so  oxydirt  es  sich  zu  Ohromsäure,  entsprechend 
er  Gleichung  CraOg  +  2N08K  -}-  COgKa  =  2Cr04Ka  +  Na02  +  CO2.  I>aa 
o  ^<el>ildete  Chromat  kann  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Mercuroni trat 
xid.  Olühen  des  erhaltenen  Niederschlages  von  Mercurochromat  wieder  in  Chrom- 
xyö.  äbergefuhrt  werden,  aus  dessen  Menge  sich  dann  diejenige  der  vorhandenen 
»Ipeteraäure  berechnet  ^^).  Das  recht  umständliche  Verfahren  giebt  nur  unter 
eeonders  günstigen  Umständen  gute  Besultate;  solche  sind  ausgeschlossen,  sobald 
l^Bexx  zugegen  sind,  die  mit  Chromsäure  unlösliche  Salze  bilden  (Eder^^). 

o)  Oxydation  von  Zinnchlorür.  Zinnchlorür  wird  in  salzsaurer  Lösung 
0x1  JS'itraten,  unter  Beduction  derselben  zu  Ammoniak,  zu  Chlorid  oxydirt  nach 
er  Gleichung  4SnCIa  +  NOgK  +  9 HCl  =  4SnCl4  +  CIK  +  NHg  +  SHgO. 
^e  Blenge  des  hierzu  verwendeten  Chlorürs  kann  dureh  Titration  ermittelt 
rerden  *8). 

d)  Oxydation  von  Oxalsäure.  Hager  hat  eine  Bestimmungsmethod» 
s^r^ujf  begründet,  dass  Nitrate  durch  Glühen  mit  Oxalsäure  in  Carbonate  über- 
^flilxrt  werden,  deren  Menge  durch  Titration  mit  Salzsäure  bestimmt  werden 
^22x1.  Diese  Methode  leidet  an  dem  Uebelstande,  dass  Chloride  in  analoger  Weise 
1^  Oxalsäure  einwirken  ^%  sie  dürfte  auch  schwerlich  benutzt  werden. 

XX  Bestimmung  der  Menge  des  aus  der  Salpetersäure  entstandenen 
beductionsproductes.  a)  Ueberführung  in  salpetrige  Säure.  Diesea 
P^t^  Sednctionsproduct  kann  leich^  colorimetrisch,  z.  B.  durch  Jodzinkstärke,  oder 
^l^oxnetrisch  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  bestimmt  werden.  Schön- 
^Xo.  ^^)  suchte  dahin  zu  gelangen,  indem  er  die  nitrathalUge  Flüssigkeit  mit 
inii.f^u^BJga.m  erhitzte.  Doch  kann  hierdurch  auch  eine  weitergehende  Beduction,. 
I9   211  Ammoniak,  hervorgerufen  werden. 

JSfl  ist  überhaupt  kaum  ein  Mittel  bekannt,  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure 
^  x'educiren,  ohne  dass  eine  weitergehende  Beduction  zu  befürchten  wäre.  Von 
go.  ;]tfetallen  dürfte  sich  dasCadmium,  wenn  chemisch  rein,  noch  am  besten  dazu 
L^Kiezi.  Vielleicht  ist  auch  in  der  Fähigkeit  gewisser  Bacterienarten,  Nitrate  zu 
f^ji^ten  uud  nicht  weiter  zu  reduciren,  ein  analytisches  Mittel  gegeben. 

l>)  Ueberführung  in  Stickoxyd.  "Wie  bereits  erwähnt,  werden  Nitrate 
^f^li  Erhitzen  mit  Eisenoxydulsalzen  in  saurer  Lösung  zu  Btickoxyd  reducirt. 
»ie   Blenge  des  erhaltenen  Stickoxyds  wird  bestimmt  entweder,  indem  man  durch 


1214  Stickstoffoxyde. 

Ammoniaklösang  und  lässt  sich  aus  der  so  erhaltenen  Ldsung^  nach  der  fStntia 
durch  Aether  als  weisse  Krystallmasse  ausfällen.  Es  ist  jedoch,  kaum  trocktsn 
erhalten,  da  es  an  der  Luft  Ammoniak  abgiebt  und  Wasser  anzieht. 

Triammoniaksilbemitrit  NOsAg.(N  113)8  wird  durch  Beliandeln  da  Ifla» 
ammoniaksalzes  mit  trockenem  Ammoniakgas  erhsdten ,  wobei  letzteres  naur  leb- 
hafter,  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes  steigender  Wärmeentiwickeliuig  abnrtin 
wird.  Es  bildet  eine  weisse ,  zusammenhängende  Kasse ,  die  in  Wasser  kickt  &r 
lieh  ist  und  an  der  Luft  unter  Freigabe  Ton  Ammoniak  zerflieast. 

Silber -Kaliumsalz  2(N0aAg,  KO2X) -f  H^O.  Man  löst  SüboiHtitt  b 
überschüssiger  Ealiumnitritlösung  (Fischer);  es  scheidet  sich  dann,  entsfis 
sogleich  oder  nach  einiger  Zeit,  das  rhombisch  ki^ystallinische  Doppdssh  la 
Dasselbe  ist  gelblich,  an  der  Luft  beständig,  zerfällt  aber  bei  g-elindem  KrväiBB. 
ebenso  auch  bei  Einwirkung  von  Wasser,  zunächst  in  die  Gomponenten. 

Silber-Magnesiumsalz  NO^Ag  .  ld(NO2)2Mg.50H9O,  vielfach  verwsckvK 
strahlige,  matt  glänzende  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser.  I>ie  IjÖsasg  xmefc 
sich  schnell  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes^). 

Strontiumsale  (lSO^)iBr.  Dasselbe  kann  aus  dem  Nitrat  in  entsprecbadv 
Weise  wie  das  Bariumsalz  erhalten  werden,  doch  muss  alsdann,  zor  Auncbäiai 
des  unangegriffenen  Nitrats,  sehr  weit  eingedampft  werden.  Man  stellt  es  de^ik 
zweckmässiger  durch  Wechselzersetzung  von  Silbemitrit  und  StrontiumcbJond  ät 
Es  krystallisirt  in  feinen,  zerfliesslichen  Nadeln  oder,  wenn  die  Liösang  bei  90*  w 
dunstet  wird,  in  schönen,  luftbeständigen  OctaSdem,  die  1  MoL  Kiystallwiar 
enthalten  ^'). 

Zinksalze.     Neutrales  Salz   (N03)aZn  -|-  dH^O  wird  durch  Fällen  tod  Sik- 

vitriol  mit  Bariumnitrit  und  Verdunsten  des  Filtrats  im  Vacuum  erhalten  slf  i^ 

fliessliche ,   auch  in  Weingeist  lösliche  Krystallmasse.    Beim  Eindampfen  auf  a* 

Wasserbade  entsteht  unter  Entwickelang  von  Stickoxyd  das  basische  Srii 
2ZnO,Na08M). 

Zink-Kaliumsalz  2NOaK,(N02)2Zn  +  H2O  bUdet  nach  Lang*^  pßt^ 
zerfliessliche,  leicht  zersetziiohe  Prismen.  L.  Sf. 

Stick8tofftetr€>xyd. 

Untersalpetersäure ^  Stickstoffperoxyd  NjO^.  Da  der  zom  grosseo  M 
ans  TTutersalpetersäure  bestehende  rothe  salpetrige  Dampf  stets  auftritt,  «vi 
ozydirbare  Körper,  z.  B.  Metalle,  mit  Salpetersäure  behandelt  werden,  und  aak 
bei  den  älteren  Methoden  zur  Bereitung  der  Salpetersäure  stets  eine  Menge  V^» 
salpetersäuredampf  entwickelt  wird,  so  ist  diese  Säure  ebenso  lange  beksait*^ 
jene.    Doch  wurde  der  erwähnte  Dampf  anfangs  für  den  der  Salpetersäure  geteM 

üntenal petersäure:      ^)    Gny-Lussac,    Ann.   cb.   phys.    1,   p.  394;    Gilb.   Abb.  ?*'• 
S.  29.  —  *)  Dulong,    Ann.  eh.  phys.   2,  p.  317;   Gilb.  Ann.  58,  S.  53.  —  ')  Pelif«. 
Ann.  eh.  phya.  54,   p.  17  u.  77,   p.  58  u.  87;   Ann.  Chem.  9,  S.  259  o.  ^,  S.  327.  - 
*)  Weltzien,    Ann.  Chem.  115,  S.  219.    —    ^)  Berthelot,   Compt.    read.   77^  p.  1«* 
Chem.  Centr.  1874,  S.  82.  —  •)  G.Lunge  u.  P.Naef,  Chem.  Ind.  7,  S.  5.  —  *)  Pltjfc' 
u.  Wanklyn,  Chem.   Soc.  Quart.  J.  i5,  p.  142;  Ann.  Chem.  122,  S.  245.  —  ®)  H»$m- 
bach,  J.  pr.Chem.r2]  4,  S.  1.  —  »)  Mitscherlich,  Lehrb.  1,  S.  345.  —  W)  Nfl«*«». 
Zeitschr.   Chem.   [;2J   9,   S.  66.    —   ^^)    A.   Exner,    Wien.    Akad.   Ber.    66,  S.  1».  - 
1*)  Girard  u.Pab8t,  Bull.  soc.  chim.  [2]  50,  p.  531;  JB.  1878,  S.  223.  —  ")  Friti«k». 
J.  pr.  Chem.  22,  S.  21.    —    ")  B.  Müller,  Ann.  Chem.  Ili2,  S.  1.    —    «)  Derille  t 
Trooat,   Compt.  rend.  64,  S.  237;   JB.  1887,  S.  177.   —    ")  Schönbein,   J.  pr.  ^*» 
66,  S.  148.  —  ")  Geuther,  Ann.  Chem.  246,  S.  96.  —  >8)  t.  E.  Thorpe,  Ob«.  S» 
J.   37,  p.  141  u.  327;    JB.   1880,   S.  19.    —    l»)  Drion,    Ann.   eh.   phys.   [3]  56.  f  ^^ 
JB.  1859,  S.  18.  —  ^)  L.  H.  Friedburg,  Chem.  New»  47,  S.  52;  JB.  1883,  SL  507.- 
")  A.  Naumann,  Ann. Chem.  SuopU  6,  S.  203.  —  ^2)  Salet,  Compt.  rend.  €7,  p.  ♦*• 
Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  716.  —  23j  w.  Ramsay,  Chem.  Soc.  J.  63,  S.  621;  Ber.  UÄ 
S.  505  Ref.  —  24)  E.  u.  L.  Natanson,    Ann.    Phys.  [2]  24,   S.  454.  —  »)  Vitttlhtv 
Ebend.  [2]  27,  S.  606.   —   *•)  L.  Troost,  Compt.  rend.  86,  p.  331  n.  1394;  JB.  It?* 
S.  34.  —  27)  A.  Richardson,  Chem. Soc.  J.  61,  p.397;  JB.  1887^  S.  403;  E,B.H«f«"' 
Ann.   Phys.    [2]    16,   S.  610.    —    ^8)   e.   Luck,    Zeitschr.   anal.   Chem.   8,  S.  401  - 
2»)  A.  Kundt,    Ann.   Phys.  141,  S.  157.   —   ^)  D.  Gerne«,   Compt.  rend.  74,  S.  4<Si 
JB.    1872,    S.  137.   —   ")   L.  Bell,    Am.    Chem.   J.   7,   p.  32;   JB.  1885,   S.  3«4. - 
'2)   Thomsen,    Ber.    1873,   S.  1553;    rergl.   auch   Derselbe,    Thermocbemiselie  ^^^ 
Buchungen.   —   M)  Ders.,  Ber.  1873,  S.  710.    —   «*)  Troost  u.  Hautefeuille,  Co«»*- 
rend.    73,  p.  378;  Zeitschr.  Chem.   1871,   S.  344.    —   ^)  Berthelot  u.  Ogier,  Cc^ 
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ä  erst  später  als  .salpetrichter"  Dampf  davon  antenchieden.  Die  wahre  Natur, 
j^euschaften  und  Zusammensetzung^  der  Säure  wurden  erst  von  Gay-Lussac^), 
ilong^^)  und  Peligot^)  ergründet. 

Bildung.  1.  Biingt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickstofifoxyd  und 
aerstoff  in  beliebigem  Yerhältniss,  aber  bei  völliger  Abwesenheit  von  Wasser  und 
^sen,  zusammen,  so  verbinden  sich  stets  2  Mol.  des  ersteren  mit  l  Mol.  des  letzteren 
1  Hol.  TJnteräalpetersäuredampf  [Gay-Lussac  ^)].  2.  Bei  Zersetzungen  von  Stick- 
ydul,  Stickoxyd,  salpetriger  Säure  bezw.  Silbernitrit,  Salpetersäure  und  Nitraten, 
sonders  auch  beim  Durchleiten  von  Stickoxyd  durch  concentrirte  Salpetersäure 
id  nach  Weltzien*)  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Silbemitrat.  3.  Bei  der  Ver- 
ü^^ng  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  Gegenwart  ooncentrii*ter  Laugen,  falls  die 
erst  entstehende  salpetrige  Säure  nicht  schnell  genug  absorbirt  wird  [Berthe- 
t  ^)].  4.  Beim  Bleikammerprocess;  doch  erfolgt  nach  Lunge  und  Naef^)  die 
IduDg  hier  nur  secundär  unter  abnormen  umständen,  besonders  bei  sehr  grossem 
»berschuss  von  Salpetergasen;   der   Sauerstoffgehalt  der  Gase   ist   hierbei  ohne 

nflU98. 

Darstellung.  1.  Man  leitet  1  Vol.  Sauerstoff  mit  nahezu  2  Vol.  Stickoxyd- 
«  in  trockenem  Zustande  erst  durch  eine  mit  Porcellanstückeu  gefüllte,  dann 
irch  eine  auf  —  20^  abgekühlte,  U-förmig  gebogene  Röhre,  in  welcher  sich  die 
Qtersaljpetersäure  zur  grünlichen,  beim  Umgiessen  gelb  werdenden  Flüssigkeit  ver- 
chtet'  (Dulong^)].  Da  beide  Gase  durch  Ghloroalcium  nicht  völlig  getrocknet 
erden ,  muss  man  sie  zuvor  über  Vitriolöl  und  darauf  durch  eine  mit  Stücken 
isch  geschmolzenen  Kalihydrats  gefüllte  Röhre  leiten.  Bei  völliger  Abwesenheit 
m  Wasser  verdichtet  sich  die  Säure  zu  farblosen  Krystallen,  welche  erst  bei 
avollständiger  Entwässerung  der  weiterhin  zutretenden  Gase  zur  grünen  Flüssig- 
st zerfliessen  [Peligot^)].  Stickoxyd  darf  nicht  im  XJeberschuss  vorhanden  sein, 
i  sich  sonst  salpetrige  Säure  bildet,  Ueberschuss  von  Sauerstoff  schadet  hin- 
sgen  nicht. 

2.  Man  erhitzt  ganz  trockenes  Bleinitrat  in  einer  Retorte  mit  abgekühlter 
orlage  [Gay-Lussac^)].  Das  Salz  entlässt  bei  beginnender  Glühhitze  alle  Salpeter- 
Iure,  zersetzt  in  Uutersalpetersäure  und  Sauerstoff,  während  Bleioxyd  zurückbleibt: 
f^O^Pb  =  PbO  -|-  N9O4  +  0.  —  Das  gepulverte  und  dann  möglichst  vollkommen 
etrocknete  Salz  bringt  man  in  eine  kleine  Betorte  aus  schwer  flüssigem  Glase  und 
erbindet  damit  als  Vorlage  ein  U-föi-miges  Rohr,  das  in  ein  mit  guter  Kälte- 
kischung  gefülltes  Gefäss  eingestellt  wird.  Die  Untersalpetersäure  wird  dann  voll- 
tändig  verdichtet,  während  aus  der  offenen  Spitze  des  zweiten  Schenkels  Sauer- 
toff  entweiclit.  Die  Temperatur  darf  nicht  höher  als  nöthig  gesteigert  werden, 
a  sonst  leicht  vor  beendeter  Zersetzung  die  Retorte  durch  das  gebildete  Bleioxyd 
archgeschmolzen  wird.  —  Es  geht  zuerst  eine  wasserhaltige  grüne  Flüssigkeit 
ber,  dann  eine  nur  wenig  Wasser  enthaltende  farblose,  endlich  die  wasserfreien 
Lrystalle^).  Play  fair  undWanklyn^)  destilliren  ein  Gemenge  von  Bleinitrat  mit 
Laliumchlorochromat.  Hasenbach  ^)  behandelt  das  Destillat  noch  mit  Sauerstoff, 
im  etwa  vorhandene  salpetrige  Säure  in  Untersalpetersäure  überzufahren. 

3.  Man  erwärmt  rothe  rauchende  Salpetersäure  gelinde  in  einer  Retorte  mit 
•bgekühlter  Vorlage;  in  letzterer  sammeln  sich  zwei  Schichten,  von  denen  die 
totere  viel  Salpetersäurehydrat,   die   obere   fast  nur  Untersalpetenftore   enthält; 


end.  94,  p.  916;  JB.  1882,  S.  113.  —  ^)  GUdstone,  Chem.  News  55,  p.  300;  Chem. 
Jentr.  1887,  S.  915.  --  »^)  Berthelot,  Coinpt.  rend.  77',  p.  1448;  Chem.  Centr.  1874, 
l  82.  —  88)  Kuhlmann,  Ann.  Chem.  29,  S.  272  u.  39,  S.  319.  —  »•)  R.  Weber, 
inn.  Phys.  130,  S.  277.  —  *^)  Semenoff,  Zeitechr.  Chem.  7,  S.  129.  —  *1)  Schön- 
>ein,  Ann.  Phys.  73,  S.  326.  —  ♦*)  C.  A.  Winkler,  ZeiUchr.  Chem.  1869,  S.  715.  — 
'■)  G.Lunge,  Ber.  1879,  S.  1058.  —  **)  Geuther  n.  Michaelis,  Ber.  1870,  S.  766.  — 
^^)  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens,  Compt.  rend.  115,  p.  326;  Ber.  1892,  S.  717  Ref.; 
dieselben,  Compt.  rend.  116,  p.  750;  Chem.  Centr.  1893,  S.  926.  —  *^)  D.  Tommasi, 
-ompt.  rend.  74,  p.  987;  JB.  1872,  S.  249.  —  *'0  A.  Geuther,  J.  pr.  Chem.  [2]  8, 
}.  854.  —  *8)  E.  Luck,  Zeitschr.  anal.  Chem.  15,  S.  255.  —  ")  Guthrie,  Chem.  Soc. 
^inart.  J.  13,  p.  129;  Ann.  Chem.  119,  S.  83.  —  '^)  L.  Henry,  Bull,  de  PAcad.  roy.  de 
ftelg.  [2]  38,  p.l;  JB.  1874,  S.219.  —  ")  O.N.Witt,  Tagebl.  d.  Naturforecherversamm- 
nng  zu  Baden-Baden  1879,  S.  194.  —  ^')  E.  Divers  u.  Tetsukichi  Shimidzu,  Chem. 
Joe  J.  47,  p.  630;  Ber.  1885,  S.  528  Ref.  —  W)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  171,  S.  5.  — 
**)  R.  Günsberg,  Wien.  Akad.  Ber.  68,  S.  498.  —  **)  Ber.  1882,  S.  2946  (Patente).  — 
*•)  Ramon  deLuna,  Compt.  rend.  97,  p.  633;  JB.  1883,  S.  1490.  —  ")  Vergl.  Rebuf- 
fatj  Gazz.  chim.  iUl.  14,  p.  15;  JB.  1884,  S.  1524.  —  ^)  Guillard,  Rep.  anal.  Chem. 
1883,  S.  125. 
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diese  wird  von  der  geringen  Menge  beigemischter  Salpetersäare  darch 
befreit »). 

4.  Man  übergiesst  erbsengrosse  Stücke  von  arseniger  8&are  mit  n^faer  i^ 
chender  Salpetersäure  von  1,38  bis  1,40  8x>ec.  Gew.  und  leitet  in  d«  dmi 
Abkühlen  der  Dämpfe  erhaltene  (^menge  von  Untersalpetersänre  und  salpett^tr 
Säure  Luft  oder  Sauerstoff  ein.  Einmalige  Bectificatiou  genügt  dano,  um  ^ 
Säure  für  die  meisten  Zwecke  genügend  rein  zu  erhalten^).  Nyl  ändert  giaol^. 
dass  bei  diesem  Verfahren  eine  mit  Untersalpetersäure  isomere,  bei  IS^  sedsife 
Verbindung  entstände,  doch  ist  durch  Hasenbach ^)  nachgewieaen,  dan  diei Fn- 
duct  ein  Gemenge  von  Untersalpetersäure  mit  wenig  Salpetrigsäareanhydrid  ist 

5.  Durch  Einwirkung  des  Chlorids  der  Salpetersäure  auf  Silbernitrit,  l^x 
Beaction  erfolgt  entsprechend  der  Gleichung  NO9GI  4'  NGjAg  =  ClAg  -|-  Sj(^ 
und  geht  schon  bei  80^  bis  40^  ganz  glatt  vor  sich ,  nur  ist  das  Prodnct  d:sd 
etwas  salpetrige  Säure  grün  gefärbt  ^^). 

6.  Durch  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  Salpetersäure  ^^). 

Um  die  Untersalpetersäure  krystallisirt  zu  erhalten,  destilUrt  man  das  fiüsäc^ 
Product  im  Sauerstoffstrome  nartiell  in  eine  auf  —  20^  abgekühlte  Vorlage;  hisiife: 
bleibt  Salpetersäure  zurück  ^^. 

Eigenschaften.  Die  Untersalpetersäure  krystallisirt  bei  — 20°  in  faryoB& 
Säulen,  deren  Krystallform  ihrer  grossen  Zerfliesslichkeit  wegen  nicht  nalMi  s. 
bestimmen  ist.  Den  Schmelzpunkt  giebt  Peligot^)  zu  9^  (R^J  an,  Fritzseke^' 
zu  ~  13,5^  B.  Müller  ^^)  zu  —  11,5^  bis  —120.  i^^ch  erfolgtem  Schmdz»!  b» 
die  Säure  weit  unter  den  Schmelzpunkt  abgekühlt  werden,  ehe  sie  wieder  entsirv 
nach  Fritzsche  ^^),  der  dies  auf  die  Bildung  einer  Spur  Salpetersaare  zuriet- 
führt,  auf  —  30^.  Bei  der  Darstellung  aus  Stickoxyd  und  Sauerstoff  ge&tdic  if 
Säure  im  Moment  der  Entstehung  bei  —10®  zu  Kry stallen  ^^).  —  Die  Farbe  fe 
Krystalle  ist,  je  nach  der  Temperatur,  verschieden.  Bei  —  50^  Toliig  fu^b^ 
erscheinen  sie  zwischen  —  40®  und  —  80®  lichtgelb ,  zwischen  —  SO®  und  —  S3* 
hellcitronengelb,  beim  Schmelzpunkt  beinahe  honigg^b  ^*). 

Die  flüssige  Säure  ist  ebenfalls  um  so  dunkler,  je  wärmer  sie  i^;  bei  —  3(^ 
farblos,  bei  — 10®  noch  kaum  geerbt,  erscheint  sie  bei  0®  bis  -|-  10®  blassgelb  oi 
bei  -|-  15®  bis  28®  pomeranzengelb ^).  Das  specifische  Gewicht,  von  Dalonf  n 
1^451  angegeben,  ist  nach  Geuther^^) 

bei      —5®        —4®        —2®        —1®        0®        +5®      +10®     -(-15® 
1,5035       1,5030      1,5020       1,5000   1,4935     1,4880     1,4770     1,4740. 
Thorpe  i»)  fand  bei  0®  1,4903,  bei  21,6®  1,43958. 

Die  Ausdehnung  der  flüssigen  Säure  ist  eine  ziemlich  regelmässige;  1  ToL 
derselben  von  0®  erfüllt  nach  Drion") 


bei:  10®  20®  30®  40®  50®  60®  70®  80® 

Volumina:  1,01480  1,03029  1,04673  1,06442  1,08367  1,10484  1,12828  1,15440  14^36» 
nach  Thorpe  18)  bei  21,6®  1,03523  Vol. 

Die  Säure  siedet  nachPeligot  ^)  constant  bei  22®  (B^),  nachGay-Liussac^jbei  ] 
26®,  nach  Dulong^)  bei  28®  unter  dem  Druck  von  760  mm,  nach  Thorpe'*)  bs 
21,6®.    Nach  Hasenbach  8)  ist  der  Siedepunkt  der  aus  Bleinitrat  erhaltenen  Siae 
22®,  er  wird  aber  durch  Behandeln  mit  heissem  Sauerstoff  auf  25®  bis  26®  eiböhi 

Der  Dampf  ist  bei  — 10®  kaum  gelb  "^),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dimker 
gelbroth  bis  rothbraun,  mit  steigender  Temperatur  immer  dunkler,  bei  lSS*ii 
2  cm  dicker  Schicht  schon  undurchsichtig  und  mehr  schwarz  als  roth  ^)  '^  la 
erhitzten  Verbrennungsrohre  verschwindet  die  Farbe  des  Dampfes  hingegen  töIqc 
und  erscheint  beim  Erkalten  wieder ,  ohne  da.ss  die  wieder  verdichtete  Säure  T«^ 
änderungen  erlitten  hat  ^).  Der  Geruch  ist  eigenthümlich  süsslich  und  scharf,  d« 
Geschmack  sauer;  beim  Einathmen  wirkt  er  sehr  schädlich.  Die  Säure  löibet 
Lackmus  und  färbt  thierische  wie  auch  viele  pflanzliche  Stoffe  gelb. 

Von  Schwefelkohlenstoff  wird  Untersalpetersäure  reichlich  absorbirt;  ejc» 
solche  Lösung  kann  zweckmässig  verwendet  werden,  um  die  Säure  auf  andctc 
Substanzien  einwirken  zu  lassen^®). 

Die  Dichte  des  Untersalpetersäuredampfes  ist  nach  Play  fair  undWankljol 

bei     4,2®        11,3®      24,5®       97,5® 
2,588       2,645       2,52       1,783, 


nach  B.  Müller") 


bei  28®   32®   52®   70®   79® 
2,70   2,65   2,26  1,95   1,84, 
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vlk   X)eville  und  Troosti^) 

bei 

bei 

bei 

26,7« 

2,65 

70,0« 

1,92 

121,5» 

1,63 

35,4 

2,53 

80,6 

1,80 

135,0 

1,60 

39,8 

2,46 

90,0 

1,72 

154,0 

1,58 

49,6 

2,27 

100,1 

1,68 

183,2 

1,57 

60,2 

2,08 

111,3 

1,85 

iDer  AuBdehnungscoäfficient  wiixl  erst  oberhalb  100»  merklich  constant;  deshalb 
Lten  Deville  und  Troost  1,589  für  die  einzige  wahre  Dampfdichte  der  Unter- 
petersäure und  dem  entsprechend  das  Molekül  derselben  für  NO2. 

I>ie  allgemeine  Ansicht  geht  aber  dahin,  dass  das  Molekül  der  Säure  bei 
tclerer  Temperatur  [nach  Naumann  ^^)  bei  —  11»]  die  Formel  N2O4  mit  der 
»preohenden  Dampfdichte  besitzt,  und  dass  diese  Moleküle  mit  steigender  Tempe- 
ur  in  Moleküle  KO^  dissociiren.  Naumann 3^)  schliesst  ans  den  oben  ange- 
irten  Ermittelungen  der  Dampfdichte  auf  den  Orad  der  Dissociation  bei  ver- 
liedenen  Temperaturen,  wie  die  folgende  Tabelle  yeranschaulicht: 


Tempe- 
ratur 

Procente  der 
Zersetzung 

Zuwachs  an  Pro- 
centen  der  Zer- 
setzung für  10» 
Temperatur- 
erhöhung 

Tempe- 
ratur 

Procente  der 
Zersetzung 

Zuwachs  an  Pro- 
centen  der  Zer- 
setzung für  10 ' 
Temperatur- 
erhöhung 

26,7« 

35,4 

39,8 

49,6 

60,2 

70,0 

19,96 
25,65 
29,23 
40,04 
52,84 
65,57 

6,5 

8,1 
11,0 
12,1 
13,0 
10.4 

80,6» 
90,0 
100,1 
111,3 
121,5 
135,0 

76,61 
84,83 
89,23 
92,67 
96,23 
98,69 

10,4 
8.6 

8,1 
3,5 
1.8 

Die  Dissociation  nimmt  danach  zu,  bis  sie  halb  vollendet  ist.  und  nimmt  dann 
ieder  ab.  Nahe  damit  übereinstimmende  Zahlen  fand  Salet^V.  ^^^  auch  durch 
»rgleichung  der  Farbenänderungen  einen  experimentellen  Beweis  für  die  Existenz 
m  Moleküls  N2O4  bei  niederer  Temperatur  lieferte,  unter  der  Annahme,  dass 
eaes  Molekül  farblos,  die  Moleküle  NO2  aber  gefärbt  sind.  Auch  die  Molekular- 
iwichtsbestimmung  nach  Baoult's  Methode  hat  die  Molekulargrösse  N2O4 
«tätigt  ^^);  andererseits  spricht  die  directe  Verbindung  von  Chlor  und  Brom  mit 
hitztem  Üntersalpetersäuredampf  ®)  für  den  Zerfall  in  N02-MoIeküle  bei  höherer 
amperatur.  Auch  die  Abnahme  des  Yerhältnisses  K  der  beiden  specifischen 
rftrmen  mit  zunehmender  Dichte  ^^)  steht  mit  der  Dissociationshypothese  im  Ein- 
lange. Die  kleinsten  dafür  ermittelten  Werthe  kommen  denjenigen  nahe,  welche 
an  für  Gase  mit  5-,  6-  und  mehratomigen  Molekülen  zumeist  gefunden  hat,  die 
röBsten  sind  nicht  viel  kleiner  als  der  für  3-atomige  Moleküle  gefundene  Mittel- 
erth. 

Dieselbe  Zersetzung  tritt  auch  bei  gleichbleibender  Temperatur  mit  abneh- 
lendem  Drucke  ein**).  L.  Troost*»)  beobachtete  schon  bei  27»  unter  35mm 
ruck  vollständige  Zersetzung  (Dichte  1,6,  unter  16  mm  Druck  1,59). 

Nach  E.  und  L.  Natanson^)  giebt  es  für  jeden  Dissociationsgrad  eine  conti- 
oirliche  Reihe  von  Zuständen,  durch  welche  das  Gas  geführt  werden  kann,  ohne 
lerklich  vom  Mariotte'schen  Gesetze  abzuweichen,  ebenso  eine  Reihe  von  Zu- 
binden, durch  welche  es  dem  Gay-Lussac^ sehen  Ausdehnungsgesetze  folgt. 
tire  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammeugestellt,  wo  t  die  Temperatur, 
den  Druck  in  Millimetern  Quecksilber,  d  die  zugehörige  Dampfdichte  bezeichnen 
dehe  Tabelle  a.  f.  S.). 

Der  Zerfall  in  NOa-Moleküle  ist  der  Dampfdichte  nach  bei  140»  vollständig, 
ann  tritt  aber  weitgehender  Zerfall  ein,  so  dass  bei  619,5»  die  Dampfdichte  genau 
er  vollkommenen  Zersetzung  2NO2  =  2N0  -|-  O2  entspricht*^). 

Das  Absorption sspectrum  des  TJntersalpetersäuredampfes  ist  nach  Luck*®) 
asselbe  wie  das  der  dampfförmigen  salpetrigen  Säure;  es  zeigt  21  bis  26  dunkle 
iinien  zwischen  den  Theilstrichen  35  bis  90  (D=50);  die  Linien  im  Roth, 
>range  und  Gelb,  d.  i.  zwischen  85  und  71,  sind  fein,  die  von  73  bis  90  breiter, 
nöglicherweise  Gruppen  von  feinen,  durch  das  Prisma  noch  nicht  hinreichend 
:etrennten  Linien.  Das  Spectrum  der  flüssigen  Säure  zeigt  im  grünen  bis  rothen 
['heile  3  bis  5  matte  schwarze  Banden,  die  mit  stark  ausgeprägten  Liniengp*uppen 
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des  Dampfspecti'ums  zuBammenfallen '^).  Durch  Untenuchungr  der  SisR  ^ 
niedrigen  Temperaturen,  wo  sie  BchwJUiher  gefärbt  ist,  lässt  sioh  diese  CdBcÜc 
auch  in  den  grünen  und  blauen  Theil  des  Spectrnms  hinein  verfolgen,  A» 
wenn  die  wasserfreie  Säure  in  ebenfalls  wasserfreiem  Benzol,  Nitrobenzol,  Sck^üt 
kohleustoff  oder  Chloroform  gelöst  wird  ^).  Aus  den  Verändenin^en  des  Speeoff 
mit  der  Temperatur  schliesst  L.  Bell  3'),  dass  bei  0^  keine  Absorption  raefarfii* 
finde,  dass  also  das  Spectrum  dem  Dissociationsproduct  N  O^,  niclit  der  YerboiEi 
Na04  zukomme. 

Die  Bildungswärme  der  Untersalpetersäure  aus  Stickoxyd  und  Bauersaf 
pro  Molekül  NOa  nach  Thomsen^)  =  19570,  nach  Berthelot  =  194«». 
die  aus  den  Elementen  =  —  16  825cal.,  die  Lösungswärme  in  Wasser  pro  H^ 
NO2  =  7750  cal.  ^^).  Die  Yerbindungs wärme  von  1  Aequivalent  fläsager  Sj'^i 
mit  Sauerstoffgas  zu  Salpetersäure  bei  Verdünnung  mit  dem  hundertfachen  G«vtf 
Wasser  =  23  500  cal.  8*). 

Die  Molekular  wärme  ist  zwischen  100^  und  200^  höher  als  die  SumiM  k 
speciflschen  Wärmen  von  Stickstoff  und  Sauerstoff,  zwischen  100^  und  26*  noci  vt 
höher  ^^),  weil  in  diesem  Temperaturintervall  die  Dissociation  der  Ns04-Xoiedi> 
vorwiegend  stattfindet,  während  sie  sich  zwischen  100®  und  200^  Tollendec 

Die  Atomrefraction  ist  =  11,8,  die  Atomdispersion  =  0,82*^). 

Die  Untersalpetersäure  ist  gegen  Wärme  sehr  beständig;  der  Dampf  lisü  ^ 
ohne  Zersetzung  durch  ein  schwach  rothglühendes  Bohr  leiten,  und  sncli  )& 
Erhitzen  im  geschlossenen  Bohre  auf  500®  erleidet  sie  keine  Veränderong 'H-  -^ 
Sauerstoff  übt  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  auf  Stickstoff  selbst  bei  Glök^ 
keine  Wirkung  aus.  Durch  elektrische  Funken  wird  sie  allmälig  in  die  Efesa* 
zerlegt;   auch  bei  der  Elektrolyse  soll  sie  sich  nach  Faraday  lanf^sam  wem^^ 

Sie  ist  ausnehmend  ätzend  und  färbt,  gleich  der  Salpetersaure,  die  Hsst  ** 
überhaupt  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  gelb. 

Sie  wirkt  äusserst  kräftig  oxydirend.  Leitet  man  den  Dampf  mit  i^ 
schüssigem  Wassei*stoff  über  Platinschwamm,  so  geräth  dieser  in  lebhaftes  GMI^ 
und  es  wird  Wasser  und  Ammoniak  gebildet^®).  Glühende  Kohle  yerbrems  3: 
dem  Dampfe  mit  trüber  rother  Flamme.  Phosphor  bedarf  zu  seiner  YerbreDfiSf 
in  demselben  einer  grösseren  Hitze  als  in  Sauerstoff,  verbrennt  aber  dam*^: 
grosser  Lebhaftigkeit.  Nach  Dulong  verbrennt  auch  stark  erhitzter  8chirdel>| 
dem  Dampfe ,  während  er  nach  anderen  Angaben  darin  erlischt,  Jod  kaas  o^i 
Oxydation  darin  verdampft  werden^).  i 

Verhalten.  Wasser  zersetzt  die  Untersalpetersäure  in  Salpetersäure  eincns^i 
salpetrige  Säure  und  Stickoxyd  andererseits,  entsprechend  den  Gleichungen  NO  ^, 
.NOa  +  H2O  =  H.O.NOa  +  H.O.NO  oder  3Nj04  -f  2HjO  =  4H.0.y^| 
-^  2N0.  Es  entsteht  um  so  mehr  salpetrige  Säure  und  um  so  weniger  Sticko^ 
je  niedriger  die  Temperatur  und  je  kleiner  die  Wassermenge  ist;  ist  in  der  S<^ 
vorzugsweise  salpetrige  Säure  gebildet  worden,  so  kann  diese  hinterher  bea 
Erhitzen  oder  beim  Hinzufügen  von  Körpern,  welche  die  Bildung  von  Gwbl»** 
begünstigen,  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  zerfallen.    Bei  kleinen  Mengen  Wiflff 
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eibt  ein  Theil  der  üntersalpetersäure  anzersetzt,  indem  die  gebildete  Salpeter- 
.ore  die  weitere  Zersetzung  hindert.  —  ErystallwaBserhaltige  Salze,  z.  B.  Alann, 
itfärben  den  Untersalpetersänredampf  nur  langsam.  —  Fügt  man  zu  viel  Unter- 
ilpetersänre  wenig  Wasser,  so  färbt  sich  dieselbe,  ohne  dass  Gasentwiokelang 
attfindet,  in  Folge  Bildung  von  salpetriger  Säure  tiefgrün  ^)');  durch  Schütteln 
it  entwässertem  Kupfervitriol  wird  sie  dann  wieder  gelb  oder  röthlich  ^%  Fügt 
lan  zu  einer  gegebenen  Menge  Wasser  die  Üntersalpetersäure  in  einzelnen  An- 
teilen, so  entwickeln  die  ersten  Mengen  am  meisten,  die  letzten  gar  kein  Stick- 
cydMs;  dabei  f&rbt  sich  das  Wasser  erst  blau,  dann  grün,  schliesslich  pomeranzen- 
»Ib  ^).  Lässt  man  zu  2  Mol.  Untersalpetersäure,  die  auf  — 20^  abgekühlt  ist, 
Mol.  Wasser  langsam  in  feinem  Strahle  zufliessen,  so  entwickelt  sich  nur  wenig 
bickoxyd  und  es  bilden  sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere,  dunkelgrüne, 
ntersalpetersäure  mit  wenig  salpetriger  Säure  enthält,  während  die  obere,  nur 
iwa  Vs  betragende,  grasgrüne  eine  Mischung  von  salpetriger  mit  Salpetersäure  ist. 
ei  2  Mol.  Untersalpetersäure  auf  5  Mol.  Wasser  bildet  sich  unter  höchst  geringer 
dckoxydentwickelung  eine  ähnliche  obere  Schicht,  die  untere  aber  ist  dunkelblau- 
rün  y  nur  in  dünner  Schicht  durchsichtig,  und  geräth  schon  beim  Ausgiessen  ins 
lochen;  bei  gemeinsamer  Destillation  beider  Schichten  beginnt  sie  schon  unterhalb 
'  zu  kochen  und  geht  unter  Ansteigen  des  Siedepunktes  auf  2b^  in  die  abgekühlte 
orlage  als  blaue  salpetrige  Säure  über^*).  Noch  bei  6  bis  8  Mol.  Wasser  auf 
Mol.  Untersalpetersäure  werden  ohne  Gasentwickelung  grüne  oder  blaue  Flüssig- 
eiten  erhalten^).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelt  1  Vol.  Untersalpeter- 
iore  schon  mit  5  Vol.  Wasser  viel  Stickoxyd;  nach  beendeter  Beaction  veranlasst 
as  Sinsenken  von  Platindraht  neues  heftiges  Aufbrausen,  das  sich  beim  Erwärmen 
is  zum  Herausschleudern  der  Flüssigkeit  steigert;  noch  stärkere  und  anhaltendere 
^asentwickelnng  bewirken  Eisen,  Kupfer,  Messing,  Silber,  welche  dabei  selbst  nur 
renig  angegriffen  werden.  Auch  Kohle  entbindet  aus  einem  Gemische  von  1  Tbl. 
Tntersalpetersäure  und  9  Thln.  Wasser  stürmisch  Stickoxyd,  ohne  dass  Kohlen- 
Kare  erzeugt  wird*^).  —  Die  Mischung  von  1  Vol.  Untersalpetersäure  und  10  Vol. 
IVasser  erfolgt  ebenfalls  unter  Stickoxydentwickelung ;  die  farblose  Flüssigkeit* 
iefert  beim  Kochen  noch  60  Yol.  Stickoxyd,  erst  nach  stundenlangem  Kochen, 
ascher  bei  Gegenwart  von  Platindraht,  hört  die  Entwickelnng  auf.  Auch  in 
liesem  Gemische  erzeugen  die  vorher  genannten  oxydirbaren  Metalle  starkes  Auf- 
»rausen,  während  sie  auf  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Salpetersäure  und  10  Vol.  Wasser 
rar  sehr  schwach  einwirken.  Ein  Gemisch  von  Untersalpetersäure  mit  über- 
chüsaiger  concentrirter  Salpetersäure  entwickelt  lAit  Wasser  kein  Gas^^).  Auch 
ler  Dampf  von  Untersalpetersäure  wird  von  Wasser  ohne  Gasentwickelung  anf- 
^nommen,  die  Lösung  wirkt  auf  Jodkalium  wie  salpetrige  Säure,  selbst  dann  noch, 
wenn  man  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt,  oder  wenn  das  zur  Absorption 
lienende  Wasser  auf  40^  erwärmt  war  '*).  Gegen  Aether  verhält  sich  die  wässerige 
[jöBung  wie  die  aus  Stickoxyd  und  Wasserstoffhyperoxyd  entstehende  Flüssigkeit. 

Die  Untersalpetersäure  oxydirt  Kohleuoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zu  Kohlensäure  und  verbindet  sich  zum  Theil  damit  zu  einer  sehr  flüchtigen, 
iurch  Wasser  unter  Aufbrausen  zersetzbaren  Flüssigkeit^).  Phosphorwasserstoff 
Bersetzt  sie  fast  gar  nicht.  Mit  Schwefelwasserstoff  bildet  sie  Schwefel,  Wasser  nnd 
SHdckoxyd,  aus  Schwefelwasserstoffwasser  fällt  sie  Schwefel  unter  Ammoniakbildung. 
Wässeriges  Ammoniak  zersetzt  sie  mit  Heftigkeit. 

Winl  der  Dampf  mit  trockener  schwefliger  Säure  durch  ein  stark  erhitztes  Bohr 
B^eleitet,  so  bilden  sich  gelbe,  krystallinisch  erstarrende  Tropfen  von  Salpetrigpy rö- 
sch wefelsäureanhydrid ;  ist  das  Bohr  zu  schwach  erhitzt,  so  entweichen  die  Gase 
QU  verändert  [B.  Weber'®)].  Nach  Hasenbach  ^)  verbinden  sich  beide  Gase  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer  weissen  festen  Masse,  vielleicht  NOs-SO^pNO).  Bei 
Gegenwart  von  Wasser  oder  Vitriolöl  entsteht  schon  in  der  Kälte  Salpetrigachwefel- 
väure  '®).  Die  Schwefelkohlenstofflösung  der  Üntersalpetersäure  giebt  beim  Zusam- 
menbringen mit  trockenem  Schwefeldioxyd  die  bekannten  Bleikammerkrystalle  ^). 

Wasserfreie  Schwefelsäure  verschluckt  nach  Weber  den  Untersalpetersäure- 
dampf unter  Bildung  von  schwefelsaurer  Untersalpetersäure.  Nach  C.  A.  Wink- 
1er ^^)  verbindet  sich  die  Säure  nicht  nur  im  gasförmigen,  sondern  auch  im 
flüssigen  Zustande  mit  Schwefelsäurehydrat;  doch  ist  die  Verbindung,  wenn  über- 
haupt chemischer  Natur,  eine  sehr  lose;  sie  wird  durch  Erhitzen  völUg  aufgehoben 
nnd  es  entweicht  hierbei  die  Untersalpet^ersäure  entweder  in  unverändertem  Zu- 
stande oder  sie  zerlegt  sich  in  Sauerstoff  und  salpetrige  Säure,  welch  letztere  dann 
mit  der  Schwefelsäure  in  chemische  Verbindung  tritt.  —  Nach  Hasenbach  ^ 
bildet  sich  die  Böse* sehe  Verbindung  N^Os, 2S0s,   ^'  welche  er  Armstrong's 

Constitutionsformel  go">^<NO*  ^^^  wahrscheinüch  hält. 
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Schwefelsäure  von  1,8  bis  1,7  spec.  G«w.  nimmt  Untersalpetenäare  auf, 
sich  zu  färben,  indem  wahrscheinlich  Verbindungen  von  Schwefelsäure  mh  Sst 
petersäure  und  salpetrif^er  Säure  entstehen,  von  denen  letztere  bei  rebcti^ai 
von  Untersalpetersäure  krystallisirt.  Schwefelsäure  von  l,b  spec  Gew.  vird  fdä 
bu  grüngelb,  solche  von  1,41  tiefgrün,  von  1,31  unter  Entwickelmig  von  Süduayi 
blau,  noch  schwächere  Säure  nur  vorübergehend  gefärbt'*).  Nach  Lunge ^)  kia 
Untersalpetersäure  in  Berührung  mit  Schwefelsäure  unter  gewöhnlichen  Umstaada 
nicht  bestehen ,  sondern  sie  zerlegt  sich  in  salpetrige  Säure ,  die  mit  einem  Thd 
der  Schwefelsäure  zu  Nitrosylschwefelsäure  zusammentritt,  and  Salpetenäore»  &i 
sich  unverändert  auflöst:  NgO«  -f  SO^H^  =  S0a(0H)(N0s)  -|-  KO^tH. 

Jod  wirkt  auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  ein.  Brom,  mit  Untena^Mfes- 
säure  durch  ein  erhitztes  Bohr  geleitet,  erzeugt  eine  schwarzbraune  Flösagtei 
von  19^  bis  20^  Siedepunkt,  welche  34,7  bis  32,2  Proc.  Brom  enthält  und  vidb^ds 
ein  Bromsalpetersäure  enthaltendes,  beim  Destilliren  zersetzUchea  Gemenge  tv- 
stellt.  Chlor  wirkt  kaum  auf  die  stark  abgekühlte  Säure  ein,  Im  stark  eiiiitss 
Bohre  vereiuigen  sich  beide  zu  Ohioruntersalpetersäure  ^). 

Durch  Jodsäurelösung  wird  Salpetersäure  und  freies  Jod  gebildet,  durch  ata- 
chlorige  Säure  Salpetersäure  und  Chlor. 

Salzsäuregas  erzeugt  ein  Gemenge  von  chlorsalpetriger  Säure  und  CbloraaliNte- 
säure;  wässerige  Salzsäure  bewirkt  Eutwickelung  von  Stickoxyd  und  BÜdang  t« 
Königswasser  ^). 

Phosphortrichlorid  wirkt  auf  Untersalpetersäure  wie  auf  salpetrige  Saute:  « 
bilden  sich  Pyrophosphorsäurechlorid,  Phosphorsäureanhydrid,  Phosphoroxydüadi 
chlorsalpetrige  Säure,  Stickstoff  und  Stickozyd  [Geuther  und  Michaelii** 
Phosphorpentachlorid  bildet  Chlor,  chlorsalpetrige  Säure  und  Phosphoroxychkriä  ^ 

Stickozyd  verwandelt  einen  Theil  der  Untersalpetersäure  in  salpetrige  8ia 
ohne  diese  Umwandlung  vollständig  zu  bewirken'),  vollständig  ist  dieselbe  jeist 
beim  Zusammentreffen  der  erhitzten  Gase^). 

Kalium  entzündet  sich  im  Untersalpetersäuredampf  bei  gewöhnlicher  Tcee^ 
'  ratur  und  verbrennt  mit  rother  Flamme.  Natrium  zersetzt  den  I>ampf  glekii&& 
aber  ohne  Feuererscheinung.  Kupfer,  Zinn  und  Quecksilber  wirken  bei  geröla- 
licher  Temperatur  langsam  zersetzend,  Kupfer  und  Eisen  erzeugen  bei  Glahkit» 
Stickstoff,  indem  sie  selbst  in  Oxyde  übergehen.  —  Lässt  mau  bei  — 10*  eb? 
schüssige  flüssige  Untersalpetersäure  auf  Hetalle  wirken ,  so  werden  Nitrate  mc 
Stickoxyd  gebildet,  welches  letztere  sich  mit  der  überschüssigen  IJuter8alpetenK2* 
zu  salpetriger  Säure  verbindet;  Nitrite  entstehen  dabei  nicht  ^^). 

Aluminium  wird  selbst  bei  500^  nur  wenig,  Mangan  bei  Bothgluth  häü^ 
Zink  gleichmässig  bei  200^,  Blei  bei  derselben  Temperatur  nur  langKam  oirsr. 
Nickel  oxydirt  sich  zu  Oxydul,  Eisen  zu  Oxyd,  Kobalt  zu  Oxyduloxyd,  Knpl^  bs 
250'>  zu  Oxyd  *^). 

Gewisse  Metalle  nehmen  in   der  Kälte  trockenes  reines  Untersalpetersänng 
auf  unter  Bildung  von  Nitrometallen ,  welche  durch  Wasser  und  durch  Hitze  s^  \ 
setzt  werden*^).    So  entstehen : 

Nitrokupfer  NO2CU9,  kastanienbraun;   es  entwickelt,  in  Wasser  gevcita 
unter  lebhafter  Reaction  Stickoxyd ,  indem  gleichzeitig  Kupfer ,  Kupfernitnt  n^ 
Kupfemitrit  entstehen.    Im  Stickstoffstrome  oder  im  zugeschmolzenen  Rohre  eriiic 
liefert  es  viel  Stickstoffperoxyd,  Kupfer  und  etwas  Kupferoxyd. 

Nitrokobalt  NO2C02,  ein  schwarzes  Pulver,  verhält  sich  geg^n  Wi 
lieh  wie  die  Kupferverbindung.    Beim  Erhitzen  im  Stickstoffstrome   entwickek 
anfangs  geringe  Mengen  nitroser  Gase,- um  dann   mit  lebhaftem  Glänze  zo  t: 
brennen  mit  Hinterlassung  von  metallischem,  stellenweise  oxydirtem  Kobalt^' 

Metalloxyde  bilden  mit  flüssiger  Untersalpetersäure  Nitrate  und  freie  sal| 
Säure  ^^).     Gewisse  Metalloxyde  werden  in   höhere  Oxydationsstufen    ubergefi^ 
so  Manganoxydul  in  Oxyd,  Titanoxyd  zu  Titansäure,  Wolframdioxyd  in  W( 
säure,  Vanadinsesquioxyd  in  Yanadinsäure,  Kupferoxydul  in  Oxyd^^). 

Wässerige  Alkalien  wirken  ähnUch  wie  Wasser;  concentrirtes  wässeriges, 
wird  unter  schwacher  Entwickelung  von  Stickoxyd  zu  salpetersaurem  und 
saurem  Salz.    Leitet  man  den  Dampf  der  Säure  bei  gewöhnlicher  Tempentar  et 
Baryt,   so  wird  er  langsam   verschluckt;   bei  2C0^  wird   der  Baryt  glühend 
schmilzt  ohne  Gasent Wickelung  zu  einem  Gemenge   von   Nitrat  und  Nitrit  ^^ 
Aus  Calciumcarbonat  treibt  Untersalpetersäure  bei  gewöhnlicher  TemperaUir  h 
Kohlensäure  aus  ^^). 

Auf  eine  siedende  Lösung  you  Kaliumbichromat  in  rauchender  Salj 
soll  Unteraalpetersäure  nach  D.  Tommasi^^)  unter  Bildung  eines  brauDvioIectc 
amorphen,  geruch-  und  geschmacklosen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigsann  mu^^ 
liehen  Pulvers   von  der  Zusammensetzung  (Cr02)s- (Cr03)s.K20.HsO  ttovirkA 
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Auf  Borohlorid  wirkt  sie  nach  Geuther^^)  unter  Bildung  von  Borsäurean- 
y€Ljnd  und  einer  Verbindung  BClgNOOl.  Letztere  bildet  scheinbar  rhombische 
risnien  und  Octaeder,  welche  sich  mit  Wasser  unter  Zischen  in  Borsäure,  Chlor 
ad  Salpetersäure  zersetzen.  Bei  23®  his  24®  schmelzen  sie  zu  zwei  Flüssigkeiten; 
[e  nntere  ist  dick,  zähe,  gelbroth,  die  obere  leicht«,  an  Volum  geringer,  ist  gold- 
ftlb.  Bei  langsamer  Abkühlung  vereinigen  sich  diese  Schichten  wieder  bei  20®  zu 
an  ursprünglichen  Krystallen;  bei  raschem  Abkühlen  erstarrt  hingegen  nur  die 
Qtere,  während  die  obere  zunächst  flüssig  bleibt  und  erst  nach  längerer  Zeit 
ieder  völlig  verschwindet.  Letztere  besteht  offenbar  aus  Borchlorid,  während  die 
atere  Schicht  von  der  geschmolzenen  Verbindung,  welcher  etwas  Nitrosylchlorid 
Bigemengt  ist,  gebildet  wird.  —  Die  Beaction  geht  wahrscheinlich  nach  den 
leicfanngen  vor  sich: 

2BCI3  -1-  3Nj04    =  B0O3  +  6N0C1  +  80 

6BCI3  4-  6N0C1  =  6(BCl3,NOCl) 

8BCI3  -f  3N2O4    =  B3O8  +  6(BCl8,NOCl)  +  3  0. 

Mit  Hagnesiumphosphat  bildet  die  Säure  eine  Verbindung  2P04HgH.N02, 
Le  sich  beim  Erhitzen  zersetzt^).  Zur  Darstellung  löst  man  pyrophosphorsaure 
[agp[&e8ia  in  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.,  hält  die  Lösung  längere  Zeit  zur 
leberführung  der  Pyrophosphorsaure  in  Orthophosphorsäure  nahe  der  Siedehitze, 
erdampfb  zur  Trockne  und  erhitzt  den  weissen,  gummösen,  sauren  Bückstand, 
röblich  zerrieben,  längere  Zeit,  bis  er  rothbraun  geworden  ist  und  keine  sauren 
»änipfe  mehr  entweichen.  So  dargestellt,  erscheint  die  Verbindung  als  krystalli- 
isches  Pulver  von  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weissgelber,  bei  höherer  Tempe- 
Ektur  rothbrauner  Farbe.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  Wasser  und  ünter- 
ilpetersäure,  während  Magnesiumpyropbosphat  hinterbleibt. 

Mit  Gyan  vereinigt  sich  Untersalpetersäure  in  der  Hitze  zu  Nadeln ,  die  frei- 
rillig  aufs  Heftigste  verpuffen^).  Die  Säure  addirt  sich  direct  zu  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen ,  wie  Aethylen ,  Amylen  *®).  Naphthalin  verwandelt  sie ,  unter 
leichzeitiger  Bildung  von  salpetriger  Säure ,  in  Nitronaphthalin  ^®).  '  Benzol  wird 
nrch  flüssige  Untersalpetersäure  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Oxalsäure,  nur  langsam  in  Nitrobenzol  verwandelt;  bei  Gegenwart 
on  Schwefelsäure  entsteht  nur  das  letztere  und  daneben  Nitrosylschwef^lsäure, 
wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  CJSß  +  NOa-NOj  +  OH-fiOa-OH  =  C^HsNOa 
h  OH-SOg-NOa  +  HaO»). 

Auf  Alkyljodide  wirkt  die  flüssige  Untersalpetersäure  in  der  Art  ein,  dass 
inter  Abscheid ung  von  Jod  die  entsprechenden  Nitrate  entstehen  ^). 

Constitution.  Die  Constitution  der  flüssigen  oder  festen  Untersalpetersäure 
:snn  durch  die  Formeln:  1.  OjN-NOa  oder  2.  OgN-O-NO  oder  3.  ON-0-O-NO 
.asgedrückt  werden.  Von  diesen  ist  die  Formel  2  die  wahrscheinlichste;  sie 
rklärt  am  einfachsten  den  Zerfall  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure:  OaN-O-NO 
h  H.OH  =  O2N-OH  +  NO. OH,  sowie  die  Synthese  aus  Nitrosylchlorid  und 
lübemitrit:  NO-O-Ag  +  NOg-Ol  =  NO-O-NOg  +  AgOn»)  und  auch  das  Ver- 
halten gegen  Alkyljodide '^®).  Wenn  man  in  eine  Auflösung  von  Anilin  in  Benzol 
Jntersiüpetersäuredampf  einleitet,  so  entsteht  glatt  Diazobenzolnitrat  und  Wasser  ^^) : 
ffOa-O-NO  +  HaN-CeHß  =  NO2-O-N=N06Hß  +  HaO.  Der  glatte  Verlauf 
lieser  Beaction  ebenso  wie  die  glatte  Bildung  von  Nitrat  und  Stickozyd  bei  der 
Sinwirkung  von  Quecksilber  und  fein  vertheiltem  Silber  auf  die  flüssige  Säure  ^^) 
Bt  nur  durch  diese  Formel  zu  erklären,  welche  die  Verbindung  als  intermediäres 
Lnhydrid  zwischen  diejenigen  der  salpetrigen  und  der  Salpetersäure  einreiht: 

NO-O-NO     =  Salpetrigsäureanhydrid, 
NOa-O-NO    =  Untersalpetersäure, 
N02-0-N0a  =  Salpetersäureanhydrid. 

Die  Formel  3  hält  V.  Meyer^^)  für  wahrscheinlich  wegen  der  Vereinigung  mit 
Lmylen  zu  der  Verbindung  C5Hio(NOa)af  welche  bei  der  Beduction  Ammoniak 
iefert,   mithin   den  Kohlenstoff  nicht  mit   Stickstoff,   sondern   mit  Sauerstoff  in 

lirecter  Bindung  enthalten  muss,  also  die  Constitution  05Hio<CQ_^r)  ^^^ 

B.  Günsberg**)  benutzt  die  Formel  1  entsprechend  seiner  Formel  NOa-H 
für  die  salpetrige  Säure.  Danach  würde  der  Zerfall  der  Untersalpetersäure  mit 
Nasser  durch  die  folgende  Gleichung  auszudrücken  sein: 


^      ,      NO5 
O    +      I     ' 
^    H 


NOa  Hj  H 

Jedenfalls  geht  aus  den  in  verschiedenartigem  Sinne  verlaufenden  Beactionen 
bervor,  dass  die  innere  Bindung  zwischen  Sauerstoff  und  Stickstoff  eine  sehr  beweg- 
liche ist,  dass  hier  ein  Fall  von  Desmotropie  vorliegt. 
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Anwendung.  Ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  yerflüseigterTJii^enilpcMr' 
s&are  und  Bchwefelkohlenstoff  bildet  naeh  dem  Patent  von  £.  Tnrpis*)  4m 
Panklastit,  einen  kräftigen  Sprengstoff,  der  durch  Knallqueckiolber  zur  Fiytapfli 
gebracht  wird,  während  er  beim  Erwärmen  auf  200^  noch  nicht  explodiit.  As 
freier  Luft  verbrennt  diese  Mischung  mit  glänzendem  Licht  (Selenophanit),  dsaa 
Qlanz  durch  Zusatz  von  Phosphor  noch  erh(>ht  wird;  letztere  Miachong  wird  »k 
Heliophanit  bezeichnet. 

Als  Mittel    und   Präservativ    gegen    Cholera    wurde   Unteraalpetenäm  vsa 
Bamon  de  Luna^*)  empfohlen.     Daes  sie  im  Stande  ist,  die  Yerwen 
halten,  hat  bereits  Priestley  beobachtete^. 

Bestimmung.  Untersalpetersäure  wird  neben  schwefliger  8&are 
indem  man  das  Gasgemenge  —  es  ist  vorzugsweise  an  die  aua  den 
der  Schwefelsäurefabriken  austretenden  Gase  gedacht  —  durch  Bohren 
welche  auf  ausgeglühtem  Asbest  fein  vertheiltes  Bleisuperoxyd  enthalten.  Sv 
Gewichtszunahme  desselben  ergiebt  das  Gesammtgewicht  beider  Oase.  I>aaa  viii 
der  Böhreninhalt  mit  Wasser  und  Bariumcarbonat  ausgekocht,  und  aos  te 
Menge  des  in  Lösung  gegapgenen  Bariumnitrats  die  Menge  der  oraprän^idi  var* 
handenen  und  bei  dem  Yeifahren  in  Salpetersäure  übergeführten  Untenalpsia^ 
säure  berechnet^). 

ünter8cdpeter8äurebromid  *) ,  Bromuntersalpetersäure  K^O^Br^  oder  501k) 
Erwärmt  man  bromsalpetrige  Säure  allmälig  bis  auf  27^,  so  l&sat  der  BöcksaBi 
zwischen  30^  und  50^  hauptsächlich  eine  Flüssigkeit  übergehen,  deren  Bronigdai^ 
82,64  bis  83,64  Proc.,  dem  der  Bromuntersalpetersäure  (84,21  Proc.)  nahezu  ent^incis 
und  die  daher  von  Landolt  hierfür  angesprochen  wurde.  Dieselbe  ist  sehvin- 
braun,  dem  Brom  ähnlich,  beginnt  bei  46^  zu  sieden,  zerfällt  dabei  aber  theihräi 
in  Bromsalpetersäure.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  absorbirt  sie  Sauerstoff  nüs 
Bildung  von  2  Mol.  Bromwasserstoff  auf  1  Mol.  Salpetersäure.  In  Wass»  liib 
sie  zunächst  unter  und  versch¥rindet  dann  rasch  unter  Bildung  von  Bromwia» 
Stoff  und  den  Zersetzungsproduoten  der  Untersalpetersäure.  —  IHeee  Flüoigfcs: 
verhält  sich  indessen  nach  den  Angaben  von  Fröhlich  sowohl  bei  derEinwiikni 
von  Natriumäthylat  als  bei  der  Destillation  ganz  wie  ein  Gemenge  von  Nitnvr.- 
bromid  und  Brom. 

Untersalpetersäureehlorid**),  Chloruntersalpetersäure  NgOsCl«  oder  NOCl^ioB 
sich  nach  Gay-Lussac  neben  Nitrosylchlorid  bei  der  Vereinigung  von  Chlor  asi 
Stickoxyd,  sowie  neben  Nitrosylchlorid  und  Chlor  beim  Erwärmen  von  Kcni|r 
Wasser  bilden.  Als  Gas  ist  es  citronengelb ,  siedet  bei  — 7^;  mit  Waaaer  bildsie 
salpetrige  Säure.  Der  Chlorgehalt  eines  solchen  Präparates  betrug  69,45  Phk. 
gegen  70,27  Proc.  der  Theorie;  doch  giebt  schon  Gay-Lussac  an,  daä  sidei 
dargestelltes  Königswasser  eine  chlorärmere  Flüssigkeit  ergab,  und  Kraut  t» 
muthete  in  Folge  dessen,  dass  vielleicht  chlorsalpetrige  Säure,  welche  Chlor  absorlxK 
enthält,  vorliege.  H.  Goldschmidt  erwies  denn  auch  durch  die  Analyse  tv 
schiedener  durch  fractionirte  Destillation  erhaltener  Producte,  beaonders  aber  dsicb 
Ermittelung  der  Dampfdichte,  dass  eine  Chloruntersalpetersäure  aich  unter  im 
Destillationsproducten  des  Königswassers  nicht  befindet,  dass  vielmehr  nnrN]in»T> 
Chlorid  darin  vorkommt,  welches  Chlor  in  wechselnder  Menge  absorbirt  entbÜL 

Nach  A.  Geuther  entsteht  die  Verbindung  neben  Nitrosylchlorid  bei  der  St- 
Wirkung  von  Untersalpetersäure  auf  Arsenchlorür  entsprechend  der  Gleidiuf 
4AiOl8  +  5N2O4  =  2AsjOß  -f  8N0C1  +  2N0C1,. 

Üntersalpetersäure-Anthracen***).  Dasüntersalpetersäure-Anthracen  CiJEi^^ 
=  CeH4=[(-CH(NOa)-)(-CH(O.N=OH]=C6H4  entoteht  beim  Einleiten  der  aus  g*!- 
petersäure  von  1,33  spec.  Gew.  durch  arsenige  Säure  erhaltenen  rothen  Dimpfr 
nach  Passiren  einer  leeren  Waschflasche  (zur  Condensation  mitgerissener  Salpeter 
säure)  in  Anthracen ,  das  in  Eisessig  aufgeschlämmt  und  auf  10^  bis  15®  erhslta 
wird.  In  Folge  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Benzol  ist  es  leicht  vom  Anthiaoen  xi 
trennen,  worauf  es  aus  Toluol  umkrystallisirt  wird.  Es  bildet  kleine  weisse  Blitt- 
eben,  die  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Bei  194^  schmilzt  es  und  wenig  ober 
halb  dieser  Temperatur  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  vai 
Bildung  von  Nitrosoanthron  Cj^ügNOa.  In  feuchtem  Zustande  oder  beim  Koches 
mit  höher  siedenden  Lösungsmitteln  ist  es  zersetzlich.  Verdünnte  Katronlsage 
färbt  es  citronengelb,  ohne  es  zu  lösen. 

*)  Landolt,  Ann.  Chem.  116,  S.  177.  0.  Fröhlich,  Sbend.  224,  S.  270.  - 
**)  Gmelin- Kraut's  Handb.  6.  Aufl.,  i,  2,  S.  563.  H.  Goldschmidt,  Ann.  Chem.  JOi, 
S.  872.  A.  Geuther,  J.  pr.  Chem.  [2]  S,  S.  854.  —  ***)  Liebermann  a.  Limit' 
mann,  Her.  1880,  S.  1584.     Liebermann  u.  Landshoff,  Ber.  1881,  S.  467. 
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Bleiohang:  BONOa  4"  3  H  J  =  BOH  +  NO  +  8J  +  HgO  umsetzt.  Diese 
Beaction  dient  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  ^'^).  Ooncentrirte  Schwefel- 
Bftare  löst  in  der  Kälte  die  Salpetersäureester  auf,  aber  die  Lösung  zersetzt  sich 
oait  der  2^it  oder  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen, 
«reiche  sich  durch  ihren  Geruch,  Farbe  und  die  bekannten  Beagentien  (Ferro- 
»ulfat,  Anilinsulfat,  Brucin,  Phenol  u.  s.  w.)  leicht  nachweisen  lassen.  Einen^ 
a^enauen  Nachweis  erhält  man,  wenn  man  in  der  Wärme  das  organische  Nitrat 
oait  einer  alkoholischen  Lösung  yon  Kalihydrat  behandelt,  hernach  den  Alkohol 
vollständig  verdampft  und  die  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  in  dem  Bück- 
»1;ande  nachweist.  Die  Salpetersäureester  verbrennen  am  Platindraht  angezündet 
oait  charakteristischer,  grüngelber  Flamme,  wenn  jedoch  gegenüber  der  N  Os-Oruppe 
riele  Atome  Kohlenstoff  vorhanden  sind,  ist  dieser  Versuch  sehr  vergänglich; 
Bieistens  sieht  man  sie  nur  am  Saum  der  Flamme,  welche  durch  das  Leuchtend^ 
iverden  die  den  Salpetersäureestem  eigenthümliche  Gelbfärbung  verdeckt.  Bringt 
XI an  in  ein  an  einem  Ende  zugeschmolzenes,  capillares  Glasröhrchen  einen  Tropfen 
Les  Baipetersäureesters  und  erhitzt  es  in  der  Flamme,  so  findet  eine  heftige  Explo- 
lion  statt.  Viele  Verfahren  sind  für  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  den 
ILlkylnitraten  angegeben.  Beckerhinn^')  verseift  mit  einer  V^o-normalen,  alko- 
lolischen  Kalilösung  und  titrirt  das  noch  freie  Alkali  mit  Zehntelnormal-Ozalsäure 
:uräck. 

Hess^)  bestimmt  die  Salpetersäure  durch  Beduciren  mit  Zink  oder  Eisenfeil- 
ipänen  nach  Siewert's  Methode  als  Ammoniak;  Schulze  als  Stiokozyd  nach 
ler  von  ihm  angegebenen  Methode.  Am  genauesten  von  allen  ist  das  Verfahren 
roTX  Hempel^^),  Digeriren  des  Salpetersäureesters  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
>ei  Gegenwart  von  Quecksilber,  und  Messen  des  entwickelten  Stiokozyds.  Bezug- 
icb.  des  Nachweises  und  der  Abscheidung  der  Alkylnitrate  von  anderen  Beimen- 
^angen  siehe  Hampe^*),  sowie  die  geschichtlichen  Notizen  von  Bertoni^)  über 
lie   Salpetersäureester. 

Aethylester,  Salpeteräther,  Aethylnitrat  C2H5ONO2  ist  derjenige  Ester 
ler  Salpetersäure,  welcher  das  meiste  wissenschaftliche  und  geschichtliche  Inter- 
isse  besitzt,  aber  auch  derjenige,  welcher  die  grösste  Schwierigkeit  und  Unsicher- 
leit  bei  der  Darstellung  darbietet. 

Millon^),   welcher  ihn   1843  entdeckte,   erhielt  ihn   durch  Destillation   von 
Vol.   Salpetersäure  von    1,40  spec.   Gew.   mit  2  Vol.  Alkohol   vom   spec.   Gew. 


Alkylnitrate:  *)  Millon,  Ann.  eh.  phys.  [3^]  8,  p.  233;  Compt.  rend.  17,  p.  1«1.  — 
)  Carey-Les,  Repertoire  de  Chimie  de  Wnrtz  4,  p.  238.  —  ^  Heintz,  Ann.  Chem. 
JgZ^  S.  43;  Bull.  soc.  chim.  Jf,  p.  31.  —  *)  Lossen,  A.  Suppl.  B.  6,  S.  220;  Bull.  soc. 
him.  10,  p.  4tl;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  399.  —  ^)  Persoz,  Compt,  rend.  55,  p.  571; 
ioll.  soc.  chim.  1862,  p.  80.  —  ®)  Chapman  u.Smith,  JB.  1867,  S.  551;  Chem.  Soc.  J. 
fO,  p.  584;  cbend.  [2]  5,  p.  576.  —  ^)  Champion,  Compt.  rend.  1874,  78,  p.  1150; 
;ull-  »oc.  chim.  1874,  U2,  p.  168.  —  ®)  Phipaon,  Chem.  News.  1874,  31,  p.  75  —  103. 
.    9)  Bertoni,  Rendiconti  R.  Ist.  Lombardo  1876  [2],  9,  p.  633;   Gazs.  chim.  iUl.  1876, 

p.  406;  JB.  1876,  S.  333.  —  ^^)  Bcrthelot,  Ann.  eh.  phys.  1876  [5],  9,  p.  325.  — 
l)  Bertoni,  Ann.  Lab.  Chim.  R.  Accad.  Navale  1891  —  1893,  2,  p.  15.  —  ")  Lobry 
e  Bruyn,  Ber.  1886,  19,  S.  1370.  —  i^)  Pratesi,  Gazz.  chim.  iUl.  1884,  14,  p.  226. 
-  ")  Fritsch,  KIt.  Scient.  Industriale  (Firenze)  1888,  20.  —  ")  Wittatein, 
B.  1866,  S.  470.  —  ")  Pedroni,  J.  pr,  Chem.  1843,  30,  S.  375.  —  17)  Wurster, 
f^r-  1872,  5,  S.406.  —  i»)  Bertrand,  Bull.  soc.  chim.  1881,  33,  p.  566.  —  ^^)  Arnold, 
B.  1887,  S.  1585.  —  ^)  Friederici,  Ber.  1884,  17,  S.  227  Ref.  —  »i)  H.  Kopp, 
nn.  eh.  phys.  1856,  98,  p.  367.  —  »*)  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  1889,  55,  p.  682.  — 
")    Playfair  a.  Wanklyn,  Ebend.  15,  p.  153.    —    ^i)  Henry,  Landolt'a  Phys.  Tabellen, 

117.  —  ^)  Kanonnikow,  J.  pr.  Chem,  [2]  31,  S.  359.  — *26)  Löwenherz,  Ber.  28, 
]  2180.  —  2')  Kopp,  Ostwald's  Lehrbuch  d.  allgem.  Chem.  1^  8.331.  —  28)  Bertrand, 
all«  »oc,  chim.  11,  p.  148.  —  ^9)  Juncadella,  Compt.  rend.  48,  p.  343.  —  *°)  Heintz, 
AD.  Chem.  HO,  S.  254.  —  8^)  Carey  Lea,  JB.  1861,  S.  493;  Sill.  Am.  J.  [2]  30, 
,  401;  ebend.  [2]  32,  p.  25  —  178.  —  32)  Ders.,  JB.  1862,  S.  331.  —  ^)  Wallach 
!  Schulze,  Ber.  14,  S.  421.  —  **)  E.  Kopp,  Ann.  Chem.  64,  S.  320.  —  ^)  Chap- 
lan   «•   Thorp,  Chem.  Soc.  J.  19,  p.  486.   —    ^®)  W.  Lossen,    Ann.  Chem.  Suppl. -Bd. 

S.  220.  —  8^  Fittica,  Ber.  9,  S.  794.  —  8»)  Nadler,  J.  pr.  Chem.  80,  S.  123.  — 
h  S obrere  u.  Selmi,  Compt.  rend.  30,  p.  67.  —  *^)  Gerhardt,  Revue  scientifique 
B52,  p-  29.  —  *')  Welther,  J.  pr.  Chem.  55,  S.  253.  —  *^)  Semmola,  Trattato 
lateria  medica  Kapoli  1882,  p.  370.  —  ^^)  H.  Levinstein  u.  Otto  Mühlhäuser,  Die 
ecHnik  der  Rosanilinfarbstoffe  1889,  S.  240.  —  **)  L.Henry,  Ann.  eh.  phys.  1872  [4],  27, 
,250;  ^S,  p.  425.  —  **)  De-Lacre,  Bull.  soc.  chim.  1889,  49,  p.  959.     L.  Henry,  Ber. 
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phorsäureanhydrid  in  kleinen  Antheilen  ein,  so  dass  die  Tempentor  dir  sisb 
niemals  0^  übersteigt;  er  destillirt  dann  die  erhaltene  dicke  Masse  ans  eii^vsäee 
Betorte  mit  äusserster  Langsamkeit  und  kühlt  sofort,  wenn  die  Hase  ül«ti^ 
will.  Bei  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmaassregeln  soll  das  Pentoxyd  psi  rs 
übergeben  und  sich  in  der  Vorlage  zu  grossen,  völlig  weissen  Krystslki  coe^a- 
siren.  Nur  zuletzt  geht  etwas  Flüssigkeit,  das  Hydrat  2N2O6  -|-  H^O,  übs.  Db- 
bei  werden  aus  150  g  Salpetersäurehydrat  80  g  Anhydrid  erhalten« 

Das  reine  Salpetersäureanhydrid  bildet  farblose  und  durchsichtige,  sUit  ^ 
zende,  rhombische  Säulen.  Es  schmilzt  bei  ungefähr  30^  und  beginnt  bdl^'bi 
50^  zu  sieden ,  wobei  das  Auftreten  rother  Dämpfe  eine  theilweise  Zenetzasf  u- 
zeigt;  letztere  ist  bei  wenig  höherer  Temperatur  yollständig.  Bei  15^  l»s  SO^üt? 
mehr  oder  weniger  gelb  geförbt  (B.  Weber),  geschmolzen  erscheint  esireHduil« 
und  exhalirt  dann  unter  Zersetzung  braune  Dämpfe.  Es  zeigt  die  Erscheimif  ^ 
Ueberschmelzung.  Das  specifische  Gewicht  des  festen  Anhydrids  ist  nng^bi  IK 
das  geschmolzene  ist  leichter.  Die  Bildnngswärme  aus  den  Elementen  aspt 
förmigen  Verbindung  beträgt  pro  Molekül  —  41  600  cal. ,  zur  festen  Tertäisi 
—  31  600  cal.  *). 

Es  lässt  sich  nicht  lange  aufbewahren ,  bei  -{-  3^  und  zerstreutem  Tsfe^t^ 
etwa  einen  Monat  (Deville).  Allmälig,  schneller  in  directem  SomK^kte 
zerfliesst  das  Anhydrid  selbst  in  zugeschmolzenen  Bohren  und  zerspreogt  «fc!» 
lieh  dieselben,  indem  es  in  Untersalpetersäure  und  Sauerstoff  zerfällt.  N&oMiSii 
beim  Einbringen  der  im  geschlossenen  Bohre  freiwillig  geschmolzenen  Emi^ 
in  eine  Kältemischung  erfolgt  diese  Zersetzung  plötzlich  unter  Verpnffimg'i.  ii 
der  Luft  zerfliesst  es  sehr  rasch  und  in  Berührung  mit  Wasser  löst  es  gcb  ob 
starker  Wärmeentwickelung,  ohne  Auftreten  von  Ghisen,  zu  farbloser,  väwzf 
Salpetersäure.  Mit  trockenem  Ammoniakgas  bildet  es  TJntersalpetersiitredtf^ 
und  ein  weisses  Salz,  welches  ganz  oder  fast  ganz  ans  Ammoniumnitrat  bestä 
Mit  Schwefel  entsteht  sogleich  unter  Entwickeluug  brauner  Dämpfe  ein  niff 
Sublimat  von  Nitrosulfosäureanhydrid.  Phosphor  verbrennt  in  dem  geUnäi^ 
wärmten  Anhydrid  mit  grossem  Glänze.  Kohle  wirkt  auf  dasselbe  weder  ^ 
gewöhnlicher  Temperatur,  noch  wenn  es  zum  Sieden  erhitzt  wird,  ein;  ^m^ 
verbrennt  sie ,  wenn  partiell  angezündet ,  in  den  Dämpfen  mit  blendendeia  lidv 
wie  in  reinem  SauerstofiTgas.  Die  meisten  Metalle  verhalten  sich  gegen  dai  ädö- 
stoffpentoxyd  völlig  passiv ;  Kalium  verbrennt  indessen  darin  mit  grouem  Gktf 
Auf  manche  organische  Substanzen  wirkt  es  mit  äusserster  Heftigkeit  od,  dsd 
geht  die  nitrirende  Wirkung  nicht  weiter  als  die  des  Hydrats^'}. 

Die  Constitution  des  StickstofTpentoxyds  erklärt  sich  am  besten,  w«b  tf 
Stickstoff  darin  als  fünfwerthig  angenommen  wird ;  sie  wird  dann  durch  die  fäi» 

Q^N-O-N^^   wiedergegeben.     Wird  der  Stickstoff  als  dreiwerthig  betwi» 

so  müsste  eine  Kette  von  Sauerstoffatomen  angenommen  werden,  entspiecbtf 
der  Formel  0=N-0-0-0-N=0    oder  zwei    ringförmige  StickstoflRwuento&yife* 

verbunden  durch  ein  Sauerstoffatom,  entsprechend  der  Formel   i^N-O-X^Q 

Nach  T.  Wills^^)  sollen  sich  durch  den  elektrischen  Bogen  in  der  Lift  pr 
Stunde  0,54  g  Stickstoffpen toxyd  bilden. 

Salpeter  Säurehydrate. 
Vom  Stickstoffpentoxyd  würden  sich  der  Theorie  nach   fünf  Hydrate  bei » 
cessivem  Ersätze  der  Sauerstoffatome  durch  Hydroxylgruppen  ableiten: 

NaOft AnhjdiÄ 

Na04(0H)a  =  2N0a(0H)    =  2NO3H  =  NaOg.HaO      Monohy*» 

NaOglOH)^  =NaOß.2HaO   Dihydi«, 

NaOafOH)«  =  2NO(OH)8  =  2(N08H.HaO)       =  NaOß.SHjO   Tribydi^ 
N20(OH)8  =Na06.4H80   Tetrshj** 

Na(OH),o     =  2N(0H)ß       =  2(N08H.2H20)  =  NaOß.öHaO   Pentahi*^ 

Für  sich  bekannt  ist  davon  nur  das  erste  Hydrat  NaO^COH)^,  «*?*^ 
Salpetersäurehydrat  oder  Salpetersäure  genannt.  Andere  sind  w&hrscheinfit- ' 
Lösungen  vorhanden,  wie  sich  aus  gewissen  Eigenthümlichkeiten  im  P^^^^*^|^ 
Verhalten  derselben  schliessen  lässt.  So  wies  Bourgoin^)  das  Tetrahydrat^^ 
Elektrolyse  der  verdünnten  Säure  nach.  Die  Existenz  des  Trihydrati  >ö^ 
Perkin®)  aus  der  Curve  der  magnetischen  Drehung,  Berthelot*)  »«w^*^^?"«^ 
der  Lösungs wärme,  was  indessen  von  Thomsen*®)  bestritten  wird,  ^^*^^*fl''fe 
aus  der  Gefrierpunktscurve  der  wässerigen  Lösung.  Letzterer  fand  ansser  d^^ 
das  Tribydrat  sprechenden  Maximum   noch   ein  solches,   das  einem  Heptv« 
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linza,  ehe  man  sie  der  Bestülstion  unterwirft.  Man  erwürmt  die  Betorte  vor- 
iohtig,  und  wenn  die  Hälfte  oder  %  ^^^  Hischung  überdestillirt  sind,  fug^t  man 
oittelst  eines  Hahnentrichtera  eine  neue  Menge  des  Alkohols  und  der  Säure  in  dem 
)bigen  Yerhältniss  hinzu  und  destiUirt  wieder.     Die  100  g  des  ursprünglich  zu- 

ritzten  salpetersauren  Harnstoffs  reichen  für  verschiedene  Operationen  aus^). 
macht  darauf  aufmerksam,  dass,  im  Falle  man  den  Inhalt  der  Betorte  sich 
eiber  äberlässt,  er  sich  zersetzen  und  salpetrige  Dämpfe  entwickeln  kann.  Da 
tiese  Gefahr  nicht  selten  ist,  so  versuchten  die  Chemiker  zu  jeder  Zeit  andere 
Hethoden  zu  seiner  Darstellung. 

Nach  dem  Vorschlage  von  Persoz^)  lässt  man  langsam  10  g  ahsoluten  Alko« 
lol  in  das  doppelte  Gewicht  concentrirter,  von  Untersalpetersäuredämpfen  befreiter 
und  in  einer  Platinschale  von  einer  Kältemischung  umgebener  Salpetersäure  ein- 
ropfeo.  Während  des  Alkoholzusatzes  muss  stark  umgerührt  werden,  um  eine 
ocale  Temperaturerhöhung  zu  vermeiden,  welche  unvermeidliche  Nebenreactionen 
erarsachen  würde.  SobJiesslich  bringt  man  zur  Abscheidung  des  Esters  die 
(ischung  mit  Eis  zusammen.  Chapman  und  Smith')  fanden  die  Methode  von 
^ersoz  wenig  befriedigend,  und  empfahlen  den  Alkohol  mit  einer  auf  0®  gehaltenen 
lischung  von  Salpeter -Schwefelsäure  zusammenzubringen  und  in  Eis  zu  giessen. 
/hampion^)  modiflcirte  diese  Methode,  indem  er  Aetherschwefelsäure  in  die  gut 
gekühlte  Salpeter-Schwefelsäure  eintropfen  liess. 

Die  letzten  drei  Methoden  finden  keine  Anwendung  mehr,  da  sie  wenig  Nutzoi 
»ringen  und  trotz  aller  Vorsicht  nicht  ohne  Gefahr  sind.  Ohne  irgend  welche 
Jrsachen  vermehrt  sich  das  Volumen  der  Mischung  im  Augenblick  der  Beaction 
im  das  Zwölf-  bis  Vierzehnfache,  in  Folge  der  starken,  durch  die  beträchtliche 
£ntwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen  und  durch  die  Einwirkung  dieses  Gases 
•uf  den  Harnstoff  veranlassten  Schaumbildung.  Ausserdem  ist  es  beinahe  unmög- 
ioh,  während  der  Beaction  eine  niedrige  Temperatur  in  dem  Ingredienzgemisch 
uf^ht  zu  erhalten.  Phipson^,  welcher  diese  Methoden  eingehend  untersuchte, 
ersichert,  dass  dieselben  keine  Vorzüge  vor  der  Millon-Lossen'schen  Methode 
aben,  sogar  häufig  plötzliche  Explosionen  hervorrufen.  Bertoni  ^,  welcher  ein  ver- 
leichendes  Studium  dieser  Methoden  wieder  aufhahm  und  die  Untersuchungen  Ber- 
helot's^^)  über  die  Bereitung  des  Aethylnitrits  mit  Salpetersäure  von  1,50  spec. 
tew.  und  absolutem  Alkohol  zu  Grunde  legte,  versuchte  das  Aethylnitrit  ohne 
lamstoff  als  Vorlesungsversuch  zu  erhalten  (Bertoni^^).  Unter  Berücksichtigung 
ler  Beobachtungen  von  Lobry  de  Bruyn^')  beseitigte  er  neue  Ursachen  des 
lefiLhrlichen  Fortschreitens  der  Beaction,  und  gab  eine  Methode  an,  welche  erlaubt, 
^selben  in  grösserer  Menge  zu  gewinnen.  Nach  den  Angaben  von  Pratesi^') 
it  dieses  Verfahren  viel  rascher  süs  alle  vorhergehenden.  Fritsch  ^^)  wandte  es 
lit  bestem  Erfolge  zur  industriellen  Bereitung  desselben  an  und  veröffentlichte  eine 
esondere  Beschreibung  mit  nützlichen  technischen  Hinweisen.  Aethylnitrat  lässt 
ich  auch  erhalten,  wenn  man  einen  Strom  von  Ammoniakgas  und  Alkoholdämpfen 
A  warme  Salpetersäure  eintreten  lässt.  Neben  Ammoniumnitrat  bildet  sich  bei 
ieser  Beaction  eine  bescheidene  Menge  von  Aethylnitrat  ^),  Ein  ähnlicher  für 
ie  Darstellung  des  Aethylnitrats  jedoch  wenig  erfolgreicher  Versuch,  die  sal- 
etrigen  Dämpfe  durch  Ammoniak  zu  zerstören,  wurde  1845  von  Pedroni^*) 
emacht. 

Aethylnitrat  bildet  sich  auch  durch  doppelte  Umsetzung  von  Aethyljodid  mit 
Übemitrat^^.  Bertrand  ^^)  fand,  dass,  wenn  die  Beaction  in  alkoholischer 
lösung  sich  vollzieht,  man  nur  Aethylnitrit  und  Aldehyd  erhält,  da  der  Alkohol 
as Nitrat  reducirt  CjHßONOj  +  C2H5OH  =  CaHßONO  +  CHs.CHO  +  HgO. 
i.ethylnitrat  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  höchst  concentrirter  Salpeter- 
lure  von  1,52  spec.  Gew.  auf  den  Orthoameisensäureäthylester  bei  gewöhnlicher 
emperatur  und  häufig  von  Explosion  begleitet:  GH(OC2H5)5  -{-  3NO3H 
=  SOaHf^ONOs  -{-  CHaOa  +  H^O;  auch  bei  der  Einwirkung  von  Stickstofitrloxyd 
af  den  Orthoameisensäureäther  entsteht  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ameisen* 
lureester  Aethylnitrat:  CHlOCjHß)^  +  SNaOj  =  2  02HßONO9  +-  HCOOOaHg 
-  4  NO  ^^.  Der  Salpetersäureäthylester  findet  sich  schliesslich  unter  den  Producten 
Bi  der  Bereitung  des  Knallquecksilbers  in  einer  Menge  von  etwa  0,5  Proc.  ^). 

Das  Aethylnitrat  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und 
nfangs  erfrischend  sfisslichem,  hernach  bitterlich  brennendem  Geschmack.  Unlös- 
eb  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  aus  letzterer  Lösung  wird  er  durch  Wasser  fast 
DUständig  wieder  gefällt,  jedoch  nur  wenn  der  Alkohol  in  nicht  zu  grossem  Ueber- 
ihusse  vorhanden  ist;  löslich  in  Aetber,  Aceton,  Essigäther,  Schwefelkohlenstoff  etc. ; 
Dlöslich  in  Glycerin.  Angezündet  verbrennt  er  mit  einer  für  die  Alkylnitratc 
tiaraktflristischen ,  oUvenfarbigen  Flamme.  Seine  üherhitzten  Dämpfe  explodiren, 
ei  unvollständiger  Verbrennung  bildet  sich  Aldehyd  ^').    Spec.  Gew.  hei  0^  1,1322, 
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hundert,  eine  im  Wesentlichen  daraus  heitehende  Flüsaigkeit,   ^ftia 
durch  DestillatioD  eines  Gemenges  von  Salpeter,  Kupfervitriol  und  Alaun 
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Mag.  [4]  36,  p.  311;  JB.  1868,  S.  118.  —  »»)  J.  H.  Long,  Ann.  Phys.  [2]  9,  S.«!^-;; 
*0O)  S.  Pagliani  u.  E.  Oddone,  Ann.  Phys.,  Beibl.  11,  S.  415.  —  w\)  w.  Oftrtl* 
J.  pr.  Chem.  [2]  3Ö,  S.  93.  —  ^^2)  Derselbe,  Ebend.  31,  S.  433.  —  i«»)  B.  !•«»* 
Mim.  de  PAcad.  de  St.  Petersbourg  [5]  ;96,  p.  163;  Ann.  Phys.,  Beibl.  %,  S.  710." 
IW)  F.  Exner  u.  G.  Goldschmidt,  Wien.  Akad.  Ber.  76,  S.  455.  —  i«*)  Ber«*«^«?; 
Compt.  rend.  78,  p.  162;  JB.  1874,  S.  112.  —  ^^J)  J.  Thomsen,  Ber.  1872,  ^"^'^ 
1873,  S.  1533;  1879,  S.  2062.  —  »o^)  Vergl.  auch  Troost  u.  Hautefeuille,  ^ 
rend.  73,  p.  378;  ZeiUchr.  Chem.  1871,  S.  344.  —  i^)  Berthelot,  Compt.  k*^'^ 
p.  769;  JB.  1874,  S.  80.  Ders.,  BuU.  soc.  chim.  [2]  22,  p.  536;  JB.  1874,  S-Mr" 
^09)  Thomsen,  Ber.  1873,  S.  697  u.  1874,  S.  772.  —  ^^^)  Ders.,  Ann.  Pbp- ^*» 
S.  65.  —  111)  Th.  Andrews,  Chem.  Soc.  J.  [2]  8,  p.  432.  —  "«)  Bertk«'!»: 
Compt.  rend.  7S,  p.  1177;  JB.  1874,  S.  116;  Compt.  rend.  S7,  p.  671;  Chem.  Ceatf.  l*' 
9,  S.  12.   —    118)  Ders.,   Compt.   rend.  73,  p.  260;   JB.    1871,   S.  80.    -   "*)  D«r*^* 
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iliitze  dar.  Hierbei  entstehen  durch  Umsetzung  Eupfemitrat  and  Alaminium- 
at;  es  destillirt  zunächst  das  Krystallwasser  über,  dann  folgt  wässerige  Salpeter* 

pt.  rend.  90,  p.  779;  JB.  1880,  S.  120.  —  ^^^)  F.  Kohlrausch  und  0.  Grotrian^ 
.    Phys.    154,   S.   215.    —    "•)  C.   Luckow,    Zeitschr.    anal.    Chem.   19,   S.    1.    — 

L.  Carins,  Ber.  1871,  S.  828;  Ann. Chem.  169,  S.  273.  —  "^)  Braham  u.  Gates- 
ise,  Rep.  of  the  Brit.  Amoc.  1874,  2.  Abth.,  p.  55;  Graham -Otto,  5.  Aufl.,  2,  2,, 
67.  —  1")  Schönbein,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  103.  —  ^^O)  üre,  Schweigg.  J.  35, 
W.  —  1")  Kolb,  Ann.  cb.  phys. [4]  10,  p.  140;  JB.  1866,  S.  143.  —  ^»2)  r,  Hirsch, 
n.-Ztg.  12,  S.  911.  —  ^^)  G.  Lunge  u.  L.  Marchlewski,  Zeitschr.  angew.  Chem. 
2,  S.  10.  —  la*)  Dalton,  Ann.  Phil.  9,  S.  186;  10,  S.  38  u.  83;  Gilb.  Ann.  58, 
r9.  —  1»)  Millon,  J.  pr.  Chem.  29,  S.  349.  —  128)  Smith,  Pharm.  Ccntralbl.  19^ 
803.  —  "')  D.  Kouowalow,  Ann.  Phys.  [2]  14,  S.  34.  —  l««)  Wackenroder,. 
h. Pharm.  [2J  41,  S.  161;  50,  S.23;  71,  S.  279.  —   l«»)  Tünnermann,  Kastn.Arcb. 

S.344.  —  ßO)  Graham,  Ann.  Chem.  29,  S.  12  u.  123,  S.  93.  —  i")  Roscoe,  Ebend. 
',  S.  203.  —  IM)  Wislicenus,   Ber.  1870,  S.  972.  —  IM)  ßourgoin,   Compt.  rend. 

p.  811 ;  Chem.  Ccntr.  [3]  1,  S.  289.  —  "*)  A.  Calm,  Ber.  1874,  S.  613.  —  ^^)  Löwe,. 
pr.  Chem.  98,  S.  885.  — •  ^^^)  Berzelius,   Gilb.  Ann.  46,  S.  142.    Chevreuil,  Ann. 

phys.  83,  p.  70.  —  i^^)  F.  Meissner,  Jen.ZeiUchr.  f.  Med.  n.Katurw.  10,  S.29.  — 
I  VictorH.Vcley,  Ber.  1895,  S.  928.  —  "®)  Mitschcrlich,  Ann.  Phys.  18,  S.  157. 

1*0)  Brunner,  J,  pr.Chem.  62,  S.  384.  —  l*')  Ders.,  Dingl.  pol.  J.  159,  S.  355.  — 
I  Feldhaus,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1,  S.  426.  —  ^^^)  L.  Marchlewski,  Ber.  1891, 
(271.  Montemartini,  AtU  della  Reale  Accad.  dei  Lincei  Rendic.  1892,  L  Sem.,  p.  63; 
r.  1892,  S.  408,  Ref.  —  ^^^)  L.  Marchlewski,  Zeitschr.  anorgan.  Qhem.  1,  S.  368  u» 
8.  18.  L.  Marchlewski  u.  Liljensztern,  ebend.  5,  S.  288.  —  ^*^)  A.W.  Hofmann,. 
r.  1870,  S.  658.—  "«)  K.  Lund,  Dingl.  pol.  J.  207,  S.  512.  —  i*^)  K.  Kraut,  Ber. 
Jl,  S.301.—  1*8)  R.  Haas,  Ber.  1881,  S.597.—  i")  L.  Carius,  Ber.  1870,  S.  697. — 
)  S.  ü.  Pickering,  Chem.Soc.J.  63,  p.  436;  Ber.  1893,  S.  361,  Ref.—  l")  Bloxam, 
em.  News  19,  p.  289  u.  20,  p.  11;  JB.  1869,  S.  151  u.  253.—  i^^)  Schönbein,  Ann. 
ys.  73,  S.326  u.  100,  S.  12.  —  i")  q.  Lunge,  Chem.  Ind.  8,  S.2.—  ^^)  A.  Scott, 
em.  News  25,  p.  77;  JB.  1872,  S.216.—  i^)  R.  J.  Friswell,  Chem.  Soc.  Proc.  1892^ 
9;  Ber.  1893,  S.  580,  Ref.  —  i^)  W.  Luii,  Ber.  1891,  S.  4085.  —  i")  K.  Stam- 
»r,  Ann.  Phys.  82,  S.  135.  —  ^^)  Wittstock,  JB.  Bers.  33,  2,  S.  142.  —  i»»)  Per- 
nne.  Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  p.  163;  Gmelin-Kraut's  Handb.  I,  2,  S.  479.  —  "<*)  A.  W. 
>fmann,  Ber.  1870,  S.  660.  —  i"i)  Bunsen,  Ann.  Chem.  106,  S.  3.  —    w^)  Girard 

Pabst,  Bull.  soc.  chim.  [2]  30,  p.  531;  JB.  1878,  S.  223.  —  i^^)  Sestini,  Bull. 
5,  chim.  [2]  10,  p.  226;  JB.  1868,  S.  152.  —  "*)  Fremy,  Compt.  rend.  70,  p.  61; 
l.  1870,  S.272.—  IW)  ch.  Moureu,  Compt,  rend.  119,  p.337;  Ber.  1894,  S.  624,  Ref. 
.  18«)  Kemper,  Ann. Chem.  102,  S.  342;  s.  auch  Johnston,  N.  Ed.  J.  of  Sc.  6,  p.  65; 
m.  Phys.  24,  S.  354.  Leconte,  Ann.  ch.  phys.  [3]  21,  p.  180;  JB.  1847/48,  S.  386. 
•  »«^  Beckmann,  J.  pr.  Chem.  [2]  17,  S.  439.  —  ^^)  Tiffereau,  Bull.  soc.  chim. 
l,  p.  109;  Ber.  1885,   S.  604,  Ref.    —    "•)   D.  Klein    u.  J.  Morel,   Compt.  reud.  99y 

540  u.  587;  JB.  1884,  S.  1569.  —    "<^)  Schlesinger,  Repert.  Pharm.  [2]  35,  S.  74. 

-  "1)  L.  Smith,  SiU.  Am.  J.  [2]  16,  p.  373;  JB.  1853,  S.  662.  —  "*)  Ders.,  Sill. 
m.  J.  [2]  15,  p.  240;  JB.  1853,  S.  333.—  "8)  h.  Wurts,  Sill.  Am.  J.  [2]  25,  p.371 

26,  p.  188;   J.  pr.  Chem.  76,  S.  31  u.  36.  —   "*)   E.  Pugh,   Chem.  Soc.  Qu.  J.  12y 

85;   JB.  1859,  S.  672.    —   175)   j.  Pierre,  Compt.  rend.  73,  p.  1090;    Chem.  Centr. 

I]  2,  S.  759.  —    "•)  J.  M.  Eder,  Wien.  Akad.  Ber.  81,   S.  679.    —    "')    Priestley,. 

cperiments  and  Observations  5,  p.  121.   —    1'®)  Kühl  mann,  Ann.  Chem.  27,  S.  27.  — 

V)  Millon,  J.  pharm.  29,  p.  179.   —    ^^)  Schönn,   Zeitschr.   anal.  Chem.  10,   S.  29K 

-  1*1)  V.  H.  Veley,  Soc.  Chem.  Ind.  10,  p.  204  u.  206;  Ber.  1891,  S.  522  u.  523, 
ef.  —  182)  A.  Dupr6,  Compt.  rend.  76,  p.  720;  JB.  1878,  S.  254.  —  ^^)  Pleischl, 
chweigg.  J.  38,  S.  461. —  i^*)  C.  Montemartini,  Atii  d.  R.  Acc.  dei  Lincei  Rendic.  1892^ 
.  Sem.,  p.  63;  Ber.  1892,  S.  408,  Ref.  —  i^^)  H.  St.  Claire-Dcrille,  Compt.  rend. 
0,  p.  20  u.  550;  Chem.  Centr.  1870,  S.  149,  225,  532.  —  18«)  H.  Schiff,  Ann,  Chem. 
18,  S.  84.  —  187)  C.  Montemartini,  Gazz.  chim.  22,  p.  277;  Ber.  1892,  S.  617,  Ref. 

-  188)  Derselbe,  Gazz.  chim.  22,  p.  250;  Ber.  1892,  S.  618,  Ref.  —  18»)  Derselbe,. 
razz.  chim.  22,  p.  426;  Ber.  1892,  S.  900,  Ref.  —  i^)  Maumen^,  Monit.  scientif. 
8]  12,  p.  467;  JB.  1882,  S.  238.  —  "1)  J.  J.  Acworth,  Chem.  Soc  J.  [2]  13,. 
..  828;  JB.  1875,  S.  173.  —  i?*)  Paul  C.  Freer  u.  G.  0.  Higley,  Am.  Chem.  J. 
5,  p.  71;  Chem.  Centr.  [4]  5,  S.  720.—  "8)  G.  0.  Higley,  Am.  Chem.  J,  17,  p.  18; 
%era.-Ztg.  19,  Rep.  S.  51.  —  ^^*)  C.  Montemartini,  Gazz.  chim.  22,  p.  397;  Ber. 
i892,  S.  899,  Ref.  —  i^)  p.  Schützenberger,  Compt.  rend.  86,  p.  1265;  JB.  1878, 
).  285.  —  1^  G.  Lunge  n.  E.  Schmidt,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1892,  S.  624  u.  664. 

-  1")  R.  Weber,  J.  pr.  Chem.  [2]  26,  S.  121.  —  i»8)  Walker,  Chem.  Soc.  J.  63, 
>.  845;   Ber.  1893,  S.  569,   Ref.    —   i^^j   C.   Montemartini,  Gazz.  chim.  22,    p.  384; 
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Stickstoffoxyde. 


Bäure  und  bei  gesteigerter  Temperatur  treten  rothe  Dämpfe  von  UntersalpeteniiR 
gemengt  mit  Sauerstoff,  auf,  welche  von  der  in  der  Vorlage  bereits  befisd^a 
Flüssigkeit  in  Salpetersäure  verwandelt  werden.  —  In  spätereu  Zeifia  dkiM 
calcinirter  Eisenvitriol,  arsenige  Säure,  Thon,  Vitriolöl  zur  Zersetzung  detSslpeen 
Fehlte  es  derartigen  Gemischen  an  Wasser,  so  wurde  solches  in  die  Terlip 
gegeben,  um,  wie  man  sich  ausdruckte,  die  rothen  Dämpfe  za  verdichtaL  D»« 
in  älterer  Zeit  erhaltene  Bäure  war  meist  gelb  geförbt.  An  die  Stelle  der  Beied 
nung  Aqua  diasolutiva  traten  nach  und  nach  die  folgenden:  Aqua  forUs,  Sdiädt 
Wasser,  SpirittM  nitri  (icidus ,  Aetdum  nitri.  Auch  der  Nazne  Spiritus  mtri  fmit 
Glauberi  war  lange  gebräuchlich,  vermuthlich  weil  61a  üb  er  zaerst  dieDantd« 
aus  Salpeter  und  Schwefelsäure  lehrte. 

Dass  die  Salpetersäure  Sauerstoff  enthalte,  wurde  zuerst  1776  von  LsToiiiei 
ausgesprochen,  welcher  dieselbe  für  eine  Verbindung  von  Salpetergas  (Stickoi?J 
und  Sauerstoff  erklärte;  doch  hatte  Hayow  schon  früher  behauptet,  dtaseäa 
der  Luft  stammender  Stoff  in  ihr  enthalten  sei.  Cavendish  wies  späte  ^ 
Stickstoff  darin  nach  und  stellte  sie  aus  diesem  und  feuchtem  Sauerstoff  Diob 
des  elektrischen  Funkens  dar. 

Vorkommen.  Bildung.  In  freiem  Zustande  kommt  SalpetersäuR  ii  ^ 
Natur  kaum  vor.  Allerdings  soll  sie  nach  Emmerling^)  in  Pflanzen  ii  Fdf 
Zersetzung  des  Kalksalzes  oder  der  Alkalisalze  durch  Oxalsäure  auftreten,  wd 
Goppelsröder^)  auch  in  atmosphärischen  Niederschlägen.  Weit  Terbrateti^ 
der  Erdoberfläche  sind  die  Salze  mit  Ammoniak,  Kali,  Natron,  auch  mitSii 
Magnesia ,  Thonerde  und  Eisenoxyd ,  besonders  dort ,  wo  organische  Stoffe  nmt 
sind.  Doch  treten  auch  diese  Salze  selten  in  grösseren  Mengen  auf,  und  mnli 
bis  jetzt  nur  eine  Stelle  der  Erde  gefunden,  wo  das  Natronaalz  ein  XDickä|i 
Lager  bildet ;  es  ist  dies  das  bekannte  SalpeterlAger  an  der  Westkäste  Sädamaäi 
dessen  werthvoller  Besitz  die  Siegesbeute  Chiles  nach  dem  letzten  Kriege  p^ 
Peru  und  Bolivia  bildete.  Ein  immerhin  beträchtliches  Lager  stark  salpeualialtifB 
Erde  (ca.  8  Proc.  Nitrate)  fand  sich  neuerdings  auf  dem  linken  Ufer  des  Arntt-Httj^ 
im  Gebiete  des  Ohanats  von  Chiwa^^).  Geringe  Mengen  salpetersaorer  ^ 
namentlich  des  Ammoniumsalzes,  finden  sich  femer  in  der  Laft,  in  Folge  d^ 
auch  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen,  im  Quell-,  Fluss-,  Teich-,  Bnna» 
und  Drain  Wasser.  Nach  W.  Knop')  enthalten  die  meteorischen  NiedencUip 
gewöhnlich  im  Liter  Y^q  bis  1  mg  N2  O5,  mitunter  auch  5  bis  6  mg,  die  gosat^ 
Wasser  Vio  ^^b  l/|oomg,  Ackererden  im  Kilogramm  1  bis  10  mg.  GoppeUrd^er 
fand  im  Begenwasser  zu  Basel  im  Liter  bis  zu  13,6,  im  Schnee wasser  1,6  ^j 
im  Quell  wasser  1,0  bis  44,4,  im  Brunnenwasser  40  bis  129,  im  Grundwasser  p  )■ 
400  und  im  Bhein wasser  18,5  bis  15,5  mg  N2O5.  Der  Gehalt  erscheint  abbis|V 
von  der  Jahreszeit,   wie  die  folgenden  Versuohsresultate  Goppelsröder^t 


Monate 


Gesamtmenge 
der  atmo- 
sphärischen 
Niederschläge 
in  Millimetern 


Minimum 


MazimmB 


des  Gehaltes  einer  Million  Theüe  ilo»- 
sphärischer  Niederschläge 


N2O5 


NO8.NH4 


N.Os     iNQj.fli 


1870  October  .  . 
1870  November. 

1870  December  . 

1871  Januar  .  . 
1871  Februar.  . 
1871  März  .  .  . 
1871  April  .  .  . 
1871  Mai  .  .  . 
1871  Juni    .    .    . 


101,2 

128,9 
91,2 
37,4 
38,5 
27,5 

107,4 
41,3 

114,3 


Spur 
0.5  Thle. 
0,4 

3,1 
2,2 
2,6 
2.2 
2,2 
2,3 


s 
n 
n 
n 

li 

» 


Spur 
0,7  Thle. 
0,6      , 

3,2  . 

3,8  „ 

3,2  , 

3,2  , 

3,2  , 


13.6  Thle.  20.1  » 


1,2 

5,3 

5,3 

4,4 

12,3 

4.6 

10,0 

6.2 

1.8 

I   7,8 
I    7,8 

18,2 
6,8 

14.« 

9^ 


t 
* 
» 
* 

f 


Her.  1892,  S.  898,  Ref.  —  200)  j.  j.  Acworth  u.  H.  E.  Armstrong,  Chem.  S*-J 
32y  p.  54;  JB.  1877,  S.  222.  —  *>*)  E.  Divers  u.  Tamemasa-Hsga,  Ch«n.Soc-* 
47,  p.  623;  JB.  1885,  S.  115.  —  »>»)  Nvlander,  Zeitschr.  CJhem.  [2]  P,  S- **- " 
2O8J  Bunge,  Ebend.  [2]  4,  S.  648.  —  ^)  Hasenbach,  J.  pr.  Chem.  [2]  <»  ^  ^^ 
206)  j.  Stein,  Rep.  of  the  20.  Brit.  Ass.  f.  the  advanc.  of  science,  Notice»  a.  A**^. 
p.  62;  JB.  1851,  S.  627.  —  «>«)  Jorissen,  Bull,  de  PAc  Roy.  de  Belg.  13,  ^  ***« 
Ber.  1887,  S.  581,  Ref.  —  »0^)  0.  Low,  Ber.  1890,  S.  675.  —  »»)  Berthelot,  W 
rend.  106,    p.  638;    Ber.  1888,   S.  226,   Ref.    —    «»)   Th.  Leone,   Atti  d.  R.  A«.  « 


Stickstoffoxyde. 


1229 


Auch  die  Art  der  atmosphärisclien  Erscheinangen  scheint  den  Gehalt  zu  beein- 
.  So  soll  bei  Stürmen  die  Salpetersäure  im  Begenwasser  vor  der  salpetrigen 
überwiegen,  während  bei  ruhiger  Luft  das  umgekehrte  Yerhältniss  statt- 
t  ^).  Liebig  ^)  fand  im  Begen  Salpetersäure  stets  nur  nach  Gewittern,  Heller^) 
ts  im  Hagel,  auch  unabhängig  von  solchen.  Mit  der  Meereshöhe  scheint,  wohl 
Pol^e  der  grösseren  Beinheit  der  Luft,  der  Gehalt  der  Niederschläge  an  Salpeter- 
ire  abzunehmen,  vielleicht  sogar  ganz  zu  verschwinden,  wie  aus  folgenden 
hlen  über  in  den  Alpen  gesammelte  Begen-  und  Schneeproben  hervorgeht"^): 


Milligramm 
NgOß 

im  Liter 


Höhe 
in  Metern 


Jahr  der 
Probe- 
entnahme 


1.  Grosser  Bernhard,  Begenwasser 
2»         „  „  Schneewasser    . 

3.  „  „  Seewasser  .    .    . 

4.  Mont  Velan,  östL  vom  Gr.  Bernhard 

5.  Mer  de  Glace,  oberhalb  der  Quelle 
des  Aveyron 

6.  Gorner  Gletscher  bei  Zermatt  .   . 

7.  Aletschgletscher 

8.  Kaltwassergletscher  am  Fusse  des 
Monte  Leone 

9.  Fiz  Palü,  Berninagruppe     .... 
110.  Alp  Cobo^  bei  Aosta 

11.  See  Seven r 


0,30 
0,05 
0,00 
0,00 

0,26 

0,00 

Spur 

0,00 
0,00 
0,66 
0,04 


.  2600 
2600 
2600 
3760 

1350 

2400 

I  2200 

(Höbe  des 
'    Berggipfels) 

3565 

3000 

2100 

9 


1859 
1859 
1859 
1859 

1860 
1861 
1862 

1863 
1865 
1866 
1866 


In  den  Tropen  ist  der  Gehalt  ein  weit  höherer,  bis  zu  2,67  mg  im  Liter  ^^). 

In  Quellwasser  bei  vollständigem  Ausschluss  von  Verunreinigungen  durch 
ölende  organische  Substanzen  fand  beispielsweise  Gh.  Erkin^)  in  der  Kähe  von 
ath  65  Gran  Salpetersäure  pro  Gallone;  das  Erdreich  im  Umkreise  dieser  Quelle 
itbielt  1,1  bis  7,6  Thle.  Stickstoff  in  1  000  000. 

Aus  dem  Boden  gehen  die  Salpetersäuren  Salze  in  die  Pflanzen  über,  ohne  sich 
t  ihnen  neu  zu  bilden').  Der  Gehalt  der  Pfianzenblätter,  auf  Trockensubstanz  und 
aliumnitrat  bezogen,  beträgt  0,68  bis  2,77  Proc.  ^^).  Auf  wasserAreie  Salpetersäure 
Bzogen,  beträgt  er  0,068  bis  1,01  Proc.  der  frischen  Pflanzen,  in  den  Stengeln  der  au 
Upetersäure  reichsten  Pflanzen,  Borago  offieinalis  und  Lepidium  sativum  10,27  und 
^,12  Proc.  der  Trockensubstanz  ^i) ;  auch  das  trockene  Kraut  von  Amaranthus 
Uium  enthält  11,68  Proc.  Kaliumnitrat  ^').  Der  Gehalt  ist  nach  der  Jahreszeit 
srschieden.  Liliaceen  und  Iridiaceen  sind  im  Herbat  frei  von  Salpetersäure; 
wiebeln  enthalten  im  Sommer  Salpetersäure,  welche  nach  Hosäus^^)  durch 
Oxydation  von  Ammoniak  in  den  Pflanzen  entstanden  ist  und  im.  Herbst  wieder 
a  Ammoniak  wird. 

Im  TJrin  ist  Salpetersäure  mittelst  Diphenylamin  stets  nachweisbar;  der  Gehalt 
it  sehr  schwankend ,  mitunter  recht  bedeutend  ^^).  Auch  im  Schweisse  und 
peicheH^}  finden  sich  Nitrate,  jedenfalls  der  Nahrung  entstammend^^). 

Bildung.  1.  Aus  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasser:  Ein  über  Wasser  oder 
wässerigem  Kali  befindliches  Gemenge  von  3  Vol.  Stickstoff  und  7  Vol.  Sauerstoff 
richtiger  2  auf  5  Yol.)  verdichtet  sich  bei  wochenlangem  Durchschlagen  elek- 
rischer  Funken  zu  Salpetersäure  ^^).  Platindraht ,  in  einem  Gemenge  von  Stiok- 
toff,  Sauerstoff  und  Wasser  durch  den  galvanischen  Strom  zum  Schmelzen  erhitzt, 
Tzeugt  Salpetersäure,  und  lufthaltiges  Wasser  bildet  bei  der  Elektrolyse  am 
tegativen  Pole  Ammoniak,  am  positiven  Spuren  von  Salpetersäure  (H.  Davy). 
)er  Inductionsfunkenstrom  erzeugt  beim  Durchschlagen  durch  trockene  atmo- 
phärische  Luft  schon  innerhalb  weniger  Minuten  salpetrige  Dämpfe,  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  noch  schneller*'). 


«incei  Rendic.  1889,  2y  p.  171.  —  ^*^)  Deherain  u.  Maquenne,  Compt.  rend.  95, 
>.  691;  JB.  1882,  S.  421.  —  ^*^)  Boussiagault,  Ann.  eh.  phys.  [5]  22,  p.  433;  JB. 
i881,  S.  1005  u.  A.  —  212)  Burri  u.  Stutzer,  Centralbl.  BacUriol.  [2]  i,  S.  257,  350, 
192,  422.  —  213)  j,  Kanonnikow,  Joum.  d.  rius.  phys. -ehem.  Ges.  1884,  i,  p.  119; 
5er.  1884,  S.  157,  Ref.    — -    »U)  Emily  Aston  u.  W.  Ramsay,   Chem.-Ztg.  16,  S.  179. 
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ätherischem  Geruch  und  viel  angfenehmerem  Geschmack  als  der  Isobotjlester. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol ;  wird  langsam  von  Schwefelwassentoff  etc. 
reducirt.   Spec.Gew.  1,048  bei  0®;  Siedepunkt  136®.   Bxplodirt  beim  UeberbitMH '^ 

Isobutylester,  Isobutylnitrat  C4H9NOS  =  (CH3)2CH  .  CHjONOj  wnrf« 
1854  von  Wurtz**)  aus  Isobutyljodür  und  Silbernitrat  bei  Gegenwart  von  Ha«- 
Stoff,  von  Ghapman  und  Smith  ^)  mittelst  der  Salpeter -Schwefelsäurenuflehang 
•dargestellt. 

Farblose  Flüssigkeit  von  wenig  angenehmem  Geruch  und  susslich  brennendeiD 
Oeschmack;  verbrennt  mit  gelblicher  Flamme.  Seine  Dämpfe  überhitzt  explodireB 
nicht;  Schwefelwasserstoff  verändert  ihn  nicht;  es  besitzt  eine  sehr  flondertii« 
physiologische  Wirkung,  nimmt  den  Schlaf  und  verursacht  Kopfweh**).  Spee. 
Gew.  1,038  bei  O»««),  1,0334  bei  4®,  1,0215  bei  15<>,  1,0124  bei  25^«');  Sfedcpimkt 
1230««)6«),  130««*),  132»«»);  mol.  Breohungsvermögen  53,85*7)68). 

Secundärer  fintylester  GH3 .  CH^-CHiCHg).  OKO2.  Die  DsnteUnBg 
dieses  Esters  ist  sehr  delicat.  Aus  secundärem  Butylalkohol ,  8alpet«näiiR  va& 
Harnstoff  kann  man  ihn  nicht  erhalten,  und  mit  der  Salpeter-Schwefelnm«- 
misohung  sind  viele  Vorsichtsmaassregeln  erforderlich.  Farblose,  bewegliche  f^toir 
keit  von  angenehmem  ätherischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack;  Ixsiat 
die  Eigenschaften  seiner  anderen  Isomeren,  ausgenommen,  dass  er  viel  leicbter 
<iureh  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt,  und  leicht  auch  durch  Schwefelwawentrf 
reducirt  wird.  Spec.  Gew.  1,0382  bei  0®;  Siedepunkt  124^;  explodirt  beim  Ueber- 
hitzen  ^^^ 

Isobutylendinitrat(OH8)jO(ONOj).CHa(ON02)  erhält  man  leicht  BUtt* 
Salpeter-Schwefelsäure.  Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  unlöilich  i& 
Wasser.  Spec.  Gew.  1,3085  bei  0<>;  Siedepunkt  bei  lee®  bis  170«  unter  theüve» 
Zersetzung  und  lebhafter  Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen;  wird  \&^ 
durch  Mineralsäuren,  Essigsäure,  Schwefelwasserstoff,  Kalilauge  etc.  zersetzt;  exf^ 
dirt  nicht  beim  Schlag  ^^). 

Xormalcaprylnitrat,  Octylnitrat  wurde  unter  denProducten  der Einvirktof 
des  Octyljodürs  auf  Silbemitrit  in  einer  etwa  10  Proc  betragenden  Menge  >Qi- 
gefunden.    Zwischen  171®  bis  180®  siedende,  wenig  untersuchte  Flüssigkeit'^ 

Isocaprylester,  seoundäres  Octylnitrat  CgHifNOs  =  CH3(CHs)5  .  CH(ON0|)GHj 
bildet  sich  leicht  durch  Umsetzung  des  secuudären  Oapryljodürs  mit  SilbenuWt 
in  heisser  alkoholischer  Lösung.  Besser  erhält  man  ihn  durch  Kischen  ^leicber 
Volumina  von  secundärem  Caprylalkohol  mit  Schwefelsäure  und  Eingiessen  difliff 
Hischung  in  eine  andere  von  3  Vol.  Schwefelsäure  und  1  Vol.  concentrirter  Sal- 
petersäure. Oeliges  Liquidum  von  angenehmem,  dem  Caprylacetat  ahnliebcfD 
Oeruch.    Fängt  l^i  80®  unter  Zersetzung  zu  sieden  an  ^^)  ^^). 

Cetylester  CiflHgsGNOa.  Farblose,  öUge,  bei  10®  bis  12®  erstarrende  Flösar 
keit;  spec.  Gew.  0,91  '*). 

Cerylester  Ca7H560N02  bildet  sich  leicht,  wenn  man  den  Alkohol  in  Aeftei 
löst,  den  grösseren  Theil  des  Aethers  verdunsten  lässt  und  hierauf  Scbwefebin« 
hinzusetzt.  Man  erhält  so  eine  geeignete  Emulsion,  um  in  die  Miseknnijiw 
1  Vol.  Salpetersäure  und  3  Vol.  Schwefelsäure  eingetragen  zu  werden;  man  li** 
24  Stunden  stehen  und  fällt  den  Ester  durch  Wasser ,  und  reinigt  durch  Uinby 
stallisiren  aus  Alkohol  und  Aether^^). 

Glycerinester,  s.  Bd.  III,  S.  436.  Kachzutragen  ist  hier  noch  das  Glycer* 
mononitrat,  Mononitrin  C3H7NO5  =  CHaOH.OHOH.CHaONOa,  welches  sich  m» 
flanriot'«)  durch  Behandeln  desGlycids  (Bpihydrins)  OHj.  CH  .OHjOH  mit  effl« 

mit  dem  zehnfachen   Gewichte  Wasser  verdünnten    Salpetersäure  erhalten  ^ 
Gelbe,  dichte  Flüssigkeit,  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  wenig  löslich  i»-^^   | 
Kann  nicht  destillirt  werden,  da  beim  Erwärmen  eine  augenblickliche  und  If^ 
Entwickelung  weisser,   selbst  entzündlicher  Dämpfe  stattfindet.     Explodirt  bkw 
<lurch  Schlag.  ^ 

Salpetersäureester  des  Aethylglycolats  CH2(ONOa).COOCjH6  erltfff 

man  beim  Eintropfen  von  Glycolsäureäthylester  in  eine  Mischung  von  Sftlp*^ 
Schwefelsäure.  Die  Reaction  ist  viel  energischer  und  von  stärkerer  ^i*^""**®] 
Wickelung  begleitet,  als  bei  dem  analogen  Milchsäureester.  Farblose,  klare,  l)«*^ 
liehe  Flüssigkeit  von  angenehmem,  fruchtartigem  Geruch  und  pikantem  öcscluj^ 
«nlöslich  in  Wasser.  Spec.  Gew.  1,2112  bei  15®;  Siedepunkt  180®  bis  182V» 
752  mm.  Höher  erhitzt,  explodirt  er  mit  Heftigkeit.  Isomer  mit  dem  8aJp*Bj 
Essigsäureäthylenglycolester  (s.  oben),  besitzt  er  jedoch  ganz  andere  BigeMöi»"® 
Als  dieser  **). 
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jpetet'saure  Salze  oder  freie  Salpetersäure  erzeugt;  durch  üeberleiten  von  feuchter 
-f^  'bei  Rothgluth  kann  alle  Salpetersäure  in  Freiheit  gesetzt  und  das  angewandte 
^isalz  regenerirt  werden  ^^). 

^Wässeriges  Ammoniak  wird  durch  überschüssige  Permanganatlösung  bei  Siede- 
=.ze  zu  Ammoniumnitrat  oxydirt^').  Ist  die  Ammoniaklösung  indessen  sehr  ver- 
.Mizit,  so  scheint  keine  bemerkbare  Menge  Salpetersäure  gebildet  zu  werden^®). 

Alles  vom  Erdboden  absorbirte  oder  aus  stickstoffhaltigen  organischen  Sub- 
w3äzen  gebildete  Ammoniak  wird  von  trockener  Luft  nur  unmerklich,  von  feuchter 
^ir  sehr  schnell  zu  Nitrat  ozydirt^). 

4.  Aus  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen.  Oyan,  mit  Luft  durch 
M  glühendes  Glasrohr,  welches  Platinschwamm  enthält,  geleitet,  bildet  Unter- 
Lx>«teTsäure  und  Kohlensäure  ^^).  Bei  der  Oxydation  vieler  stickstoffhaltiger  orga- 
»olier  Verbindungen  durch  Kaliumpermanganat  wird  Kaliumnitrat  gebildet;  solche 
3Tbindungen  sind  z.  B.  Cyan,  Cyanwasserstoff,  Schwefelcyanverbindungen,  Anilin, 
iLlndn,  Lemi,  ferner  die  Nitroverbindungen^®).  Manche  organische  Stickstoffver- 
cmduDgen  gehen  schon  an  der  Luft  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Salzbasen 
a<l  Wasser  in  Nitrate  über,  wobei  auch  das  durch  Zersetzung  der  organischen  Ver- 
cidnng  entstehende  Ammoniak  die  Salzbasis  abgeben  kann.  Denn  es  geht  nach  Kuh  1- 
s^nn  der  Bildung  von  Nitrat  die  von  Ammoniak  voran,  nach  Schönbein  entsteht 
B   fernere  Zwischenstufe  noch  Nitrit,    üeber  die  Gründe  dieser  Bildung  s.  unten. 

Die  Bildung  der  Nitrate  in  der  Natur  ist  ein  Gegenstand  von  weitgehendem 
A-t^xesse,  und  den  Ursachen  derselben  ist  vielfach  nachgeforscht  worden.  Dass  die 
x'ecte  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  unter  dem  Einflüsse  der  Elektri- 
XAt  eine  Bolle  hierbei  spielt,  ist  sehr  wahrscheinlich.  Goppelsröder^  hat 
xerst  darauf  aufmerksam  gemacht  und  Garius^^)  sieht  in  diesen  Vorgängen  die 
Jokiiptquellen  für  die  Entstehung  der  natürlichen  Nitrate.  Aber,  wenn  diese  Bil- 
angsart  auch  für  das  Vorkommen  der  geringen  Mengen  Salpetersäure  in  atmo- 
>liäri8chen  Niederschlägen,  Quellen  u.  s.  w.  eine  ausreichende  Erklärung  geben 
isLg,  so  ist  dieselbe  doch  für  das  Vorkommen  eines  grösseren  Gehaltes  im  Erdboden 
lad  besonders  fär  die  Existenz  der  mächtigen  südamerikanischen  Salpeterlager 
urehaus  ungenügend.  Hier  kommt  vielmehr  die  Thatsache  in  Betracht,  dass  sich 
ri'trate  überall  dort  bilden ,  wo  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  in  porösen, 
:>dLeren,  der  Luft  zugänglichen  erdigen  Massen  verwesen,  welche  alkalische  Basen 
■der  Carbonate  derselben  enthalten.  Früher  wurde  nach  Analogie  der  Vorgänge 
tei  der  Verbrennung  mancher  Körper  in  Stickstoff-Sauerstoffgemischen  angenommen, 
lass  auch  bei  diesem  langsamen  Oxydationsprocesse  der  Stickstoff  der  Luft  oder, 
wvui  schon  wahrscheinlicher  erschien,  derjenige  der  organischen  Substanz  mit 
»3Lydirt  werde.  Aber  die  Verhältnisse,  unter  denen  eine  directe  Verbindung  von 
Itiokstoff  und  Sauerstoff  oder  selbst  eine  directe  Oxydation  des  bei  der  Verwesung 
merst  entstehenden  Ammoniaks  experimentell  zu  erzielen  war,  sind  doch  von  den 
n   der  Natur  vorhandenen  sehr  verschieden. 

Begründeter  erschien  die  Ansicht  mancher  Chemiker,  dass  die  Entstehung  der 
Salpetersäure  bezw.  salpetrigen  Säure  auf  Bechnung  des  prädisponirenden  Ver- 
vinigungsstrebens  der  vorhandenen  alkalischen  Basen,  Kalk,  Kali  u.  s.  w.,  zu 
iclireiben  sei.  Diese  Basen  waren  danach  nicht  nur  das  Mittel,  die  entstehende 
3äure  zu  binden,  sondern  sie  veranlassten  durch  ihre  Neigung,  sich  mit  starken 
Säuren  zu  verbinden,  geradezu  deren  Entstehung.  Für  diese  Ansicht  schienen 
g^e^wisse  experimentelle  Resultate  zu  sprechen.  So  erhielt  Dumas  salpetersaures 
Kalium,  als  er  mit  Ammoniak  gesättigte  Luft  bei  100^  auf  mit  Kalilauge  befeuchtete 
Kreide  leitete;  Collart  de  Martigny^^)  fand  salpetersauren  Kalk  in  Kalkmilch, 
welche  im  Sommer  längere  Zeit  hindurch  mit  ammoniakhaltiger  Luft  in  Berührung 
war.  Wird  Kreide  in  einem  durchbrochenen  Korbe  über  faulendes,  also  Ammoniak 
aasdünstendes  Blut  gehänst,  so  bildet  sich  in  derselben  innerhalb  einiger  Monate 
gleichfalls  Calciumnitrat  ^^).  In  allen  diesen  Fällen  sind  organische  Substanzen 
entveeder  gar  nicht  oder  doch  nicht  an  dem  Entstehungsorte  der  Salpetersäure  vor- 
handen, die  Oxydation  des  Ammoniaks  ist  also  keinesfalls  durch  gleichzeitige 
Oxydation  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bedingt.  Besonders  die  Bildung  von 
•Oalciumnitrat  aus  Ammoniak  und  Calciumcarbonat  ist  bemerkenswerth,  weil  hierbei 
die  angeblich  prädisponirende  Base  bereits  an  eine,  wenn  auch  schwache  Säure 
gebunden  ist,  die  Verhältnisse  also  den  in  der  Natur  am  häufigsten  vorkommenden 
■analog  sind.  In  ähnliehem  Sinne  betrachtete  Haar  st  ick*')  als  Grund  der  Oxy- 
dation von  im  Boden  absorbirtem  oder  in  demselben  aus  organischen  Substanzen 
•entwickeltem  Ammoniak  den  Gehalt  des  Bodens  an  Eisenoxyd,  auf  Grund  der 
^Beobachtung,  dass  ammoniakhaltiges  Wasser  mit  eisenhaltigem  Sande  Eisenoxyd- 
Ammoniak  erzeugt,  welches  sich  an  der  Luft  zu  basisch  salpetrigsaurem  Eisen- 
oxyd oxydire. 
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DasB  noch  etwas  Anderes,   „eine  besondere  chemische  Beweg^mig*,  einriß 
erkannte  indessen  schon  Milien^).     Derselbe  fand,  dass  die  orgi&niKhe  Ssb^iE 
erst  mit  ihrer  Umwandlung^  in  Humus  die  Fähigkeit  erlange,  durch  .UebertrafD| 
der  chemischen  Beweg;ung''   das  Ammoniak  zu  oxydiren,   wahrend  sie  Toriier  fe 
Salpeterbildung  nachtheilig  wirkt.    Als  letzte  Ursache  dieser  besoDderen  Wstii| 
erkannten   zuerst  Th.   Müntz   und  A.  Schlösing^^)   organisirte  Ferme&'e.  h 
zeigte  sich ,  dass  kein  Baipeter  mehr  gebildet  wird ,  wenn  man  die  zu  eisern  ^ 
petersäure  erzeugenden  Medium,  in  welchem  die  Nitrification  in  yollem  Gange  is, 
hinzutretende  Luft  vorher  durch  Chloroform  streichen  lässt,  dam  femer  äa  Fikf 
keit  eines  Bodens,  Salpetersäure  zu  erzeugen,  durch  Erhitzen   auf  100*  \&k^ 
geht.    In   beiden   Fällen   ruft   ein   Zusatz   von   frischem    Boden    die  Enebeis:^: 
wieder  hervor.     Ganz  in   Uebereinstimmung  hiermit  fand  Waringtoa^,  :» 
auch  andere  antiseptische  Dämpfe  die  Nitrification  ganz  oder  theilweiae  TcrkiMS 
and  dass   dieselbe    alsdann   durch   Einsäen   nitrificirender   Keime   wieder  berrr 
gerufen  werden  kann.     Das  Ferment  ist  später  von  Schlösing    und  Müsti^' 
in  Beincultur  erhalten  worden.    Dasselbe  ist  stets  sehr  klein ,    doch  erscbeist  ii 
Grösse  Innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  Natur  des  Nährbodens  abhiiigi|.  9 
vermehrt  sich  langsam,   wahrscheinlich  durch  Knospung.    Durch  £rwärniiDi$ u^ 
100^,   selbst  schon   auf  90^,  wird  es   getödtet;   auch  andauernde  Bntziehmin: 
Sauerstoff  scheint  es   nicht  zu  ertragen  und   unter  Austrocknung   wenigste»  s 
leiden.    Es  findet  sich  in  jedem  Ackerboden,  in  Gewässern,   besonders  r^chlkii 
denen  der  Oloaken  und  Abzugscanäle ,  mit  Vorliebe  scheint  es  an  der  Obafkk 
fester  Körper  zu   haften;   in   der   Luft  kommt   es  nicht   vor.     Die   Bedingm^ 
unter   denen  das  Ferment  wirkt,    sind   mit   grosser  Sorgfalt   antersucht  vordi. 
Porosität  der   Medien   ist  nicht  erforderlich.     Durch  Lockerang    des   Krdbo^ffi 
wird   zwar   die  Salpeterbildung  befördei*t,  doch  wohl  hauptsächlich  in  Folget 
hierbei  bewirkten  Yertheilung  des  Fermentes.    Die  Wirkung  ist  übrigens  je  isi 
der  Jahreszeit  verschieden^).     Die  Wirkung  voUziebt  sich   im   JDunkeln  vie  k 
schwacher  Beleuchtunff^^)^^),   während   lebhafte  Beleuchtung  sie    verlaogsasE*^ 
oder  ganz  aufhebt  ^^)  ^^.    Unterhalb  5^  ist  die  Wirkung  sehr  schwach,  erst  |^ 
12^  merkbar,   dann   ausserordentlich  rasch   zunehmend   bis    37^,    worauf   vief 
Abnahme  und  oberhalb  55^  fast  gänzliches  Aufhören  folgt.   Sauerstoff  und  Feadisr 
keit  sind  unerlässliche  Bedingungen,   auch   eine  gewisse  Alkalinitat   des  Ueäisi 
ist  nothwendig *^)  ^^)  [Wa  rington  ^')],  die   in  der  Natur  gewöhnlich  durch  Ct 
ciumcarbonat  bewirkt  wird.    Es  handelt  sich  also  weniger  um  Alkalinitäu  ab  3 
Neutralisirung  der  gebildeten  Säure,  die  andernfalls  das  Ferment  schnell  jrwükhm 
wurde;   in  diesem  Sinne  gewinnt  auch  der  sonst  inhaltlose  Ausdruck  .piidi^öo- 
rende  Wirkung   des  AlksJis"    Bedeutung.     Die   Gegenwart   organischer   Stoäe  s 
nach  Schlösing  und  Müntz ^^)  gleichfalls   förderlich,  selbst  Chloroform  tc^s 
in   geringer   Menge   günstig   zu   wirken  ^^),   während   es   in    grosserer  Meng«  ^^ 
Ferment  abtödtet.    Doch  kann  der  zur  Ernährung  nöthige  Kohlenstoff  auch  dirä 
die  Kohlensäure  der  Luft  geliefert  werden  ^^).   Unterhalb  9  Zoll  Tiefe  scheint  Biä 
Schlösing  und  Müntz  der  nitrificirende  Organismus  nicht  mehr  vorzukoDiaaL 
Doch  fand  Warington^^)   das  Ferment  bis  zu  3  Fuss  unter  der  Oberfläche  boC 
regelmässig,  bei  5  bis  6  Fuss  Tiefe  immer  noch   in   der  Hälfte   der  unteriocKi« 
Praben,  im  Unterboden  aber  weniger  zahlreich  und  wahrscheinlich  viel  schirkbe 
als  an  der  Oberfläche,  so  dass  die  Nitrification  thatsächlich  auf  den  Oherfläcbenboos 
beschränkt  bleibt.     Andererseits   vermag   der   nitrificirende  Mikrococcus  aaf  ^ 
höchsten  Gipfeln   der  Alpen   und  Pyrenäen,  auf  Felsen  jeder   Formation  sn  ^ 
Sonne  nicht  direct  ausgesetzten  Stellen,  selbst  in  Spalten  von  mehrjährigem  Si^ 
und  Gletschereis  bedeckter  Felsen  zu  existiren^).     Amide  und  Albuminoide  « 
Pflanzenkörpers  können  ebenso    gut    nitrificirt  werden,   wie     solche    des  Tbi^ 
körpers,   das  Hauptmaterial   bildet   aber   in   der   Natur  das    AmmoniamesHusf 
(Warington). 

Es  fanden  sich  bei  Prüfung  der  bekannten  Bacterienarten  eine  ganze  Acz^ 
welche,  ohne  unerlässliche  Bedingung  der  Salpeterbildung  zu  sein,  dieselbe  beg^ 
stigen,  während  andere  nicht  nur  keine  Nitrate  hervorzubringen  vermögen,  ^ 
selben  vielmehr  zerstören  ^^).  Lange  Zeit  aber  konnte  trotz  sorg^ltiger  Usf' 
Auchungen  kein  wirklich  specißsches  Ferment  der  Nitrification  gefunden  werä^^» 
so  dass  im  Gegensatze  zu  den  erwähnten  Feststellungen  wieder  die  Ansicht  v> 
tauchte,  die  Salpeterbildung  sei  kein  biologischer,  sondern  ein  rein  cbexiiiic|^<^ 
Process**^).  Dem  gegenüber  zeigte  Leone^),  dass  die  angezweifelte  Oiydaö» 
von  Ammoniak  über  Nitiit  zu  Nitrat  unter  gewissen  Bedingungen ,  welche  da 
Process  als  einen  biologischen  zweifellos  erscheinen  lassen,  thatsächlich  ststtfm^i^. 
Frankland  und  seiner  Gattin ^^)  gelang  es  dann,  aus  Gartenerde  ein  wirUk^ 
speciflsches  Ferment,  das  aus  Ammoniak  die  Säure  zu  bilden  vermag,  zu  züch»£> 
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kS  sie  mit  dem  Namen  Bacillococcus  belegten.  Dieser  Fund  wurde  von 
'arington^^)  bestätigt,  aber  mit  der  Einschränkung,  dass  dieser  Bacillococcus 
ir  die  Bildung  von  salpetriger  Säure,  nicht  die  von  Salpetersäure  hervorzurufen 
nrinö^e.  Nach  Hüntz^^)  wäre  hiermit  auch  die  Aufgabe  des  Fermentes  erledigt, 
k  die  Nitrite  im  Boden  unter  dem  gleichzeitigen  Einfluss  von  Sauerstoff  und 
ohlensäure  zu  Nitraten  oxydirt  werden.  Indessen  stellten  Winogradsky^^) 
id  ebenso  Warington^^)  fest,  dass  auch  dieser  Process  durch  besondere  Arten 
»n  Mikroorganismen  bewirkt  wird.  Ersterer  isolirte  eine  solche  Art  aus  einem 
3den  Quitos,  die  kleine  Stäbchen  bildete  und  von  dem  nitritbildenden  Ferment 
«selben  Bodens  durchaus  verschieden  war.  Die  Salpeterbildung  geht  also,  wie 
innaehr  zweifellos  feststeht,  unter  dem  Einfluss  von  Mikroben  aus  dem  Ammo- 
ak  vor  sich;  sie  zerfällt  in  zwei  Stadien:  erstens  die  Ueberfährung  von  Ammo- 
ak  in  Nitrit,  zweitens  die  von  letzterem  in  Nitrat,  und  jedes  dieser  Stadien  wird 
ircb  eine  besondere  Mikrobenart  bedingt. 

Unterliegen  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  der  Nitrification ,  so  wird 
cht  sämmtlicher  Stickstoff  in  Nitrat  oder  Nitrit  übergeführt,  es  entsteht  vielmehr 
Q  Verlust  von  17  bis  19  Proc.^^),  der  durch  das  Entstehen  freien  Stickstoffs 
idingt  wird  ^2). 

In  manchen  humusreichen  Böden  geht  die  Salpeterbildung  nicht  oder  nur 
hr  spärlich  vor  sich.  Sie  wird  hier  durch  Zusatz  von  2  bis  3  pro  Mille  Kalium- 
rbonat  gefördert,  durch  mehr  geschädigt;  auch  der  Zusatz  von  Kaliumsulfat, 
B  zu  7  und  8  pro  Mille,  wirkt  günstig,  während  Chlorkalium  nur  geringen  und 
erk würdigerweise  Soda  anscheinend  gar  keinen  Einfluss  ausübt.  Uebrigens  ist 
X  Einfluss  derartiger  Zusätze  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Bodens  verschieden, 
a.  scheint  er  vom  Ealkgehalt  abzuhängen.  Ist  dieser  beträchtlich,  so  wirken, 
le  theoretisch  vorauszusehen  war,  auch  Kaliumchlorid  und  Natrinmchlorid 
instig  ein  *'). 

Ausser  im  Boden  wird  auch  in  Pflanzen  direct  Salpetersäure  aus  stickstoff- 
Uligen,  organischen  Verbindungen,  z.  B.  aus  Alkaloiden,  gebildet ^^).  Bemerkens- 
srth  ist  übrigens,  dass  die  lebende  Pflanze  die  in  ihr  enthaltenen  Nitrate  mit 
'osser  Hartnäckigkeit  festhält,  so  dass  sie  sich  nicht  ohne  Weiteres  herauslösen 
Bsen.  Es  genügt  aber  die  Abtödtung  des  Protoplasmas,  z.  B.  durch  Ghloroform- 
impf,  um  diese  Schwerlöslich keit  zu  beseitigen  ^^). 

Darstellung.  An  Stelle  des  freien  Monohydrats  werden  stets  Lösungen  des- 
Ihen  in  Wasser  dargestellt,  welche  je  nach  der  Concentration  als  hochcon- 
ntrirte,  concentrirte  oder  verdünnte  Salpetersäure  bezeichnet  werden;  hierzu 
>mmt  noch  die  rauchende  Salpetersäure,  welche  im  Wesentlichen  eine  sehr  con- 
ntrirte  Salpetersäure  mit  einem  Gehalte  an  Untersalpetersäure  vorstellt.  Alle 
üTstellnngsmethoden  benutzen  als  Ausgangsmaterial  die  beiden  im  Grosshandel 
hältlichen  Salze  des  Kaliums  und  Natriums,  Salpeter  und  Ghilisalpeter. 

Die  gebräuchlichste  Methode  ist  die  Destillation  von  Salpeter  mit  Schwefel- 
nre.  Beim  Zusammenbringen  dieser  beiden  Substanzen  entsteht  bei  gewöhn- 
iher  Temperatur,  selbst  bei  Üeberschuss  von  Salpeter,  Kaliumbisulfat,  nach  der 
leichung  NOgK  -|-  S04Ha  =  SO4HK  -f  NOgH.  Erst  wenn  die  so  gebildete 
ilpetersäure  abdestillirt ,  wirkt  bei  erhöhter  Temperatur  das  Kaliumbisulfat  auf 
»eh  unzersetzten  Salpeter  unter  erneuter  Bildung  von  Salpetersäure  ein:  NO3K 
8O4HK  =  SO4K2  +  NO3H;  bei  der  hierzu  erforderlichen  Temperatur  wird 
ler  bereits  ein  grosser  Theil  der  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Sauerstoff  und 
Qtersalpetersäure  zersetzt,  und  man  wendet  deshalb  zur  Bereitung  reiner  Säure 
etff  gleichviel  Moleküle  Salpeter-  und  Schwefelsäure  an,  was  auch  nahezu  gleichen 
»Wichten  ent'^pricht:  Man  bringt  den  Salpeter  in  eine  Retorte,  giesst  das  gleiche 
swicht  möglichst  concentrirter  Schwefelsäure  hinzu  und  destillirt  in  eine  ange- 
be geräumige  Vorlage.  Der  zu  verwendende  Salpeter  muss  rein,  besonders  frei 
m  Chloriden  sein;  er  wird  vorher  grob  gepulvert  und  ausgetrocknet.  Zur 
dstillation  verwendet  man  am  besten  eine  tubulirte  Retorte;  bei  Benutzung 
Der  glatten  Retorte  hat  man  sorgfältig  darauf  zu  achten,  dass  von  den  ein- 
tfüllten  Materialien  nichts  am  Halse  haften  bleibt.  Je  nach  der  Grösse  der 
dtorte,  welche  von  der  Beschickung  nur  etwa  zur  HäUte  gefüllt  sein  darf, 
hitzt  man  über  directem  Feuer  (im  Windofen)  oder  im  Oapellenofon.  Als  Vor- 
ge  verwendet  man  einen  trockenen  Kolben  mit  so  weitem  Halse,  dass  der 
stortenhals  bis  in  die  Mitte  hineintreten  kann ,  der  durch  beständig  darauf 
essendes  Wasser  gekühlt  wird. 

Der  Retorteninlialt   ist   während    der  Destillation   breiartig,    ein   Uebersteigen 

»selben  höchstens  zu  Beginn  der  Operation  zu  befürchten.     Die  Temperatur  hält 

sh  fast  constant  auf  130^,   erst  gegen   das  Ende   der  Destillation    erhöht  sie  sich 

was,  und  es  treten  gleichzeitig  rothe  Dämpfe   auf;   dann  ist  die  Operation   als 
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Nitrate  in  starker  Salpetenäure  nnlöslioh  sind  and  daher  das  xu  Anfng  etwa 
erzeng^te  Salz  die  noch  unangegriffenen  Tlieile  als  Kruste  vor  weiterer  BunrirkiBg 
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uicht  verdichteteD  Dämpfe  durch  ein  im  zweiten  Halde  beflndliches  Qlairohr 
eine  zweite  ebensolche  Flaache  geleitet  und  hier  völlig  verdichtet  werden.  Die 
fbindungeti  werden  mit  Oulkitt  oder  Asbest  gedichtet.  War  der  Salpeter  nicht 
nz  frei  von  Chloriden,  so  wird  x\i  Anfang  der  Destillation  eine  kleine  Vorlage 
wählt  und  diese  durch  die  grössere  erat  en«tzt,  wenn  ein  völlig  chlorfreies 
aduct  übergeht.  Das  nach  beendeter  Destillation  zurückbleibende  geschmolzene 
.liumsalfat  giesst  man ,  da  es  beim  Erstarren  sich  ausdehnt  und  dann  meist  die 
torte  sprengt,  aus,  oder  man  fügt,  sobald  es  fest  zu  werden  beginnt,  nach  and 
ch   aiedeudeg  Wasser  hinzu. 

Aus  der  so  erbnltetien  hochconcentrirUn  Salpetersäure  lasst  sich  das  nahezu 
ne  Uonohydrat  gewinnen,  wenn  man  sie  mit  dem  gleichen  Volumeu  (Hilloa) 
ar  mit  dem  fünffadieu  Volumen  (Millon)  eng^lischer  Schwefelsäure  miactat  and 
rsiobtig  destillirt.  Doch  enthält  auch  das  so  gewonnene  Product  immer  noch 
ringe  Hangen  Waiser,  meist  0,3  his  0,5  Froc,  da  das  absolut  wauerfreie  Hydrat 


ich  Iwreit«  beim  Bieden   theilweise   unter  Bildung  von  UntersalpeteriSute ,   Saaer- 

UifF  und  Wasser  zersetzt,  weshalb  auch  die  hochconcentrirte  S^petersäure  immer 
elb  gefärbt  ist.  Diese  GelbÄrbung  läsat  sich  beseitigen,  wenn  man  längere  Zeit 
[otvleusänre  durch  das  schwach  erwärmte  Destillat  leitet. 

■Wendet  man  statt  des  Kalisalpeters  Chilisalpeter  an,  so  vermag  ]  Mol.  Schwefel- 
iure  2  Mol.  desselben  schon  bei  niederer  Temperatur  zu  zersetzen.  Die  Einwir- 
:mig  erfolgt  also  nach  der  Gleichung  2N0,Ka  +  BO.H»  —  BO^Naa  +  2N0,H. 
iber  die  Masse  schäumt  hierbei  stark,  falls  man  nicht  bereits  fertige  Salpeter- 
Iure  mit  in  die  Retorte  giebt.  Bei  Anwendung  von  gleichviel  Molekülen  Säure 
ai  Salpeter  wird  das  üebersteigen  leicht  vermieden.  Bildung  von  Untersalpeter- 
iuro  vermeidet  man  durch  Zusatz  von  einem  Viertel  der  Schwefelsäure  an  Wasser"). 
-  Da  der  Natronsalpeter  viel  mehr  Verunreinigungen  enthält  als  der  Kalisalpeter, 
•on  denselben  auch  in  Folge  seiner  Leichilüsiichkeil  weit  schwerer  zu  befreien  ist 
J»  letzterer,  so  wird  er  für  die  Darstellung  hochcuncentrirter  Salpetersäure  im 
Aboratorium  selten  benutzt.  Dagegen  ist  er  seines  geringen  Preises  wegen  das 
lauptiächliche  Material  für  die  Darstellung  der  Säure  im  Gross  betriebe. 

Hier  erfolgt  die  Zersetzung  entweder  in  gusaeiaemen  Oylindern  oder  in  Blasen 
Fig.  130)  au«  demselben  Uateriale.     In  die  Cylinder  bringt,  man  bei  1,66  m  Länge 
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nnd  0,6flm  innerem  Durchmesser  120  bis  130 leg  Nntronsalpeter ;  mr  Yeriidbv 
d«r  ge  bildeten  Säure  sind  12  bis  I5Ydir!ageii,  zu  50  bis  flO  Liter  Inhalt,  nMtnn. 
Die  CyUnder  A  liegen  zu  Eweien  neben  einander  über  einer  Feuerung;  der  {im 
Lnnge  nach  trauen  sie  im  Inneren  zwai  hervorragende  Rippen,  auf  dcon  oi  ib 
obere  Balfte  der  Gjlinder  auskleidend ei,  dieselbe  gegen'die  Einwirknng  der  ^nn- 
djtnipfe  BChätzende«  Gewölbe  aus  gnt  gebrannten  Steinen  rnht-  Währad  m 
Operatiqn  sind  die  Cjlinder  durch  gusseiaeme,  mit  einer  Backatainlage  <  liiW* 
Scheiben  geschloünen,  die  durch  einen  Kitt  aus  plastiscbem  Tboo  und  gipdre»« 
gebranntem  Thon  gedichtet  werden.  Die  hintere  Scheibe  besitzt  eine  Odbrnu  I 
durch  welche  dai  Bohr  des  Bleitrichters  für  den  EinfiuBs  der  Schwefelaüin  u 
durchgeht,  während  eine  entsprechende  Oeflnung  der  vorderen  Scheibe  Au  Alt 
tung"rohr  d  zur  Fortführung  det  gebildeten  Dämpfe  in  den  CondensatioDnpt*" 
aufnimmt.  Die  Dostilliition  ist  nach  etwa  la  Stunden  beendet-  Manche  ftbri« 
wenden   grössere   Cylinder,   für   260   bis   300  kg,   ja   sogar    für    750  kg  KMra* 

Eine  bedeutende  EnpaniisB  an  BeinDAterial  erzielt  man  durch  Anwndrj 
der  Blasenapparate  (Fig.  140).  Hier  ist  ein  blasenturmiger  Kes^l  über  derFrc- 
rung  so  eingemauert,  das»  er  überall ,  auch  am  oberen  Tbeile  ,  von  der  Fnsri 
umspielt  werden  kann.  Nai^h  Heschickung  der  Blase  wird  der  giuaeiseme  ft^' 
mit  Thonbrei  und  Gype  auflutirt  und  dann  der  mit  Asche  au Ege futterte  Fit:^ 
verschluss  nn  aufgesetzt.  Um  den  Hals  der  Blase  gegen  die  B&ut«diiii|A  s 
schützen,  ist  in  demselben  ein  Steiazeugrohr  mit  Thon  festgekittet;  in  diw 
steckt  der  gläserne  Vorstosi  D,  welcher  die  Dämpfe  in  die  Vorlagen  Efiät 
Fig.  UO. 


Die  abzieheaden  \'ei'bi'eunung!'gai)e  können  je  nfteb  der  Btdhing'  de«  Torhudxs 
Schiebers  durch  die  Canüle  L  oder  Jtf  geleitet  werden.  Im  Beginn  der  Opsw' 
benutzt  man  den  letzteren,  um  i)ie  Vortagen  aozuwärmeu  and  hierdnick  i> '^ 
hindern ,  dass  sie  beim  Eintropfen  der  heissen  Bäure  zerspringen.  —  Bin  *** 
Kessel  kann  mit  650  kg  Natronsalpeter  und  70ükgSchwefei»Sure  vom  specGt»  i" 
beschickt  werden ;  die  Dampfe  werden  durch  B  X  25  CondensalionBRefaMf  "  ' 
lOO  Liter  Inhalt  verdichtet.  Dabei  sammelt  sich  vom  vierten  bis  fnnflen  ßeS»' ' 
rothe,  rauchende  Salpetersäure  vom  speo.  Gew.  bis  zn  1,55  und  gegen  i^ 
U  nters  ftlpe  tersäure. 

In  neuerer  Zeit  benutzt  man  Coniteusationsapparnte  (Fig.  141),  die  nidi''' 
jede  Destillation  besonders  zusammengestellt  werden  mttsjen.  Die  Dämpfe  n"" 
aus  dem  Destill ationaapparate  durch  das  Bohr  A  in  die  Vorlage  B,  wdclie  ^"^ 
ein  kurzes  unteres  Bohr  mit  B'  verbunden  ist,  wo  sich  Allra  in  B  CodAo^ 
ansammelt;  im  mittleren  Tubus  von  B  ist  ein  Tropflrichter  eingesetzt,  nm''''' 
luflienKPu  zu  lassen.  Das  in  B  nicht  Condensirte  geht  durch  die  VorlaEw  '" ' 
D',  F,  ö,  Q'  nuch  ff,  und  das  hier  angesammelte  Condensationsprodsci  f* 
durch  eine  gemeinsame  Böhreuleilune  "ach  O.  Die  oberen  TorIa|[en  t™** 
gleichfalls  Tropftj-ichter ,  welche  den  Zufluss  von  Wasser  oder  verdflont«  ^*^ 
gestatten.  Die  aus  ff  entweichende,  nicht  verilichtete  üntenalpetersiB^  r"" 
durch  die  mit  Bimsstein  gefüllten  CondeasationsflaBChen  J,  J',  J"  und  dsid  *> 
thönernea  Schtangenrobr ,  in  welches  oben  durch  den  Halm  Jtf  ein  wb»»"* 
Striim  Wasxer  flie^^a(.  der,  iudem  er  sich  über  dem  Bimsstein  vertheilt,  aH^r"*^ 
Salpetersäure  in  verdünnte  Salpetersäure  überführt;  letztere  sammelt  mi  ^ 
nnd  wini  zweckmässig  «n  Stelle   von  Wasser  durch  die  Tropftrichter  in  di«  ''■* 
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kgen  eingeführt.  —  TielfBcb  weri)eti  zwiachea  den  DestilUtions-  und  den  Conden- 
tUoniapparat  noch  thönerne  Kähbchlangen  eingefiigt.  Hierdurch  kann  eiue 
.nzahl  VorUgen  erepsit  werden. 

Guttmann  nnd  Rohrmainn  '*)  haben  einen  Condensationsappurat  conatruirt, 
er  ilie  Gewinnung  einer  reineren  Säure  dadiaruh  herbeiführen  will,  das«  die  Säure 
ei  ihrer  Biidang  so  schnell  als  mOglicb  anuer  Berübrung  mit  den  in  den  Gasen 
ithaltenen  Verunreinigungen  Icommt.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  schief 
rigeordneten  Haaptrohre,  weichet  durch  Querwände  in  fiele  Kammern  ([etheilt  ist; 
I  jede  derselben  mündet  je  ein  Schenkel  iweier  benachbarte,r ,  srentuell  mit  Con- 
jnsationsgefisaeo  versehener,  nach  oben  gerichteter  Bogenrohre,  während  je  iwei 
iigrenzende  Kammern  auf  der  unteren  Seite  durch  Knie-  oder  Bogenstüct^e  mit 
D&nder  verbunden  sind.  Die  in  den  oberen  Bogenrobren  condensirte  Säure  tritt 
irch    die   unteren  Bohrstücke   von  Kammer   zu  Kammer   über   und   »ird   sofort 


Fig.  14 


bgefuhrt  da  hierbei  diene  Bobrstucke  beetan  bg  mit  Flüssigkeit  gefüllt  Bind 
Cnnen  die  Gase  ihren  Weg  nur  durch  die  obeien  B  genrohre  nehmen 

Eine  wesentliche  Verbesserung  wird  erzielt  wenn  die  Destillation  im  Vacuum 
orgenommpn  wird  (Bj'stem  Valenttner  ^')  Es  ist  hierbei  die  Autbeute  an 
ocbprocenliger  Saure  wie  anch  die  Qesammtauibeute  grOaser  die  einzelnen 
Ibareen  kCnuen  grtiiser  genommen  werden  und  die  Operation  erfordert  viel  weniger 
*itW) 

Lange  nnd  Eey  '*)  gelang  auf  diese  Weise  die  Gewinnung  ganz  reiner  farb- 
Mer  Säare.  Indem  aie  gebleichte  Säure  von  8H,T  Froo.  mit  dem  doppelten  Volumen 
onoeutrirter  Schwefelsäure  aus  einer  Betorte  bei  20  mm  Druck  deitillirten,  ging 
«i  SfiO  eine  farblose  Säure  von  a9,T  Proe.  Salpetersäure hyd rat  über. 

Um  auB  den  bei  der  Fabrikation  erhaltenen  verdünnten  Säuren  eonoentrirtere 
u  gewinnen,  kann  man  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlorealcium-  bezw. 
Ihtormagnesiamlauge  behandeln  ^"j.     Direct   gelangt  man   zu  Säuren  höherer  Oon- 
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centration,  wenn  man  die  Einwirkung  der  wasserentziehenden  Mittel  auf  die  la 
dem  Destillationsgefässe  entweichenden  Dämpfe  vor  ihrer  GoDdensatioo,  böp^ 
weise  in  einem  Colonnenapparate,  geschehen  lässt.  Zar  Auf^^echterhaltraf  äs 
nothwendigen  hohen  Temperatur  werden  dem  Colonnenapparate  zwei^iDii^  wd 
heisse  Gase  zugeleitet  ^^). 

Statt  der  Schwefelsäure  wurden  zur  Zersetzung  des  Natronsalpeters  empiiibB; 
Magnesiumsulfat  ^%  Thonerdehydrat  oder  die  aus  Wasserglas  abgeschiedsw  IM 
säure  ^^)^),  Manganchlorür ,  geringhaltiger  Braunstein,  verschiedene  Chkndead 
Sulfate  ^^).  £s  wird  dann  aber  stets  eine  an  salpetriger  Säure  sehr  reiche  &ftl|KBr' 
säure  erhalten,  welche  noch  durch  Wasser  und  Sauerstoff  von  jener  durch  Umni^ 
lung  in  Salpetersäure  beft^it  werden  muss. 

Von  grösserem  Interesse  ist  die  von  H.  Schwarz^)  vorgeschlagene  &i» 
nuirliche  Darstellung  aus  Ammoniak.  Wird  Mangansuperozyd  mit  Aetzoicti 
abgedampft  und  im  Luftstrome  erhitzt,  so  geht  es  in  mangansanres  KatrocäK 
welches  durch  Glühen  in  überhitztem  Wasserdampf  unter  Abgabe  von  Staasi 
Mangansuperozyd  und  Aetznatron  zurückbildet.  Der  frei  werdende  8anent(€  ifl^ 
mag  nun  gleichzeitig  übergeleitetes  Ammoniak  zur  Salpetersäare  xa  ojcydirei.  di 
diese  entweicht,  da,  wie  schon  Wöhler  zeigte,  Natriumnitrat  durch  Bihiaais 
Braunstein  in  Aetznatron  und  Stickstoffpentoxyd  zerföllt.  Durch  emeotesLBl 
zutritt  entsteht  wieder  Natriummanganat  u.  s.  f.  Es  wurden  nach  dieseBT» 
fahren  60  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten. 

Lunge  undLyte^^)  leiten  über  ein  erhitztes  inniges  Gemisch  vonAlksütf^ 
und  überschüssigem  Eisenoxyd  ein  Gemisch  von  erhitzter  Luft  und  Dampt  !• 
Oxyd  wird  in  solcher  Menge  angewendet,  dass  die  resultirende  Masse  böte 
Beactionstemperatur  nicht  schmilzt,  sondern  fest  und  porös  bleibt,  somit  kk^^ 
dem  Gasgemisch  durchdrungen  werden  kann.  Es  bildet  sich  AikaHferrit,  du  de« 
Erhitzen  mit  Wasser  in  kaustisches  Alkali  und  fein  vertheiltes  (als  Farbe  oder  & 
Folirzwecke  verwendbares)  Eisenoxyd  zerlegt  wird ,  femer  salpetrige  Dämpfe,  ä 
in  geeigneter  Vorrichtung  in  Salpetersäure  umgewandelt  werden  können. 

Durch  eine  lehrreiche  Zusammenstellung  der  früher  und  jetzt  gebrioeiifiäs 
Methoden  hat  Oskar  Guttmann^'O  den  üeberblick  über  die  Salpetenim^^ 
kation  wesentlich  erleichtert. 

Die  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  dargestellte  Säure  enthüt  a^ 
salpetrige  Säure,  üntersalpetersäure,  überschüssiges  Wasser  und,  fiUls  cblorbli^ 
haltiger  Salpeter  in  Anwendung  kam,  Chlor.  Die  käufliche  Sänre  kann  aoModa 
Schwefelsäure,  Zersetzungsproducte  organischer  Substanzen,  feaerbestaiidi|e Bb- 
mengungen  und,  wenn  sie  aus  jodhaltigem  Ohillsalpeter  destillirt  wurde,  lodik 
Jod  säure  oder  Chlorjod  enthalten. 

Zur  Beinigung  destillirt  man  die  Säure  für  sich  oder  mit  etwas  Salpeter  st* 
Wechsel  der  Vorlage;  es  geht  zuerst  chlorhaltige,  dann  reine  Säure  über'^  •> 
den  Fabriken  befreit  man  die  Säure  durch  massiges  Erhitzen  vom  gröeseren  T^ 
des  Chlors  und  der  üntersalpetersäure  (Bleichen  der  Salpetersäare).  Fräfacrip 
man  auch  das  Chlor  vor  der  Bectiücation  mit  Silbemitrat;  hierzu  muss  di§  Sis> 
massig  verdünnt  sein  und  vom  Niederschlage  klar  abgegossen  werden,  dsiei' 
die  Betorte  gelangendes  Chlorsilber  theilweise  zersetzt  wird^).  A.  Erck'^o^ 
die  Säure  zur  Befreiung  von  Halogen  mit  organischen  Körpern,  welche  lädt 
flüchtige  Halogenverbindungen  geben,  wie  Methyl-  und  AetbylalkohoL 

Zur  Befreiung  der  chlorfl-eien  Säure  von  Untersalpetersäure  destiQiit  ^ 
wiederholt  bei  Lichtabschluss  im  Kohlensäurestrome,  oder,  wenn  Säure  von  WS' 
als  1,48  spec.  Gew.  vorliegt,  über  Vioo  Kaliumbichromat.  Felo  uze  digerirts* 
selben  Zwecke  mit  Bleihyperoxyd,  wobei  die  concentrirte  Säure  kein  Blei  stsf^ 
soll.  Otto  **)  konnte  indessen  weder  hierdurch  noch  durch  Verwendung  vodBü^ 
superoxyd  den  gewünschten  Erfolg  erzielen.  Nach  Millon's  Vorgange  U^ . 
man  sich  vielfach  damit,  trockenes  Kohlensäuregas  unter  gelindem  Er^ksT 
durch  die  Säure  zu  leiten.  Wenn  die  Beobachtung  von  Smith  richtig  ist,^' 
der  Säure  vorhandene  Untersalpetersäure  bei  etwa  77^  C.  durch  den  Skoo^^ 
atmosphärischen  Luft  in  Salpetersäure  verwandelt  werde,  sollte  man  statt  Ko^ 
säure  Luft  durchleiten  und  auf  diese  Weise  noch  eine  Anreicherung  der  Sslp^ ! 
säure  erzielen.  Die  hohe  Temperatur  liess  aber  schon  einen  ungünstigen  fi^ ; 
erwarten,  da  die  Säure  hierbei  zersetzt  werden  muss,  und  Versuche  in  O^-^' 
Laboratorium^^)  bestätigten  dies.  Man  muss  vielmehr,  sowohl  bei  Ad«^*^ 
von  Kohlensäure  wie  von  Luft,  hohe  Temperatur  vermeiden,  wenig  oder  g»r  ^^ 
erwärmen.  Bei  Beobachtung  dieser  Vorsicht  erhielt  Boscoe'^)  eine  Saar«  ^ 
99,5  bis  99,8  Froc.  Gehalt  an  Hydrat. 

Eine  schnelle  und  continuirliche  Befreiung  von  salpetriger  Säure  will  ^Hf^ 
B.  Hirsch  ^S)  wirklich  dadurch  bewirken,  dass  er  in  eine  durch  heisaes  Wtsssr*** 
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srärmte  Thonschlange ,  während  von  oben  die  zu  reinigende  Säure  einläuft,  von 
ten  LfUft  durchbläst  und  Zulauf  und  Luftstrom  so  regul£t,  dass  die  Säure  mit  60^ 
läuft.  Dieselbe  soll  dann,  wenn  nicht  hölzerne  Bührer  angewendet  wurden,  absolut 
rbloB  sein.  In  ähnlicher  Weise  bewirken  dies  Gnttmann  und  Bohrmann^) 
ucli  bei  der  Darstellung  vor  der  Condensation  der  gebildeten  Salpetersäure. 

Siig^enschaften.  Das  Salpetersäurehydrat  oder  vielmehr  die  höchst  concen- 
rte  Salpetersäure,  welche  erhalten  und  nahezu  als  jenes  betrachtet  werden  kann, 
eine  höchst  ätzende  Flüssigkeit,  die  bei  völliger  Abwesenheit  von  Untersalpeter- 
are farblos  erscheint.  Das  spec.  Gew.  ist  bei  20^  =  1,54  (Mitsoherlioh),  bei 
0  =  1,55  (Millon)  oder  1,52  (Pelouze),  bei  0«  =  1,559  (Kolb).  Bei  —  47® 
rd  es  starr  ^^).  Der  Siedepunkt  liegt  bei  86^.  An  der  Luft  raucht  es  stark, 
dem  sein  Dampf  mit  dem  Wassergehalte  derselben  eine  wässerige  Säure  bildet, 
s  sich,  als  Nebel,  Bläschendampf  oder  Tröpfchendampf  niederschlägt,  weil  sie 
sniger  flüchtig  ist  als  das  Hydrat.  Die  wässerige  Säure  riecht  eigen thümlicb, 
biiaeckt  sehr  sauer,  röthet  Lackmus,  wirkt  sehr  ätzend  und  zerstörend  auf  orga- 
Bche  Stoffe  und  färbt  die  stickstoffhaltigen  unter  ihnen,  z.  B.  Nägel  und  Epidermis, 
Ib.     Säure  von  1,30  spec.  G«w.  erstarrt  schon  bei  — 19®. 

I>er  Salpetersäure   schreibt  Ostwald  ^^)  unter  allen  einbasischen   Säuren  die 

össte  mittlere  Affinität  zu;  ihre  A  vidi  tat  gegenüber  Natron  ist  =  1,00  ^.    Das 

»Iractionsäquivalent  ist  =:  17,24  ^).    Es  diffundiren  in   24  Stunden  977  Mol.  der 

kure  ^®).    Die  Beibungscoefficienten  für  das  Hydrat  und  seine  Lösungen  sind  bei 

und  lOOioo): 

OjH-Proc.     .    .        100  72,85  71,24  67,82  66,6  64,3 

) 0,02275         0,03276         0,03288         0,03422         0,03475         0,03560 

^ff 0,01770         0,02456         0.02465         0,02579         0,02584         0,02676 

NOjH-Proc     .    .       61,56  58,1  53,87  0 

rjQ 0,03459         0,03295         0,02945         0,01775 

i7iO 0,02604         0,02470         0,02324         0,01309 

Die  Umkehr  in  der  Curve  der  Beibungscoefficienten  findet  hiemach  bei  einem 
ehalt  statt,  der  dem  von  Bourgoin  auf  andere  Art  wahrscheinlich  gemachten 
etrahydrat  N2O5.4H9O  entspricht. 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  ist  =  99,6  (für  Salzsäure  =  100)^®^),  das 
Lolekulare  Leitungsvermögen  bei  verschiedenen  Ooncentrationen  ^^) : 

Olmneu  der  Lösung   ...      2  4  8  16         32  64  128     256 

[olekulares  Leitvermögen  .    77,9       80,4      82,8       84,9       86,3        87,4        88,2     88,4 

olumen  der  Lösung  .  .  .  512  1024  2048  4096  8192  16384  Maximum 
[olekulares  Leitvermögen .    88,8      88,9      88,2      86,6        83,7        —  88,9 

Der  Leitungswiderstand  beträgt  für  1  Aequivalent  in  verschiedenen  Yerdün- 
nngen  ^^) : 

Starke  der  Lösung -  -  ~  -  ~ 

Widerstand  für  1  Aequivalent  96,8         10,13         104,5         106,8        108,7 

Die  Aenderungen  des  Widerstandes  mit  der  Temperatur  sind  eingehend  unter- 
Qcht  worden  ^^^).  Es  zeigt  Säure  von  6  Proc.  NOsH  rasches  Fallen  von  245  bis 
20,  zwischen  21®  und  199^  dann  Anwachsen  bis  142  bei  241®;  für  Säure  von 
2,5  Proc.  fällt  der  Widerstand  zwischen  21®  und  164®  von  156  auf  100,  bleibt 
ann  fast  unverändert  bis  244®;  Säure  von  18,5  Proc.  zeigt  ähnliches  Verhalten: 
olche  von  23,6  Proc.  hat  nahezu  gleichförmige  Abnahme,  von  136  auf  89,  bis  209® 
ind  solche  von  65,5  Proc.  fällt  von  195  bis  91,5  bei  207®,  steigt  dann  aber  wieder 
»uf  99  bei  224,5®. 

Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Bildung  des  Salpetersäurehydrats  aus  den 
Slementen  ist  nach  Berthelot  1®*)  N,  O3,  H=  19  600,  die  aus  NaOs,  aq.  =  — 14  800. 
7ach  Thomsen^®^)  ist  die  Wärmeentwickelung  bei  diesen  und  anderen  Bildungs- 
msen  folgende: 

^SfOs,  aq.  -{-180  cal.  Bildung  von  N2O5,  aq.  aus  N 

NaO,04,aq.  18  500  „  „           „     NaOB,aq.  „  NjO 

Na02,03,aq.  72  970  „  ,           „     N20ß,aq.  „  NO 

Na04,0,aq.  33  830  „  „           „     NaOg.aq.  „  NOj 

N,08,H  26  690  „  „           „     NOgH  ,  N 

N0,02,H  63  085  „  „           „     NOjH  „  NO 

N02,0,H  43  515  „  „           „     NOjH  „  NO, 

NOßH,  aq.  7  580  „  Lösungswärme 
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N,  O3,  H,  aq.  34  270  cal.  Bildung  von  NOgH,  aq.  aus  N 

NO,02,H,aq.  70  665    \  „  „      N03H,aq.    ,    XO 

NO2, 0,H,aq.  51095     „  „  „     NOjH.aq.    „    NO^i*^) 

NOaH.aq-.O  18  320     „  „  „      NOgH.aq.    „    NOjH.aq. 

Die  specifi sehe  Wärme  verdünnter  Salpetersäni^e  ist,  wenn  sie  auflMol^Ojl 
enthält : 

Moleküle  H2O    ....      10  20  50  100  200 

Bpec.  Wärme 0,768         0,849         0,930        0,963         O,?.'»^ 

Beim  Verdünnen   von  1  Mol.  Salpetersäurehydrat  mit  viel    (200  Mol.'  Vi 
werden    nach    Berthelot^^)    7150    Wärmeeinheiten    entwickelt     und   beün 
dünnen  von: 

0,5  H3O  mit  viel  Wasser  4"^150  Wärmeeinheiten 


NOgH 

NO3H 

NOgH 

NO3H 
NO3H 
NO3H 

NOgH 


t 


+ 


NO,H  -f- 


NO3H 
NO3H 


± 

NO3H  -f 

NO'gH  -4- 
NOgH  + 
NO,H  + 


NO3H 


1,0  HgO 

1,5  H2O 

2,0  H2O 

3,0  HgO 

4,0  H^O 

5,0  H2O 

6,0  H2O 

7,0  H2O 

7,5  H2O 

8,0  H2O 

10,0  H2O 

15,0  H2O 

20,0  H2O 

40,0  HgO 


3840 

3020 

2320 

1420 

790 

420 

200 

60 

0 

—  40 

90 

240 

180 

90 

20 


NO3H  +  100,0  H2O     „        „ 

Aus  diesem   Verlaufe  der  Verdünnnngswärmecurve    schlieäst   Bertheloi  fc 
die  Existenz  eines  Hydrats  KO3H,  2  H2O  =N(0H)5  in  wässeriger  Löanng;  Tb' 
^^^)   widerspricht  dem   aber  aufs  Bestimmteste,  da   seine  BestimmuD^  >*^ 


sen 


tinuirliche  Wärmeentwickeluug  bis  zu  5  H2O  ergaben,  nämlich  für: 


a  — 

NO3 

H. 

aHgO, 

(100- 

-a)H2 

0 

a  =. 

NOs 

H.aH 

jO.'alB 

0,175 

6650 

cal. 

0,3125 

1014 

cal. 

0,5 

5458 

ji 

0.625 

1393 

^ 

1,0 

4174 

n 

1,25 

1556 

w 

1,5 

3292 

n 

2,5 

1878 

„ 

2,5 

2146 

r 

3,0 

1720 

y* 

5,0 

758 

n 

In   Bezug   auf    1    Mol.    des   gelösten   Stoffes    fand    Thomsen    folgende  >-" 
dünnungswärmen : 


Gelöster  Körper 


Anzahl  der       '     Wärmeentwickeluug  ^ 
Wassermoleküle    |    1  Mol.  des  gelanenSto*!» 

I 


Salpetersäurehydvrtt  NO3H  .    .    . 

NO3H  -f-  H2O 
NO3H  -I-  2HaO 
NOgH  +  3H2O 


Wasserhaltige 
Salpetersäure 


20 
320 
320 
320 
320 


+  7510  cal. 

75t<0  , 

4280  . 

2740  . 

1830  . 


Ö 


Die  NeutralisatioDswärme  gegen  Natron  ist  =:  13  617  cal.  (ThoDues, . 
oder  14480  ( Andrews  "^)  oder  13  700  bezw.  13800  (Berthelot"*),  ge^  *J 
14  800"»),  gegen  Ammoniak  12  683"*)  oder  12  500  "2)  „nd  gegen  Bar%t  l3m>*" 
Die  UeberBättioungawärme  für  NaaO,  N2O5  -f-  200  Hg O.  NaOg  -^  2Oi^H|0  «' 
=  —  37  cal.""). 

Die  Verbind UDgswärme  für  die  Bildung  einiger  organischer  Verbindung«^  ^ 
Berthelot  "3)  wie  folgt: 
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Salze 

P 

D 

ä 

t? 

V-v 

F— 17 

C 

Ci 

C     Ci 

ccm 

ccm 

ccm 

oal. 

cal. 

cal. 

N,OeCa 

2 

82 

2,504 

3!2,7 

1,0578 

23,0 

9,7 

0,29 

73487 

+  2014 

71473 

irOgNa 

NOsK 

NOsNH^ 

85 

101 

80 

2,241 
2,093 
1,668 

37,9 
48,3 
48,0 

1,0540 
1,0591 
1,0307 

29,4 
38,7 
47,9 

8,5 
9,6 
0,1 

0,22 
0,20 
0,02 

64396 

72730 

758 

—  4842 

—  8330 

—  6325 

69  238 

81060 

7  083 

(Siehe  II.  a.  f.  8.) 

Mischang^  von  Nitraten  zeigen  bei  bestimmten  Verhältnissen  theilweise  con- 
stante  £r8tarmng8pankte,  die  niedriger  liegen  als  die  der  einzelnen  Componenten^^). 
So  erstarren: 


Salz 


NO«K 

1 

IJOsK 

0 

NOjK 

3 

NOsK 

2 

NOgK 

1 

NOgK 

1 

NO,K 

1 

Mole- 
küle 


+  8alz 


NO»  Na 
NOgNa 
NOaNa 
NOgNa 
NOgNa 
NOsNa 
NO^Na 


Mole« 
knie 


bei 


0 
1 
1 
1 
1 
2 
3 


327» 

298» 
265—247» 

244» 

219*» 
242—224» 
267—237» 


Salz 


Mole- 
küle 


4- Salz 


Mole- 
küle 


NO3K 

NOsK 

NOgNa 

NOjNa 

NOgNa 

NOjK 

NOgNa 


1 

1,68 

1 

2 

1 

1 

1 


NOgAg 

NOgAg 
NOgAg 

NOsAg 

[NOgAg 
(N  03)2  Ca 


'k 


bei 


169—121» 
191—131» 

251,5» 

263» 

190—130» 
235—216« 


Barium-  nnd  Bleinitrat  können  nnr  geschmolzen  werden,  wenn  man  sie  in 
kleinen  Krystallen  über  das  schmelzende  Kalium-  oder  Natriumsalz  oder  ein 
Gemenge  beider  bringt;  es  erstarren  Gemenge  aus  gleichen  Gewichten  von 
Bariamsalz  +  Natriumsalz  bei  322»  bis  288»,  Bleisalz' 4-  Natriumsalz  bei  282», 
Bleisalz  -f-  Natriumsalz  -|-  Kaliumsalz  bei  259».  —  Ammoniunmitrat  schmilzt  bei 
15H»  und  erstarrt  bei  135»;  fügt  man  es  aber  zu  gleichen  Gewichten  des  Kalium- 
und  Natriumsalzes,  so  schmilzt  es  ohne  Gasentwickelung  und  erstarrt  von  144» 
bis  136».  Mangannitrat,  das  sich  beim  Erhitzen  für  sich  unter  Abscheidung  von 
Superoxyd  zersetzt,  kann  in  einer  Mischung  des  Natrium-  und  Ammoniumsalzes 
geschmolzen  und  ohne  die  geringste  Ausscheidung  bis  140»  erhitzt  werden;  diese 
Mischung  erstarrt  noch  nicht  vollständig  bei  76»;  wenn  das  Mangansalz  feucht 
war,  bleibt  sie  sogar  bei  15»  noch  flüssig.  Auch  Btrontiumnitrat ,  das  für  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden  kann,  schmilzt  mit  gleichen  Gewichten 
der  Alkalisalze  unter  geringer  Sauerstofifentwickelung ;  erst  bei  295»  giebt  diese 
Mischung  einen  dichten  Absatz,  der  flüssige  Theil  erstarrt  von  237»  bis  214». 

Die  Gefrierpunktsemiedrigung  und  Dampfspannnngsverminderung  betragen 
nach  Raoult'^)  für  1  proc.  Lösungen: 


Salz 

Gefrierpunkts- 
erniedrigung 

Dampfspannungs- 
verminderung 

Bleisalz 

0,104» 
0,145» 
0,245» 
0,347» 

0,378» 

1 

0,110.7,6 
0,137.7,6 
0,280 . 7,6 
0,380 . 7,6 
0,361  . 7,6 

Bariumsalz 

Kaliumsalz 

Katriumsalz 

Ammoniumsalz    .... 

Es  diflfundiren  nach  Long^)  innerhalb  24  Stunden  von: 
NOSNH4        NOsK        NOjNa        NOsLi        (N08)2Ba 


680 


607 


524 


512 


656 


(N08)2Sr 

552    Moleküle. 


Nach  Marignac'^)  sind  die  relativen  Goefficienten  für  gleichzeitige  Diffusion 
bei  verBcbiedenen  Verdünnungen  zwischen  verschiedenen  Nitraten : 
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Temperatur  der 

Specifisches 

Gewicht  des 

Dampfj^emenges 

ZerBetzuDg 

Luft  —  1 

Differenz 

Wasserstoff       1 

860 

2,05 

— 

29,6 

100 

2,02 

0,10 

0  1  H 

29,1 

130 

1,92 

27,6 

160 

1,79 

\JyXO 

0,20 
0,17 
0,13 

25,8 

190 

1,59 

23,0 

220 

1,42 

20,4 

250 

1,29 

18,6 

256 

1.25 

18.0 

265 

1,24 

— 

17,9 

312 

1,23 

— 

17,8 

Das  specifische  Gewicht  der  Zersetzungsgase  bleibt  also  tod  etwa  ty^  a 
312^  constant  und  entspricht  hier  der  Zersetzungsgleichung  2NO3H  =  S5<'-, 
-f-  HgO  -\-  O.  Das  Stadium  der  Zersetzung  bei  verschiedenen  Temperatoia  s 
aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen: 


Temperatur  der 
Zeraetzung 

Procent«  der  Zersetzung 

Sauerstoff  aus  1  g  KO3I 
in  Cubikcentimetien 

86« 

9,53 

8,43 

100 

11,77 

10.41 

130 

18,78 

16,62 

160 

28,96 

26,22 

190 

49,34 

43,69 

220 

72,07 

63,79 

250 

93.03 

82,30 

256 

100,00 

88,47 

Beim  Durchleiten  des  Hydrats  in  Dampfform  durch  eine  zum  Bot&gl^ 
erhitzte  Porcellanröhre  tritt  vollständige  Zersetzung  in  Wasner,  Saaostcff  o 
Untersalpetersäure  ein;  ist  die  Röhre  weissglühend,  so  treten  Stickoxjd,  Saeec^ 
und  Wasserdampf  als  Zersetzungsproducte  auf.  Nach  Braham  und  Gates hont^' ' 
soll  die  Zersetzung  durch  Wärme  nach  der  Gleichung  SNOsH  =  4  NOf  -h^Ej^ 
+  NjO  -j-  Na  +  Oll  erfolgen  und  nicht  bei  ganz  reiner  und  wasserfreier  StJp«^ 
säure,  sondern  nur  bei  solcher,  die  salpetrige  Säure  enthält,  eintreten. 

Die  Gegenwart  von  Platinmohr  befordert  die  Zersetzung  und  entwickelt  cc  ' 
mehr  rothe  Dämpfe ,  je  concentrirter  die  Säure  ist.  Solche  von  1,35  spec  &* 
wird  dadurch  schon  im  Dunkeln  zersetzt  ^^^). 

Als  Structurformel  des  Salpetersäuremonohydrats  stellte  Kanonnikow'^*^ 
Grund  des  mittleren  Befractionsäquivalents,  das  aus  acht  Salzen  zu  13.75  sidisp 

HO-N<C^i    auf,    wobei  also   der  Stickstoff  dreiwertbig  wäre.     Andererseiti  w^ 

scheint  es ,  dass  die  Formel ,  entsprechend  der  Bildung  aus  dem  Anhydrid  ^^ 
und  Wasser,  verdoppelt  werden  muss.  Wenigstens  fanden  Aston  undBams^TT' 
durch  eine  allerdings  eigenartige  Methode  der  Molekulargewich tsbestimmuB^  ^ 
Molekulargewicht  bei  Temperaturen  zwischen  11,6  und  46,2®  =  105,9, 
sich  für  NaOßHs  126,  für  NOsH  aber  nur  63  berechnet. 

Wässerige  Salpetersäure.  Die  Eigenschaften  der  hochconcentrirteD 
stimmen  im  Allgemeinen  mit  denen  des  Monohydrats  überein,  und  zvarsa^ 
mehr,  je  reicher  sie  an  diesem  ist.  Sie  ist  gelblich  gefärbt  durch  Gegenwart  tJ 
Untersalpetersäure,  falls  sie  von  diesem  nicht  beft^it  wurde;  durch  licbs  a» 
durch  Erhitzen  wird  sie  theilweise  zersetzt,  lässt  sich  nicht  unzersetzt  ^^ 
liren  u.  s.  f.  Das  specifiscbe  Gewicht  ist  etwas  geringer,  der  Siedepunkt  et** 
höher  als  beim  reinen  Hydrat. 

Durch  Verdünnen  der  hochconcentrirten  Säure  mit  Wasser  entrtdi««  ^ 
sogenannten  concentrirten  bezw.  verdünnten  Salpetersäuren,  welche  weit  bänfif«' *• 
jene  zur  Anwendung  gelangen.  Bei  hinreichender  Verdünnung  verschwäHiÄ  * 
Folge  Zersetzung  der  Untersalpetersäure,  die  gelbe  Farbe;  dagegen  ist  sacb  i»  "f 
farblosen  Säuren  fast  stets  noch  etwas  salpetrige  Säure  vorhanden,  wi*  dm«  «• 
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bction  mit  Jodkaliumstarke  nachgewiesen  werden  kann.  Um  diese  Verunreini- 
tg  zu  beseitigen,  was  für  die  meisten  Zwecke  unnöthig  ist,  destillirt  man  die 
ire  am  besten  über  Braunstein,  Kaliumbichromat  oder  Harnstoff.  Erstere  Mittel 
*ken  auf  die  salpetrige  Säure  oxydirend,  während  der  Harnstoff  sich  mit  ihr  zu 
bLlensäure,  Wasser  und  Stickstoff  zersetzt.  Auf  diese  Weise  können  Säuren,  die 
'  etwa  1,45  spec.  Gew.  verdünnt  sind,  bereits  gereinigt  werden,  da  bis  zu  diesem 
akte  verdünntes  Monohydrat  bei  der  Destillation  keine  Zersetzung  mehr  erleidet. 
ly^gegen  führt  andauerndes  Erwärmen  selbst  bei  sehr  verdünnter  Säure  nur 
.'^vierig  zum  Ziele. 

Das  specifische  Gewicht  der  wässerigen  Salpetersäure  nimmt  mit  steigender 
rdännung  ab.  Die  folgenden  von  Ure^**)  und  Kolb^*^)  entworfenen  Tabellen 
gen  den  Gehalt  an  Salpetersäuremonohydrat  und  wasserfreier  Salpetersäure  bei 
*8chiedenem  Gewichte,  die  Concentration  oder  Stärke  der  Säure. 

abelle  von  Ure  über  den  Procentgehalt  (Temperatur   16,5*^0.). 


ipecifisches 
Oe  wicht 

Bäurehydrat 

Wasserfreie 
Säure 

Specifisches 
Gewicht 

Säurehydrat  ■ 

Wasserfreie 
Säure 

1,500 

93,0 

79,7 

1,316 

50,1 

43,0 

1,498 

92,0 

78,9 

1,311 

49,2 

42,2 

1,496 

91,1 

78.1 

1,306 

48,3 

41,4 

1,494 

90,2 

77,3 

1,300 

47,1 

40,4 

1,491 

.     89,2 

76,5 

1,295 

46,4 

39,8 

1,488 

88,3 

75,7 

1,289 

45,5 

39,0 

1,485 

87,4 

74,9 

1,283 

■  44,7 

38,3 

1,482 

86,4 

74,1 

1,276 

43,7 

37,5 

1,479 

85,5 

73,3 

1,270 

42,8 

36,7 

1,476 

84,6 

72,5 

1,264 

41,9 

35,9 

1,473 

83,6 

71,7 

1,258 

40,9 

35,1 

1,470 

82,7 

70,9 

1,252 

40,0 

34,3 

1,467 

81,8 

70,1 

1,246 

39,1 

33,5 

1,464 

80,9 

69,3 

1,240 

38,1 

32,7 

1,460 

79,9 

68,5 

1,234 

37,2 

.   31,9 

1,457 

79,0 

67,7 

1,228 

36,3 

31,1 

1,453 

78,0 

66,9 

1,221 

35,3 

30,3 

1,450 

77,1 

66,1 

1,215 

34,4 

29,5 

1,446 

76,2 

65,3 

1,208 

33,5 

28,7 

1,442 

75,2 

64,5 

1,202 

32,5 

27,9 

1,439 

74.4 

63,8 

1,196 

31,6 

27,1 

1,435 

73,5 

63,0 

1,189 

30,7 

26,3 

1,431 

72,6 

62,2 

1,183 

29,7 

25,5 

1,427 

71,6 

61,4 

1,177 

28,8 

24,7 

1,423 

70,7 

60,6 

1,171 

27,9 

23,9 

1,419 

69,8 

59,8 

1,165 

26,9 

23,1 

1,415 

68,8 

59,0 

1,159 

26,0 

22,3 

1,411 

67,9 

58,2 

1,153 

25,1 

21,5 

1,406 

66,9 

57,4 

1,146 

24.1 

20,7 

1,402 

66,0 

56,6 

1,140 

23,2 

19,9 

1,898 

65,1 

55,8 

1,134 

22.3 

19,1 

1,394 

64,1 

55,0 

1,129 

21,3 

18,3 

1,388 

63,2 

54,2 

1,123 

20,4 

17,5 

1,383 

62,3 

53,4 

1.117 

19,5 

16,7 

1,378 

61,3 

52,6 

1,111 

18,5 

15,9 

1,373 

60,4 

51,8 

1,105 

17,6 

15,1 

1,368 

59,6 

51,1 

1,099 

16,7 

14,3 

1,363 

58,6 

50,2 

1,093 

15,7 

13,5 

1,358 

57,6 

49,4 

1,088 

14,8 

12,7 

1,353 

56,7 

48,6 

1,082 

13,9 

11,9 

1,348 

55,9 

47,9 

1,076 

13,1 

11,2 

1,343 

54,8 

47,0 

1,071 

12,1 

10,4 

1,338 

53,9 

46,2 

1,065 

11,2 

9,6 

1,332 

53,0 

45,4 

1,059 

10,2 

8,8 

1,327 

52,0 

44,6 

1,054 

9,3 

8,0 

1,322 

51,1 

43,8 

1,048 

8,4 

7,2 
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Specifisches 
Gewicht 

Säurehydrat 

Wasserfreie 
Bäure 

Specifisches 
Gewicht 

Säarehjdrat 

Sftsre 

1,043 
1,037 
1,032 
1,027 

7,5 
6,5 
5,6 
4,7 

6,4 
5,6 
4,8 
4,0 

1,021 
1,016 
1,011 
1,005 

3,7 

2.8 
1,9 
0,9 

14 

Tabelle  der  Concentration   nach  Kolb. 
Der  Stern  (*)  bezeichnet  die  direct  analytisch  erhaltenen  Resultate. 


100  Thle. 

1 
enthalten 

1 
Specifisch 

es  Gewicht 

100  Thle. 

enthalten 

Speoifisclie 

;     bei  0« 

1 

sGevJir 

NOgH 

N2O5 

bei  Oö 

bei  150 

NOsH 

N,P6 

■  bal? 

100,00 

85,71 

1,559 

1,530 

58.88 

50,47 

1,387 

1 

99,84* 

85,57 

1,559* 

1,530* 

58,00 

49.71 

i      1,382 

1.3S5 

99,72* 

85,47 

1,558* 

1,530* 

57,00 

48,86 

1.376 

!..-•- 

99,52* 

85,30 

},557* 

1,529* 

56,10* 

48,08 

1.371* 

\^^ 

97,89* 

8H,90 

1,551* 

1,523* 

55,00 

47,14 

1      1,365 
•      1,359 

1    1.344 

97,00 

83,14 

1,548 

1,520  i 

54,00 

46.29 

1^ 

96,00 

82,28 

1,544 

1,516'' 

53,81 

46.12 

1      1,358 

l^^ 

95,27* 

81,66      1 

'     1,542* 

1,514* 

53,00 

45,40 

1.353 

1,353 

94,00 

80,57      1 

1,537 

1,509 

52,33* 

44,85 

1,349* 

iJo:' 

93,01  * 

79,72 

1,533* 

1,506* 

50,99* 

43,70 

1,341* 

'  i^' 

92.00 

78,85 

1,529 

1,503 

49,97 

42,83 

1,334 

L3j: 

91,00 

78,00 

1,526 

1,499 

49,00 

42,00 

'      1,328 

Uli 

90,00 

77,15      , 

1     1,522 

1,495 

48,00 

41.14 

1       1,321 
1,315* 

l,3iH 

89,56* 

76,77      ; 

1,521* 

1,494 

47.18* 

40,44 

1^' 

88,00 

75,43      1 

1,514 

1,488 

46,64 

89,97 

1,312 

U» 

87,45* 

74,95      ( 

1,513* 

1,486* 

45,00 

38,57 

l      1,300 

1^ 

86,17* 

73,86 

1,507* 

1,482 

43,53* 

37,31 

i       1,291* 

1^4- 

85,00 

72,86 

1     1,503 

1,478 

42,00 

36,00 

,       1,280 

l.iW 

84,00 

72,00 

1     1,499 

1,474 

41,00 

85.14 

:       1,274 

liäT 

83,00 

71,14      1 

'     1,495 

1,470 

40,00 

34.28 

'      1.267 

1.2»I 

82,00 

70,28      \ 

'     1,492 

1,467 

39,00 

33,43 

1       1,260 

1.J44 

80,96* 

69,39      I 

1,488* 

1,463 

37,95* 

32,53 

1,253* 
1       1,240 

h^" 

80,00 

68,57 

1,484 

1,460 

36,00 

30,89 

■    1,Ä 

79,00 

67,71      ! 

1,481 

1,456 

35,00 

29.99 

1       1,234 

l,iis 

77,66 

66,56      1 

1     1.476 

1,451 

33,86* 

29,02 

„       1,226* 

1,211' 

76,00 

65,14      ' 

1,469 

1,445 

32,00 

27,43 

'      1,214 

1,1?? 

75,00 

64,28 

1,465 

1,442 

31,00 

26,57 

1       1,207 

1,1« 

74,01* 

63,44      ' 

i     1,462* 

1,438* 

30,00 

25,71 

1,200 
1,194 

;  US} 

78,00 

62,57 

1,457 

1,435 

29,00 

24,85 

1.1-=» 

72,39* 

62,05      1 

1,455 

1,432 

28,00* 

24,00 

'       1,187* 

'  1,1:2* 

71,24* 

61,06      1 

1,450* 

1,429* 

27,00* 

23,14 

i       1.180 

M*-" 

69,96 

60,00 

1,444 

1,423 

25,71* 

22,04 

1,171* 
1,153 

l.l^-* 

69,20* 

59,31      1 

1,441* 

1,419* 

23,00 

19,71 

1,1> 

68,00 

58,29 

1,435 

1,414 

20,00 

17,14 

1,132 

1,2?: 

67,00 

57,43 

1,430 

1,410 

17,47* 

14,97 

1       1,115 

1.1Ö''* 

66,00 

56,57 

1,425 

1,405 

15,00 

12,85 

1,099 

i.«<? 

65,07* 

55,77      t 

■     1,420* 

1,400* 

13.00 

11,14 

'       1,085 

i/r 

64,00 

54,85      1 

1     1,415 

1,395 

11,41* 

9,77 

1      1,075 

i.f-' 

63,59 

54,50      1 

1,413 

1,393 

7,72* 

6.62 

1,050      , 

l,l»4i* 

62,00 

53,14      1 

1,404 

1,386 

4,00 

3,42 

1,026      1 

i,o3 

61,21* 

52,46      ; 

1,400* 

1,381* 

2,00 

1,71 

1       1,013      1 

Li»]' 

60,00 

51,43      ! 

1     1,393 

1,374 

0,00 

0,00 

1      1 .000      1 

d.?>? 

59,59* 

51,08 

t 

1 

1     1,391* 

1,372* 

1 

t 
1 

1 
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Tabelle  der  Concentration  nach  Graden  Baume  von  Kolb. 


100  Thle.  enthalten 

1 

100  Thle.  enthalten 

rade  nach 

Specifisches  , 

bei  0® 

bei  15^ 

"R  Rum^ 

Oewlcht 

.^L#  C«  %A  UM  V 

^^  \^  TW  JL\JAA  W 

NOgH                    NgOft 

NO3H 

NjOb 

0' 

1,000 

0,00 

0,00 

0,2 

0,1 

1 

1,007 

1,1 

0,9 

1.5 

1,3 

2 

1,014 

2,2 

1,9 

2,6 

2,2 

3 

1,022 

3,4 

2,9 

4,0 

3,4 

4 

1,029 

4,5 

3,9 

5,1 

4,4 

5 

1,036 

5,5 

4,7 

6,3 

5,4 

6 

1,044 

6,7 

5,7 

7,6 

6,5 

7 

1,052 

8,0 

6,9 

9,0 

7,7 

8 

1,060 

9,2 

7.9 

10,2 

8,7 

9 

1,067 

10,2 

8,7 

11,4 

9,8 

10 

1,075 

11,4 

9,8 

12,7 

10,9 

11 

1,083 

12,6 

10,8 

14,0 

12,0 

12 

1,091 

13,8 

11.8 

15,3 

13,1 

13 

1,100 

15,2 

13,0 

16,8 

14,4 

14 

1,108 

16,4 

14,0 

18,0 

15,4 

15 

1,116 

17,6 

15,1 

19,4 

16,6 

16 

1,125 

18,9         '          16,2 

20,8 

17,8 

17 

1,134 

20,2 

17,3 

22,2 

19,0 

18 

1,143 

21,6 

18,5 

23,6 

20,2 

19 

1,152 

22,9 

19,6 

24,9 

21,3 

20 

1,161 

24,2 

20,7 

26,3 

22.5 

21 

1,171 

25,7 

22,0 

27,8 

23,8 

22 

1,180 

27,0 

23,1           1 

29,2 

25,0 

23 

1,190 

28,5 

24,4 

30,7 

26,3 

24 

1,199 

29,8 

25,5 

32,1 

27,5 

25 

1,210 

31,4 

26,9 

33,8 

28,9 

26 

1,221 

33,1 

28,4 

35,5 

30,4 

27 

1,231 

34,6 

29,7 

37.0 

31.7 

28 

1,242 

36,2 

31,0 

38,6 

33,1 

»      29 

1,252 

37,7 

32,3 

40,2 

34,5 

80 

1,261 

39,1 

33,5 

41.5 

35,6 

81 

1,275 

41,1 

35,2 

43,5 

37,3 

32 

1,286 

42,6 

36,5 

45,0 

38,6 

33 

1,298 

44,4 

38,0 

47,1 

40,4 

84 

1,309 

46,1 

39,5 

48,6 

41, T 

35 

1,321 

48,0 

41.1 

50,7 

43,5 

36 

1,334 

50,0 

42,9 

52,9 

45,3 

37 

1,346 

51,9 

44,5 

55,0 

47,1 

38 

1,359 

54,0 

46,3 

57,3 

49,1 

39 

1,372 

56,2 

48,2 

59,6 

51,1 

40 

1,384 

58,4 

50,0 

61,7 

52,9 

41 

1,398 

60,8 

52,1 

64,5 

55,3 

42 

1,412 

63,2 

54,2 

67,5 

57,9 

43 

1,426 

66,2 

56,7          1 

70,6 

60,5 

44 

1,440 

69,0 

59,1 

74,4 

63,8 

45 

1,454 

72,2 

61,9 

78,4 

67,2 

46 

1,470 

76,1                   65,2 

8M,0 

71,1 

47 

1,485 

80,2                   68,7 

87,1 

74,7 

48 

1,501 

84,5                   72,4 

92,6 

79,4 

49 

1,516 

88,4 

75,8 

96,0 

82,3 

49,5 

1,524 

90,5 

77,6 

98,0 

84,0 

49,9 

1,530 

92,2 

79,0 

100,0 

85,71 

50,0 

1,532 

92,7 

79,5 

— 

— 

50,5 

1,541 

93,0 

81,4 

— 

— 

51,0 

1,549 

97,3 

83,4           1 

51,5 

1,559 

100.0 

85,71         ! 

— 
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Zu  etwas  abweichenden  Werthen  gelangten  Lunge  und  Bej*^  isfGfai 
sehr  sorgfältiger  Bestimmungen  mit  ganz  reiner  Säure.  Unter  Venfämz  ai 
die  ausführliche  Tabelle  im  Originale  seien  hier  nur  die  direct  gefundem  Zu« 
angegeben: 


Procente 

NO3H 

chemisch 

rein 


VoI.-Gew. 

(luftleerer 
Baum) 


Aenderung 

des 
Vol.-Gew. 
für  ±  1« 


Procente 

NOgH 

chemisch 


rein 


Vol.-Gew. 

(luftleerer 
Baum) 


Ässkrai 

da  ' 

Yd-fef 


1,06 
5,35 
9,85 
13,94 
18,16 
23,71 
26,52 
31,68 
34,81 
39,37 
43,47 
48,38 
52,35 
56,60 


1,00508 
1,02900 
1,05536 
1,07984 
1,10647 
1,14252 
1,16090 
1,19528 
1,21693 
1,24700 
1,27370 
1,30571 
1,32985 
1,35452 


±  0,00014 
0,00023 
0,00032 
0,00041 
0,00047 
0,00058 
0,00064 
0,00073 
0,00079 
0,00085 
0,00092 
0,00103 
0,00110 
0,00116 


60,37 
64,27 
68,15 
72,86 
74,79 
79,76 
83,55 
87,93 
91,56 
95,90 
97,76 
98,86 
99,70 


1,37536 
1,39511 
1,41271 
1,43274 
1,44041 
1,45929 
1,47220 
1,48568 
1,49491 
1,50371 
1,50857 
1,51370 
1,52040 


0,0(1« 


Gehalt  an  salpetriger  Säure  oder  Untersalpetersäure  erhöht  die  Dieäteäf 
Salpetersäure  sehr  wesentlich.  Nach  B.  Hirsch  ^^)  sollte  diese  ErhÖhaif* 
einen  constanten  Factor,  nämlich  für  je  1  Proc.  NO2H  um  ca.  0,01,  stsoiiä» 
Lunge  und  Marchlewski  ^^)  stellten  Indessen  fest,  dass  dies  nicht  der  Fsis 
dass  es  sich  vielmehr  um  eine  mit  der  Menge  der  Verunreinigung  weetei0 
Grösse  handelt.  Sie  haben  dieselbe  für  Differenzen  von  je  0,25  Pzt)C.  NsO|-^3J 
berechnet,  so  dass  nach  Bestimmung  dieses  Gehaltes  nur  die  entsprechende  Gfä« 
von  dem  direct  gefundenen  specifischen  Gewichte  in  Abzug  zu  bringen  ist,  na  ^ 
den  wahren  Gehalt  an  Salpetersäure  zu  finden. 

Da  die  Salpetersäure  für  ihre  verschiedenen  Verwendungen  in  sehr  to«)^ 
ner  Goncentration  gebraucht  wird ,  so  giebt  man  für  jeden  Fall  das  spes^^ 
Gewicht  der  zu  verwendenden  Säure  an ,  wo  nicht  allgemeine  Angaben,  ^  <^ 
dünut,  massig  concentnrt ,  concentrirt,  sehr  concentrii^t" ,  genügen.  Die  Sso» '' 
1 ,2  Kpec.  Gew.  ist  die  officinelle ,  auch  in  den  Laboratorien  meist  benatzte  • 
enthält  32,1  Proc.  Salpetersäuremonohydrat  =  27,5  Proc.  wasserfreier  Siiirc.  > 
Arzneibuch  für  das  Deutsche  Beich  verlangt  statt  dessen  eine  Saure  von  l,li^  ^ 
Gew.  mit  30  bezw.  25,71  Proc. 

Muss  der  Gehalt  einer  Salpetersäure  genau  ermittelt  werden,  so  geechiÄ  c* 
am  besten  auf  acidimetrischem  Wege,  mittelst  Normalalkalilösung.  Niia^i^ 
5,4g  der  Säure  zur  Titration,  so  zeigt  jeder  verbrauchte  CubikcenöB»»* 
Normallösung  1  Proc.  wasserf i*eier  Säure  an ,  bei  Verwendung  von  6,3  g  l  P*^ 
des  Hydrats. 

Das  Verhalten  der  Gemische  von  Salpetersäurehydrat  und  Wasser  bö  jj 
Destillation  ist  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  gewesen.  Psltj^s 
hatte  gefunden ,  dass  alle  Salpetersäuren ,  deren  specifisches  Gewicht  grösser  o* 
kleiner  als  1,42  ist,  bei  der  Destillation  Säure  von  dieser  Stärke  hinterlsse^* 
nur  diese  einen  constanten  Siedepunkt,  123^,  habe  und  allein  unverändert  deoj 
Die  Siedepunkte  der  verdünnteren  wie  der  concentrirteren  Säuren  üegoi  me^ 
und  steigen  bei  der  Destillation  fortwährend ,  bis  die  Säure  von  1,42  *P*^ 
entstanden  ist.  —  Den  constanten  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  hielt  pm  ^ 
für  das  Kriterium  einer  chemischen  Verbindung.  Die  hier  in  Betracht  bw^^ 
Säure  enthält  40  Thle.  Wasser  auf  60Thle.  wasserfreier  Salpetersäure  «<*«' ^ 
Wasser  auf  70  Thle.  Monohydrat,  würde  somit  4  Mol.  Wasser  auf  1  '^^^^'^tl 
freier  Säure  oder  3  Mol.  Wasser  auf  2  Mol.  Hydrat  enthalten;  sie  wurde  (.»■ 
als  die  Verbindung  2N08H  +  3H2O  oder  auch  als  besonderes  Hydrat  KjOj^ 
betrachtet.  Beide  Formeln  entsprechen  der  eines  basischen  Kupferoxt«*^ 
(N  03)3  Cu  -f  3  Cu  O  oder  N9  Og  .  4  Cu  O  ^^% 

Die  Versuche  anderer  Chemiker  haben  Dalton's  Besultate  im  '^^^^^^T^ 
bestätigt,  aber  erkennen  lassen,  dass  der  Siedepunkt  und  die  Concentrstioo  as 
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fest  wird.  Beim  Oeffnen  des  Apparates  entwickelt  sich  dann  viel  Ammoniak,  und 
die  feste,  weisse,  krystallinische  Masse  enthält  eine  beträchtliche  Menge  Nitrite 
sowie  Zinkozyd.  Eisen  verschwindet  ebenfalls  in  der  Lösang,  während  Kupfer 
und  Zinn  nicht  angegriffen  zu  werden  scheinen. 

AntimonsaUe.  Durch  Auflösen  von  Antimontrioxyd  in  rauchender  Salpeter- 
säure erhielt  Peligot^^)  perlmutterglänzende  Schuppen  des  Salzes  N2O5, 2Sb203 
=  (OSb.0)2=N 0-0-0 Nr(O.Sb 0)2.  Ein  basisches  Salz  entsteht,  wenn  man  fein 
gepulvertes  Antimon  mit  verdünnter  Salpetersäure  digerirt;  demselben  ^ann  durch 
kohlensaures  Alkali  die  Säure  leicht  entzo|;en  werden.  Verschieden  davon  dürfte 
ein  weisses  Salz  sein,  das  Montemartini^)  durch  Einwirkung  von  70proc.  Sal- 
petersäure auf  Antimon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhielt.  Dasselbe  ist  in 
Wasser  völlig  unlöslich. 

Bariumsalz  (N08)sBa  kommt,  nach  Groth,  in  Gestalt  von  bis  4  mm  grossen, 
farblosen  Krystallen,  die  angeblich  aus  Ohile  stammten,  in  der  Natur  vor^^).  Die- 
selben sipd  Octa&der  und  treten  bisweilen  in  Zwillingsform  nach  dem  Spinellgesetze 
auf.  Das  Salz  wird  künstlich  meist  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  Barium- 
c^arbonat  (Witherit,  oder  das  nicht  völlig  reine,  künstlich  erhaltene  Salz)  mit  4  bis 
5  Thln.  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  verdünnte  Salpetersäure  zufügt,  so  lange 
noch  Kohlensäureent Wickelung  dadurch  hervorgerufen  wird.  Etwaige  saure  Beac- 
tion  wird  dann  durch  Zusatz  von  etwas  Bariumcarbonat  beseitigt  und  vom 
Ungelösten  heiss  abfiltrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Nitrat  aus  und  kann 
durch  Waschen  und  Umkrystallisiren  leicht  gereinigt  werden. 

Vielfach  wird  auch  rohes  Schwefelbarium  als  Ausgangsmaterial  benutzt» 
welches  in  3  bis  4  Thle.  kochendes  Walser  eingetragen  und  dann  durch  Zusatz 
Von  verdünnter  Salpetersäure  bis  zur  neutralen  Beaction  zersetzt  wird.  Durch 
^wechselseitige  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  Salpetersäure  soll  hierbei 
stets  etwas  Ammoniumnitrat  gebildet  werden,  wodurch  aber  die  Brauchbarkeit  des 
Verftthrens  kaum  beeinträchtigt  wird. 

Duflos  vermischt  eine  Lösung  von  4  Thln.  Bariumchlorid  in  8  Thln.  heissem 
Wasser  mit  einer  solchen  von  8  Thln.  Chilisalpeter  in  3  Thln.  heissem  Wasser, 
lässt,  das  Gemisch  unter  fortwährendem  langsamen  Umrühren  erkalten,  wobei  sich 
Sariumnitrat  abscheidet,  wäscht  dieses  mit  Wasser  und  reinigt  es  durch  Umkry- 
stallisiren. Diese  Methode  wird  von  Kuhlmann ''^)  und  BoUey^^)  empfohlen; 
letzterer  räth  jedoch,  genau  gleiche  Aequivalente  beider  Salze  zu  nehmen  und 
das  Chlorbarium  im  doppelten,  das  Natriumnitrat  im  gleichen  Gewicht  Wasser 
zu  lösen. 

Das  Salz    krystallisirt  in    luftbeständigen,   wasserfreien   Octaedem,    vielfach 

tetartoedrisch  ^^).   Wulff*)  beobachtete  die  Formen  — -,  — - — ,  — - — ,  — — ,  00  O, 

A  *t  JL  i 

i»OcD.  Es  existiren  zwei  Modificationen ,  je  nachdem  die  Tetartoeder  rechts  oder 
links  liegen,  doch  konnte  trotz  dieser  ausgesprochenen  Enantiomorphie  keine 
OiTcalarpolarisatiou  beobachtet  werden.  Die  Brechungsindices  für  die  Fraun- 
liofer'schen  Linien  C7,  D  und  F  sind  1,5665  (CT),  1,5711  (D)  und  1,5825  (jP) '^). 
I>as  specGew.  ist  =  3,16  (Joule  undPlayfair),  nach  Schröder  ^^  3,23  bei  3,9^. 

Hirzel  will  einmal  ein  Salz  mit  2  Mol.  Kry stall wasser  in  &rblosen  Würfeln 
erbalten  haben,  Berry^^)  konnte  dies  nicht  bestätigen.  Nur  durch  Einbringen 
eines  Krystalles  von  Strontiumnitrat  in  eine  mit  dem  Barium-  und  Strontium- 
salz zugleich  gesättigte  Lösimg  und  Verdunsten  über  Schwefelsäure  bei  ungefähr 
O^  konnten  Krystalle  erhalten  werden,  welche  beide  Nitrate  in  wechselnden  Yer- 
liältnissen  und  daneben  4  Mol.  KrystaÜwasser  enthielten: 

Das  Salz  ist,  wie  schon  aus  der  Darstellungsart  hervorgeht,  ziemlich  schwer 
l&slich;  es  braucht  zur  Lösung  12  Thle.  Wasser  von  15*^  und  3  bis  4  Thle.  sie- 
denden Wassers.    Nach  Mulder  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 

10®       20®       80®       40®       50®       60®       70®       80®       90®       100® 

7,0       9,2       11,6      14,2      17,1     20,8      23,6     27,0     30,6      32,2  Thle. 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  101,9®.  Das  speciflsche  Gewicht  der  Lösungen 
ist  bei  19,5®  und  bei  einem  Gehalt  an  festem  Salze  von 

1  23456789  10  Proc. 

1,009       1,017       1,025       1,034       1,042       1,050       1,060      1,069       1,078       1,087 

Weit  weniger  löslich  ist  das  Salz  in  Wasser,  welches  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
enthält,  so  dass  man  es  durch  diese  Säuren  aus  der  gesättigten  Lösung  ausfallen 
kann.    In  Weingeist  ist  es  unlöslich. 

Pearson^^)  giebt  folgende  Tabelle  für  die  Löslichkeit  in  verschiedenen 
'Wässerigen  Flüssigkeiten: 
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der  Salpetersäure  ableiten,  so  z.  B.  die  sogenannten  basischen  Bleisaize.   BitU 
NjOß  .  6  PbO  .  H2O  "^j  entspricht  dem  Hydrat  N(0H)5: 

.OH  .^. 

.OH  /-Ji-ö 


r^o  , 


N^OH,  N^r-jpb 

OH  vor^ 

OH  ^O.Pb.OH 

und  die8alzeNa05  +  3PbO"5)  und  N2O6.2PbO.H2Oi»)  dem  Hydrat  IT  OiO% 

•OH  /O.Pb.Ov  /O.Pb.Ov 

NOf-OH,  NOf-O.Pb.O-^NO,  NOA)  .  Pb  .  O-7KO. 

NOH  NO.Pb.O/  X)H    OH/ 

Aether  solcher  Hydrate  konnten  nicht  erhalten  werden.     Bei  Binwirkusf 
Jodäthyl  auf  das  dem  Hydrat  N(0H)5  entsprechende  Blei&alz   entsteht 
lieh  neutrales  Bleinitrat,  Jodblei  und  Aethyläther  i^^. 

Daraus,    dass  verschiedene    physikalische   und    chemische  Eigenscbafia 
Salpetersäure   bei  einem   Gehalte   von  ca.   33  Proc.   Monohydrat   eine  A( 
erleiden,  schliesst  Yeley^^)  auf  die  Existenz  eines  Hydrats  NO9H.7H2O. 

Neuerdings  ist  es  Pickering^^^)  bei  seinen  Untersuchungen  aber  die 
punkte  wässeriger  Lösungen  gelungen,  einige  der  angenommenen  lidberen  B] 
zu   isoliren.     Die   Gefrierpunktscurve  der  wässerigen  Salpetersäurelösunges 
zweiMaxima  auf,  welche  den  Zusammensetzungen  NO3H.3H2O  und  NOjH. 
entsprechen.    Die  Znsammensetzung  der  bei  dem  ersten  Maximum  ai 
Krystalle  konnte  auch  durch  die  Analyse  bestätigt  werden. 

Bothe   rauchende   Salpetersäure,   salpetrige   Salpetersaare,   ist  ab 
Auflösung  von  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäuxe  in  Salpetersaarebjdnt 
betrachten.     Sie  entsteht  beim   Vermischen  von  Untersalpetersänre    mit 
trirter  Salpetersäure   oder   beim  Durchleiten  von  Stickoxyd   darch   letztere, 
zwar  löst   nach    Mitscherlich^^^)    1    Thl.   Salpetersäurehydrat    V9   ThL 
Salpetersäure. 

Man  stellt  die  rauchende  Säure  dar  durch  Destillation  von  2  M<d.  Salpeter  i 
1  Mol.  oder  weniger  Yitriolöl,  wobei  die  Hälfte  der  Salpetersäure  als  Hydxift 
geht,  die  andere  Hälfte  bei  starker,   fast  bis  zum  Glühen  gesteigerter  Uitse 
in  üntersalpetersäure  und  Sauerstoff  zersetzt  wird.    Die  Salpetersäure  in  der 
läge  absorbirt  den  Untersalpetersäuredampf,  während  der  Sauerstoff  entweiehl. 
Mitscherlich  destillirt  man  zweckmässig  Salpeter  mit  Kaliumbisolfikt.    üa 
möglichst  vollständige  Absorption  der  Untersalpetersänre  herbeizuführen, 
Vorlage   gut  gekühlt  und  häufig  gedreht  werden ,   damit  sich  der  Ilassi, 
über  die  Wandung  verbreitet. 

Brunner^^^^)  destillirt  ein  Gemenge  von  100  Thln.  SiUpeter,  5  Thln. 
und  lOOThln.  Vitriolöl,  bis  50Thle.  übergegangen  sind  und  der  Schwefel  mit 
Farbe  auf  dem  flüssigen  Bückstande  schwimmt;  wegen  des  Gehaltes  an  Sein 
säure   muss   das  Destillat  rectificirt  werden;    man  erhält  dann   zwei  Fli 
schichten,  deren  obere  Untersalpetersäure  ist.    Man  kann  auch  statt  des  Schi 
Stärkemehl  anwenden  1*^). 

Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  ist  eine  höchst  ätzende  Flüssigkeitt 
schon   bei   gelindem   Erwärmen    reichliche  Mengen  Untersalpeters&Qredampf 
weichen  lässt.    Fügt  man  zu  der  Säure  nach  und  nach  Wasser ,    so  förbc  sie 
erst   grün,  dann   blau,    und  schliesslich  entsteht  eine   farblose  Flüssigkeit; 
treten  rothe  Dämpfe  auf,   und  zwar  um  so  mehr,  je  warmer  das  W'asaer  uni 
Säure  sind  und  je  weniger  man  die  bei  der  Beaction  entstehende  Wärme 
lässt  man  die  Säure  in  so  viel  Wasser  fliessen ,  dass  keine  Erwärmung 
wird,  so  tritt  auch  kein  Gas  auf^^^);  bei  fortgesetztem  Zufluss  der  SAare 
dann   die   oben   erwähnten    Farben  in  umgekehrter  Beilienfolge.     Dieser 
weclisel  wird  gewöhnlich  in   folgender  Weise  erklärt:    Die  Untersalpet — ' 
rothen   Säure   wird  durch   den  Wasserzusatz   in   der  Weise    zersetzt, 
Salpetersäure   und    salpetrige  Säure   bilden,   das  zugesetzte  Wasser  gen 
zunächst  nicht,  um  sämmtliche  Untersalpetersäure  zu  zersetzen,  and  d; 
enthält  sonach  neben  Salpetersäure  sowohl  Untersalpetersänre  als  salpetr 
Unter   der  Annahme,   dass   diese  Stickstoifoxyde   in    der  Salpetersanreld 
specifischen  Färbungen,  also  die  salpetrige  Säure  eine  blaue,  die  Untersaüpc 
eine  rothbraune,  beibehalten,  muss  eine  solche  Lösung  dieCombinationf'^ 
haben.     Ist  hingegen  der  Wasserzusatz  hinreichend,  um  sämmtUcbe  Üx 
säure  zu  zersetzen,   so   dass  nur  eine  Mischung  von  Salpetersaure  un«* 
Säure  überbleibt,  so  muss  das  der  letzteren  eigene  reine  Blau  autlre*" 
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bat  «iah  nnltr  der  Kcdaotiou  di»  l'rufcssor*  Pr.  FT.  r,  F-r-hlini;  nnit  nn^h  ili 

Tod«  unWr  der  dos  Prof«B»orB  Dr.  C.  Hell  - 

Lehrer  dsr  Ctinmici,  d«r  Lrit^r  der  irnumi  r 

Diu««  TliaUBchv  Ut  von  dur  i-inÜuiBrfirliai  > 

w«it  MUtmiuandorgpelieDiieu  Auivhxuuiigm  -Itt 

deoheit  in   drr  Konn   der  Daratoltanip  der  Xheurieo  äüii: 

■ebr  ri-ifliuhe  £r«rüguDg,  am  eiue  Schruibweine  fettsiirtelt«),  welcbor  «Hc  Utlclc- 

tcn  «ualiniincii  koiiuU-u. 

Um  din  colniialn  Mbbdu  rlcr  ThaUa^hüa,  wolcbe  dio  Mrin«ii>cli«ft  ia  Jm 
l(!til«ii  Jatirm  zu  Tage  jtelt>rd«rl  lial,  iu  iltii  RnUD  von  etwa  Avhi  Bända 
tii»>mniMiixudrHii(r*»ii ,  i«i  die  lufiglirUiiK  Ktirzw  liei  inOgticbtlor  VallatÄudigkM 
diu'ch  Aiiruabmn  nehr  iimfftngrduhf-r  ldb<r«l.iiniiig>bca  m  »RJotea  vrnMbt  ml 
füi  «ehr  uoiii|ire«aPr  Uruuk  {[«vfiLlill  wurdt-o,  dur  gvitaltet,  aof  BV«i  8<tba  dü 
Kleicben  Inhalt,  xii  druukcn,  nolchnr  in  den  ft-ilhernn  TltiidwCrttirfatioh  ufdn 
SeiUQ  l'l«tx  rntid. 

£iu  Belej;  l'ür  di)<  Nothwendlghelt  eitiM  »olohei;  <■''-' 
Wntta  in  Lcodori  und  Ad.Wnrt^  iu  Piu-iii,  nlxrolil  I' 
tercrSpb&rD,fär  ibr()IiRtioii«D  Umliubo  Wrrke  tu  verfn'  - 

Die  weite  Verbreitung,  wuklie  das  frühere  ÜAuiiv. 
läMt  erwarten,  da»  die«  .Neuo  lInndiTiirtarbDuh'' ,  w-ji.'h-'i  ■j-.r.-j  -Ipt  tw-lt" 
lignng  iler  oiugoxciclinctatn)]  Kntfte  «rai^lieiDt ,  luchdem  virln  ErfihtTUtsea  ta 
dnr  Bearlieituug  und  KeilaoUon  Jeueti  Buukes  gemftoht  wordeu  sind  uod  ^0 
Cjegamiulniitteriul  in  ülxinicht lieber .  uur  «u  «irgAoiwudiir  uDd  x«  hencbdgtaltf 
Form  vorlii^irt,  eionn  virrdientfu  BcifBll  bei  der  grouiin  Zabl  div  bsuttMI|r 
•xiatiruideti  Cluiiniker  «ieb  erwi-rijoa  werde, 

Kncbdem  eiii«  ffeaiigtadf  Zabl  ceeigTieter  Hitariieitnr  nich  fl1i«r  die  M  W 
folgeude»  GruudsätEo  der  Pardellung  vereinigt,  darf  in  der  Fnlf«  asf  «k 
rusuhua  Enclieiil'^n  der  UefU  mit  BealiinmthMt  f[erechnel  »erden. 

Wo  erforderlich  wird  der  Text  flurcb  Illiwlratiimpn ,  Oto  ••H^ffiltis  ;«  f^<tr 
»tieU  aimgefübrt  werden,  uutorrtütw  und  um  die  Xnvr.h-."' ■-  -         -'      >  -  —   -- 
Bucb  um  doB  wichtige  Wurk  den  betbeillgten  KiMiiscn  i  ■ 
eraoheiul  daueeihi?  in  Lieferungen  «nm  I'rtdin  Tim  2  .n 

•elben  bilden  dneo  Hand,  der  Getatnmt-IJmrauK  «oil  -i        ;  ■■  il.'i5- 

lioh«t  nidit  flberBcbreiteii. 
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Stickstoffoxyde.  1249 

Es  ist  neuerdings  versncht  worden,  die  Richtigkeit  dieser  phyBikalischeu  Theorie 
[oh  ohemisch  zu  erweisen.  Hierbei  ergaben  sich  anfangs  abweichende  Besal* 
be  ^^),  dann  ergaben  sich  Thatsachen,  welche  diese  Abweichungen  als  unzuverlässig 
icheinen  lassen  und  eher  für  die  Theorie  sprechen  ^^).  Ein  strenger  Beweis  ist 
dessen  nicht  möglich,  da  einerseits  bei  der  Untersuchung  der  geerbten  Säuren 
(iner  eine  Zersetzung  von  salpetriger  Säure  in  Salpetersäure  und  Btickoxyd  zu 
forehten  ist,  andererseits  ein  Gemenge  von  Stickozyd  und  TJntersalpetersäure 
sh  in  Bezug  auf  alle  Absorptionsmittel  wie  salpetrige  Säure  allein  verhält  ^*^). 

Die  rothe  rauchende  Säure  bewirkt  Entzündung  von  nicht  selbst  entzündlichem 
losphorwasserstoffgas ,  Selen  Wasserstoff,  Jodwasserstoffsäuregas  ^*^).  Besonders 
genüber  organischen  Substanzen  führt  ihr  energisches  Ozydationsvermögen  leicht 

heftigen  Yerbrennuugserscheinungen.  Nach  Lund^*^)  soll  sie  zwar  nicht 
Ipentlich  feuergefährlich  sein;  doch  beweisen  die  Versuche  von  Kraut ^^^)  und 
ftas^^^)  das  GegentheU;  selbst  Säure  von  1,4  spec.  Gew.  vermag  danach  noch 
cht  brennbare  Stoffe  zur  Entzündung  zu  bringen. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  die  rauchende  Säure  ein  farbloses 
onisch,  indem  Verbindungen  von  Schwefelsäurehydrat  und  salpetriger  Säure 
tstehen. 

Durch  gelindes  Erhitzen  im  offenen  Kölbchen  liefert  sie  ein  fast  farbloses 
rdrat  von  1,5  spec.  Gew.,  das  von  Carius^^^)  zur  Oxydation  organischer  Sub* 
iDzen  bei  der  Elementaranalyse,  zur  Bestimmung  von  Schwefel  und  Halogenen, 
igeführt  worden  ist. 

Verhalten  der  Salpetersäure.  Wasserstoff  wirkt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
ratur  nicht  auf  die  Säure  ein;  mit  ihrem  Dampfe  durch  ein  glühendes  Bohr 
leitet,  bewirkt  er  heftige  Verpuffung  und  Absoheidung  von  Stickstoff.  Leitet 
m  mit  Sal]>eter8äuredampf  beladenen  Wasserstoff  über  erwärmten  Platinschwamm, 

kommt  dieser  zum  Glühen ,  und  es  entstehen  Wasser  und  Ammoniak  ^). 
«cirender  Wasserstoff  erzengt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  niedrigere 
:yde  des  Stickstoffs,  zuletzt  Ammoniak  ^^^),  zuweilen  auch  Hydroxylamin. 

Diamant  oxydirt  sich  nicht  in  siedender  Salpetersäure.  Dagegen  verbrennt 
liglühende  Kohle  in  der  concentrirten  Säure  sehr  lebhaft,  und  Kohlenpulver  zer- 
xt  das  Säurehydrat  selbst  bei  grösster  Kälte  unter  Entwickelung  von  kohlen- 
irefreier  TJntersalpetersäure ^^3).  In  Schwefelsäure  gelöst,  wird  die  Säure  durch 
räbrung  mit  Coaks  schon  bei  gewöhnlicher,  schneller  bei  erhöhter  Temperatur 
ilständig  zu  salpetriger  Säure  reducirt  ^^'),  weshalb  diese  Säure  ausschliesslich  im 
adensationsproducte  der  Gay-Lussac-Thürme  sich  findet.  —  A.  Scott ^^*)  will 
rch  Einwirkung  der  Säure  auf  Holzkohle  eine  schwarze,  in  Wasser,  Alkohol  und 
ther  sehr  lösliche  Substanz  erhalten  haben,  die  über  30  Proc.  Kohlenstoff, 
dder  3  Proc.  Wasserstoff  und  ausserdem  Stickstoff  enthält,  sich  mit  Alkallen 
rbindet  und  mit  den  Salzen  der  meisten  Metalle  Niederschläge  giebt ;  auch  durch 
zaäure  und  Schwefelsäure  wird  die  wässerige  Lösung  gefällt.  Aehnlich  fand 
iswelP^^),  dass  beim  Uebergiessen  fein  gepulverter  bituminöser  Kohle  mit  dem 
>pelten  Gewichte  49  proc.  Salpetersäure  eine  heftige  Beaction  stattfindet  und  je 
3h  Art  der  Kohle  dieselbe  ganz  oder  zum  grösseren  Theil  in  eine  in  verdünnter 
lalösnng  lösliche  Substanz,  wahrscheinlich  eine  Nitroverbindung,  verwandelt 
rd.  Graphit  erleidet  durch  Behandlung  mit  rother  rauchender  Salpetersäure 
i  nachheriges  Glühen  eine  starke  Aufblähung  zu  wnrmähnlichen  Gebilden; 
zelne  Arten  Graphit,  von  Luzi^^^)  deshalb  als  Graphitite  unterschieden,  zeigen 
Be  Beaction  nicht. 

Säure  von  1,5  spec.  Gew.  oxydirt  im  zugeschmolzenen  Bohre  bei  200^  bis  320^, 
bei  sie  selbst  weitgehende  Zersetzung  erleidet,  die  organischen  Verbindungen 
l«tändig  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  auch  diejenigen,  welche  Schwefel  o^er 
logene  enthalten;  Graphit  wird  davon  bei  250^  bis  260*^  langsam,  bei  300^  bis 
i*'  in  einer  bis  zwei  Stunden  oxydirt^**). 

Kohlenoxyd  wirkt  auf  Säure  von  1,2  spec.  Gew.  weder  in  der  Kälte  noch  in 
-Hitze  reducirend ^*'). 

Mit  Bor  zersetzt  sich  die  schwach  erwärmte  Säure  unter  Bildung  von  Bor- 
re,  Stickoxyd  und  Stickstoff  (Gay-Lussac,  Th^nard). 

Phosphor  wird  von  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  bei  gelindem  Erwärmen 
er  Sntwickelung  von  Stickoxyd  und  etwas  Stickstoff  zu  phosphoriger  Säure 
L  Phosphorsäure  gelöst;  nach  Wittstock^*^)  soll  hierbei  auch  Stickstoffoxydul 
treten,  was  Gmelin  bestreitet.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  wird  die  phos- 
»rige  Säure  durch  noch  vorhandene  Salpetersäure  vollends  zu  Phosphorsäure 
rclirt.  Per  sonne  ^^^)  will  hierbei  auch  die  Bildung  von  Ammoniak  beobachtet 
«n,  doch  konnte  dies  von  anderer  Seite  nicht  bestätigt  werden.  —  Goncentrirte 
vre  geräth  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Phosphor  in  immer  hef- 
XEandwOrterbuch  der  Chemie.    Bd.  VI.  79 
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tigeres  Aufwallen,  bis  die  Hitze  so  weit  gestiegen  ist,  daas  der  Phosphorit  ^ 
Säuredämpfen  mit  Glanz  verbrennt;  doch  löst  auch  die  stärkste  Saure  ib^ 
einen  Theil  des  Phosphors  zu  phosphoriger  Säure.  Der  früher  als  Pho8|i]ion37i 
bezeichnete  unreine  amorphe  Phosphor  oxydirt  sich  in  Yerdunnter  Saure  tduds 
als  der  gewöhnliche,  durch  concentrirte  wird  er  entzündet  (Pelouze). 

Phophorwasserstoffgas  wird  durch  die  concentrirte  Säure  mit  Heftigkdl  mt 
Beizt  (Graham).  Warme,  rauchende  Säure  bewirkt  beim  Eintropfen  in  ÖBeaiH 
nicht  selbst  entzündlichem  Phosphorwasserstoffgas  gefüllten  Cylinder  faeft^Ts- 
puffung  löö). 

Schwefel  wird  in  Schwefelsäure  verwandelt,  um  so  leichter,  je  feiner  er  «a- 
theilt  und  je  stärker  die  Säure  ist^^^).  Schweflige  Säure  reducirt  die  SalpetoBis 
nur  schwierig,  ausser  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure.  Kocht  man  1  Yolä^ 
petersäure  von  1,4  spec.  Gew.  mit  5  Vol.  wässeriger,  schwdäigfer  Sänre,  so  e» 
wickeln  sich  Stickozydul  und  Stickozyd,  bei  Gegenwart  von  weniger  Wasser  &ka^ 
vor  Eintritt  des  Kochens  plötzlich  reichliche  Bildung  von  Stickoxyd.  KtnGcesi 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zerlegt  die  schweflige  Saure  je  nach  Ggbc» 
tration  in  verschiedener  Weise.  Wird  sie  in  ein  Gemisch  von  Yitriolol  n 
10  Proc.  starker  Salpetersäure  eingeleitet,  und  wird  die  gesättigte  Mis^m 
24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  so  entstehen  Bleikammerk^stalle.  Leüftas 
nach  Lösung  derselben  nochmals  schweflige  Säure  ein,  so  wird  die  Flassigkeil  ks 
Stehen  in  der  dicht  verschlossenen  Flasche  dunkelviolett  and  enthält  neben  ei 
ander  schweflige  Säure,  die  an  der  Luft  oder  im  Vacuum  entweicht,  und  saUfta^ 
Säure  ^^^).  Gemenge  von  Salpetersäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  (von  e2> 
destens  1,34  spec.  Gew.)  werden  durch  schweflige  Säure  leicht  anter  Bildoig« 
Stickoxyd  zerlegt  (B.  Weber).  Tropft  man  flüssige,  schweflige  Sänre  in  kb» 
Salpetersäurehydrat ,  so  bilden  sich  rothe  Dämpfe  und  Bleikam merkrystalk,  i* 
bei  üeberschuss  des  Beductionsmittels  wieder  verschwinden,  so  dass  schliaiU 
nur  eine  wenig  gefärbte  Schwefelsäure  hinterbleibt  ^^').  Beim  Brhitaea  em 
Gemisches  beider  Säuren  beobachtete  Fremy^^)  Bildung  von  StickoxydoL 

Durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  entsteht  zunächst  Nitrylchlorid  KO^* 

Schwefelwasserstoffwasser  wird  durch  Säure ,  die  von  Untersalpeteräoie  ^ 
ist,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt ;  auch  durch  Einleiten  von  Sehsttr 
wasserstoffgas  wird  reine  Säure  von  1,18  spec.  Gew.  nicht  verändert;  enthähs 
aber  nur  so  viel  Untersalpetersäure ,  wie  sich  beim  Stehen  an  der  Loit  be  ^ 
bildet,  so  wird  die  gesammte  Säure  unter  Bildung  von  Schwefel,  Schwefebäm 
Ammoniak,  Stickoxyd  und  Stickstoff  zerlegt  ^^^).  Giesst  man  in  eine  mit  Sdi«^ 
wasserstoffgas  gefüllte  Flasche  Salpetersäurehydrat,  so  entsteht  eine  blaue  FlasA 
es  bilden  sich  rothe  Dämpfe,  der  Wasserstoff  und  ein  Theil  des  Schwefebväi 
oxydirt,  während  der  Best  des  letzteren  sich  absetzt. 

Organische  Sulfide  oxydirt  die  Säure  zu  Sulfoxyden,  mit  denen  sie  siekK 
nnbeständiffen,  schon  durch  Wasser  leicht  zerlegbaren  Verbindungen  von  je  l  ^ 
vereinigt  ^*'). 

Durch  Schwefelkohlenstoff  wird  die  Säure  unter  Einwirkung  des  Sonnenlii 
zu  Untersalpetersäure  reducirt;  nach   längerer  Zeit  treten    dann   Krystafle  « 
unbekannter  Zusammensetzung  auf  ^^). 

Selen  wird  durch  erwärmte  Salpetersäure  in  selenige  Säure  verwandelt,  Se» 
Wasserstoff  durch  die  rauchende  Säure  unter  Feuererscheinung  zersetzt'*^ 

Auf  fein  vertheiltes  Tellur  wirkt  Säure  von  1,25  spec.  Gew.  schon  bei  — U'ca 
doch  bleibt,  wenn  bei  niedriger  Temperatur  operirt  wird,  eine  Substanz  in  m^ 
skopischen,  verfilzten  Nadelu,  die  neben  teUuriger  Säure  Salpetersäure  cb:^ 
zurück,  Tellurdioxyd  löst  sich  in  heisser  Säure  von  1,35  spec.  Gew.  xa  hm 
salpetersaurem  Tellurdioxyd;  dabei  scheinen  sich  der  Beihe  nach  sn  Üji 
1.  eine  Lösung  des  Hydrats  Te03H2  in  Salpetersäure  bei  0^;  2.  Tellumitiat.  ä 
70^,  langsamer  in  der  Kälte  in  Tellurdioxyd  und  das  basische  Salz  sich  zeiseoa 
die  Lösung  des  letzteren  in  Salpetersäure  von  1,10  spec  Gew.  zersetzt  tack  ^ 
Zusatz  der  fünffachen  Menge  Wasser,  besonders  schnell  beim  Erwärmen, 
AbscheiduDg  von  Tellurdioxyd  ^*®). 

Jod   bildet  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure  Jodsaare 
Untersalpetersäure.    Jodwasserstoffsäure  zerfällt  damit  in  Wasser,  Jod  nnd  Sco^ 
oxyd;  rauchende  Säure,  in  einen  mit  Jodwasserstoffgas  gefüllten  Cylinder 
zerfallt  mit  rother  Flamme  unter  Auftreten  von  Joddampf  ^^O). 

Bromwasserstoff  zersetzt   die  concentrirte   Säure   schon   bei   0^  und 
unter   Bildung   von   Brom ,  Untersalpetersäure   und   Wasser ,   Verdünnen  mis  ** 
Wasser  führt  indessen  zur  Wiederherstellung  der  ursprünglichen  Verbindunfea 

Jod-  und  Bromalkaliverbindungen,  femer  Jodbarium,  Jodblei  und  Kapf^rjsa^ 
werden  durch  die  Säure  in  Nitrate  umgewandelt^'®). 
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Viele  Chloride  werdeD  durch  Salpetersäure  unter  Entwickelung  chlorhaltiger 
iTsetzuDgsproducte  uud  Bildung  von  Nitraten  zersetzt.  Vollständige  Umwandlung 
folgt  hei  Kalium-  und  Natriumchlorid  leicht  heim  Erwärmen  mit  6  his  7  Thln. 
ipetersäure  ^7^).  Nach  Stas  sind,  wenn  man  anfangs  auf  40^  his  50^,  zuletzt  his 
ihe  zum  Kochen  erhitzt,  auf  1  Thl.  Chlorkalium  8,  Chlomatrium  4,  Chlorlithium 
/2  Thie.  Salpetersäurehydrat  nothwendig.  Salmiak  entwickelt  heim  Erwärmen 
it  der  Säure  Stickoxydul  nehen  wenig  Chlor  und  Stickstoff,  mit  concentrirter 
kure  auch  salpetrige  Säure  ^'^).  Arsenchlorür  wird  zu  Arsensäure.  Die  Chlor- 
irbindungen  von  Cer,  Lanthan,  Bidym,  Cadmium,  sowie  Eisen-,  Gold-  und  Platin- 
ilorid  werden  nur  schwierig  und  unvollkommen  zersetzt*^').  Antimonchlorür, 
ismuthchlorid,  Chlorzink,  Kupferchlorür  und  Kupferchlorid  werden  nach  Schle- 
nger"®)  zersetzt,  nach  "Wurtz^'^j  ^i^er  gleichfalls  nur  schwierig  und  unvoll- 
Indig,  wobei  Antimonchlorür  in  Antimonsäure  verwandelt  wird.  Zinnchlorür 
iht  zunächst  in  das  Chlorid  über,  dann  in  Metazinnsäure  ^^^) ;  zugleich  mit  Salz- 
are und  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  170^  erhitzt,  verwandelt 
letztere  in  Ammoniak  ^^^).  Chlorhlei  wird  von  kochender  Salpetersäure  von 
3  Bpec.  Gew.  zersetzt;  diese  selbe  Säure  ist  unwirksam  gegen  Quecksilherchlorür, 
äbrend  eine  solche  von  1,46  spec.  Gew.  beim  Erhitzen  damit  unter  Entwickelung 
m  Stickoxyd  Quecksilberchlorid  und  Mercurinitrat  bildet.  Quecksilberchlorid  und 
ilorsilber  sollen  nach  einigen  Autoren  nicht  angegriffen  werden  ^^*^)^^^),'  nach 
ierre^^'^)  zersetzt  indessen  kochende  Salpetersäure  pulverförmiges  Chlorsilber,  so 
iBB  nach  dem  Abdestilliren  der  Säure  Silbernitrat  krystallisirt. 

Die  Säure  wirkt  zuweilen  auch  auf  Salze,  die  scheinbar  chemisch  nicht  ver- 
tdert  werden,  vielleicht  durch  Aenderung  der  Molekularstructur,  ein.  So  wird 
e  liichtempfindlichkeit  des  Bromsilbers  dadurch  zerstört  ^^^). 

Stickoxydgas  wird  von  Salpetersäure  um  so  reichlicher  absorbirt,  je  concen- 
irter  und  kälter  sie  ist,  wobei  die  Säure  zu  TJntersalpetersäure  und  salpetriger 
iure  reducirt  wird  und  hierdurch  anfangs  eine  gelbe,  dann  grüne  und  schliesslich 
aue  Färbung  annimmt.  Starke  Säure  wird  gelb,  dann  orange,  olivengrün,  hell- 
rün,  endlich  grünblau,  wobei  Volumen  und  Flüchtigkeit  beträchtlich  zunehmen  ^^^). 

Alle  Metalle,  mit  Ausnahme  des  Platins,  Rhodiums,  Iridiums  und  unter 
swöhnlichen  Umständen  des  Goldes,  werden  durch  die  Säure  entweder  schon  bei 
»wohnlicher  Temperatur  oder  bei  Siedehitze  oxydirt.  Dabei  bilden  sich,  wenn 
le  Säure  nicht  zu  concentrirt  ist,  Lösungen  salpetersaurer  Salze;  nur  Wolfram 
ad  Arsen  bilden  keine  Nitrate  und  Antimon  bleibt  als  salpetersaures  Antimon- 
ryd  ungelöst.  Aus  der  Säure  entwickeln  sich  dabei  üntersalpetersäure,  Stickoxyd, 
kiekoxydul  oder  Stickstoff;  Zinn,  Zink,  Cadmium  und  Eisen  ^^8),  sowie  Nickel  und 
bbalt'^^).  Magnesium  und  Mangan ^^^)  erzeugen  auch  Ammoniak,  Zinn  auch 
ydroxylamin.  Bildung  von  Ammoniak  findet  im  Allgemeinen  nur  durch  solche 
[etalle  statt,  welche  Wasser  schon  bei  massig  hoher  Temperatur  zersetzen.  Wo 
iese  Einwirkung  schon  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  statt- 
ndet,  tritt  gleichzeitig  Wasserstoff  auf^^^).  Hydroxylamin  entsteht  auch  durch 
inwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  Säure;  daneben  will  Maumen^^^^) 
ne  Verbindung  N2OSH4  erhalten  haben.  Natrium  bewirkt  in  Salpetersäure  von 
86  spec.  Gew.  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  das  sich  an  der  Luft  entzündet; 
n  Anwendung  einer  Säure  von  1,056  spec.  Gew.  entzündet  sich  das  entwickelte 
as  nicht  mehr«  —  Die  bei  Auflösung  der  Metalle  frei  werdende  Wärme  beschleunigt 
sn  anfangs  langsamen  Process  und  steigert  sich  bisweilen  bis  zu  Feuererschei- 
angen. 

Die  Oxydation  der  Metalle  durch  Salpetersäure  findet  namentlich  dann  leicht 
Att,  wenn  dieselbe  salpetrige  Säure  enthält.  Diese  bildet  zuerst  unter  Ausschei- 
Eing  von  Stickoxyd  ein  Nitrit,  welches  im  Entstehen  durch  die  Salpetersäure  in 
itrat  umgewandelt  wird.  Die  hierbei  ausgeschiedene  salpetrige  Säure  sowie  die- 
tnige,  welche  durch  Einwirkung  des  Stickoxyds  aus  der  Salpetersäure  entsteht, 
nrsetzt  sich  mit  neuen  Mengen  Metall,  so  dass  sich  der  Process  stets  wiederholt 
nd  die  Menge  der  salpetrigen  Säure  sich  vermehrt.  Salpetersäure,  die  von  sal- 
etriger  Säure  ganz  frei  ist,  übt  daher  auf  die  verschiedenen  Metalle,  namentlich 
i  concentrirter  Form,  wesentlich  geringere  Wirkung  aus^^')^^®),  ja  dieselbe  kann 
nter  solchen  Umständen  gänzlich  ausbleiben  ^®^)  ^^). 

Das  Verhalten  einzelner  Metalle  gegen  die  Säure  und  besondei*s  die  Natur  der 
abei  gebildeten  Beductionsproducte  ist  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen 
ewesen : 

Zink  entwickelt  mit  Säure  von  1,2  spec.  Gew.  Stickoxydul,  dem  sich  mit 
anehmender  Erhitzung  Stickoxyd  in  steigender  Menge  beimischt  ^^3).  Wasserstoff 
rird  dabei  nicht  entwickelt,  welches  auch  die  Temperatur  und  Ooncentration  sein 
lag;  die  Menge  des  erzeugten  Ammoniaks  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  unab- 
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bängig  von  der  Concentration  der  Säiire;  doch  erieidet  die  Ammoniak&k^ 
einen  Stillstand,  wenn  diese  einen  bestimmten  Grad  erreicht  hat,  TenaoUii 
weil  die  einzelnen  Producte  der  Beaction  gegenüber  verschieden  conceskn 
Säure  verschieden  beständig  sind^^).  Der  Concentrationspunkt,  bei  w^üehmima 
Stillstand  eintritt,  ist  je  nach  der  Temperatur  verschieden  ^^7).  Laust  man  m  m 
Zink  Säure  einwirken,  die  im  Liter  2  bis  20  g  wasserfreie  Saure  enthält,  lo  szra 
die  Menge  des  entwickelten  Stickstoffs  mit  zunehmender  Conoentratioo  v>  vi 
verschwindet  bei  20  g  pro  Liter  gänzlich ,  die  Säuren  mit  2  und  4  g  estivha 
kein  Stickoxydul,  wohl  aber  die  stärkeren ;  Stickoxyd  wird  nicht  entwickeh  ima 
beim  Kochen),  salpetrige  Säure  in  schwankender,  von  der  Concentration  aascifr 
nend  unabhängiger  Menge  erzeugt  ^^).  £in  Gemenge  von  Zink  mit  müBgic 
dünnter  Säure,  welches  Stickoxyd  entwickelt,  liefert  nach  Zusatz  von  Tcrioae 
Schwefelsäure  bei  lebhafterer  Grasentwickelung  hauptsächlich  8tickox3rdQl^  5ia 
Montemartinl'^^)  verdankt  das  Stickoxyd  seine  Entstehung  hauptsächlich  «c» 
dären  Aeactionen ;  es  ist  femer  wahrscheinlich,  dass  im  Laufe  der  Beactira  locf 
salpetrige  Säure  auftritt.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniumnitrat  entsteht  viel  fr« 
Stickstoff"!). 

Gadmium  verhält  sich  wie  Zink  ^^).  Auf  Eisen  wirkt  Säure  von  1,2K  tfB. 
Gew.,  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  verdünnt,  in  der  Kälte  nicht  ein;  tei^ 
f acher  Verdünnung  entwickelt  sie  anfangs  Stickoxydul  mit  wenig  Stickoxyd,  ^/se 
letzteres  allein*®^). 

Kupfer  entwickelt  mit  Säure  von  1,217  spec.  Gew.  bei  — 10**  StickoiydBl » 
wenig  Stickoxyd  ^^^).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelt  es  mit  veriatf 
Säure  reines  Stickoxyd,  dem  bei  steigender  Temperatur  oder  höherer  ConeeDOiM 
Stickstoff  beigemengt  ist.  Nach  Acworth^^^)  ergiebt  sich  durch  Einwirbaf^ 
kalter,  verdünnter  Säure  (1:3  oder  8:5)  ein  Gas  mit  90  bis  95  Proc  StieksA 
wenig  Stickoxydul  und  Stickstoff  j  im  Yerhältniss,  wie  die  Säure  sich  mit  Kofir 
nitrat  sättigt,  wächst  die  Menge  des  Stickoxyduls  bis  zu  etwa  85  Proc,  vä^ 
Gegenwart  von  Kaliumnitrat  ohne  Einfluss  ist.  Durch  Einwirkung  einer  Siss 
von  1,40  spec.  Gew.  auf  reines  Kupfer  zwischen  0®  und  50^  entstehen  nur  salpeiv 
Säure  und  üntersalpetersäure  als  Gase,  und  zwar  im  Yerhältniss  1 : 9,  dts  Ueos- 
scheinbar  ausser  Zusammenhang  mit  der  Temperatur  stehenden  SchwsDka^ 
unterliegt;  Stickoxyd  wird  dabei  nicht  entwickelt  *^^).  Auch  Säure  von  IjSöip* 
Gew.  liefert  nur  salpetrige  Säure  und  Üntersalpetersäure;  von  ersterer  entiteliia 
so  mehr,  je  höher  die  Concenti*ation  ^^^).  Nach  Montemartini^^)  löst  scli  liii' 
gegen  Kupfer,  und  ebenso  auch  Wismuth,  Quecksilber  und  Silber,  bei  ge*^ 
Ucher  Temperatur  in  Säure  von  weniger  als  30  Proc.,  indem  dieselbe  zu  fslpecf 
Säure  reducirt  wird ,  ohne  dass  Ammoniak ,  Stickoxydul  oder  Stickstoff  snfiiM 
und  erst  durch  Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  entsteht  Stickoxyd;  bei  ly 
Wirkung  stärkerer  Säure  tritt  haupt^chlich  oder  als  einziges  Prodaet  Cfl^ 
Salpetersäure  auf,  entsprechend  der  Gleichung  M-|-4N08H  =  (NOs)aX-('-^'^ 
+  2  HgO.  Allotropisches  Kupfer  wird  von  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  ^»^ 
verdünnter  Säure  unter  Bildung  von  Stickoxydul  angegriffen ,  wobei  ^ms  1^ 
sich  mit  einem  schwarzen  Ueberzuge  bedeckt  ^^^). 

Antimon,  Wismuth,  Blei,  Quecksilber  und  Silber  liefern  Stickcxyd  inidte 
heisserer  oder  stärkerer  Säure  zugleich  Stickstoff,  letzteren  namentlich  lö/i^ 
bei  Gegenwart  von  Ammoniumnitrat '^^). 

Blei  reagirt  viel  schneller  als  Kupfer  und  giebt  bei  gleicher  ConceDtrauoa  is 
Säure  mehr  niedrige  und  weniger  höhere  Oxyde  *^') ;  doch  wird  reines  Blei  ^* 
weniger  angegriffen  als  unreines^**),  z.  B.  antimonhaltiges ^^^).  Mit  ▼eri*«'* 
Säuren,  von  2  bis  27,5  Proc,  bildet  es  auch  kleine  Mengen  Ammoniak'^). 

Quecksilber  löst  sich  in  Säure  von  50  bis  70  Proc.  zu  Mercorinitrat,  in^^^ 
von  25  Proc.  aber  auch  bei  Ueberschuss  derselben  nur  zu  Mercurooitrat^''). 

Zinn  zersetzt  sich  mit  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oster^ 
tiger  Erhitzung  zu  Zinnoxyd ,  Stickoxyd ,  Stickoxydul ,  Stickstoff  und  AinzDOf*^ 
Bei  Einwirkung  von  1  Tbl.  Zinn  auf  16  Thle.  Säure  von  1,2  spec.  Gew.  »t**^ 
sich,  da  hierbei  die  Temperatur  in  Folge  des  Säureüberschusses  nicht  öb«r^ 
steigen  kann,  nur  Stickoxydul  in  geringer  Menge ^8*).  Nach  B.  Weber"')»'' 
das  Metall  bei  Abkühlung  durch  Eiswasser  ohne  Gasentwickelung  gelöst,  sbcrN^ 
bei  Anwendung  stärkerer  Säure  wird  nur  die  Hälfte  des  Zinns  als  Nitn^  ^ 
Säure  von  1,2  spec.  Gew.  giebt  mit  überschüssigem  Zinn  oder  mit  zinnreicb«»  *»• 
legirungen  basisches  Nitrat.  Nach  Walker  ^^S)  bildet  sich  bei  niedriger  T€iBp<n* 
(0®  bis  21°)  sowohl  Stanno-  als  Stannisalz;  bei  Anwendung  sehr  veidüanter  S»^'' 
fiLUt  die  Menge  des  ersteren  nur  wenig  mit  steigender  Temperatur,  wihreBi*"^ 
Anwendung  von  30-  bis  40  proc.  Säure  diese  Bildung  schon  hei  21*  bei»- }• 
gleich  Null  ist.    Ceteris  paribus  fällt  die  Menge  des  SUnnosalzes  mit  fteigo**' 
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commen  durchsichtige  Prismen  von  sattgelber  Farbe,  ist  äiiB8ei*8t  zerfliesslich,  aber 
(onst  verhältDissmässig  beständig. 

Das  saure  Salz  (N03)eAu(NH4)3H  bildet  ziemlich  grosse,  rhombische  Tafeln 
»der  perlmutterglänzende,  rhombische  Blättchen  von  blassgelber  Farbe. 

Dorch  Erhitzen  dieser  Salze  mit  Salpetersäure  erhält  man  einen  gelben^ 
kjcplosiven  Körper  von  der  Zusammensetzung  2  NOgH,  Au^NgHsO.  Derselbe  soll 
lach  Schottländer  das  Nitrat  einer  Imidbase,  des  Diaurodiamins ,  2  NOsH, 
>Au2(NH}2,  oder  einer  Nitiilbase  2(N08H,NAu)  -f  H«0  sein.  Michaelis^^^) 
lält  ihn  dagegen  für  das  Analogon  des  von  Baschig^^^  dargestellten  Auroimid'» 
»hlorids  GlAuKH,  also  für  2(N08AuNH)  +  HgO.  Durch  Behandeln  der  gelben 
Substanz  mit  heissem  Wasser  entsteht  unter  Verlust  von  Salpetersäure  ein  gelb- 
»raaner,  noch  leichter  explodirender  Körper ,  vielleicht  das  Auriimidnitrat  selbst. 
E>arch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  der  erste  explosive 
Körper  abgeschieden  hatte,  wurde  ein  canariengelber,  chlorhaltiger  Körper  erhalten. 

Kaliamsalze.  Das  normale  Salz  (N 03)4 Au K  bildet  sich  stets,  wenn  gleiche 
Iffdeküle  Salpetersäuregoldnitrat  und  Kaliumnitrat  in  möglichst  wenig  stärkster 
lalpetersäure  (1,5  spec.  Gew.)  in  der  Wärme  gelöst  werden.  Es  schiesst  beim 
Srkalten  oder  beim  Verdunsten  über  Aetzkalk  in  goldgelben,  stark  glänzendeni 
•homboedrischeu  Krystallen  an. 

Das  saure  Salz  (N03)eAuK2H  wird  auf  analoge  Weise  bei  Anwendung  von 
l  MoL  Kaliumnitrat  und  weniger  starker  Salpetersäure  (1,4  spec.  Gew.)  erhalten. 
Bs  bildet  schöne,  tafelförmige,  wahrscheinlich  monokline  Krystalle  oder  kurze, 
lorch  die  Basisfläche  begrenzte  Prismen  von  blaugelber  Farbe,  die  auf  unglasiilem 
Porcellan  über  Aetzkalk  und  Katriumhydrat  getrocknet  werden  müssen.  Von 
Waaaer  wird  es  augenblicklich  zersetzt. 

Salze,  die  zwischen  den  beiden  vorgenannten  stehen,  lassen  sich  erhalten, 
Rrenn  man  Krystalle  des  sauren  Salzes  in  stärkerer  Salpetersäure  auflöst.  Auf 
Liese  Weise  entsteht  z.  B.  die  Verbindung  2  [(N03)4AuKJ,(NOs)eAuK2H,  die  in 
rierseitigen,  mikroskopischen  Prismen  krystallisirt/ 

Bubidiumsalze.  Das  normale  Salz  (NCgj^AuBb  wird,  wie  das  entsprechende 
^liumsalz  erhalten  und  bildet  durchsichtige,  gelbe,  fiächenreine  Krystalle.  — 
Oas  saure  Salz  (NOs^AuRbsH  bildet  hellgelbe,  dünne,  rhombische  oder  hexago* 
lale  Blättchen. 

Thalliumsalze.  Das  normale  Salz  bildet  kleine,  gelbe,  sechsseitige  Prismen 
>der  grünlichgelbe,  kurze,  säulenförmige  Krystalle.  —  Ein  saures  Salz  ist  nicht 
ivL  erhalten,  da  überschüssiges  Thalliumnitrat  Gold  reducirt;  aus  der  Thalliumoxyd 
inthaltenden  Lösung  schied  sich  durch  Wasser  das  basische  Salz  3K205>  6  Au^Os, 
JTlaOs  +  15H2O  ab. 

IndiuniscUz  (N08)6ln2  entsteht  durch  Lösen  von  Indium  in  Salpetersäure.  Dia 
leutrale  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  im  Exsiccator  sehr  zerfliessliche,  auch  in 
absolutem  Alkohol  leicht  lösliche  Lamellen.  Aus  saurer  Lösung  erhält  man  jedoch 
eioht  büschelförmig  oder  concentrisch  gruppirte  lange  Säulen  oder  Nadeln,  die 
lach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  9  Mol.  Wasser,  nach  Trocknen  bei  100^ 
koch  3  Mol.  enthalten.  Beim  Glühen  entsteht  anfangs  ein  basisches  Salz,  dann 
ndlumoxyd  ^**). 

Kaliumsalz  NO3K  (s.  a.  Salpeter,  Bd.  VE,  8.  115).  Der  Salpeter  gehört  zu 
Len  Salzen,  deren  Löslichkeit  in  Wasser  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  sehr 
«hnell  steigt,  kann  daher  leicht  und  in  grossen  Mengen  aus  heiss  gesättigten 
liösungen  krystallisirt  erhalten  werden.  Eine  solche  Lösung,  aus  welcher  das  Salz 
nit  Leichtigkeit  in  Krystallen  anschiesst,  erhält  man  beispielsweise  durch  Neu- 
aulisiren  von  verdünnter  Salpetersäure  mit  festem  Kalihydrat  oder  Kaliumcarbo- 
lat.  Meist  jedoch  wird  das  reine  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus  dem  Salpeter 
les  Handels  dargestellt,  wobei  man  zweckmässig  durch  Umrühren  die  Bildung 
{grösserer  Krystalle  verhindert.  Zur  Entfernung  der  oft  hartnäckig  anhaftenden 
Chloride  erwärmt  man  das  gepulverte  Salz  zweckmässig,  nach  Grote's  Vorschlag, 
nit  ein  wenige  Salpetersäure;  man  erhält  dann  beim  Umkrystallisiren  leicht  das 
reine  Salz. 

Dasselbe  krystallisirt  unter  gewöhnlichen  Umständen  in  langen,  gestreiften» 
techsseitigen  Säulen,  welche  in  einer  sechsseitigen  Pyramide  enden.  Die  Krystalle 
dnd  wasserfrei,  geben  aber  beim  Zen*eiben  meist  ein  etwas  feuchtes  Pulver,  weil 
lie  Mutterlauge  einschliessen.  Während  diese  gewöhnliche  Form  des  Salpeters 
1er  selteneren  des  Calciumcarbonats,  der  Arragonitform,  entspricht,  können  sich, 
jrie  zuerst  Frankenheim  ^^^)  beobachtete,  beim  Krystallisiren  aus  Tropfen  der 
Lösung  mikroskopische  Krystalle  bilden,  die  der  gewöhnlichen  Form  des  Calcium« 
»arbonats  entsprechen,  nämlich  Bhombo^er  darstellen.    Dieselben  sind  aber  schon 
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Tabelle  von  Acworth  und  Armstronfir. 


Gewicht 

und  Art  des 

Metalles 


Tempe- 
ratur 

Grade 


Stärke 

der 

Säure 


0,8215  Kupfer 

0,920 

0,2285 

0,329 

0,325 


n 
n 
» 
n 


0,4  9 
0,410 


15 
13 
90 
12 
16 

10 
13 


0,400  Silber '  11 

0,400  Zink  .  !|  5 

0,400        «       .  Ii  5 

0,400        ,       .  ,1  7 

0,221        „       .  ,  90 

0,3455      „       .  .1  15 

0,321         „       .1]  15 

0,179        „       .  I  12 


« 

n 

n 


0,3655  Cad- 
mtum  .    . 

0,3085  Mag- 
nesium   . 

0,251     Eisen . 

0,3975 

0,400 

0,818 

0,200 

0,2355  Nickel 

0,4295  Kobalt 

0,265  Indium 

0,141    Alami- 
nium  .    . 

0,4135  Zinn  . 

0,414        „  . 

0,404        „  . 

0,415        „  . 

0,381     Blei    . 

0,3065  Thal- 
lium   .    . 


13 

12 

16 
13 
10 
12 
9 

13 

18 
15 

60—65 

14 
15 
11 
11 

14 
30 


1 
1 
1 
1 
1 


1 

2 
2 

4 
8 


|1:2  geg.! 
lm.N20eCu| 
jl  :2m.5gl 
\NO3NHj 


1:2 


1 
1 
1 
1 
1 
1 


8 
4 
2 
2 
1 
0 


fl:4ge8.m.| 
NO3NHJ 


1:2 


1 
1 
1 
l 
1 

1 

1 

1 


1 
2 

4 
8 
12 

2 

2 

2 


1  :  1 


1 
1 
1 
1 


0 
l 

2 

8 


1:2 


1:2 


ccm 
von 
erhal- 
tenem 
Gas 


Prooentische  Zu-  jICubikcentimeterTcii 
sammensetzung    |'  das  Atomgewidii,  1 


des  Gasgemisches 


NO 


N2O      Na 


die  2  H  äqniTaicBsr 


Total 


NO 


X,0 


43,48 
221,68 
51,40 
63,27 
66,16 

80,16 
114,52 

17,78 

85,33 
34,89 
31,30 
19,31 
22,38 
15,68 


I 


98,17;  0,92 
98,26  0,99 
97,23  1,82 
94,28  3,57 
71,89    20,74 

87,80  9,74 
30,92      1,96 

97,18       — 

46,05  I  49,86 
49,08  I  47,60 
45,80  !  49,90 


51,88 

31,28 

0,95 

48,35  i     — 


35,05    79,00 


67,81    17,87 

54,22    91,68 
63,86  '1  88,77 


57,12 
50,30 
30,81 

7,76' 

7,98! 

29,43 

78,4 


86,27 
93,87 
91,28 

5,37 

5,71 

90,57 

97,00 


21,54  1    1,08 

31,02  1 16,38 

35,17  I  22,37 

4,66  !l    3,27 


10,56  ,'51,23 


6,42 


69,78 


39,99 
59,56 
78,29 

2,97 


17,74 

61,55 

1,28 
6,26 
9,59 
3,43 
4,45 

83,31 

79,23 

4,49 

0.7 

85,14 
78,82 
67,78 
85,02 

41,47 
19,15 


0,91  jl  8  574 
0,75.1 15  272 
0,95  1'  14  261 
2,15  II 12  192 
7,87  12  845 

2,46 ,;  11  072 
67,12!!  17  708 


8  417 :  :« 
15  007:  1>1 
13  866  2if 
11  494i  435 

9  234'26«4 

9  721   1075 
5  475     M^  ai 


2,82 

4,09 
8,32  l{ 
4,80  jl 
8,13 
9,21 
20,76  I 


9  601  I    9  330 .  —      3 


! 

5  741  I 
5  588  I 
5  086 
5  679  ' 
4  210  1 
3  175i 


2  643  2^ 
2  742,26dl 

2  304  263d  ^ 

2  946  1 22T1  4 

1314,2507  * 

31 i  24»  1 


97,03:  17  557,     —      '   521  ri 

'I 


8,26 

20,58 

7,04' 
4,97, 
4,14, 
2,70 ' 
4,27' 


10  740  1    8  485.19i'«5     > 


il 


11,32 

15,06 

4,94 

2,3 

13,78  i! 

9,80 ;! 

9,85  i' 
11,80  Ij 

7,30  'i 


5  275 

8  064 
5  997 
5  830 
5  904 
5  638 

1935 

1090 

8  395 


944.324«   '^ 


7  392 
5  323 

4  598 

5  542 
5  146 


IM 
375 

Otif 


104 .  1612 
63,    i^ 

7  603     37» 

I 

15  29ö'  14  831  '   - 


9 


3  073 

4  420 

5  136 
3"^12 


34   2616 

724 , %l^ 

1148   34«1 

106  1-281« 


5  737,    2  939   2373 


11,07 1|    8  546      5  963I165S 


überschüssige  concentrirte  Säure  werden  viele  organische  Verbindungen,  besoo^ 
die  aromatischen,  unter  Wasserbildung  in  Nitroverbindungen  verwandelt 

Durch  Pflanzen theile  kann  Salpetersäure  zu  Ammoniak  reducirt  we«^ 
Nach  Jorissen206)  jg^  dieser  Vorgang  ausschliesslich  dem  Einflüsse  niederer  0^ 
nismen  zuzuschreiben,  Löw207)  glaubt  hingegen  den  Vorgang  durch  k»*»^.^* 
Wirkung  des  Protoplasmas  erklären  zu  sollen ,  da  mit  Sauei'stofi'  beladener  FW^ 
mohr  in  Gegenwart  organischer  Substanz  dieselbe  Wirkung  zeige.  Auch  im  *^ 
boden  erfolgt  unter  Umständen  eine  Reduction  durch  Mikroorganismen ''•)i  "^ 
Berthelot  208)  zu  organischen  Stick stoflfverbindungen.    Nach   Leone**)  *>D 
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ire  durch  Mikroben  nicht  zu  Ammoniak,  sondern  nur  zu  freiem  Stickstoff  redu- 
;  ys7&rden.  Dies  widerspricht  indessen  vielfachen  Beobachtungen.  Die  Wirkung 
»ohiedener  BacterienarteU  ist  durchaus  verschieden.  Thatsächlich  aber  giebt  es 
ilxej  Vielehe  eine  üeberführung  in  gasförmigen  Stickstoff,  die  sogenannte  Sal- 
argährung,  veranlassen  ^^^) 'U) ;  meist  scheint  diese  Beduction  durch  Symbiose  je 
sler  Mikroorganismen  zu  Stande  zu  kommen,  wie  Burri  und  Stutzer'^')  für 

Oährung  in  faulendem  Mist  und  Stroh  nachgewiesen  haben;  doch  fanden  die- 
len auch  einen  einzelnen  Bacillus  im  selben  Sinne  wirksam.  Dabei  ist  bald 
?t2iitritt  erforderlich,  bald,  bei  anderen  Arten,  völliger  Luftabschluss. 

Verwendung.  Die  Säure  findet  als  handliches  Oxydationsmittel  ausserordent- 
1  vielseitige  Verwendung,  in  der  Technik  hauptsächlich  zur  Fabrikation  der 
Li^efelsäure,  femer  zur  Herstellung  von  Schiessbaumwolle,  OoUodium,  Pikrinsäure 
L  vielen  anderen  Ztind-  und  Sprengstoffen.  Früher  benutzte  man  sie  auch  zum 
'bfärben  wollener  Tücher.    Sie  dient  ferner  in  der  Eupferstecherei  zum  Aetzen 

Platten,  bei  Bronzearbeiten  zum  Gelbbrennen,  auch  sonst  vielfach  in  der  Metall- 
kir'beitung.  Sie  wird  zur  Scheidung  von  Silber  und  Gold,  aber  auch  aller  anderen 
tstUe  von  Gold  und  Platin  benutzt.  Als  vorzügliches  Lösungsmittel  der  meisten 
talle  findet  sie  bei  analytischen  Laboratoriumsarbeiten  vielfache  Anwendung, 
Dt^  aber  auch  zur  Herstellung  vieler  anorganischer  wie  organischer  Präparate. 
der  Pharmacie  wird  die  freie  Säure  als  Aetzmittel  benutzt,  auch  als  Bäuche* 
ig^mittel  in  Krankenzimmern  war  sie  im  Gebrauche. 

Salpetersäure,  Erkennung  und  Bestimmung.  Viele  Nitrate  veranlassen 
in  Erhitzen  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  das  Auftreten  rother 
mpfe;  alle  Nitrate  zeigen  dies  Verhalten,  wenn  etwas  Bleiozyd  beigemengt 
nd  ^)  oder  wenn  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  metallischem  Kupfer 
ätzt  werden.  Diese  Dämpfe  färben  Papier,  das  mit  angesäuerter  Eisenvitriol- 
>ung  getränkt  ist,  gelblich  bis  bräunlich. 


Salpetersäure.  Erkennung  und  Bestimmung :  ^)  Stein,  Dingl.  pol.  J.  155,  S.  416.  — 
Desbassins  de  Richemont,  J.  eh.  m6d.  7i,  p.  507.  Wackenroder,  Ann.Chem.  18, 
158;  8.  auch  A.Vogel  jun.,  Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  S.  230.  Th.  Bolas,  Chem.  News 
,  p.  248;  JB.  1873,  S.  917.  P.  T.  Austen  u.  J.  Ch.  Chamberlain,  Am.  Chem.  J. 
p.  209;  JB.  1883,  S.  1541.  H.  Hager,  Chem.  Centr.  1884,  S.  621.  —  «)  Sprengel, 
n.  FhjB.  121,  S.  188.  —  *)  Clutmann,  Zeitschr.  anal.  Chem.  25,  S.  225.  Nencki, 
p.  1894,  S.  2737.  —  *)  Berthunot,  J.  Pharm.  27y  S.  560;.  JB.  Berz.  22,  S.  174. 
rsting,  Ann.  Chem.  125,  S.  254.  Lnck,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  S.  406.  SchÖnn, 
end.  9,  S.  211.  Reichardt,  Arch.  Pharm.  [2]  145,  S.  108.  E.  Nicholson,  Chem. 
WS  25,  p.  89;  JB.  1872,  S.  881.  R.  Bohne,  Ber.  1878,  S.  741.  D.  Lindo,  Chem. 
WS  57,  p.  98;  JB.  1878,  S.  912.  Lunge  u.  Lwoff,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894, 
345.  —  «)  C.  D.  Braun,  Dingl.  pol.  J.  185,  S.  479.  —  ^  H.  Schiff,  Ann.  Chem. 
'1,  S.  355.  —  8)  C.  Laar,  Ber.  1882,  S.  2086.  —  ®)  A.  Longi,    Gazz.  chim.    ital.  13, 
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Werden  Nitrate  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  erhitzt,  so  verbrennt  d»  Ettr 
lehhaft,  und  es  hinterbleiben  Carbonate,  freie  Basen  oder  redueirie  Hetifie. 
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jösangen  von  1  zu  50  Thln.  als  unwirksam  ^^^). 

Als  Medicament  findet  das  Balz  vielfache  Anwendung. 

Am  meisten  aber  wird  es  zur  Anfertigung  von  Sohiesspulver  (s.  d.)  und  fthn- 
ichen  explosiven  Gemischen  bezw.  Feuerwevkssätzen  benutzt.  Von  vorzüglicher 
ITirkung  ist  ein  Oemisch  mit  Natriumacetat.  Dasselbe  explodirt  bei  350®  heftig» 
.ber  auch  schon  bei  niederer  Temperatur,  wenn  man  irgend  eine  brennbare  Sub- 
tanz  in  das  geschmolzene  Gemisch  einträgt.  Die  heftigste  Wirkung  zeigt  das 
temisch  gleicher  Theile  vorher  geschmolzenen  Salpeters  und  durch  Schmelzen 
Dtwässerten  Acetats.  Ein  Gemisch  von  75  Thln.  Salpeter,  12,5  Thln.  Schwefel 
ind  25  Thln.  Natiinmacetat  soll  das  gewöhnliche  Schiesspulver  an  Wirkung  über- 
reffen und  sich  wie  dieses  körnen  lassen  ^^^). 

Eine  Verbindung  mit  Schwefelsäure  Na05,2EaO,2S08,H2  0  entsteht» 
renn  man  1  Mol.  Schwefelsäure  auf  2  Mol.  Salpeter  in  verdünnter  Lösung  ein- 
wirken lässt  und  die  Lösung  langsam  verdunstet.  Sie  bildet  säulenförmige  Kry- 
talle,  die  durch  Wasser  zerilallen  und  bei   180®  ohne  Abgabe  von  Salpetersäure 

/OSOg.OK"») 
Jles  Wasser  verlieren.    Die  Constitution  ist  wahrscheinlich  ON~OH. 

NOK 

Saures  Salz  N08K,2K08H  entsteht  nach  Ditte ')  durch  Auflösen  von 
;e8chmolzenem  neutralen  Salz  in  Salpetersäuremonohydrat.  Es  ist  eine  Flüssigkeit^ 
reiche  erst  unterhalb  0®  in  kleinen,  glänzenden,  bei  —  3®  schmelzenden  Blättchen 
nrjstallisirt  erhalten  werden  kann. 

Kobaltoxydülsälze.  Das  neutrale  Salz  (N 03)3 Co  entsteht  durch  Behand- 
ang  von  metallischem  Kobalt  oder  dessen  Oxydul  oder  Kobaltocarbonat  mit  ver- 
Ifinnter  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  nur  schwer  in  rothen,  monoklinen  Säulen, 
reiche  nach  Millon  und  Marignac^'^)  6  Mol.,  nach  Frömy"^)  im  Vacuum 
^trocknet  nur  5  Mol.  Wasser  enthalten,  in  feuchter  Luft  zerfliessen,  schon  unter- 
lalb  100®  schmelzen  und  in  hoher  Temperatur  erst  Wasser,  dann  rothe  salpetrige 
Hmpfe  ausgeben,  während  schwarzes  Kobaltoxydulozyd  zurückbleibt.  Das  spec. 
Hw.  ist  =  1,83,  das  der  wässerigen  Lösungen  ^®®)  bei  17,5®  und  bei  einem  Gehalt 
n  wasserfreiem  Salz  von 

5  10  15  20  25  30  35  40  45  Proc. 

1,0462     1,0906      1,1378      1,1936      1,2538      1,3190      1,3896      1,4662      1,5382. 

Mit  einer  Lösung  von  Schwefelcyankalinm  erhitzt,  giebt  es  Stickoxyd  ^^®). 

Mit  Ammoniak  verbindet  es  sich  zu  der  Verbindung  (N03)2Co,  öNHs.  Die- 
telbe  scheidet  sich  aus  einer  unter  Luftabschluss  mit  Ammoniak  versetzten  con- 
wntrirten  Lösung  des  Salzes  in  Form  rosenrother  Krystalle  aus,  nachdem  das 
uifangs  gefällte  grüne  oder  blaue  basische  Salz  wieder  in  Lösung  gegangen  ist. 
Die  Krystalle  müssen  mit  Ammoniakflüssigkeit  gewaschen  und  schnell  zwischen 
Pliesspapier,  dann  im  Vacuum  getrocknet  werden,  da  sie  sich  an  der  Luft  schnell 
tnter  Bräunung  zersetzen  ^^^). 

Basische  Salze.  Sechstelsaures  Salz  N2 O5, 6  Co 0  . 5 H2 O  entsteht  als  ein 
)laaer  Niederschlag  durch  Ammoniak  in  der  völlig  luftft'eien  Lösung  des  neutralen 
Salzes.     An  der  Luft  wird  es  durch  Oxydation  grün,  zuletzt  gelb. 

Viertelsaures  Salz  Nr>05,4CoO  .6H2O  entsteht  in  ähnlicher  Weise  bei  Anwen- 
luog  heisser  Lösungen  ^^^^  uls  blauer,  an  der  Luft  oberflächlich  grün  werdender 
lYiederschlag. 

Kobaltoxyd ul-Cersesquioxydsalz  s.  S.  1299. 

Kobaltoxydul -Didymsalz  3  (N 03)2  Co,  2  (N  03)3 Di  .  48  Hg O  bildet  dunkelrothe, 
lehr  zerfliesslicbe  Krystalle  ^•*). 

Kupfersdlze.  Neutrales  Salz  (N03)2Cu.  Kupfer  wird  von  massig  ver- 
Ifinnter  Salpetersäure  mit  grösster  Leichtigkeit  zum  Nitrat  gelöst.  In  England 
irird  das  Salz  nach  Lunge  im  Grossen  dadurch  hergestellt,  dass  man  Kupferblech 
xler  Kupferdrahtschnitzel  in  einem  Flammofen  oxydirt,  das  Oxyd  in  Salpetersäure 
löst  und  die  Flüssigkeit  in  kupfernen  Kesseln  concentrirt.  Beim  Verdampfen  giebt 
lie  Lösunff  entweder  dunkelblaue,  prismatische  Krystalle,  welche  3  Mol.  Wasser 
mthalteu  [nach  Gerhardt ^^®)  4  Mol.],  oder,  bei  niederer  Temperatur,  hellblaue 
tafelförmige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  (NOsJaCu .  6H2O.  Dieselben 
Dnd  in  Wasser  sehr  leicht  löslich ,   sogar  hygroskopisch ,   und  lösen  sich  auch  in 
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lösliche  Nitrat  desselben  krystallinisch  aus.    Es  ist  diese  Beactioii  liesoBdenj 
mikrochemischen  Nachweise  der  Salpetersäure  in  Pflanzen  empfohlen  «aria% 

Carbazol,  in  concentrirter  Schwefelsäare  gelöst,  erleidet  Oränfarbtmg^Sii^ 
säure  eine  tieArothe  bis  blassgelbliche  Färbung  ^^) ;  Naphtol  in  1  proc  tW 
alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäare  \a^  i 
salpetersäurehaltigen  Flüssigkeiten  eine  gelbe,  braunrothe  bis  brausschviniC» 
tactschioht  ^^). 

Man  kann  femer  die  Salpetersäure  durch  Einwirkung  von  metalliscita  &i 
oder  Cadmium  ^^)  zu  salpetriger  Säure  oder  durch  starke  BeductionnuilH.  v 
Natriumamalgam ,  zu  Ammoniak  reduclren  und  dann  in  der  neutii  Fora  zatir 
weisen. 

Ueber  die  Brauchbarkeit  der  verschiedenen  Methoden  liegen  eise  AaBhl» 
gleichender  Untersuchungen  vor,  besonders  von  Wagner  ^*),  Longi^^,  Wkriif 
ton^^),  Waiden  ^^).  Die  meisten  sonst  sehr  branchbaren  Beactionen  latea 
dem  Uebelstande,  dass  sie  von  salpetriger  Säure  in  derselben  Weise  herroifeirii 
werden.  Man  muss  sich  deshalb  stets  von  deren  Anwesenheit  äberzeii^aniB 
eventuell  zerstören ,  wenn  man  nicht  ein  Reagens  wie  Brucin ,  das  dia  (3i> 
Unterscheidung  gestattet,  zur  Hand  hat.  Nach  Warington^^  können  aehihi 
bei  allen  Methoden  zur  Zerstörung  der  Nitrite  leicht  Nitrate  bilden,  wogefeefli 
sich  allerdings,  wie  Piccini^)  nachwies,  durch  Beobachtung  gewisser  Tors^ 
maassregeln  schützen  kann. 

Nachweis  in  wollenen  Geweben.  Lässt  sich  den  entstandenen  gelben  Fkii 
die  Säure  nicht  durch  warmes  Wasser  entziehen,  so  soll  man  die  betreMi 
Stellen  ausschneiden  und  mit  20  proc.  Aetzkalilösnng  übergiessen.  Das  sdi 
dende  zanthoproteinsaure  Kali  färbt  dann  die  Flüssigkeit  tief  orange  imd  s&iii 
mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnten  und  flltrirten  Fläsidgkeit  lehBli 
sich  beim  Neatralisiren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gelbe  Flocken  ab,  lA 
durch  Ammoniak  tief  orangeroth  bis  blutroth  gefärbt  werden  ^). 

Bestimmung.  In  Lösungen  des  8alpetei*säurehydrats  lässt  sich  die  qa* 
tative  Bentimmung,  soweit  hierzu  nicht  die  Feststellung  des  specifischen  6««idi 
ausreicht,  durch  Titration  mit  Normallange  bewirken  oder  durch  Nentrsüüta ' 
Baryt,  Eindampfen  nach  Ausfallung  des  etwaigen  Ueberschnsses  an  diesem ii^ 
Kohlensäure  und  Wiegen  der  entstandenen  Menge  Barinnmitrat.  Der  hiei&  ^ 
verwendende  Baryt  muss  selbstverständlich  von  allen  anderen  Basen  TölliirÜ 
sein.  Einfacher  ist  es ,  mit  Ammoniak  zu  übersättigen ,  einzudampfen  and  ^ 
Bückstand,  bei  11 0®  bis  112®  getrocknet,  zur  Wägung  zu  bringen;  doch  noi*» 
Trocknen  die  Temperatur  sehr  sorgsam  eingehalten  werden.  Die  Bestuff^ 
durch  Ueberführung  in  das  Barytsalz  lässt  sich  auch  bei  denjenigen  Nitraten  ^ 
führen,  deren  Basen  durch  Baryt  föllbar  sind.  Bei  denjenigen  Salzen,  denoft* 
durch  Alkalien  oder  Alkalicarbonate  abgeschieden  werden ,  kann  dies  dordi  s* 
Ueberschuss  derselben  bewirkt  und  durch  Bücktitriren  dieses  Ucberschos«  ■ 
Filtrate  die  Menge  der  Säure  bestimmt  werden  ^^).  Es  ist  bei  diesen  Yerfi^ 
natürlich  die  Abwesenheit  anderer  Säuren  Voraussetzung. 

In  allen  Nitraten  kann  die  Menge  der  Salpetersäure  durch  die  Meng«  ^ 
Stoff  bestimmt  werden ,  welche  beim  Glühen  mit  fein  vertheiltem  Kupfer  erbiS' 
wird  28)  (s.  Stickstoff,  Bestimmung  S.  1137).  Auch  die  KjeldahTsche  H«** 
der  Stickstoff bestimmung  ist  mit  gewissen  Modificationen  für  Nitrate  verveafic 
Hierbei  wird  aber  nicht  nur  der  Stickstoff  der  Salpetersäure,  sondern  anehderi» 
sonst  vorhandenen  Stickstoffverbindungen  gefunden. 

Fleck  2*)  führt  Calciumnitrat  durch  Kaliumsulfat  in  Kaliumnitrat  üte.  ^ 
durch  Glühen  mit  organischer  Substanz,  z.  B.  Zucker,  in  Garbonat,  löstl^i^ 
in  einem  gemessenen  Volumen  Normalsalpetersäure  und  titrirt  den  Üeben^ 
der  letzteren  zurück.  Die  Differenz  entspricht  dann  der  ursprünglich  vorh*"^ 
Salpetersäure. 

C.  Nöllner^^)  wollte  Salpetersäure  in  Salpeter  und  den  Salpeterlanges  lic^ 
Benutzung  der  Löslichkeit  des  Ammoniumsalzes  in  Alkohol  bestimmen.  Erer^ 
lg  Ammonsulfat  und  wenig  Wasser,  fügt  dann  absoluten  Alkohol  bisxo  ^ 
mischt  die  von  den  Sulfaten  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  einer  alkoholischen!^ 
von  reinem  Aetzkali,  wodurch  Kaliumnitrat  geföUt  wird  und  nach  Wascbes«' 
Weingeist  gewogen  werden  kann.  Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltene»  Beiß' 
täte  sollen  aber  selbst  für  technische  Zwecke  nicht  genügen  ^. 

Bekanntlich  geben  bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Si^*!^ 
Destillat,  in  dem  die  Salpetersäure  als  Hydrat  enthalten  ist.  Lässt  man  die^I^ 
lat  durch  verdünnte  Alkalilösung  von  bekanntem  Gehalte  absorbircn  und  titiiit*'' 
nach  beendeter  Destillation  den  Ueberschuss  des  Alkali  in  der  Vorlage  nrock,* 
findet  man  durch  die  Differenz  die  Menge  der  vorhandenen  Salpetersäure*^ 


Stickstoffoxyde.  1 259 

Keich  38)  fand,  dass  sich  die  Salpetersäure  in  Kalium-  und  Natriumnitrat 
h  Glüben  mit  fein  vertheilter  Kieselsäure  bestimmen  lasse,  wobei  der  Gewichts- 
ist ilxrer  Menge  entspricht.  H.  Bose^')  empfahl  dies  Verfahren  und  schlug 
passende  Form  der  Kieselsäure  Infusorienerde  vor,  während  Gräger^^)  ein 
enge  von  dieser  und  Kaliumbichromat  empfahl.  Auch  Kaliumbichromat 
n  ^^)  und  Boraxglas  ^^)  sind  zum  Austreiben  der  Salpetersäure  in  Vorschlag 
acht  ^wrorden.  Nach  Fresenius  3^)  liefern  sie  alle  befriedigende  Besultate^ 
A  die  Versuche  mit  genauer  Keuntniss  und  sorgfältiger  Berücksichtigung  der 
tntliamlichkeiten  der  einzelnen  Schmelzmittel  angestellt  werden. 
Neben  diesen,  auf  der  Eigenschaft  der  Salpetersäure  als  flüchtiger  Säure 
benden  und  daher  bei  Gegenwart  von  anderen  gleichartigen  Säuren  nicht  an- 
ibaren  Methoden  giebt  es  solche  von  weit  allgemeinerer  Anwendbarkeit,  bei 
»n  die  oxydirende  Wirkung  der  Säure  benutzt  wird.  Es  wird  dabei  entweder 
Itfenge  der  oxydirten  Substanz  oder  des  aus  der  Salpetersäure  entstandenen 
actionsproductes  bestimmt. 

I.  Bestimmung  aus  der  Menge  oxydirter  Substanz,  a)  Oxydation 
Sisenoxydul.  Eisenoxydulsalze  werden  in  saurer  Lösung  durch  Kitrate, 
ibe  dabei  üiren  Stickstoff  als  Stickoxyd  abgeben,  zu  Eisenoxydulsalzen  oxy- 
Die  Einwirkung  erfolgt  nach  der  Gleichung  6  Cl2Fe  +  2N08K  -|-  8  CIK 
tHgO  +  2C1K  +  SClßFea  4-  2N0.  Die  Menge  des  oxydirten  Oxydulsalzea 
a  man  erfahren,  wenn  man  eine  bekannte  Menge  desselben  anwendet  und  nach 
ideter  Zersetzung  den  Ueberschuss  mit  Kaliumpermanganat  oder  Kaliumbi- 
nnat^*)  zurücktitrirt  ^^).  Nach  Lunge  soll  dies  Verfahren  sich  besonders  für 
Kimmung  von  Salpetersäure  in  Schwefelsäure  eignen;  ist  gleichzeitig  salpetrige 
re  zugegen,  so  wird  diese  erst  durch  Kaliumpermanganat  oxydirt  und  die  ent- 
)Cbende  Menge  nachher  in  Abzug  gebracht.  —  Oder  man  kann  das  gebildete 
mchlorid  titrimetrisch  bestimmen  ^^.  Die  Methode  besitzt  eine  Anzahl  von 
lerquellen,  die  leicht  zu  unrichtigen  Besultaten  führen  und  auch  durch  die 
icbiedensten  Modificationen  nicht  eliminirt  werden  konnten  ^^),  sie  wii*d  auch 
ktiscb  kaum  noch  verwendet,  da  die  Bestimmung  des  bei  dieser  Beaction 
üdeten  Beductionsproductes ,  des  Stickoxyds,  leichter  und  sicherer  zum  Ziele 
rt. 

b)  Oxydationvon  Chromoxyd.  Wird  Chi*omoxyd  in  Gegenwart  von  Alkali* 
donat  mit  Kitraten  geglüht,  so  oxydirt  es  sich  zu  Ohromsäure,  entsprechend 

Gleichung  CraCj  -f  2N08K  4-  GOßKa  =  2Cr04K2  +  NgOa  +  CO9.  Daa 
^bildete  Ohromat  kann  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Mercuronitrat 
.  Glühen  des  erhaltenen  Niederschlages  von  Mercurochromat  wieder  in  Chrom- 
d  übergeführt  werden,  aus  dessen  Menge  sich  dann  diejenige  der  vorhandenen 
petersäure  berechnet  ^^j.  Das  recht  umständliche  Verfahren  giebt  nur  unter 
anders  gunstigen  Umständen  gute  Besultate;  solche  sind  ausgeschlossen,  sobald 
en  zugegen  sind,  die  mit  Chromsäure  unlösliche  Salze  bilden  (Eder^^). 

c)  Oxydation  vonZinnchlorür.  Zinnchlorür  wird  in  salzsaurer  Lösung 
i  Nitraten ,   unter  Beduction  derselben  zu  Ammoniak ,   zu  Chlorid  oxydirt  nach 

Gleichung  4  8nCla  +  NOgK  +  9 HCl  =  4SnCJ4  +  CIK  +  NHg  +  SK^O. 
>  Men^e  des  hierzu  verwendeten  Chlor ürs  kann  dureh  Titration  ermittelt 
rden  ^). 

d)  Oxydation  von  Oxalsäure.  Hager  hat  eine  Bestimmungsmethode 
auf  begründet,  dass  Nitrate  dui'ch  Glühen  mit  Oxalsäure  in  Carbonate  über- 
iihrt  werden,  deren  Menge  durch  Titi*ation  mit  Salzsäure  bestimmt  werden 
in.  Diese  Methode  leidet  an  dem  Uebelstande,  dass  Chloride  in  analoger  Weise 
'  Oxalsäure  einwirken  3^),  sie  durfte  auch  schwerlich  benutzt  werden. 

U.  Bestimmung  derMenge  des  aus  der  Salpetersäure  entstandenen 
ductionsproductes.  a)  Ueberführung  in  salpetrige  Säure.  Diesea 
te  Beductionsproduct  kann  leicht  colorimetrisch,  z.  B.  durch  Jodzinkstärke,  oder 
umetrisch  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  bestimmt  werden.  Schön- 
in*<>)  suchte  dahin  zu  gelangen,  indem  er  die  nitrathaltige  Flüssigkeit  mit 
ikamalgam  erhitzte.    Doch  kann  hierdurch  auch  eine  weitergehende  Beduction,. 

zu  Ammoniak,  hervorgerufen  werden. 

Es  ist  überhaupt  kaum  ein  Mittel  bekannt,  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure 
reduciren,  ohne  dass  eine  weitergehende  Beduction  zu  befürchten  wäre.  Von 
i  Metallen  dürfte  sich  das  Cadmium,  wenn  chemisch  rein,  noch  am  besten  dazu 
iien.  Vielleicht  ist  auch  in  der  Fähigkeit  gewisser  Bacterienarten,  Nitrate  zu 
Mten  und  nicht  weiter  zu  reduciren,  ein  analytisches  Mittel  gegeben. 

b)  ueberführung  in  Stickoxyd.  Wie  bereits  erwähnt,  werden  Nitrate 
rch  Erhitzen  mit  ^senoxydulsalzen  in  saurer  Lösung  zu  Stickoxyd  reducirt» 
&  Menge  des  erhaltenen  Stickoxyds  wird  bestimmt  entweder,  indem  man  durch 


12C0 


Stickstoffoxyde. 


WftBser  und  Sauerstoff  SalpeterBÄure  darntu  regenarirt  und  diese  titrirt  <>l  i># 
los  die  ezacteste  Hethoda,  oder  durch  direeteMenung*').  Während  d^ta  II^ 
Qaecksilber  und  Kalkmilcli  zum  Absperren  des  Gases  bezw.  xar  AbMrpat 
BeimangiiD  gen  benutzt  wurden,  wandte  mau  späterhin  10-  bi>  20  proc  KsDstM 
an.  Besonders  bei  der  Bestimmung  durch  Messung  des  Guses  ist  sorpani  itfl 
Abwesenheit  von  Luft  zu  Bebten,  alle  zur  Verwendung;  gelangenden  FliaieBil 
müssen  durch  Auskochen  davon  befreit  sein.  Qa  noch ,  wenn  die  Flonciati 
Zersetzungsgedsge  fkit  zur  Trockne  gelangt  ist,  also  nicht  mehr  hknaU 
Wasierdämpfe  zur  Austreibung  vorhanden  sind,  Entwickelung  von  Stiekoiri  i^ 
findet,  Bo  müssen  die  Gase  scbliesstich  durch  einen  Kobtensäni^strom  aulrali 
setzungsgefKsse  entfernt  werden  *).  Bei  Beobacbtung-  dieser  Vorsieh i  iiiaiaiii 
ist  diese  Methode  als  eine  fast  absolut  genaue  zu  bezeichnen.  Zor  Aufän^ 
«mpüehlt  sich  der  folgende  Apparat*^)  (Fig.  H2): 

A  ist  ein  Rundkolben  von  dem  üblichen  Inhalt  (150  ccm),  in  «elcboi  boA 
gut  eingepassten  doppelt  durL-hbohvten  Ournmistopfens  das  ZuleituD^nnti  I  ■ 
das  mit  dem  gewöhnlichen  Entbind ungsstück  zu  verbindenda  Abzo^mfer  f  i 
gesetzt  Bind.  B  eodigt  etwa  2  om  über  dem  Boden  von  A  nnd  läoA  nsd  oM. 
eine  kugelförmige  Erweiterung  von  etwa  50ccm  Inhalt  aus.  An  der  ABHsri 
der  letzteren  ist  das  Gasleitungsrolir  D  ejngeschliÜFen ,  welches  mit  dmUI 
•äureappantt  in  Verbindung  gesetzt  wird. 

Nachdem  der  Kolben  mit  der  zu  untersuchenden  Lösung  beschickt  i«.  ■ 
durch  I>  Kohlensäure  eingeleitet  und  gleichnin:  ■ 
mäsaigen  Sieden  erhitzt,  bis  das  durch  C  futwaäa 
Gas  sich  liiftfrei  erweist,  was  durch  einen  Vemcb  m 
mit  Kalilauge  gefüllten  Reagensglates  coi»tatin  «d 
kann.  Es  wird  nun  das  Hesstohr  über  dos  EDibia^ 
stuck  gestülpt;  dann  werden  in  die  Enreitmuif  <■ 
20  ccm  frisch  bereiteter  nnd  ausgekochter  EiwDäli 
JÖsuDg  gebracht  nnd  durch  Lüften  von  J>  eioflicMl 
lassen;  auf  dieselbe  Weise  werden  40 ccm  cotcoaü 
aasgekochter  Salzsäure  aacb geschickt.  Sobald  ditf4 
keit  im  Kolben  wieder  ioB  Sieden  gelangt  ist,  w'i 
'  Kohlen  sä  uresti-om  abgestellt  und  erst  gegen  Eb^  * 
Operation,  wenn  der  Kuibeninhalt  fest  rn  werdas  t^iM 
wieder  angelassen. 

Die  Berechnung   der  vorhandenen   BalpateräiRl 

der   gefundenen   Menge  Stickozyd    wird   durch  an  < 

Banmann**)   angegebene  Tabelle   wesentlich  eAfiM 

Ein  Fehler  soll   dadurch   entstehen ,   dasi  da*' 

SparrSüasigkeil  enthaltene  Sauerstoff  etwas  Btickai'' 

salpetrige  Saure  überrührt.    Glaser*')  schlägt  deibr!< 

eine  1  proc.  Jodkaiiumlösung  hinzuzufügen,   weklvV 

Seite  wieder  salpetrige  Säure  in   Stickozjd   äbmril 

—  vermag. 

Bithmer**)  bestimmt  das  entwickelt« Stickoijd  nicht  durch Hessnnz,  »^ 

-durch  Wligung;  er  bedient  sich  dazu  einer LOsuug  von  10g  Chromsäore  is  H' 

15  ccm  12  proc.  Salpetersäure,  durch  welche  er  das  Stickoxyd  absorbiirn  liK 

Auch  kann  die  Menge  des  gebildeteu  Stickoxydj  in  der  Weise  batimBi' 
den,  dass  man  es  In  titrirter  Kalium permanganatlüBung  absorbirt  nnd  duT^i 
schuss  der  letzteren  zurücktitrirt*'). 

Die  Oxydation  des  Stickoxyds  zu  Salpetersäure  erfolgt  besser  kls  dordi  äi 
stolT  und  Wasser  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung,  oote  i 
auch  Sauerstoff  zugegen  sein  muss.  Es  entsteht  dann  zunächst  CntHAt* 
säui'H,  und  die  Reaction  vollendet  «ich  nach  derGlaicbung  N]0,  -\-  EjO)  -|~  -^'' 
=  2  NOäNa  +  2  HjO.  Es  wird  dann  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  um  du* 
sohiiseige  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerstören,  kurze  Zeit  stehen  gelassen  viA* 
Natronlauge  zurücktitrirt*^). 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  Stickoiyd,  wenn  Ninw  ■ 
conceutrirter  Schwefelsäure  und  metallischem  Quecksilber  in  Berührung  It^ 
Man  misst  das  entwickelte  Gas,  lasst  aber  bei  genauen  Bestimmnngen  dui' 
eine  Läsung  von  Eisensulfat  zur  Absorption  de«  Stickoiyds  hiumtrettn  vai  ^ 
ein  etwa  verbleibendes  Gasresiduum  von   dem  anfangs   gefundenen  Volonioi  t*^ 
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l  werden ,  wenn  gegen  Ende  in  Opfl* 
am  EDtwiekelungtgcfssH  nad  )A0^  " 
■D  von  Neuem  erhitzt   n-irJ  *'). 


Das  specififlche  Gewicht  der  gesättigten  Lösung  ist  nach  Page  und  Keigbtley  ^^) 
ei  15,6<>  1,13781  bezw.  1,137843  bei  einem  Gebalt  von  84,21  bezw.  84,69  Thln. 
alz  auf  100  Thle.  Wasser,  je  nachdem  die  Lösung  bei  Ib,^^  gesättigt  oder  bei 
OO^  gesättigt  und  auf  jene  Temperatur  erkaltet  war.  Nach  Schi  ff ''^^  ist  das 
^ifische  Gewicht  der  Lösungen  bei  20,2^  und  einem  Gehalt  von 

5  10  15  20  25  80  35  40  45  50  Proc. 

1,033     1,068      1,103      1,142      1,182      1,224      1,268      1,315      1,366      1,418 

75  Thle.  Salz  erniedrigen  beim  Yermischen  mit  100  Thln.  Wasser  von  13,2® 
ie  Temperatur  um  48,5®;  50  Thle.,  mit  100  Thln.  Schnee  von  —  1®  vermischt, 
eben  hingegen  nur  eine  Abkühlung  bis  auf  — 17,5®,  da  dies  der  GefHerpunkt 
er  gesättigten  Lösung  ist®®).  Nach  Tilden i®®)  ist  die  Lösungswärme  für  1  Mol. 
1  100  Mol.  Wasser  bei  16®  —4786  cal.,  bei  54®  —4255  cal.;  gegen  130®  muss  sie 
ach  Berthe lot^^^)  =  0  werden  und  dann  in  Wärmeentbindung  übergehen,  also 
Ofitiv  werden.    Nach  Wink  e Im  an n®^)  ist  die  Lösungswärme 

bei  •  0®:  ;io    =  64,4  — 0,728 1?^ rux  pg  =    3,03  bis  23,6 

=  58,1  —  0,6221  pg  +  0,002644 p^«  für  pg  =  23,6     bis  70,0 

bei  50®:  X^  =  51,1 — 0,3037 jj^ {nr  pg  =    3,03  bis  31,3 

=  45,1  —  0,1231»^ für  i»5r  =  31,3    bis  70,0 

Die  specifische  Wärme  k  der  Lösungen  ist  nach  Winkelmann: 

1,0015  —  0,01066  pg  +  0,000161  pg^    für  pg  =     3,03  bis  19,19 

0,9410  — 0,004  p^r fnr  pg  ==  20,03  bis  40,06 

0,8703  —  0,002233  pg für  i?flr  =  40,06  bis  70,09, 

ach  SchüUer^®^)  ist  sie  bei 

50®  40®  30®  20®  10® 

0,7673  0,7998  0,8341  0,8768  0,9320. 

Die  Ausdehnung  der  Lösung  in  100  Mol.  Wasser  ist  für  je  10®  Temperatur- 
rtervaU  für  den  Gehalt  von  2  bis  12  Mol.  Salz  nach  Nicol^®^): 


*-«l 

2  NOgNa 

4  NOsNa 

6  NOgNa 

8  NOgNa 

10  NOjNa 

12  NOjNa 

20—  30® 

7,1 

8,1 

9,9 

10,8 

11,5 

12,2 

30—  40® 

8,1 

9,2 

10,6 

11,4 

12,1 

12,6 

40—  50® 

9.1 

10,1 

11,3 

12,0 

12,6 

13,1 

50—  60® 

10,1 

11,1 

11,9 

12,7 

13,1 

13,5 

«0—  70® 

11,1 

12,1 

12,6 

13,3 

13,7 

14,1 

70—  80® 

12,1 

13,1 

13,3 

13,9 

14,1 

14,5 

80—  90® 

13,0 

14,0 

14,0 

14,5 

14,6 

15,0 

90—100® 

14,1 

15,0 

14,7 

15,1 

15,2 

15.4 

Das  Molekularvolumen  der  Lösungen  beträgt  für  5  Mol.  Salz  in  100  Mol. 
Nasser  1954,96,  für  2  Mol.  1858,85.  Es  wird  durch  Steigerung  der  Temperatur 
mgekebrt  pi*oportional  dem  Gehalt  der  Lösung  erhöht  i®^).  Die  Contraction  beim 
'Verdünnen  der  Lösung  vermindert  sich  mit  steigender  Temperatur'^®). 

Die  innere  molekulare  Reibung  ist  für  Normallösung  nach  Kreichgauer  1,06, 
ach  Arrhenius*®*)  1,051. 

Der  Dampfdruck  der  Lösungen  ist  nach  NiooP®®)  für  Lösungen  von  n  Mol. 
rOsNa  in  100  Mol.  Wasser: 


p  —  Pl 

P- 

-El 

n 

n 

». 

P 

70® 

75® 

80® 

85® 

90® 

95® 

70® 

75® 

80® 

85® 

90® 

95® 

2 

4,25 

5,45 

6,65 

8,10 

9,85 

11,90 

186 

193 

190 

189 

189 

189 

4 

4,03 

4,90 

6,05 

7,48 

9,00 

11,03 

176 

173 

173 

175 

173 

175 

5 

3,96 

4,92 

6,14 

7,48 

9,12 

11,16 

174 

174 

176 

175 

175 

177 

6 

3,82 

4,77 

6,02 

7,35 

8,98 

10,92 

167 

168 

172 

172 

172 

173 

8 

3,84 

4,74 

5,86 

7,18 

8,75 

10,70 

168 

167 

167 

168 

168 

170 

10 

3,67 

4,58 

5,67 

6,97 

8,49 

10,33 

161 

162 

162 

163 

163 

164 

15 

3,45 

4,28 

5,30 

6,50 

7,95 

9,65 

151 

151 

152 

152 

153 

153 

20 

3,29 

4,05 

4,97 

6,14 

7,47 

9,06 

144 

143 

142 

143 

148 

144 

25 

8,07 

3,79 

4,69 

5,77 

7,05 

8,52 

135 

134 

134 

135 

135 

135 

1262  Stickstofioxyde. 

«uBgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  ütriren^^).     Von  anderer  Seite  wsibi 
setzaug  statt  durch  gaBfönnige  Salzsäure  durch  eine  Lösiin^  von  Xtaa 
in  Salzsäure  empfohlen 7^).    Jod  wird  auch  in  Freiheit  gesetzt,  wenn  bh 
mit  einer  Mischung  von  Phosphorsäure  und  Jodkaliumlösang  kocht, 
der  Gleichung  2N08H  -f  6  JH  =  4HaO  +  2N0  +  SJ,.    Die  aEakai 

im  Eohlensäurestrome  his  zur  Farblosigkeit  destillirt,  daa  Destillat  in—i 

SäurelösuDg  aufgefangen  und  diese  mit  Jod  zurücktitrirt^*).    Durch 
Nitraten  mit  Antimontrichlorid  in  Salzsäure  wird  Stiokoxyd   entwickeb 
Oleichung:    S  SbCls  +  2N08H  +   6  OIH  =   SSbOlj   +   2N0  +  iBjö. 
Mischung  wird  im  Kohlensäurestrome  erhitzt  und  das  Destillat  in  J< 
aufgefangen,  letztere  mit  ThiosulflBtt,  der  Betortenrückstand  mit  Jod  ticin' 

Longi^'^)  will  kleine  Mengen  durch  Titration  mit  Zinnchlorür  bestiaai 
Xudicator  soll  Diphenylamin  dienen,   mit  dem  die  verdünnte  Losung  \ki 
wird ,   um   dann  mit  Zinnchlorür   bis  zum  dauernden  Verschwinden  dsr  H 
zu  titriren.    Nach  Moulton'^)  ist  dies  Verfahren  unbrauchbar.     Du 
amin  ist  jedenfalls  als  Indicator  unbrauchbar,   da  die  blaue  Färbung,  öt 
Salpetersäure  liefert,  bereits  durch  Wasser  zerstört  wird. 

V.   Colorimetrische   Methoden.    Die  Färbung,  welche  Dipheo} 
Schwefelsäure  gelöst,  durch   kleine  Mengen  von  Nitraten  erfährt,  eigwc 
<colorimetrischer  Bestimmung.     Diese  wurde   zuerst  von  Kopp^^   für  die 
«uchung  der  rohen  Schwefdsäure  vorgeschlagen,   später  durch  Spiegel^ 
auf  verdünnte  wässerige  Lösungen  ausgedehnt  und  zu  annähernden 
ungefähr  mit  der  Genauigkeit  der  Indigomethode,  geeignet  befunden. 

Ein  colorimetrisches  Verfahren   mit  Benutzung  von   Brucin  ist 
Wagner  ^^)  angegeben  worden.  Lunge  und  Lwoff^)  haben  es  für  Cot 
von  Schwefelsäure  wesentlich  verbessert.   Sie  benutzen  die  zuletzt  ai 
ziemlich  lange   unverändert   bleibende  schwefelgelbe  Färbung,  die  durch 
Erwärmen  auf  70®  bis  80<>  erzielt  wird. 

Grandval  und  Lajoux^^)  vergleichen  die  Intensität  der  AmmonioB^ 
lösungen,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Nitraten  auf  Phenolschve^iB 
und  Uebersättigen  mit  Ammoniak  erhält. 

Die  Beaction  mit  Pyrogallussäure  verwerthet  Bosenfeld^,  die  mitCstft 
Hooker"). 

Während  bekanntlich  die  Salze  der  Salpetersaure  mit  anorganischa  B* 
zu  leicht  löslich  sind ,  um  eine  Bestimmung  auf  gewichtsanaljtiKbeoi  ^ 
durch  Ausfallung  zu  ermöglichen,  geben  einzelne  organische  Basen  so  xhv 
lösliche  Nitrate,  dass  hier  bessere  Aussichten  vorhanden  zu  sein  schösB.  k 
der  That  hat  Arnaud^^)  eine  Methode  der  Fällung  mit  Oinchonamin  aa^cfti^ 
doch  ist  auch  dessen  Nitrat  immerhin  nicht  unbeträchtlich  löslich,  nach  6«r 
marelli^^)  0,21 :  100  bei  11,5®,  so  dass  die  Methode  auf  Genauigkeit  kdoea > 
Spruch  machen  kann. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  wird  häufig  complicirt  durch  die  Abv49 
heit  von  salpetriger  Säure ,  welche  fast  bei  allen  Methoden  in  ähnlicbe  ^<* 
reagirt.  Man  muss  dann  entweder  von  dem  gefundenen  Besultate  die  der  b«^ 
ders  bestimmten  salpetrigen  Säure  entsprechende  Menge  in  Abzug  bring«  ^ 
man  muss  letztere  Säure  zuvor  zerstören^). 

Amid,  Bromide  und   Chloride  der  Salpetersäure. 

Salpetersäureamid ^  Nitramid  NO2  .  NHg*),  entsteht  beim  Eintrag«^ 
nitrocarbaminsaurem  Kali  NO^'NK.COOK  in  ein  Gemisch  von  Eis  oiüi  ^^ 
schÜBsiger  Schwefelsäure:  NO2-NH-OOOH  =  NOa-NHa  +  CO^  ^.*S:2 
der  mit  Ammoniumsulfat  gesättigten  Lösung  ausgeathert  werden  und  fainto^ 
beim  Verdunsten  des  Aethers  in  schönen  wasserbellen  Prismen.  Aus  der  ia| 
rischen  Lösung  durch  Ligroin  gefällt,  bildet  es  glänzende,  weiche  Blitttf" 
bei  72^  unter  Zersetzung  schmelzen;  bei  Anwesenheit  der  geringsten  Spoies  ^ 
Feuchtigkeit  wird  der  Schmelzpunkt  stark  herabgedrückt.  Es  ist  Mhon  beiZis^ 
temperatur  etwas  flüchtig,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  A«* 
schwerer  in  Benzol,  nicht  in  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  *'***? 
Das  Nitramid  ist  äusserst  leicht  zersetzlich,  schon  durch  Mischen  mit  ^^'^P^'^ 
Bleich romat ,  selbst  mit  Glaspulver  zerfällt  es  unter  starker  Erhitzung  in  ^ 
oxydul  und  Wasser.  Auch  ätzende  Alkalien  sowie  Garbonate,  Borax,  j^  *^ 
Natriumacetat  bewirken  dieselbe  Zersetzung.    Festes  Nitramid  verpafft  wt^^ 

*)  Job.  Thiele  u.  Arthur  Lachmaun,  Her.  1894,  S.  1909. 


dem  Bpectrum  die  Endfarbeu  Rotli  und  Violett  ^nzlicb  lehlon '")■ 

Die  warm  bereitete  coDcentrirte  Löaong  das  Salzes  in  ÄmmoniabflÜMlgkeit 
liefert  beim  Erkalten  groue  blaue  Octaeder  einer  Ammoniak  Verbindung  von  der 
Forme!  (NO))]Ni,  ICfEg  .HgO.  Dieselben  enUauen  an  der  Luft  Ammoniak,  wäh- 
rend sie  von  WaBser  anzeraetzt  gelöit  werden**').  Laurent"')  Tand  darin  2UoI. 
Wasser.  Schwarz'*')  erhielt  eine  Verbindung  dieses  Salzei  mit  Nickeichlorür- 
Ammoniak,  der  Formel  ClgNi,6NHg  +  B [(NOs)jNi, iNH, . H,0]  +  10H,O  ent- 
Bprechend,  in  azurblauen,  ziemlich  grosaen  Octaedem. 

BHsiBches  Sulz  2NiOe,8NiO,5HaO  entsteht  nach  Habermann"'')  durch 
Eintröpfeln  stark  verdünnter  Amnjoniafclüsung  in  die  siedende  LOsung  dei  neutralen 
Salzes.  Es  bildet  eine  hellweiasgräne,  bröckelige,  in  kaltem  wie  in  baiisem  Waner 
völlig  unlösliche  Masse,  die  sich  beim  Erhitzen  leicht  schwärzt. 

Paäadium»aUe.  Das  neutrale  Pallad iurnoxydnlsalz  (NOs)gPd  bildet  sieh  bei 
dar  Auflösung  des  Hetallea  in  Salpetersäure,  welche  in  der  Kälte  ohne  Entwicke- 
lang von  Stickoic^dgas  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Balpetriger  Säure,  itt  der 
Wftrme  unter  Bildung  von  Stdokozyd  erfolgt.  Die  braune  LQsung,  zur  Syraps- 
contiBtenz  [nach  Fischer'*^)  bei  gewöhnlicher  Temperatur]  verdampft,  giebt  BD 
einem  warmen  Orte  lange,  schmale,  rhombische  Friamen  von  braungelber  Farbe. 
Dieselben  sind  sehr  zerflieasUch,  ein  etwa  vorhandener  KryatallwasBergshalt  daher 
nicht  bestimmbar^"}.  Die  Lösung,  besonders  die  verdünnte,  lässt  nach  und  nach 
kUes  Palladium  in  Form  von  bBiiachem  Salze  ausfallen.  Dieses  entsteht  auoh, 
wenn  die  durch  Aufloaen  des  Palladiums  erhaltene  Lösung  in  der  Wärme  verdampft 
wurde,  bei  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Waiser;  dampft  man  bei  100'*  bis  ISO" 
ein,  so  wird  faat  Allea  in  basisches  Salz  verwandelt  *'B),  das  bei  120''  bis  1.10"  fast 
vollständig  in  Oxydul  übergeht.  Daa  dunkelbraune  baaiscbe  Balz,  welches  durch 
Wasser  oder  eine  zur  völligen  Zersetzung  unzureicbende  Heage  Kali  aus  der 
Lösung  des  neutralen  Salzes  geeilt  wird,  hat  nach  Kane^'*)  dieZusammeosetzong 
KsÜ.,4Fd0.4HiO  oder  (N  0.),  Pd,  3  Pd  O  4-  4HoO.   Mit  Ozon  liefert  es  Falladium- 

aioijd »»). 

PtatinsaU.  Eine  Usung  von  salpetersaurem  Flatinoxyd  entsteht  duich  Behand- 
lung des  Platinoxydbydrata  mit  Salpetersäure,  besser  durch  Wechselzenetsuug  des 
entsprechenden  Sulfats  mit  Bariumnitrat.  Sie  ist  dunkelbraun  gefdrbt  und  hinter- 
lint  beim  Verdampfen   eine  braune,   in  Wasser  nicht  wieder  vollständig   lösliche 

)  nach  Delafontaine**')  farblos,  nimmt  aber  beim  Auf- 

(iueckmlberaaUe.  Die  QueckailheroiyduUalze,  Mercuronitrate,  sind 
laaptaäohlich  von  Mitacherlich*'*),  Lefort*»"),  Marignac»*)  und  Ger- 
lardt^O  nnteraucht  worden.  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Queck- 
lilber  auf  Salpetersäure  entsteht  im  Allgemeinen  zuerst  stets  das  neutrale  Sali, 
iber  bei  fortgesetzter  Einwirkung  bilden  sich  basische  Balze,  die  auoh  bei  Zer- 
«txnng  des  neutralen  durch  Waaser  entsleheu. 

Neutrales  Salz.  Lässt  man  massig  starke  Säure  (1,2  apec.  Qew.)  mit  über- 
chüBBigem  Quecksilber  in  der  Kälte  stehen,  so  scheidet  sieb  allmäUg  das  neutrale 
lalz  in  Krystallen  aus,  welche  der  Formel  (NOg)gEg, . S HjO  entsprechen.  Es  ist 
:weck)nässig,  sobald  die  Menge  der  Krjstalle  sich  moht  mehr  vermehrt,  das  Ganze 
•.a  erwärmen,  bis  sich  die  Krystalle  eben  wieder  auflösen,  dann  abzufiltrireu  und 
tr^staUisiren  zu  lassen.  Dadurch  wird  jede  Beimengaog  von  basischem  Salze  ver- 
nieden,  weil  dieses  sieb  beim  Auflösen  in  der  sauren  Lösaog  in  neutrales  Salz  ver- 
randelii  würde.  Aus  der  Mutterlauge  lässt  sich  durch  Erwärmen  mit  Quecksilber 
locb  eine  weitere  Menge  des  Salzes  erbalten,  dem  aber  dann  leicht  basisches  Balz 
«igemengt  ist. 

Das  Balz  scheidet  sich  gleichfalls  beim  Erkalten  oder  Abdampfen  der  X>6sang 
,as ,  wenn  Quecksilber  in  der  Wärme  in  verdünnter  Salpeteraanre  gelöst  wnrde. 
^alla  hierbei  auch  anfangs  dnnne,  prismatische  Krystalle  von  basischem  Salze  ent- 
tehen,  so  gehen  sie  doch  in  der  Mutterlauge  in  die  tafelförmigen  des  neutralen 
lalzas  Qber*'^)',  eine  solche  Umwandlung  der  basischen  Salze  erfolgt  besonden, 
reoD  dieselben  in  Baipetersäure  gelöst  werden. 

BandwOitubiioli  dar  Cfaenia.    Bd.  Tt.  gs 
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Eis  f&rbt  es  sich  angeblich  dunkelgrün.  Mit  ßilbernitrat  setzt  ei  ncfa  zaCUotdir 
und  Salpetersäureanhydrid  um:  NO2CI  +  N02.0Ag  =  ClAg  +  NO|.0.50f 
Platin  verwandelt  es  in  Platinchlorid. 

Die  Existenz  des  Nitrylchlorids  ist  neuerdings  angezweifelt  worde&i^),k« 
oben  erwähnt,  dasselbe  nach  den  angegebenen  Methoden  mehrfach  nicht  sbte 
werden  konnte.  Bamberger  ^^)  erhielt  zwar  durch  Einwirkung  der  aad  äa 
Verfahren  von  Exner  und  von  Williamson  entstehenden  Gase ,  nicht  tber is 
nach  Hasenbach 's  Vorschrift  erhaltenen,  auf  Anilin  Diazobenzolsolfotäire,  n 
für  die  Existenz  des  Nitrylchlorids  spricht ;  doch  entstand  diese  Sahstasz  ii  1 
geringen  Mengen,  dass  jedenfalls  das  Nitrylchlorid  nur  einen  kleinen  Theil  da'i» 
gemenges  ausmachen  kann. 

Salpetersalzsäure,  Königswasser.  Mischt  man  1  ThL  Concentrin« Sip 
petersäure  und  2  bis  4  Thle.  concentrirte  Salzsäure  oder  löst  man  inSsipsssa 
Kochsalz  oder  Salmiak,  so  entsteht  eine  Flüssigkeit,  die  sich  allmälig  dcBu|ä 
und  schliesslich  rothgelb  färbt  und  dann  einen  eigenthümlichen  Geruch  btais 
Diese  Mischung  war  schon  Geber  bekannt  und  wurde  von  Basilius  Taleauu 
Königswasser  (Aqua  regia  oder  regia)  genannt,  weil  sie  Gold,  den  Kosäik 
Metalle,  auflöst,  während  weder  Salpetersäure  noch  Salzsäure  für  sich  ^st 
befähigt  sind.  Wie  Gold  werden  auch  Platin  und  ähnliche  Metalle,  welcl»  gtof 
Affinität  zum  Sauerstoff  haben  und  daher  sich  in  gewöhnlichen  Sanroi  s^ 
oder  gar  nicht  lösen ,  durch  die  Salpetersalzsäure  in  Chloride  verwandelt,  v^ 
die  Verwendung  derselben  beruht. 

Die  Wirkung  hierbei  ist  wie  die  des  freien  Chlors,  indem  stets  ein  0^ 
entsteht.  Durch  die  Wechselwirkung  der  beiden  Säuren  bildet  sich  aber  nkka 
freies  Chlor ,  sondern  vor  allem  eine  Verbindung  von  Stickoxyd  mit  deiDSe» 
welche  ihr  Chlor  sehr  leicht  abgiebt. 

E.  Davy^)  beobachtete  zuerst  die  Bildung  eines  solchen  Gases  beimBrirBi 
von  Kochsalz  mit  concentrirter  Salpetersäure.  Er  fand  darin  Stickstoff  und  &« 
Stoff  in  dem  Verhältnisse,  in  welchem  beide  Btiokoxyd  bÜden ;  Quecksill»^ 
dem  Gase  Chlor  und  hinterliess  Stickoxyd.  Spätere  Untersuchungen  beöt^ 
diese  Angaben  im  Allgemeinen.  Baudrimonf^)  fand  hingegen  für  dsi  G» ä 
Zusammensetzung  NjOsCl^  und  Gay-Lussac*)  erhielt  zwei  Verbindungen,  yOi3| 
ein  Chlorid  der  Untersalpetersäure,  und  NOCl,  ein  Chlorid  der  salpetrig«^ 
Auf  Grund  der  neueren  Untersuchungen  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die  VcrläaS^ 
NOCI2  nur  Nitrosylchlorid  mit  einem  Gehalte  an  f1-eiem  Chlor  ist*)  Dotf 
würden  Balzsäure  und  Salpetersäure  auf  einander  nach  der  Gleichung  viiics- 

NO3H  +  3C1H  =  2H,0  +  NOCl  +  CI4, 
oder,  bei  Annahme  des  Chlorids  NOCI2, 

2N08H  +  6C1H  =  4H2O  +  NOCl  4-  NOCL,  +  5^1 

Bei  der  Einwirkung  des  Königswassers  auf  Metalle  wird  den  erwümt«  n> 
Tiden  das  Chlor  entzogen,  z.  B,  2NO3H  +  6C1H  +  3Cu  =  SCuCla-f-'^ 
+  4H2O.  ^^ 

Ausser  mit  Salpetersäure  kann  Salzsäure  auch  mit  Untersalpetersiure^^ 
aber  mit  salpetriger  Säure,  eine  Flüssigkeit  mit  den  Eigenschaften  des  ß«f 
Wassers  bilden^). 

Phosphor,  arsenige  Säure,  Eisenchlorür ,  Kupfer,  Quecksilber  und  Siftö* 
wickeln  mit  Königswasser  Stickoxyd.  Zinn  hingegen  und  andere  das  ^*^' 
setzende  Metalle  entwickeln  kein  Gas ,  sondern  bilden  Salmiak ;  Zinnchloitr  • 
wickelt  Stickoxydul  8).  Auf  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  wirkt'  der  g«t»cn" 
Dampf  meist  wie  freies  Chlor  ^). 

Hinreichend  verdünnte  Lösungen  zersetzen  sich  nicht ,  wenn  nicht  p» 
Salpetersäure  zugegen  ist ,  und  greifen  Arsen ,  Antimou  und  Platin  nor  in  * 
Wärme  oder  auf  Zusatz  von  Kalium nitrit  an. 

Hat  man  die  Flüssigkeit  erhitzt,  bis  kein  Chlor  mehr  entweicht,  so  vöO«' 
auch  kein  Gold  mehr  zu  lösen  ?). 

Salpetersäurecyanid ,    Nitrylcyanid   NOa-CN    vermuthete  Hasenbici* 
einer  weissen,  seiden  glänzenden ,  sehr   explosiven  Substanz,   welche  er  dar« 
Wirkung  von  Cyan  auf  Untersalpetersäure  erhielt.  ^  ^ 


Salpetersalzsäure,  Königswasser:   1)  E.  Davy,  Ann.  Phil.  9,  S.355;  JB. Bert ^^» ^^' 
—  2)  Baudrimont,  Ann.  eh.  phys.  [3]  17,  p.  24;   Ann.  Chem.   59,  S.  87.-    )*»*. 
Lussac,    Ann.  eh.  phys.  [3]  23,  p.  203;  Ann.  Chem.  66,  S.  213.   —    *)  GoWsc»»' - 
Ann.  Chem.    205,    S.    372;    Wien.  Akad.  ßer.    80,    S.    242.     W.  A.  TildeB»  -«^  J.; 
S.214.—  ß)  Köne,  Sv.  Akad.  Handl.  1844;  JB.  Berz.  25,  S.60.—  «)  Bung«,  B«- ^•'•' 
S.  289.  —   7)  H.  Davv,  Quart.  J.  of  Science  1,  p.  67;  Gilb.  Ann.  57,  S.  SW- 


nani  aoa  geiniEcimiii  ijoaangen  uer  oeiaen  niiraiH  in  zweiguearigSD  a.ryBUueD~-j. 

QueckiilberoT;dul-B»riiimsklz  S(N0i)gBts2(NO|)gEig,  Bcbeidet  iich 
th  weisser,  schwerer  NiedersclilAg  aus,  welcher  aus  mikroikopiicIieD  Oetaedem 
bMteht,  wsDii  man  mäBKig  concenUirt«  IiöaungBo  der  Componenü»  vermiscbt.  Ei 
lOat  lieh  in  der  B&uren  Flüssigkeit,  ans  welcher  es  sich  abgeachiedeD  hat,  sowie 
In  verdünnter  Salpetersäure  beim  Kochen  auf  und  krysuJlisirt  aua  dieser  LOsung 
beim  Erkalten ;  durch  Wasser  wird  ea  schon  in  der  Kälte  in  Bariumnilmt  and 
gellieB  hasischei  Quecksilberoxydulsalz  zerle((t  *"}■  Es  färbt  sich  im  Lichte  allmälig 
gelb  und  bräunlichgrän. 

Quecksilberox ydnl-Bleisnlz  ist  dem  vorigen  ganz  ähnlich. 

Quecksilberoxydui-Strontinmsttlz  2  (N03)gSr,  2  (NOg>,Hg,  ist  leichter 
[Sslich  und  kann  daher  nur  ans  sehr  concentrirten  I/üsangen  der  Componentan 
BThalten  werden.  Ea  ist  höchst  empflndlich  gegen  Licht ,  schon  im  zerttrenten 
rageslicht  wird  es  augenblicklich  Seischtarben  und  allmäUg  brsan  ^'). 

Quecksilberoxyduloxydsah.  Das  neutrale  Oxydalsalz  faibt  sich  bei  längerem 
A.nfbewahreD  in  Folge  von  Sauerste ffaafuahnie  gelb,  indem  ein  baatschea  Oxydul- 
Mtfdsalz  entst«ht.  Bein  und  von  stets  gleicher  Zusammensetzung  wird  dieses  Salz 
>rh«lteii,  wenn  man  1  Tht.  Quecksilber  und  1'/]  Thie.  Salpetersäure  von  1,2  apec. 
^w.  bis  zur  vollständigen  Auflüsung  des  Metalles  kocht  Bcbon  während  des 
iCochens  beginnt  die  Ausscheidung  des  gelben  Salzes  und  sie  fährt  fort,  wenn  man 
lie  Flüssigkeit  längere  Zeit  in  einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur  erhält ; 
jndlich  aber  fällt  zugleich  weisses,  basisches  Oxydulaalz  nieder.  Nach  Oer- 
)ardt  entsteht  es  auch  beim  Schmelzen  des  neutralen  OivduIsBlzes  unter  Ent- 
»eicbeu  von  SticJtoxyd.  Deraelba  bestätigt  die  von  Brooks"*)  gefundene  Formel 
*i06,HgsO,HgjO»  =  Hga<Q^^Q[Q'g|j,  wonach  die  Verbindung  ein  Oiydul- 
■sjdsalz  der  Ortbosolpetersäure  NO(OH)s  ist. 

Da»  Salz  giebt.  mit  kalter  Schwefelsäure  Übergossen,  keine  salpetrigen  Dämpfe, 
leim  Zusammen  reiben  mit  Chlomatrium  entstehen  braunrotbes  Oxychlorid  und 
Ihlorür ;  nach  Ztisntz  von  Wasser  findet  sich  in  der  Flössigkeit  Qneckailber- 
hlorid  M»). 

Qu€ek»ilberoxydsal2e   sind   hauptsächlich  von  Milien^*')   untersucht  worden. 

Neutralen  Salz.  Ust  man  Quecksilberoxyd  in  äberachiisBiger  Balpetersttnre 
md  verdampft  man  die  LOsung  bei  gelinder  Wärme,  so  resultirt  eine  syrupartige 
^Ifissigkeit,  welche  über  Schwefelsäure  nach  einiger  Zeit  voluminöse  Krystalle 
bsetzt.  Nach  mehrmonatlichem  Stehen  im  Exsiccalor  zeigt  diese  Flüssigkeit  die 
luBammenHetzung  (N0g)3Hg  .  2  HgO,  sie  ist  also  syrupöses  neutrales  Salz.  Auch 
ie  aasgeschiedenen  Krystalle  sind  neutrales  Balz,  aber  mit  nur  1  MoL  Wasser. 
ie  zertliessen  leicht,  entlassen  auch  leicht  etwas  Salpetenüure ,  weahalb  sie  nur 
shwierig  von  conntanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  können.  Vermischt 
lan  die  syrupöse  Verbindung  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  scheidet  sich  das 
lystallisirte  Halz  als  krystallinixche ,  breiartige  Hasse  aus,  die  auf  Ziegelsteinen 
etrocknet  werden  kann.    Die  Lösung  des  Salzes  fällt  Asparagin  *^'}. 

Ditte^")  erhielt  aus  einer  mögliclist  neutralen  und  concentrirten  Lösung  des 
entralen  Salzes  durch  Erkalten  auf  — lO^C.  klare,  rhombische  Tafeln,  welche 
:hoD  bei  Zimmertemperatur  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmolzen;  aus  diea^r 
igerten  sich  bald  kurze  Nadeln  ab.  Die  zuerst  erhaltenen  Krystalle  hatten  die 
asammenaetzuDg  (NOg)Hg  .8  HjO,  die  Nadeln  waren  balbsanres  Balz  NjOa, 
HgO.3Hg0. 

Basische  Salze.  Halbsaures  Salz  entsteht  femer,  wenn  überschüssiges 
Decbsilberoxyd  in  Salpetersäure  von  1,21  spec.  Qew.  in  der  Wärme  aufgetöet 
ird  i  es  scheidet  sich  aus  der  Lösung  allmälig,  meist  in  nadelfürmigen ,  dem 
lombischeu  System  angehörigen  Krystalleu  ab,  deren  Zusammensetzung  der 
ormel  N,Os,2  Hg0.2H,0  =  2((N0,lHg(0H) .  HjO]  entspricht"'*).  Wendet 
AD  bei  der  Bereitung  concentrirtere  Säure  au ,  so  bildet  sich  zugleich  neutrales 
Uz  und  die  Krystalle  werden  zerfliesslicb.  Dasselbe  basische  Salz  entstebt,  wenn 
an  das  syraprörmige  neutrale  Balz  mehrere  Monate  mit  gelbem  Qnecksilberozyd 
BbeD  l&sst. 

Drittelsanres  Salz.  Alle  bisher  angerdhrten  Qu ecksilberoiyd salze  werden 
trcli  Wasser  zersetzt.     Es  scheidet  sich  anfange  ein  weisses,   pulveriges  Salt  ans, 


1266  Stickstoffoxyde. 

aber  wegen  der  gleichzeitigen  Anwesenheit  der  Hydroxylgruppe  OBbesäa^ 
Zwischenproduct.  Dasselbe  kann  sich  aof  zweierlei  Art  zersetzen,  eseisis 
wandelt  es  sich  in  ein  beständigeres  System  um,  und  dann  entsteht  dcrSäJpet^ 
säureester,  oder  wenn  man  die  nöthigen  Bedingungen  einhält,  zersetzt  es  mIu  al 
man  erhält  dann  die  Zersetzungsproducte  Aldehyd  und  salpetrige  Saure:  ds  y»t 
tion  lässt  sich  durch  folgende  Gleichungen  ausdräcken: 

TT  TT 

I.   Br-CH      +  HO.NOa  =  B-CNO,  +  HjO 
OH  OH 

Alkohol  intermed.  Verb. 

H  H 

IL   B-CNOj  =  B-CH 

OH  ONOg 

Salpeters.  Ester 

^  H 

m.   B-CNOj  =  Ä-^n      +    HO. NO 

OH  " 

s 

Aldehyd      Salpetrige  Säare 

Die  Zahl  der  bekannten  Salpetersäureester  hat  100  überschritten,  tob  üai 
hat  die  Mehrzahl  schon  bei  der  Beschreibung  der  einzelnen  Mutt«rsübstao»  ä 
Stelle  im  Handwörterbuch  zum  Theil  unter  der  unrichtigen  Bezeidmiiof  !9» 
Verbindungen  (z.  B.  Nitroglycerin,  Nitromannit  etc.)  gefunden,  so  ätm  bkfB 
die  Nitrate  der  eigentlichen  Alkohole  zu  beschreiben  sind. 

Die  einfachste  Beaction  B-OH  +  HONO3  =  BONO,  -|-  H^O  bie«t  m 
nische  Schwierigkeiten  dar,  so  dass  man  so  zu  sagen  für  jeden  Alkohol  ein^peör 
verfahren  auffinden  musste ,  um  das  Nitrat  daraus  herzustellen.  Die  aUgeMOt 
Maassnahmen  sind:  Bei  einer  Temperatur,  die  man  so  niedrig  als  mögliiÜi 
(—200  bei  Methyl-  und  Aethylalkohol,  —lOO  bei  Propylalkohol,  0*  bei  Butji- J 
Amylalkohol,  wieder  unter  0®,  — 10®  und  — 20<>  bei  den  höheren  Homologes)!« 
man  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  den  zu  esterificirEaii 
Alkohol  einwirken.  Dieser  Process,  so  nützlich  er  bei  dem  Butylalkohoi  nsd  ^« 
höheren  Homologen  ist,  ist  beim  Aethyl-  und  Propylalkohol  nicht  augebnefat.& 
welche  besser  die  classische  Methode  von  Millon*),  Zusatz  von  HarD!toff,iv 
Anwendung  kommt,  und  beim  Methylnitrat  ist  überhaupt  eine  guu  iped^ 
Methode  zu  gebrauchen.  Bei  diesen  Alkoholen  ist  es  wichtig,  das  Auftretesv 
salpetrigen  Dämpfen  zu  verhindern,  wozu  Harnstoff,  Ammoniumsulfat  and  -Bits^ 
verwendet  werden  (s.  unter  den  einzelnen  Estern).  Die  mehrwerthigen  A&Aä 
die  Alkoholsäuren  und  Alkoholäther  wandeln  sich  leicht  mittelst  der  Sil|0' 
Schwefelsäuremischung  in  die  Nitrate  um,  das  Gleiche  thun  die  Chloriijfä» 
jedoch  unter  besonderen  Yorsichtsmaassregeln.  Die  Glycide  vereinigen  sf^^ 
mit  verdünnter  Salpetersäure  zu  den  entsprechenden  Nitraten  ^).  Einige  taast» 
gesetzte  Aether  spalten  sich  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salpetov^ 
wobei  der  alkoholische  Theil  sich  mit  der  Salpetersäure  zu  einem  Nitrat  venfl^ 
während  der  übrige  Theil  oxydirt  wird'). 

Behandelt  man  die  Bromhydrine  B)  und  einige  alkoholische  Bromäre  mtdJ«^ 
mit  Silbemitrat,  so  erhält  man  Nitrate,  welche  oft  auf  anderem  Wege  niditii^ 
lieh  sind^).  Am  leichtesten  reagiren  auch  in  diesem  Falle  die  J<äide,  «f^i 
aus  dem  Verhalten  solcher  Verbindungen  ergiebt,  die  neben  dem  Jod  nock* 
anderes  Halogen  enthalten:  Aethylenchlorojodid  OH^Cl .  OHgJ  und  AethTteBti^, 
Jodid  gehen  mit  Silbemitrat  unter  Bildung  von  Jodsilber  in  die  Yerbii^i^ 
OHaCl.CHaONOa  bezw.  CHaBr.CHaONOa  über,  und  ebenso  bildet  skt « 
Aethylenchlorobromid  das  Nitrat  OHaCl.CHaONOa;  aus  OHaOH.CH|Br  R«^ 
GHaOH.OHaONOa,  aus  Nitrobenzylchlorid  durch  dieselbe  Beaction  Kitzol)«?' 
nitrat.  Die  Umsetzung  vollzieht  sich  am  glattesten  durch  Erhitzen  eioer  ^ 
holischen  oder  ätherischen  Lösung  der  Halogen  Verbindung  mit  Sitbemit»^ " 
Bückflusskühler.  Jedoch  liefert  Aethyljodid,  mit  einer  alkoholischen  IMsf^ 
Silbemitrat  erhitzt,  Nitrit  und  Aldehyd  und  kein  Nitrat,  indem  der  Alkoli''<f 
Nitrat  in  dem  Maasse  reducirt,  als  es  sich  bildet.  —  Propylenoxyd  vereiiar  J 
direct  mit  der  Salpetersäure  unter  lebhafter  Beaction  ^%  Andere  Nitrate  b^ 
sich,  indem  man  den  Alkohol  in  rauchender  Salpetersäure  bei  — 10^  löst.* 
dann  langsam  concentnrte  Schwefelsäure  hinzufügt  ^^).  Dreibasiseber  Ads^ 
Säureäthylester  giebt  mit  Salpetersäure  von  1,52  unter  0®  zusammengebraebt  Ate? 
nitrat  12). 

Methylnitrat     erhält    man     rein     aus    Methylacetamid    und    Salpet2>^ 
CHaCONHCHg  +  2H0.N0a  =  CHaCOOH  +  NjO  +  OH«NO,  +  H,ö*'> 


ianöflODg^  bei  künstlicher  oder  auch  nur  spontaner  Erwärmung,   so  tritt  dabei 
itürmische  Entwickelung  von  Stickoxydgas  ein. 

Zur  Darstellung  des  Nitrats  trägt  man  reines  Silber,  zerkleinert  oder  als 
Pulver,  nach  und  nach  in  massig  concentrirte  Säure  ein,  bis  selbst  beim  Erwärmen 
Keine  IBinwirkung  mehr  stattfindet,  oder  man  löst  Silberozyd  in  verdünnter  Säure. 
Beim  Erkalten  oder  Eindampfen  liefert  die  Lösung  farblose  Tafeln  des  wasserfreien 
Falzes.  Zweckmässig  ist  es,  den  etwaigen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  durch 
BSindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  zu  verjagen,  den  Bückstand  wieder  in  Wasser 
mfzunehmen  und  dann  erst  das  Salz  zur  Krystallisation  zu  bringen. 

Um  aus  kupferhaltigem  Silber  das  Salz  rein  zu  gewinnen,  kann  man  die 
eicbtere  Zersetzbarkeit  des  Kupfersalzes  beim  Erhitzen  benutzen,  indem  man  die 
[jösung  des  Metalles  in  Salpetersäure  zur  Trockne  eindampft  und  den  Rückstand 
vorsichtig  schmilzt,  bis  das  Kupfersalz  eben  zersetzt  ist.  Durch  Wasser  wird  dann 
ms  der  Schmelze  das  noch  unzersetzte  Siibersalz  ausgezogen,  während  Kupferoxyd 
ntrdckbleibt.  Der  richtige  Zeitpunkt  beim  Schmelzen  kann  nur  durch  Auflösen 
ron  Proben  der  schmelzenden  Masse  und  Prüfung  ermittelt  werden;  dieser  umstand, 
iowie  das  Schäumen  und  Spritzen  der  schme&enden  Masse  und  die  Nothwendig- 
ceit,  die  Operation  in  Porcellangefässen  auszuführen ,  machen  die  Methode  unan- 
genehm und  unpraktisch.  Besser  ist  die  folgende,  auch  von  H.  Böse  gut  befundene 
Hethode:  Man  löst  das  kupferhaltige  Silber  in  massig  concentrirter  Salpetersäure 
)iB  zur  vollkommenen  Sättigung  derselben  auf,  fällt  aus  einem  Theile  der  Lösung 
nittelst  Kalilauge  Silberoxyd,  das  natürlich  kupferoxydhaltig  ist,  wäscht  dasselbe 
va»  und  digerirt  es  dann  mit  dem  Best  der  Lösung,  wodurch  sämmtliches  Kupfer 
üs  Oxyd  ausgeflillt  wird.  Grössere  Mengen  kupferhaltigen  Salzes  werden  zweck- 
nässig  erst  durch  wiederholte  Krystallisation  gereinigt,  da  das  Silbersalz  weit 
siebter  krystallisirt  als  das  Kupfersalz  und  die  den  Krystallen  des  ersteren  an- 
laftende  kupferhaltige  Mutterlauge  durch  Waschen  mit  starker  Salpetersäure  ent- 
fernt werden  kann. 

Kach  Palm^*)  soll  die  zur  Syrupsconsistenz  eingedampfte  Lösung  der  beiden 
^Ize,  mit  concentrirter  Salpetersäure  versetzt,  das  Silbersalz  als  krystallinischen 
NTiederschlag  ausfallen  lassen,  während  das  Kupfersalz  in  Lösung  bleibt.  Bei 
Anwendung  von  3  bis  4  Thln.  Säure  (spec.  Gew.  ==  1,25)  auf  1  Thl.  concentrirter 
[iösung  fällt  die  gesammte  Menge  des  Silbersalzes  aus  und  kann  durch  zwei-  bis 
ireimaliges  Auswaschen  mit  dieser  Säure  völlig  kupferfrei  erhalten  werden. 

Femer  ist  vorgeschlagen  worden  ^^^),  das  Salz  zur  Befreiung  von  Kupfer  zu 
ichmelzen  und  so  lange  unter  Umrühren  reducirtes  Silber  zuzufügen,  als  ein  Auf- 
iraosen  bemerkbar  ist.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  wobei  alles 
tapfer  mit  etwas  überschüssigem  Silber  zurückbleiben  soll. 

Das  Salz  krystallisirt  wasserfrei  in  farblosen,  klingenden  Tafeln  des  rhom- 
bischen Systems.  Nach  H.  Kopp^^^)  ist  es  dimorph,  da  es  mit  Natriumnitrat 
rhomboedrische,  in  der  Form  mit  denen  des  reinen  Natriumsalzes  übereinstimmende 
Xüschkrystalle,  in  ziemlich  weiten  Grenzen  nach  stetig  veränderlichem  Verhältniss, 
EU  bilden  vermag.  Es  schmilzt  bei  189^.  Das  spec.  Gew.  ist  nach  Karsten 
=  4,3554,  nach  Schröder  =  4,828.  Es  erhält  sich  selbst  am  Licht  unverändert, 
^enn  es  nicht  mit  organischen  Substanzen  in  Berührung  gekommen  war.  Es 
ichmeckt  herbe  metallisch  und  wirkt  ätzend  und  giftig. 

In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  auch  in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich. 
100  Thle  Wasser  lösen  nach  Schnauss**')  127,7  Thle.,  nach  Kremers 8«)  bei 

0»  19,50  54O  850  iioO 

121,9         227,3         500,0        714,0         1111,0  Thle. 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  erst  oberhalb  125^.  Von  Weingeist  sind  zur 
[lÖBung  4  Thle.  auf  1  Thl.  Salz  erforderlich.  Ooncentrirte  Salpetersäure  löst  das 
Salz  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig,  wirkt  daher  auch  nicht  merkbar  auf  metal- 
itches  Silber  ein. 

In  der  Glühhitze  wird  das  Salz,  unter  Zurücklassung  von  metallischem  Silber, 
tersetzt;  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  erhitzt,  verbrennt  es  dieselbe  unter  leb- 
hafter Beaction ,  und  es  hinterbleibt  ein  sehr  schön  weisser  Ueberzug  von  mattem 
Silber,  das  unter  dem  Polirstahl  Glanz  annimmt. 

Das  speciflsche  Drehungsvermögen  für  Katriumlicht  ist  =  0,1582^).  Die 
Diffasionsconstante  ist  nach  Scheffer^^')  bei  5proc.  Lösung  ca.  0,9,  bei  86proc. 
Eiösung  ca.  0,8,  bei  68,5  proc.  Lösung  etwa  0,65. 

Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  [N  +  Os  +  ^K  =  NOsAg  (fest)]  ist 
=  11,5  CaLW). 
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»ohung:  BONO2  +  3  H  J  =  EOH  +  NO  -f  8J  +  HgO  umsetzt.  Diese 
action  dient  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  ^B).  Concentrirte  Schwefel- 
ire löst  in  der  Kälte  die  Salpetersäureester  auf,  aber  die  Lösung  zersetzt  sich 
t  der  Zeit  oder  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen, 
Iche  sich  durch  ihren  Geruch,  Farbe  und  die  bekannten  Beagentien  (Ferro- 
fat,  Anilinsulfat,  Brucin,  Phenol  u.  s.  w.)  leicht  nachweisen  lassen.  Einen, 
aaaen  Kachweis  erhält  man,  wenn  man  in  der  Wärme  das  organische  Nitrat 
t  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  behandelt,  hernach  den  Alkohol 
UstäDdlg  verdampft  und  die  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  in  dem  Bück- 
.nde  nachweist.  Die  Salpetersäureester  verbrennen  am  Platindraht  angezündet 
t  charakteristischer,  grüngelber  Flamme,  wenn  jedoch  gegenüber  der  N  Os-Gruppe 
»le  Atome  Kohlenstoff  vorhanden  sind,  ist  dieser  Versuch  sehr  vergänglich; 
dstens  sieht  man  sie  nur  am  Saum  der  Flamme,  welche  durch  das  Leuchtend* 
rden  die  den  Salpetersäureestem  eigenthümliche  Gelbßlrbung  verdeckt.  Bringt 
m  in  ein  an  einem  Ende  zugeschmolzenes,  capillares  Glasröhrchen  einen  Tropfen 
s  Salpetersäureesters  und  erhitzt  es  in  der  Flamme,  so  findet  eine  heftige  Explo- 
•n  Btatt.  Viele  Verfahren  sind  für  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  den 
kylnitraten  angegeben.  Beckerhinn^^)  verseift  mit  einer  V^o-normalen,  alko- 
lischen  Kalilösung  und  titrirt  das  noch  freie  Alkali  mit  Zehntehiormal-Ozalsäure 
rück. 

Hess  2^)  bestimmt  die  Salpetersäure  durch  Beduciren  mit  Zink  oder  Eisenfeil- 
Inen  nach  Siewert's  Methode  als  Ammoniak;  Schulze  als  Stickoxyd  nach 
r  von  ihm  angegebenen  Methode.  Am  genauesten  von  allen  ist  das  Verfahren 
n  Hempel^^),  Digeriren  des  Salpetersäureesters  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
i  Gegenwart  von  Quecksilber,  und  Messen  des  entwickelten  Stickoxyds.  Bezüg- 
h  des  Nachweises  und  der  Abscheidung  der  Alkylnitrate  von  anderen  Beimen- 
ngen  siehe  Hampe^^),  sowie  die  geschichtlichen  Notizen  von  Bertoni^)  über 
s  Salpetersänreester. 

Aethylester,  Salpeteräther,  Aethylnitrat  C2H5ONO2  ist  derjenige  Ester 
r  Salpetersäure,  welcher  das  meiste  wissenschaftliche  und  geschichtliche  Inter- 
le  besitzt,  aber  auch  derjenige,  welcher  die  grösste  Schwierigkeit  und  Unsicher- 
it  bei  der  Darstellung  darbietet. 

Millon^),  welcher  ihn  1843  entdeckte,  erhielt  ihn  durch  Destillation  von 
Vol.   Salpetersäure  von    1,40  spec.  Gew.   mit   2  Vol.  Alkohol   vom    spec.   Gew. 


Alkylnitrate:     M  Millon,  Ann.  eh.  phys.  [3»]  8,  p.233;  Compt.  rend.  17,  p.  181.  — 

C«rey-Lea,   Repertoire   de  Chimie  de  Wurtz  4,   p.  238.    —    *)  Heints,    Ann.  Chem. 

7,  S.  43;  Bull.  soc.  chim.  J,  p.  31.  —  *)  Los  gen,    A.  Suppl.  B.  ö,  S.  220;    Bull.  soc. 

im.  10,  p.  411;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  399.  —  ^)  Persoz,  Compt.  rend,  55,  p.  571; 

dl.  soc.  chim.  1862,  p.  80.  —  ^)  Chapman  u.  Smith,  JB.  1867,  S.  551;  Chem.  Soc.  J. 

>i  p.  584;    ebend.  [2]  5,   p.  576.    —    ^)  Champion,    Compt.  rend.  1874,  78,  p.  1150; 

ill.  soc.  chim.  1874,  22,  p.  168.  —  «)  Phipson,   Chem.  News.  1874,  57,  p.  75  —  103. 

^)  Bertoni,  Rendiconti  R.  Ist.  Lombarde  1876  [2],  9,  p.  633;    Gazz.  chim.  ital.  1876, 

p.  406;  JB.  1876,  S.  333.  —  ^®)  Bertbelot,   Ann.  eh.  phys.  1876  [5],  9,  p.  825.  — 

)  Bertoni,    Ann.  Lab.  Chim.    R.  Accad.  Navale  1891  —  1893,  2,  p.  15.    —    ")  Lobry 

t  Bruyn,  Bcr.  1886,  19,  S.  1370.  —  ^8)  Pratesi,   Gazz.  chim.  ital.  1884,  14,  p.  226. 

")    Fritsch,    Ri?.     Scicnt.    Industriale    (Firenze)    1888,    20.    —     **)    Wittstein, 

l.  1866,  S.  470.    —    1*)  Pedroni,   J.   pr.  Chem.  1843,  30,  S.  375.    —    l')  Wurster, 

5r.  1872,  5,  S.406.  —  ")  Bertrand,  Bull.  soc.  chim.  1881,  33,  p.  566.  —  ^^)  Arnold, 

k  1887,   S.  1585.    —    ^^)  Friederici,    Ber.    1884,  17,   S.  227  Ref.    —    ^^)  H.  Kopp, 

in.  eh.  phys.  1856,  98,  p.  367.    —    22)  Perkin,    Chem.  Soc.  J.  1889,  55,  p.  682.    — 

)  Playfair  u.  Wanklyn,  Ebend.  15,  p.  153.    —    ^4)  Henry,  Landolt's  Phys.  Tabellen, 

117,  —  2*)  Kanonnikow,  J.  pr.  Chem.  [2]  31,  S.  359.  —'2«)  Löwenherz,  Ber.  28, 

2180.  —  27)  Kopp,  Ostwald's  Lehrbuch  d.  allgem.  Chem.  1,  S.331.  —  28)  Bertrand, 

ill.  soc.  chim.  11,  p.  148.  —  29)  Juncadella,  Compt.  rend.  48,  p.  343.  —  ^^)  Heintz, 

an.  Chem.  110,   S.  254.   —    8i)  Carey  Lea,    JB.    1861,   S.  493;    Sill.  Am.  J.    [2]  30, 

401;  ebend.  [2]  32,  p.  25  —  178.    —   82)  Ders.,  JB.  1862.  S.  331.    —   ^)  Wallach 

Schulze,  Ber.  14,  S.  421.    —    W)  g.  Kopp,  Ann.  Chem.  64,  S.  320.    —   »)  Chap- 

an  u.  Thorp,  Chem.  Soc.  J.  19,  p.  486.    —    ^^)  W.  Lossen,    Ann.  Chem.  Suppl. -Bd. 

S.  220.  —  '^  Fittica,  Ber.  9,  S.  794.  —  3^)  Nadler,  J.  pr.  Chem.  80,  S.  123.   — 

)  Sobrero  u.  Selmi,    Compt.   rend.  30,  p.  67.    —    ***)  Gerhardt,    Revue   scientiBque 

J52,   p.  29.    —    **)  Welther,    J.   pr.  Chem.   55,   S.  253.    —    *2)  Semmola,    TratUto 

ateria  medica  Kapoli  1882,  p.  370.   —  *^)  H.  Levinstein   u.  Otto  Kühlhäuser,  Die 

whnik  der  Rosanilinfarbstoffe  1889,  S.  240.  —  *♦)  L.Henry,  Ann.  eh.  phys.  1872  [4],  27, 

259;  28,  p.  425.  —  *^)  De-Lacre,  Bull.  soc.  chim.  1889,  49,  p.  959.     L.  Henry,  Ber. 
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0,854  unter  Zusatz  von  einigen  Gramm  salpetersaurem  Harnstoff,  um  die  Bflh3| 
von  salpetriger  Säure  zu  yerhindei*n.  Er  unterbrach  die  Operation,  uscbäes^.i 
der  Mischung  überdestillirt  waren,  behandelte  die  in  der  Vorlage  aDgeaisaeiä 
Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Wasser,  wodurch  eine  ölige  Substanz  sich  übüM, 
die  von  der  wässerigen  Lösung  getrennt  und  gereinigt  aus  Aethy Initrat  bessebol 
sich  erwies.  Es  ist  dies  das  bekannte  classische  Verfahren  von  Milien,  du  i^ 
zur  Darstellung  anderer  Salpetersäureester  dient.  Das  Besultat  dieser  Boataic» 
weise  ist  jedoch  nicht  immer  ein  glückliches ,  so  dass  von  vielen  Chemiken  of 
Verbesserung  des  Millon'schen  Verfahrens  angestrebt  wurde.  Carey  Lea^ 
schlug  vor,  eine  grössere  Menge  von  Hamstofif  anzuwenden,  und  nur  bis  n-^ 
abzudestilliren ,  sei  es,  um  die  Beaction  sicherer  zu  machen,  sei  es,  um  mit ^ 
Bückstande  in  der  Betorte  nach  Zusatz  einer  neuen  Mischung  von  Salpetenka 
und  Alkohol  eine  wiederholte  Destillation  vornehmen  zu  können ,  ohne  iea  i^ 
rat  zu  erneuern.  Heintz^)  wandte  weniger,  aber  ooncentrirteren  Alkohol  an,  ^^ 
mehrte  auch  die  Menge  des  Harnstofifs.  Auf  100  ccm  Salpetersaure  von  1.40  t^ 
Oew.  nahm  er  nur  140  ccm  Alkohol  von  0,810  spec.  Gew.  Im  Uebiigen  Tste 
er  wie  Carey  Lea,  dabei  die  interessante  Beobachtung  hinzufügend,  dsai  la 
die  Mischung  nicht  sich  selbst  überlassen  darf,  sondern  schleunigst  sie  der  Iks^ 
lation  unterwerfen  muss.  Am  genauesten  studirte  aber  Lossen  das  Vei&ba 
so  dass  dessen  Angaben  bis  jetzt  bei  der  gewöhnlichen  Darstellung  im  Lsbca- 
torium  bevorzugt  wurden.  Für  jede  Operation-  wandte  er  375  ccm  sbntec 
Alkohol  und  300  ccm  chlorfreie  Salpetersäure  vom  spec  Gew.  1,40  an,  vrio^ 
zuvor  mit  salpetersaurem  Harnstoff  (15  g  per  Liter)  in  lebhaftem  Kochen  erb^ 
und  vor  der  Mischung  mit  dem  Alkohol  bei  Abschluss  des  Lichts  und  derli£ 
erkalten  gelassen  wurde.    Der  Mischung  setzt  man  100  g  salpetersauren  Bsnai 

1872,  5,S.452.  — 
Ann.  eh.  phys.  1844 

Zeitschr.  Chem.  1868,  4,  S.  172;  1869,  5,  S.  431.  —  ^^)  Souibb,  Monit.  ScientitV» 
1885,  p.  528.  —  ^2)  L.  Henry,  Ber.  1871,  4,  S.  602.  —  ^^)  Krrera,  Gaa.  cIml  aa. 
1887,  17,  p.  193.  —  M)  Hay,  Virchow's  JB.  1883,  S.  469.  —  **)  r,  Schiff,  Ba.'M 
19,  S.  567.  —  ö6)  Wurtz,  Ann.  Chem.  1855,  93,  S.  120.  —  **)  Kanonnikor,  J.  r 
Chem.  1885  [2],  31,  S.  359.  —  *®)  Löwenherz,  Ber.  1890,  J25,  S.  21^}.- 
^^)  Ph.  A.  Guye,  Arch.  Sciences  Phys.  Nat.  1891,  26,  p.  214.  —  »)  Chtpntai 
Smith,  Ann.  Chem.  Suppl.-Bd.  1866,  6,  S.  829.  —  ")  E.  Liebert,  Chein.-Zt2.  l^^ 
S.  545.    —    *2)  G.  Bertoni,   Ann.  Lab.  Ch.   R.  Accad.  Navaie,  Livorno  1895  — IJ?"  ' 

1854, 

Soc.        ..  ^      ,  .  , 

Chem.  S\)c.  J.'  'l889,    55,  p.' 684.    —    ^^)   G.  Bertoni,    Ann.  Lab.  Ch.  R.  Accai  Si^ 
1890,  p.  9.   —   «9)  Wurtz,    J.  pr.  Chem.  63,  S.  70.   —   '»j  q.  Bertoni,  Ann.  Ut - 
R.  Accad.  Navaie,   Livorno  1890,  p.  11;    Arch.  Sciences  Phys.  Nat.  1890,  23,  ^  4ii - 
")  Ders.,    Gazz.  chim.  itaL  1890,   20,   p.  372.    —    «)  Eichler,    Ber.  12,   S.  1J?T  ' 
")  Jules  Bouis,   Ann.  ch.  phys.  1855,  44,  p.  136.  —  '*)  P.  Champion,   Compt  »^ 
1874,  78,  p.  1150.    —    'ö)  Ders.,    Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  469.  —  '«)  Hanriot,i» 
ch.  phys.  [5]  17,  p.  118.  —  ")  Lustgarten,  Ber.  1881,  14,  S.  2273;  Monatsh.  f.(X 
1881,  2,  S.  634.   —    78)  Dumas  u.  Peligot,    Ann.    ch.   phys.  1835  [2],  58,  f,  ^ ' 
''^)    Dieselben,    Ebend.    1836,    61,    p.  193  —  200;    Compt.    rend.    1836,   2,  p.  1??.  ' 
80)  Wurtz,    Dictionnaire   de   Chimie  2,   p.  423.   —   »i)  Ders.,   Ebend.  Suppl.  2,  p. '•'' 
—  ®2)  Bindschedler,   Ebend.  Suppl.  1,  p.  165.    —    ®8)  Champion,  CompU  reii  I?** 
78,  p.  1150.   —   8*)  Carey  Lea,  SiU.  Am.  J.  1862,  33,  p.  227;  J.  pr.  Chem.  1863.??- 
p.  3u9.    —   86)    G,    Bertoni,   Ann.    Lab.   Ch.   R.   Accad.   Navaie  1891—1894,  f-t" 


S.  254.  —  93)  Bindschedler,  D.  Patent  1881,  Nr.  16105.  —  »*)  Bascb,  D.  P*tfBlls^' 
Nr.  17  082.  ^  ^^)  Rousseau,  Ann.  ch.  phys.  [5]  28,  p.  151,  175.  —  »«)  G.  Berwi 
Ann.  Lab.  Ch.  R.  Accad.  Nav'ale  1890,  p.  2.  —  »7)  De-Varda,  Gazz,  chim.  iul.  '?*' 
21,  p.  359.  —  »8)  Erlenmeyer  u.  Lipp,  Ann.  Chem.  1883,  219,  5,229.' 
99)  R.  D.  Silva,  Ebend.  1870,  154,  S.  256;  Compt.  rend.  69,  p.  416.  —  «»)  Si:fr 
Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  70.  —  1®1)  Aschan,  Ber.  1890,  ;23,  S.  1827.  —  »«)  AKeksA 
Ber.  1869,  S.  329.  —  108)  p,  Beilstcin  u.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  1868,  14T,S,»^ 
—  ^0*)  W.  Stadel,  Ber.  1881,  14,  S.  898  bis  905.  —  ^^)  H,  Orth,  Ber.  1^*5,15, 
S.  1137. 
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Qziit  ehe  man  sie  der  Destillation  unterwirft.  Man  erwärmt  die  Betorte  vor- 
thtig,  und  wenn  die  Hälfte  oder  V3  der  Mischung  überdestlUirt  sind,  fügt  man 
ittelat  eines  Hahnentrichters  eine  neue  Menge  des  Alkohols  und  der  Säure  in  dem 
i^en  Terhältniss  hinzu  und  destillirt  wieder.  Die  100  g  des  ursprünglich  zu- 
setzten salpetersauren  Hamstoifs  reichen  für  verschiedene  Operationen  aus^). 
'  macht  darauf  aufmerksam,  dass,  im  Falle  man  den  Inhalt  der  Betorte  sich 
[her  überlässt,  er  sich  zersetzen  und  salpetrige  Dämpfe  entwickeln  kann.  Da 
3fie  Gefahr  nicht  selten  ist,  so  versuchten  die  Chemiker  zu  jeder  Zeit  andere 
Bthoden  zu  seiner  Darstellung. 

Hach  dem  Vorschlage  von  Persoz^^)  lässt  man  langsam  10  g  absoluten  Alko- 
1  in  das  doppelte  Gewicht  concentrirter,  von  Untersalpetersäuredämpfen  beft^iter 
td  in  einer  Platinschale  von  einer  Kältemlschung  umgebener  Salpetersäure  ein- 
>pfen.  Während  des  Alkoholzusatzes  muss  stark  umgerührt  werden,  um  eine 
3ale  Temperaturerhöhung  zu  vermeiden,  welche  unvermeidliche  Nebenreactionen 
mrsachen  würde.  Schliesslich  bringt  man  zur  Abscheidung  des  Esters  die 
ischuDg  mit  Eis  zusammen.  Chapman  und  Smith  ^)  fanden  die  Methode  von 
ärsoz  wenig  befriedigend,  und  empfahlen  den  Alkohol  mit  einer  auf  0®  gehaltenen 
iscbung  von  Salpeter -Schwefelsäure  zusammenzubringen  und  in  Eis  zu  giessen. 
tiampion^)  modificirte  diese  Methode,  indem  er  Aetherschwefelsäure  in  die  gut 
(kühlte  Salpeter-Schwefelsäure  eintropfen  Hess. 

Die  letzten  drei  Methoden  finden  keine  Anwendung  mehr,  da  sie  wenig  Nutzen 
ingen  und  trotz  aller  Vorsicht  nicht  ohne  Gefahr  sind.  Ohne  irgendwelche 
rsaclien  vermehrt  sich  das  Volumen  der  Mischung  im  Augenblick  der  Beaction 
u  das  Zwölf-  bis  Vierzehnfache,  in  Folge  der  starken,  durch  die  beträchtliche 
atwiokelung  von  salpetrigen  Dämpfen  und  durch  die  Einwirkung  dieses  Gases 
if  den  HamstojCT  veranlassten  Schaumbildung.  Ausserdem  ist  es  beinahe  unmög- 
^h,  während  der  Beaction  eine  niedrige  Temperatur  in  dem  Ingredienzgemisch 
ifk'echt  zu  erhalten.  Fhipson^),  welcher  diese  Methoden  eingehend  imtersuchte, 
üTBicbert,  dass  dieselben  keine  Vorzüge  vor  der  Millon-Lossen' sehen  Methode 
iben,  sogar  häufig  plötzliche  Explosionen  hervorrufen.  Bertoni  ^),  welcher  ein  ver- 
eichendes Studium  dieser  Methoden  wieder  aufnahm  und  die  Untersuchungen  Ber- 
lelot's^^)  über  die  Bereitung  des  Aethylnitrits  mit  Salpetersäure  von  1,50  spec. 
ew.  und  absolutem  Alkohol  zu  Grunde  legte,  versuchte  das  Aethylnitrit  ohne 
iamstoff  als  Vorlesungsversuch  zu  erhalten  (Bertoni  ^^).  unter  Berücksichtigung 
bT  Beobachtungen  von  Lobry  de  Bruyn^^)  beseitigte  er  neue  Ursachen  des 
sfährllchen  Fortschreitens  der  Beaction,  und  gab  eine  Methode  an,  welche  erlauht, 
»Dselben  in  grösserer  Menge  zu  gewinnen.  Nach  den  Angaben  von  Pratesi^^) 
t  dieses  Verfahren  viel  rascher  sds  alle  vorhergehenden.  Fritsoh  ^^)  wandte  es 
lit  bestem  Erfolge  zur  industriellen  Bereitung  desselben  an  und  veröffentlichte  eine 
Mondere  Beschreibung  mit  nützlichen  technischen  Hinweisen.  Aethylnitrat  lässt 
ch  auch  erhalten,  wenn  man  einen  Strom  von  Ammoniakgas  und  Alkoholdämpfen 
I  warme  Salpetersäure  eintreten  lässt.  Neben  Ammoniumnitrat  bildet  sich  bei 
ieser  Beaction  eine  bescheidene  Menge  von  Aethylnitrat^^).  Ein  ähnlicher  für 
ie  Darstellung  des  Aethylnitrats  jedoch  wenig  erfolgreicher  Versuch,  die  sal- 
Btrigen  Dämpfe  durch  Ammoniak  zu  zerstören,  wurde  1845  von  Pedroni^®) 
Bmacht. 

Aethylnitrat  bildet  sich  auch  durch  doppelte  Umsetzung  von  Aethyljodid  mit 
Ubemitrat  17).  Bertrand  1^)  fand,  dass,  wenn  die  Beaction  in  alkoholischer 
lösung  sich  vollzieht,  man  nur  Aethylnitrit  und  Aldehyd  erhält,  da  der  Alkohol 
as Nitrat  reducirt  CjHßONOa  +  CaHgOH  =  CaHßONO  +  CHj.CHO  +  HjO. 
^hylnitrat  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  höchst  concentrirter  Salpeter- 
Hure  von  1,52  spec.  Gew.  auf  den  Orthoameisensäureäthylester  bei  gewöhnlicher 
'emperatur  und  häufig  von  Explosion  begleitet:  CH(OC2H5)8  +  SNOgH 
=  SCaHßONOs  -f-  CH2O2  +  H2O;  auch  bei  der  Einwirkung  von  Stickstofftrioxyd 
uf  den  Orthoameisensäureäther  entsteht  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ameisen* 
lureester  Aethylnitrat:  OHiOCaHs)^  +  SNaOg  =  2CaHßONOa  +  HCOOCaHj 
h  4  N  0 1^).  Der  Salpetersäureäthylester  findet  sich  schliesslich  unter  den  Producten 
ei  der  Bereitung  des  Enallquecksilbers  in  einer  Menge  von  etwa  0,5  Proc.  ^). 

Das  Aethylnitrat  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und 
nfangs  erfrischend  süsslicbem,  hernach  bitterlich  brennendem  Geschmack.  Unlös- 
ich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  aus  letzterer  Lösung  wird  er  durch  Wasser  fast 
vollständig  wieder  gefällt,  jedoch  nur  wenn  der  Alkohol  in  nicht  zu  grossem  Ueber* 
chusse  vorhanden  ist;  löslich  in  Aetber,  Aceton,  Essigäther,  Schwefelkohlenstoff  etc. ; 
Öllöslich  in  Glycerin.  Angezündet  verbrennt  er  mit  einer  für  die  Alkylnitrate 
iharakteristischen ,  olivenfarbigen  Flamme.  Seine  überhitzten  Dämpfe  ezplodiren. 
5ei  unvollständiger  Verbrennung  bildet  sich  Aldehyd  1*).    Spec.  Gew.  bei  0®  1,1322, 
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bei  40  1,131521),  bei  15,6<^  1,1123,  bei  25«  1,1044»),  bei  17«  l,ll2i),  te  i:< 
1,095  =^'^).  Dampfdichte  bei  64,9^3,079,  bei  70,30  3,055,  bei  85,5<^  3,11S,  U  M> 
3,094,  theoretiach  3,144  »),  Siedepunkt  85^26)^  83,85»«*),  86,3»«),  87,2»»),  HoL^Td 
90,1  27);  mol.  Refraction  31,26  2*)»«). 

Das  reine  Aethylnitrat  wird  von  den  organischen  Säuren  einiehlieMlkk  Eaif 
säure,  Ameisensäure  und  Oxalsäure  nicht  verändert.  Verdünnte  Miiwnkifiia 
verseifen  ihn  mit  der  Zeit ,  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  leidit  nar 
BUdung  von  Aetherschwefelsäure  und  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe")  Sb 
Tri-  und  Fentachlorid  des  Phosphors  sind  ohne  Einwirkung,  Phosphoroxjchkod 
wirkt  nur  in  geringem  Grade  zersetzend  ein.  Schwefel,  sowie  Phosphor  Ioks  »i 
in  geringer  Menge  und  ohne  Veranlassung  zu  einer  Beaction  zu  geben.  kAUk 
sich  darin  mit  schön  violetter  Farbe.  Natrium  übt  keine  Einwirkung  aof  fa 
trockenen  Aether  ans,  auch  nicht  in  der  Wärme,  doch  kann  durch  längeRsKoäa 
damit  eine  augenblickliche  Beaction,  begleitet  von  einer  heftigen  Explonog,  m- 
treten.  Führt  man  diesen  Versuch  in  zugeschmolzenen  Röhren  vod  Ubbi 
Durchmesser  bei  100^  aus,  so  geht  die  Beaction  ganz  ruhig  von  statten,  d 
nimmt  man  hierauf  den  Inhalt  mit  Wasser  auf,  so  findet  man  darin  Nstrinmcifs 
und  Alkohol: 

CaHöONOj  +  2Na  =  CaHgONa  +  NOgNa. 
Wässerige  Kalilauge  zersetzt  ihn  erst  nach  und  nach  und  in  der  Winne,  ilb- 
holisohe  Kalilösung  wirkt  sehr  rasch  und  schon  in  der  Kälte  ein,  in  ktitafs 
Falle  entsteht  Aethyloxyd  ^).  Ammoniak  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lönc 
reagirt  entsprechend  seiner  Conoentration  und  unter  Mitwirkung  der  Wirmeoiis 
Bildung  von  Aethylamin  20)  SO)  81)  ^  Diäthylamin  »2)   und  Triäthylamin»).   Kaü» 

acetat  in  alkoholischer  Lösung  setzt  sich  in  Salpeter  und  Essigäther  um*).  Fk^ 
acetat  reducirt  es  beim  Erwärmen  zu  Stickstoff,  Ammoniak  und  AetbTt&ia 
Schwefelwasserstoff  in  alkoholischer  Lösung  giebt  Mercaptan,  Ammoniak,  V10 
und  Schwefel:  CgHßONOa  +  öSHa  =  CaHgSH  +  NHj  +  3HaO  +  4B**j.  & 
ammoniakhaltig  gewordene  Lösung  erzeugt  auch  Ammoniumthiosulfat 

Chromsäure  oxydirt  ihn  zu  Essigsäure  und  Salpetersäure*^).  In  Berüln^ 
mit  Zinn  und  verdünnter  Salzsäure  (1  Thl.  HCl  von  1,19  spec.  Oew.  ondSOs 
HgO)  giebt  er  Hydroxylamin,  Diäthylhydrozylamin  und  ein  wenig  Ammoniak,  vk( 
zurückgebüdetem  Alkohol  ^6).  Djes  war  bis  1887  diejenige  Beaction,  för  v^ 
das  Aethylnitrat  am  meisten  verwendet  wurde.  Der  Salpetersänreäthyleiter  iaaif 
auch  Fittica^'^)  bei  seinen  Versuchen,  die  vierte  Nitrobenzoeaaure  dsRBiuG* 
Nadler^)  beschrieb  1860  eine  Verbindung,  welche  zu  dem  Aethylnitrat  in  ^ 
gewissen  Beziehung  steht  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  gleicher  Xokkif 
Kaliumäthylsulfat  und  Kaliumnitrat  erhielt  er  eine  farblose ,  aromatisch  rieebas 
und  snsslich  schmeckende  Flüssigkeit,  nicht  mischbar  mit  Wasser,  bei  84*  bis ^ 
siedend,  vom  spec.  Gew.  1,045  bei  19^,  welche  er  als  eine  Verbindung  tob  S 1^ 
Aethylnitrat  mit  1  Mol.  Aldehyd  betrachtete  und  Acetäthyluitrat  nannte,  and  ^ 
mit  dem  Salpetersäureäthylenessigester  verwechselt  werden  darf. 

Im  Jahre  1851  entdeckten  Sobrero  und  Selmi'*),  dass  sich  bei  AtrBMB^ 
zwischen  Alkohol  und  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  Qaecksilbemitrat  ia  ^ 
Kälte  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag  von  einem  Subnitrat  des  Qnecksi^ 
bildete.  Ist  ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  zugegen,  so  beobachtet  msnii* 
Kälte  keinen  Niederschlag,  erwärmt  man  jedoch,  so  scheidet  sich,  noch  ebe  »^ 
Mischung  ins  Kochen  kommt,  ein  weisser  krystallinischer  Körper  ani}  ^^f 
Gerhardt*®)  für  eine  Verbindung  des  Aethylnitrats  mit  Quecksilbemitiut  i* 
In  der  wässerigen  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  der  Körper  abgeschieden  bft 
findet  sich  viel  in  Nadeln  krystallisirtes  Mercuronitrat.  Bei  der  BeactioD  ^ 
beobachtet  man  keine  Gasentwickelung ,  doch  macht  sich  in  der  KiMbnof  >j 
der  Beaction  ein  starker  Geruch  nach  Aldehyd  bemerkbar.  Nach  Oerbir«^ 
lässt  sich  das  Aethylquecksilbernitrat  durch  die  Formel  CSH5NO3,  Hg(NOs)i-^B{|' 
ausdrücken,  seine  Constitution  ist  vielleicht  CHHg  .  CHg .  NOj,  Hg(NOs)j  +  W* 
Diese  Verbindung  hat  ein  weisses  krystallinisches  Aussehen,  unter  dem  ^^'^ 
zeigt  sie  sechsspitzige  Sterne  oder  sechsseitige  Tafeln,  welche  an  den  W^ 
derartig  schattirt  sind ,  dass  sie  das  Aussehen  von  Sternchen ,  deren  ^P^^ 
den  sechs  Winkeln  der  Tafeln  endigen,  erwecken;  sie  ist  unlöslich  in  ^^^T, 
in  Alkohol,  in  einem  Probirröhrchen  erhitzt,  zersetzt  es  sich  plötzlich  unteriip* 
sion,  aber  ohne  zu  detoniren;  sie  löst  sich  vollständig  in  Salzsaure,  ^^^^ 
geringste  Spur  von  Quecksilberchlorür  zu  hinterlassen ,  und  unter  ^'■^^^'^^^ 
einer  eigenthümlich  stechend  riechenden  Substanz.  Die  salzsaure  LÖ«n*  f*| 
durch  Alkalien  gelb  gefällt.  Mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  in  ^^}rl 
ein  grauer,  beim  Erwärmen  schwarz  werdender  Niederschlag »  ohne  ^  J*^ 
voUständige  Zersetzung  selbst  nach   längerem  Kochen  eintritt.     Ammoniik  *'•* 
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Uranylscdz  (^Q^^\50^,^'EL^0  wird  auf  yerachiedene  Weise  aus  dem  Uran- 
>eclierz  gewonnen  ^^)  ^^^)  ^^).  Sehr  empfehlenswerth ,  insbesondere  bei  Verarbei- 
\in%  grösserer  Mengen,  ist  Wertheim 's  Verfahren  ^^^) :  Man  digerirt  das  Fecherz 
alt  verdünnter  Salpetersäure,  welche  die  Silicate  der  Gangart,  sowie  Schwefel 
Di£^elöst  lässt,  schlägt  aus  der  erhaltenen  Lösung  durch  ^hwefelwasserstofifgas 
llei,  Kupfer  und  Arsen  nieder,  verdampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Trookne  and 
(>flt  die  erkaltete  Masse  in  Wasser,  wobei  Oxyde  von  Eisen,  Kobalt  und  Mangan 
.arücäkbleiben.  Die  nun  entstandene  Lösung  liefert  beim  Verdampfen  Krystalle  des 
Jrsoxyljiitrats,  die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 

Zur  Darstellung  aus  Uranrückständen  empfiehlt  Savory^^,  das,  zur  Aus- 
reibung von  Ammoniak,  geglühte  Uranylphosphat  in  starker  Salpetersäure  zu 
osen,  dann  in  kleinen  Portionen  grob  gekörntes  Zinn  hinzuzufügen  und  das  Ganze 
kuf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  zu  bringen ;  das  Zinnozyd,  an  welches  alle  Phos* 
»liorsäure  gebunden  ist,  wird  dann  zerbröckelt,  mit  verdünnter  Salpetersäure  aus« 
gekocht,  und  die  filtrirte  Lösung  zur  Krystallisation  eingedampfL 

Zur  Gewinnung  eines  vollkommen  reinen  Präparates  fällt  Peligot^^)  aus  der 
oncentrirteu  Lösung  des  bereits  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Salzes  mittelst 
>xalsäure  Uranyloxalat,  wäscht  dieses  mit  kochendem  Wasser,  verwandelt  es  durch 
Hüben  in  Urandioxyd,  digerirt  dasselbe  mit  conoentrirter  Salzsäure,  wäscht  aus, 
ftst  dann  in  Salpetersäure  und  bringt  die  so  erhaltene  Lösung  zur  Krystallisation. 

Die  Eürystalle  sind  gross,  gelb  mit  etwas  gräulichem  Schein,  dem  rhombischen 
lysteme  angehörig.  Sie  haben  das  spec.  Gew.  2,807,  verwittern  etwas  in  trockener 
juft,  schmelzen  beim  Erwärmen  leicht  im  KrystaUwasser,  schon  bei  59^^^^),  geben 
[Ann,  zunächst  unter  Bildung  von  basischem  Salz,  Säure  aus,  hinterlassen  dann 
eines  Oxyd  und  schliesslich,  in  hoher  Temperatur,  Oxyduloxyd.  Das  Salz  ist 
ehr  leicht  in  Wasser,  ausserdem  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Marmor  auf  180^  bis  200®  und  Kochen  des 
»roductes  mit  Alkohol  oder  Wasser  entsteht  das  Oxydhydrat  UOs  .  H9O  ^^).  Durch 
Sin  Wirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  ein  gelbweisser  Niederschlag,  der 
kacb  dem  Trocknen  bei  100®  die  Zusammensetzung  UO2,  H^O  besitzt  ^"^).  Bei  der 
Slektrolyse  giebt  es  hingegen  am  Zinkpol  Uranoxydulhydrat '^®). 

Cin  Salz  mit  nur  3  Mol.  KrystaUwasser  entsteht  durch  Verwittern  des  vorigen 
m  trockenen  Vacuum  oder  beim  Abdampfen  einer  Lösung  desselben  in  einem 
Jeberschusse  von  Salpetersäure  in  Form  schöner,  gelber  Krystalle,  nach  Schultz- 
leliac  ^^^)  in  Form  schöner  fluorescirender  Nadeln,  welche  namentlich  beim  Yer- 
lampfen  der  sauren  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und  Kali  gut  aus- 
''ebildet  sind.  Im  Vacuum  verwittern  sie  nicht,  an  der  Luft  zerfallen  sie  hingegen 
in ter  Aufnahme  von  Wasser.  Sie  schmelzen  erst  bei  120®.  Die  Fluorescenz  geht  in 
ler  Lioaung  gänzlich  verloren  ^^^)  und  ist  nach  Fav^^^)  überhaupt  nur  für  Licht- 
traHlen  von  höchstens  gleicher  Brechbarkeit  vorhanden.  —  Bei  Anwendung  eines 
tarker  zerstreuenden  Lösungsmittels  erscheint  das  Absorptionsspectrum  nach 
riolett  verrückt  2»7). 

Das  Salz  findet  in  der  Analyse  Verwendung  zur  volumetrischen  Bestimmung 
[er  Phosphorsäure,  femer  in  der  Photographie  als  lichtempfindliches  Mittel. 
jetztere  Eigenschaft  soll  darauf  beruhen ,  dass  Uranoxyd  durch  Licht  bei  Qegen- 
Fart  von  Papier,  Leim  u.  s.  w.  in  Oxydul  verwandelt,  und  dass  dieses,  nachher 
ait  Oold-  oder  Silbersalzen  zusammengebracht,  auf  diese  reducirend  wirkt,  indem 
«  selbst  wieder  in  Oxyd  übergeht  ^^®). 

Vanadinsalz  ist  nur  in  Lösung  zu  erhalten ,  wenn  man  eine  Lösung  von 
Tanadinchlorid  mit  Silbemitrat  oder  eine  solche  von  Vanadinsulfat  mit  Barium- 
iitrat  fällt.  Beim  Eindampfen  zersetzt  es  sich  bereits  unter  Abscheid ung  von 
ranadinsäure. 

Wismuthsdlze.  Neutrales  Salz  (NO,)sBi.  Gepulvertes  Wismuth  löst  sich  bei 
jlxnäligem  Eintragen  in  Salpetersäure  von  1,2  bis  1,3  spec.  Gew.  sehr  leicht.  War 
tas  Metall  gereinigt,  so  ist  die  Lösung  vollkommen  klar,  anderenfalls  von  aus- 
«scUiedenem  schwarzen  Pulver  getrübt.  Die  nöthigenfalls  decantirte  oder  durch 
Lsbeat  bezw.  Glaswolle  filtrirte  Lösung  liefert  beim  Abdampfen  grosse  Krystalle 
es  neutralen  Salzes.  Dasselbe  schiesst  auch  beim  Erkalten  der  heiss  bereiteten 
jösasg  des  Metalles  in  concentrirter  Säure  an^^^).  Man  schrieb  ihm  früher  die 
iasammensetzung  2  (N 03)361  +  OH^O  zu,  nach  den  Untersuchungen  von  Glad- 
toiie^®*),  Heintz^o*),  Buge»^"^)  und  Clarke  und  Laws  hat  es  aber  die 
JasÄinmensetzung  2(NOg)3Bi-|-  IOH2O,  wogegen Y von *"ö)  ihm  wieder  dieFormel 
i  (KOs)8Bi  +  11  HjO  ertheilte.    Das  spec  Gew.  ist  =  2,823  bei  13<^. 

X>a8  Salz  ist  sehr  ätzend,  schmilzt  schon  bei  gelindem  Erwärmen  in  seinem 
KrystaUwasser  und  entlässt  schon  bei  80^  Salpetersäure  und  Wasser  unter  Hinter* 
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Aethylenbromnitrat  CH^Br  .CHgONOs  erhält  man  leicht  dnreh  tllsifipi 
Eingiessen  von  Aethylenbromhydrin  in  die  Salpeter-Schwefelsäaremiscliiiag,  vob« 
68  zweckmäBsig  ist,  der  beträchtlichen  Beactionswärme  darch  BinUiKbaB  ^ 
Gefösses  in  kaltes  Wasser  zu  )>egegnen.  Bas  sich  abscheidende  Oel  wird  gousis^ 
mit  Sodalösuug  und  Wasser  gewaschen  und  über  Ghlorcalciom  getrc^kaet  osd 
einmal  destillirt.    Ausbeute  fast  theoretisch. 

Farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch  und  soasem,  ^Skmstm 
Geschmack.  UnlösHch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  ^Bamkay 
bewahren  verändert  es  sich,  wie  die  meisten  bromhaltigen  Verbindongai,  viri 
braun,  schwarz  und  entwickelt  salpetrige  Dämpfe.  Spec.  Gevr.  1,735  bei  8*:  Sädr 
punkt  164^  bis  165^  bei  760  mm.  Die  directe  Darstellung  dieses  Ssters  ans  Aetkrl» 
monobromhydrin  mit  Salpetersäure  geling^  nicht,  da  zwar  die  raucheBde  Sb* 
petersäure  das  Bromhydrin  unter  Wärmeentwickelung  löst,  aber  Wasser  ans  äes 
Lösung  nichts  fällt**). 

Aethylenchlornitrat,  Glycolchlornitrat  GH^Cl .  CHsONO,.  Baacbsä 
Salpetersäure  löst  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  das  Aethylencbkrhjtä 
und  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  scheidet  sich  eine  ölige  Substanz  aus.  Läcbss 
erfolgt  die  Darstellung  durch  Eintragen  des  zu  esterificirenden  Körpers  in  Uäas 
Portionen  in  von  Eis  umgebene  Salpeterschwefelsäure. 

Farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  pikantem  Aethergeruch  und  mmlsia, 
dem  Aethylni trat  ähnlichem  Geschmack.  Spec.  Gew.  1,378  bei  21^;  Siedepunkt  1^ 
bis  150^;  Dampfdichte  4,26  (gef.),  3,33  (ber.).  Sehr  beständig,  hält  sich  ore 
ändert  jahrelang.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zeete^  ^ 
durch  Sohwefelammonium  und  alkoholisches  Kali  in  der  gleichen  Weise,  räfif 
anderen  Salpetersäureester.    Verbrennt  angezündet  mit  der  bekannten  OÜTfartc** 

Aethylendichlornitrat  CHCI2  •  CH9ONO3  erhält  man  wie  die  voit»- 
gehenden  durch  Behandeln  des  Dichloräthylalkohols  mit  Salpeterschwe^ebsss^ 
Siedepunkt  155°  bis  160« «). 

AHylesteTj  Allylnitrat  C3H5ONOS  entsteht  durch  Einwirkung  vonBroisI^ 
auf  Silbernitrat  ^^)  als  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  reizendem  Geroch,  nSt 
lieh  in  Wasser.    Spec.  Gew.  bei  10®  1,09;  Siedepunkt  106®;  Dampfdruck  3^ 

3-Monobromallylester,  /S-Bromallylnitrat  CHBr=CH.CHaONOa  ans  ^IT 
dibromhydrin  (Dibromglycid)  und  Silbemitrat.  Farbloses  Liquidum  von  sk^ 
nehmem  ätherischem  Geruch  und  süssem ,  pikantem  Geschmack.  Spec  Gev.  J 
bei  13O;  Siedepunkt  140®  bis  150<>"). 

3-Monochlorallyle8ter,  «-Chlorallyhiitrat  CHjuCCI  .  CHjOKOa  «rhikisn 
wie  das  vorhergebende  aus  «-Chlorallyljodid  (2-Chlor-l-Jodpropylen),  ein  inWsaf? 
unlösliches,  bei  140®  siedendes  Liquidum  ^^). 

Isoamylegter,  Gährungsamylnitrat  CgH^NOg  =.  (CHs)2CH.CHs.CHs.0!^iY 
Die  Darstellung  dieses  Salpetersäureesters  wurde  im  Jahre  1844  von  BaUri^ 
nach  dem  Verfahren  von  M 11  Ion  vergebens  versucht;  erst  einige  Jahre  apiv 
wurde  derselbe  fast  gleichzeitig  von  Bieckher*®)  und  A.  W.  Hofmaun*^«** 
deckt,  welche  ihn  bei  der  unter  besonderer  Vorsicht  wegen  der  Bxplosioiii^ä^ 
ausgeführten  Destillation  einer  Mischung  von  concentrirter  Salpeters&ure  r  Bs» 
Stoff  und  Amylalkohol  in  geringem  Ueberschuss  erhielten.  .Eine  einfachere  Hei^äk 
um  ihn  rasch  darzustellen,  ist  jedoch  die  von  Chapman  und  Smith*)  b- 
gegebene,  welche  darin  besteht,  dass  man  ein  Volumen  Isoamylalkohol  in  te 
Volumina  der  gebräuchlichen  Salpeter-Schwefelsäuremischung  eintropfen  Usstiat 
den  sich  abscheidenden  Ester  in  der  üblichen  Weise  reinigt.  Das  Isoamj'iSDK 
findet  sich  auch,  obschon  in  geringer  Menge,  unter  den  Producten  der  Zenetsaf 
des  Isoamylnitrits  ^M ,  es  bildet  sich  femer  beim  Erwärmen  des  Amyleoniostf 
mit  Wasser  auf  100^,  zugleich  mit  salpetriger  Säure  und  Nebenproducten  "*);  «^ 
lieh  tritt  es  auch  unter  den  Producten  der  Einwirkung  der  Salpetersaure  (^ 
Gew.  1,51)  bei  niederer  Temperatur  auf  den  Benzylisoamyläther  auf  ^). 

Das  Isoamy Initrat  ist  ein  öliges,  im  reinen  Zustande  farbloses,  gewöhnlich  ibff 
hell  gefärbtes  Liquidum  von  besonderem,  nicht  angenehmem,  an  Wanxen  «nusös- 
dem  Geruch,  und  anfangs  süssHchem,  hernach  brennendem  Geschmack,  welcher  ssjö* 
ein  ekelhaftes  Gefühl  im  Munde  und  im  Schlünde  hinterlässt;  eingeathniA  w 
Ursachen  seine  Dämpfe  Betäubung  und  Kopfweh,  doch  tritt  jene  lebhafte  Böcks^ 
des  Gesichtes  und  Beschleunigung  des  Pulses  nicht  ein,  wie  durch  Isoamylnitiü^k 
Unlöslich  in  Wasser  und  beinahe  unveränderlich  darin,  löslich  in  Aether,  Schvdi' 
kohlenstoff,  Essigäther,  Aethyl-  und  Methylalkohol.  Siedepunkt  137®*^,  UT**» 
1480*9),  147,2®  bis  14740  bei  757,8  mm  W);  spec.  Gew.  0,994  bei  10<>w^),  0.8$?§  te 
147056)^  1,00  bei  7,5066);  ^aol.  Brechungsvermögen  53,85 '^^)«8);  Drehungsv^mSfei 
-  Md=+  1^12'W). 
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n.  Bleibt  dieses  Salz  längere  Zeit  mit  der  sauren  Flüssigkeit  in  Bertihning, 
so  geht  es  allmälig  in  das  Balz  4N2O5, 5Bi208  -\-  9H2O  über,  welches  ans 
gröneren  und  dickeren  Prismen  besteht,  daher  ein  geringeres  Volumen  einnimmt, 
so  dass  bei  diesem  üebergange  ein  Theil  des  Kiederscblages  zu  vei-sohwinden 
scbeiDt.  Am  raschesten  erfolgt  die  Umwandlung  bei  40  bis  45^  C;  um  dieselbe 
schnell  zu  erreichen,  wendet  man  daher  zur  Zersetzung  der  Wismuthlösung  oder 
des  neutralen  Salzes  Wasser  von  dieser  Temperatur  an,  giesst  die  Flüssigkeit,  nach- 
dem sie  24  Stunden  über  dem  Niederschlage  gestanden,  zu  drei  Vierteln  ab  und 
ersetzt  sie  durch  eine  gleiche  Menge  Wasser  von  50^  C.  Sobald  dann  nach 
mehreren  Stunden  die  Trübung  verschwunden  ist,  ist  auch  die  Umwandlung  voll> 
ständig  erfolgt;  man  sammelt  dann  das  Salz  auf  einem  Filter  und  wäscht  es  mit 
kaltem  Wasser  aus. —  Das  so  gewonnene  Präparat  ist  nach  Becker^^^)  das  wahre 
Magisterium  BismtUht  der  älteren  Chemiker  und  Pharmaceuten.  Man  erhält  45 
bis  50Proc.  vom  Gewichte  des  neutralen  Salzes  und  100  bis  llOProc.  vom  Gewichte 
des  angewandten  Wismuths  als  ein  Präparat,  das  zerrieben  ein  lockeres,  aus  zarten 
Nadeln  bestehendes,  blendendweisses  Pulver  darstellt. 

Wird  das  ersterwähnte  Salz  nicht  rasch  von  der  Flüssigkeit  getrennt  oder 
längere  Zeit  auf  dem  Filter  ausgesüsst,  so  erfolgt  die  theilweise  Umwandlung  in  das 
zweite  und  die  Menge  jenes  Salzes  vermindert  sich  scheinbar  auf  dem  Filter,  immer 
mehr  und  mehr  in  Folge  der  Bildung  grösserer  Prismen,  einer  Umsetzung,  die 
sich  unter  dem  Mikroskop  verfolgen  lässt.  Je  weiter  diese  Umsetzung  vorge- 
schritten ist  und  je  langsamer  sie  stattfindet  (wobei  die  Prismen  grösser  werden)» 
desto  weniger  locker  und  leicht  wird  das  Präparat  erhalten,  woraus  sich  die 
verschiedenen  Angaben  über  die  Beschafifenheit  des  Bismuthum  nitrieum  praecipi- 
UUum  erklären. 

Giesst  man  Wismuthlösung  in  Wasser  nur  so  lange,  als  der  anfangs  ent- 
stehende Niederschlag  sich  wieder  auflöst,  so  scheiden  sich  aus  der  so  erhaltenen 
klaren  Flüssigkeit  sehr  bald  kleine,  glänzende  Prismen  dieses  Salzes  aus. 

Anhaltende  Behandlung  mit  Wasser,  besonders  mit  heissem,  zerlegt  das  Salz; 
ias  Wasser  löst  Säure  und  neutrales  Salz  und  es  hinterbleiben  nodi  basischere  Salze. 

in.  Behandelt  man  das  schuppige  Salz  (N08)BiO  -|-  H^O,  nachdem  es  von 
aller  anhängenden  Lauge  befreit  ist,  mit  Wasser  in  reichlicher  Menge,  so  löst  es 
rieb  bis  auf  eine  Trübung,  aber  bald  erfolgt  dann  die  Ablagerung  eines  neuen 
Salzes  SN2O5,  ÖBi^Og  -f-  8H3O,  das  schwierig  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen  ist, 
keine  krystallinische  Beschafifenheit  zeigt  und  getrocknet  ein  zwar  nicht  lockeres, 
sber  äusserst  zartes  Pulver  darstellt.  Wahrscheinlich  identisch  hiermit  ist  das 
tMunsche  Salz,  welches  man  erhält,  wenn  man  das  neutrale  Salz  mit  dem  24 fachen 
Gewichte  Wasser  zerrührt  und  dann  so  lange  eine  höchst  verdünnte  Natronlauge 
ünzufngt,  bis  die  Flüssigkeit  kaum  noch  Lackmuspapier  röthet.  Janssen''^)  giebt 
lemselben  indessen  nur  6  Mol.  Wasser  und  hält  es  für  das  einzige  basische  Nitrat 
les  Wismuthoxyds ,  das  immer  entstehe,  wenn  man  bei  der  Zersetzung  des  neu- 
ralen Salzes  durch  Wasser  die  frei  gewordene  Salpetersäure  beseitige,  während 
andere  Verbindungen  dieses  basischen  Salzes  mit  neutralem  Balze,  die  anderen 
ogenannten  basischen  Salze,  sich  bilden,   wenn  die  Säure  nicht  neutralisirt  wird. 

Es  geht  aus  dem  Mitgetheilten  hervor,  dass  ein  mittelst  kalten  Wassers  berei- 
etes  Magisterium  BismiUhi  ein  Gemenge  von  allen  drei  vorstehend  besprochenen 
lalcen  darstellen  kann  '^^).  Nach  anderen  Angaben  wundelt  sich  der  durch  kaltes 
Vasser  hervorgebrachte  Niederschlag  durch  Auswaschen  in  immer  basischeres  Salz 
m,  so  dass  zuletzt  reines  oder  fast  reines  Wismuthhydroxyd  zurückbleiben  kann. 
lY.  Zersetzt  man  die  Wismuthauflösung  öder  das  neutrale  krystallisirte  Salz 
lit  Wasser,  dessen  Temperatur  höher  als  50^  C.  ist,  so  scheidet  sich  nach  Becker  ^^') 
»8  basische  Salz  5N2O5,  6Bi208.9H2  0  aus,  das  naeh  dem  Trocknen  ein  weisses, 
»hr  lockeres  Pulver  bildet.  Dieses  Salz  wird  weit  schneller  als  das  oben  erwähnte 
tagitterium  Biamuthi  der  älteren  Pharmaceuten  zersetzt;  das  Waschwasser  reagirt 
eixn  Auswaschen  lange  Zeit  sauer  und,  wenn  diese  Reaction  aufhört,  befindet  sich 
aa  Salz  auf  dem  Filter  in  ungleich  grössere  Prismen  verwandelt.  Beim  Trocknen 
iebt  es  dann  ein  schwereres  Pulver  von  der  Zusammensetzung  3N2O5, 4Bi202 
»H3O.  Das  erstere  Salz  erhielt  auch  Buge^^)  in  ähnlicher  Weise,  daraus  aber 
nrcb     längeres   Behandeln    mit  Wasser   von    90*^    ein  Salz   N2O5, 2Bi2  08  •  H2O 

=  2  BiO.O.Bi<^Qg    ^,  das  durch  weiteres  Behandeln  mit  heissem  Wasser  nicht 

lehr  verändert  wird  '^^).    Durch  90  stündiges  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  wird 
t  in  krystallinisches  Oxyd  verwandelt  ^^^). 

Dnflos*^^  hat  zuerst  das  heisse  Wasser  zur  Darstellung  des  JHagisierium  Bis- 
tuhi  und  die  Verwendung  des  krystallisirten  neutralen  Salzes  an  Stelle  der  Wis- 
lutbauflösung  empfohlen  ,  welche  Darstellungsweise   von   den  neueren   Pharma- 
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ätherischem  Geruch  und  viel  angenehmerem  Geschmack  als  der  IsobotTl«!». 
UnlÖslicli  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol ;  wird  langsam  von  Sehwefelwassenttiff  üe. 
reducirt.   Spec.Gew.  1,048  bei  0**;  Siedepunkt  136^.    Bxplodirt  beimüeberiut»»"! 

Isobutylester,  Isobutylnitrat  C^HgNOs  =  (CH3)aCH.CH,ON0,TO4! 
1854  von  Wurtz**)  aus  Isobutyljodtir  und  Silbemitrat  bei  Gegenwart  ?<»  Hin- 
stoff ,  von  C h  a  p  m  a  n  und  Smith«*)  mittelst  der  Salpeter  -  SchwefelsinremiiAgBf 
dargestellt. 

Farblose  Flüssigkeit  von  wenig  angenehmem  Geruch  und  süssUch  breiiBtiiän 
Oeschmack;  verbrennt  mit  gelblicher  Flamme.  Seine  Dämpfe  überhitst  expki£ra 
nicht;  Schwefelwasserstoff  verändert  ihn  nicht;  es  besitzt  eine  sehr  «ndfitei 
physiologische  Wirkung,  nimmt  den  Schlaf  und  verursacht  Kopfweh**),  ^ 
Gew.  1,038  bei  O^c«),  i,0334  bei  4^,  1,0215  bei  15<>,  1,0124  bei  250«7)j  Sied€^ 
123«««)  68),  1300  64)^  132««»);  mol.  Brechungsvermögen  53.85  67)68). 

Secundärer  Butylester  OHg .  OHa.CH(CHs).  ONOa-  Die  DanteBap 
^dieses  Esters  ist  sehr  delicat.  Aus  secundärem  Butylalkohol ,  8alpet<!rntire  lä 
Harnstoff  kann  man  ihn  nicht  erhalten,  und  mit  der  Salpeter-Schvefelsiin- 
anischung  sind  viele  Vorsichtsmaassregeln  erforderlich.  Farblose,  be weghebe  DoBf 
keit  von  angenehmem  ätherischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack;  \nßA 
die  Eigenschaften  seiner  anderen  Isomeren ,  ausgenommen ,  dass  er  viel  kkfato 
duroh  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt,  und  leicht  auch  durch  Schwefelwiiwilrf 
redficirt  wird.  Spec.  Gew.  1,0382  bei  0«;  Siedepunkt  124«;  explodirt  beim  Tite^ 
hitzen  7'). 

Isobutylendinitrat  (CH3)a0(ONO2).CH2(ONO2)  erhält  man  leicht  nuöite 
Salpeter-Schwefelsäure.  Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  anlödiä  s 
Wasser.  Spec.  Gew.  1,3085  bei  0«;  Siedepunkt  bei  166«  bis  170«  unter  thel««« 
Zersetzung  und  lebhafter  Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen;  wird  lac^ 
durch  Mineral  säuren,  Essigsäure,  Schwefelwasserstoff,  Kalilauge  etc.  zersetzt;  exfb' 
dirt  nicht  beim  Schlag«^). 

Normalcaprylnitrat,  Octylnitrat  wurde  unter  denProducten  derEinwiitafi? 
des  Octyljodürs  auf  Silbemitrit  in  einer  etwa  10  Proc.  betragenden  Menjr«  asi- 
gefunden.    Zwischen  171«  bis  180«  siedende,  wenig  untei-suchte  Flüssigkeit ^Ä 

Isocaprylester,  secundäres  Octylnitrat  CgKiyNOg  =  CH8(CHa)6  •  CH(ON0j)CHj 
bildet  sich,  leicht  durch  Umsetzung  des  secundären  Oapryljodürs  mit  Silbenüw 
in  heisser  alkoholischer  Lösung.  Besser  erhält  man  ihn  durch  Hischen  gieiiitf 
Volumina  von  secundärem  Caprylalkohol  mit  Schwefelsäure  und  Eingiessen  dioB 
Mischung  in  eine  andere  von  3  Vol.  Schwefelsäure  und  1  Vol.  concentrirter  l*- 
peter säure.  Oeliges  Liquidum  von  angenehmem,  dem  Caprylacetat  ihnüciiiE 
Seruch.    Fängt  bei  80«  unter  Zersetzung  zu  sieden  an  '8)  '*). 

Cetylester  CieHssONOa.  Farblose,  ölige,  bei  10«  bis  12<>  erstarrende  Flasär 
keit;  spec.  Gew.  0,91'*). 

Cerylester  C27H6BONO2  bildet  sich  leicht,  wenn  man  den  Alkohol  in  A«te 
löst,  den  grösseren  Theil  des  Aethers  verdunsten  lässt  und  hierauf  SchweteUB^ 
hinzusetzt.  Man  erhält  so  eine  geeignete  Emulsion,  um  in  die  HischnoK^ 
1  Vol.  Salpetersäure  und  3  Vol.  Schwefelsäure  eingetragen  zu  werden;  man  ^ 
:24  Stunden  stehen  und  fällt  den  Ester  durch  Wasser ,  und  reinigt  darch  Uiaby 
stallisiren  aus  Alkohol  und  Aetlier'^). 

Glycerinester,  s.  Bd.  III,  S.  436.  Kachzutragen  ist  hier  noch  das  Ghcß» 
mononitrat,  Mononitrin  CSH7NO5  =  OH2OH.OHOH.CH2ONO2,  welches  sich  wo 
Hanriot'«)  durch  Behandeln  desGlycids  (Epihydrins)  CHa  .  CH.OHjOH  mitefflS 

mit  dem  zehnfachen  Gewichte  Wasser  verdünnten  Salpetersäure  erhalten  ßj* 
Gelbe,  dichte  Flüssigkeit,  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  wenig  löslich  '^^^^ 
Kann  nicht  destillirt  werden,  da  beim  Erwärmen  eine  augenblickliche  und  heft? 
Entwickelung  weisser,  selbst  entzündlicher  Dämpfe  stettflndet.  E2q>lodirt  bks- 
•<lurch  Schlag.  ..u 

Salpetersäureester  des  Aethylglycolats  CH2(ON02).COOCjH5  ff^ 
man  beim  Eintropfen  von  Glj^colsäureäthylester  in  eine  Mischung  von  ^j^ 
Schwefelsäure.  Die  Eeaction  ist  viel  energischer  und  von  stärkerer  WSna«®' 
Wickelung  begleitet,  als  bei  dem  analogen  Milchsäureester.  Farblose,  klare,  be««r 
liehe  Flüssigkeit  von  angenehmem,  fruchtartigem  Geruch  und  pikantem  0**^^^?^ 
«nlöslich  in  Wasser.  Spec.  Gew.  1,2112  bei  15«;  Siedepunkt  180«  bis  isrj^ 
752  mm.  Höher  erhitzt,  explodirt  er  nMt  Heftigkeit.  Isomer  mit  dem  8»ip^ 
Essigsäureäthylen glycolester  (s.  oben),  besitzt  er  jedoch  ganz  andere  Bigen»»»^ 
äIs  dieser**). 


Stickstoffoxyde.  1 27T 

Glycogendinürat  CeH,803(ON02)a.  Man  giesst  zu  einem  Theile  Glyoogen 
nt^r  starker  Abkühlunff  abwechslungsweise  rauchende  Salpetersäure  und  Schwefel* 
Iure,  bis  im  Ganzen  4^/3  Thle,  HNO3  ^^^  lOVa  Thle.  Schwefelsäure  verbraucht 
n<l ,  und  fällt  dann  mit  überschüssigem  Wasser  eine  pulverf örmige  oder  krüme- 
le Substanz,  welche  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und 
Jkallen  ist,  sich  unter  dem  £influss  des  Sonnenlichtes  oder  beim  Erhitzen  auf 
3^  bis  90^  zersetzt  und  bei  höherer  Temperatur  verpufft.  Wird  er  in  concen- 
idxrter  Salpetersäure  gelöst,  so  fallt  auf  Zusatz  von  Wasser  Glycogenmononitrat  aus»^ 
^ie  salpetersaure  Lösung  erwärmt,  giebt  eine.  Substanz,  welche  Fehling'sche 
lösung  reducirt;  in  Schwefelammonium  löst  es  sich  und  reducirt  sich  zu  einer 
JTt,  I>extrin77). 

Das  Glycogenmononitrat  CeH904(ON02),  durch  Auflösen  des  Dinitrats 
1  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Wasser  zu  erhalten,  ist  ein  amoi*phes  Pulver, 
iklöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Kalilauge  und  in  Salzsäure; 
eluveüslammonium  löst  es  auch,  und  reducirt  es  zu  einer  deztrinähnlichen  Sub- 

Methylester y  Methylnitrat,  frühere  Benennung  Methylennitrat,   CH^ONOj^ 
a     geschichtlicher  Beihenfolge  ist  er  der  erste  Salpetersäureester,   der   bekannt 
mrde.     £r  wurde   1835  von  Dumas  und  Peligot^^)  unter  den  Producten  der 
be&ction  zwischen  Methylalkohol  und  Salpetersäure  in  kleiner  Menge  vermuthungs- 
reise    angetroffen,   und   bald  darauf^*)   gleichfalls  in  bescheidener  Menge   beim 
^estiUiren  von  Methylalkohol  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber  in  den 
lei    der  Darstellung  des  Knallsilbers  gebräuchlichen  Yerhältnissen  erhalten.    Um 
km    leichter  darzustellen,  fanden  dieselben  Chemiker  ein  anderes  Verfahren,   das 
icli  von  allen  übrigen  Darstellungsmethoden  der  Salpetersäureester  unterscheidet^ 
LX&d  einzig  und  allein  zur  Bereitung  des  Methylnitrats  dient.     In  einer  Betörte^ 
irelcbe   50g   trockenen    und    fein   zemebenen   Salpeter   enthält,    lässt  man   eine 
dischung  von  50  g  Methylalkohol  imd  100  g  Schwefelsäure  zufliessen,  worauf  eine 
lemlich  lebhafte  Beaction  von  selbst  ohne  Mitwirkung  der  Wärme  eintritt.    Wird 
etzt  dem  Destillate  Wasser  zugesetzt,   so  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  ab,   daa 
gesammelt,  gewaschen,  über  Bleioxyd  und  Ghloroalcium  getrocknet,  bei  der  BectU 
kcation  das  reine  Metby Initrat  liefert^®).    Diese  Methode  wurde  auch  im  Grossen 
kzig^e wandt,  aber  da  durch  die  immer  secundärer  stattfindenden  Beactionen  Kata- 
strophen eintraten,   welche  den  Arbeitern  das  Leben  kosteten  ^^),  so  wurde  voi^ 
Sindschedler^^)  und  Champion^')  die  folgende  Methode  ausgearbeitet.   Zu  vier 
riieilen  einer  gut  gekühlten  Mischung  von  gleichen  Volumina  Schwefelsäure  (spec. 
>e^w.  1,835)  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,400)  wird  langsam  und  unter  bestän- 
Ugem  Umrühren,   um  jede  locale  Temperaturerhöhung  zu  verhindern,   ein  Theil 
Methylalkohol  zugesetzt.    In  dem  Maasse,  als  die  Beaction  fortschreitet,  sieht  man 
»ine  Oelsohicht  sich  bilden,  die  man  abhebt,  wäscht,   und   die  aus  Metliylnitrat 
gesteht.    Dieser  Process  ist  thatsächlich  weniger  gefährlich  und  in  seiner  Ausbeute 
>efiriedigend ,   aber   er  geling^   nicht  immer.     Carey   Lea   giebt   an,   dass  diese 
Methoden  häufig  die  Ursache  lebhafter  Explosionen  sind,  und  zieht  es  deshalb  vor, 
lenselben  nach  der  Methode  von  Mi  Hon  unter  Anwendung  von  200  ccm  Methyl- 
Ukohol,  40  g  salpetersaurem  Harnstoff  und  150  g  Salpetersäure  von  1,31  spec.  Gew. 
ind  Abdestüliren  bis  zur  Hälfte  darznsteUen,  wobei  die  Operation  mit  dem  Büok- 
itande  wiederholt  werden   kann^^).     Berten i   empfahl,    um   die   Nebenreckction 
and.   die  dadurch  veranlassten  Explosionen   zu  beseitigen,   an  Stelle  des  Kalium- 
litrats  Ammoniumnitrat  anzuwenden,  die  Mischung  der  Schwefelsäure  und  Methyl- 
ükohol  in  die  Betorte  zu  giessen  und  rasch  im  Wasserbade  abzudestilliren  und 
10  zu  verhindern,   dass   die  Salpetersäure  vor  der  Esterification  des  Alkohols  als 
[>xydation8mittel  wirkt.    Die  Beaction   ist  regelmässig  und  zu   einem  Vorlesungs* 
rersuch  geeignet;  auch  entsteht  weder  Blausäure,  noch  Ameisensäure,  noch  Methyl» 
litrit®^).    Es  ist  nöthig,  mit  reinem  Methylalkohol  zu  operiren;   denn   die  unheil- 
rollen Zufälle  hängen  von  den  begleitenden  Verunreinigungen  ab. 

Das  Methylnitrat  ist  ein  sehr  bewegliches,  farbloses  Liquidum  von  angenehmem 
ätherischem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  etc.  Spec.  Gew.  1,2032 
bei  25^8«),  1,182  bei  20<>,  1,232  bei  5<>;  Siedepunkt  65^  bis  66»;  Dampfdichte  2,64. 
Verbrennt  angezündet  mit  grünlicher  Flamme;  seine  Dämpfe,  auf  150®  erhitzt, 
sxplodiren  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  das  eiserne  Oelbad  zertrümmert  wurde,  in 
wachem  die  Dampf dichtebestimmung  in  einem  Ballon  von  200  ccm  Capacität 
ausgeführt  werden  soUte.  Die  gleiche  Explosion  trat  ein ,  als  die  Mündung  eines 
Glaskolbens,  der  Methylnitrat  enthielt,  einer  Flamme  genähert  wurde.  Im  flüs* 
iigen  Zustande  detonirt  es  durch  Schlag;  einige  Tropen,  auf  ein  Filtrirpapier 
gebracht  und  auf  einem  Amboss   mit   dem  Hammer   geschlagen,   explodiren  wie 
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Nitroglycerin  ^^).  Es  explodirt  häufig  schon  bei  einer  Temperatur,  die 
als  100^  ist.  Dumas  und  Feligot  wurden  beide  jedesmal  verwundet,  Booftas 
die  Dampfdiohte  zu  bestimmen  versuchten  ^^).  Nach  Garey  Lea^  ezidodiit  4« 
Methylnitrat  nicht  durch  Percussion ,  es  verbrennt  mit  einer  weissen  Ylammn  mA 
ohne  Explosion,  explodirt  dagegen,  wenn  die  Röhre,  in  der  es  enthalten  iil,  cikiia 
wird^).  fierthelot  bestätigt,  dass  die  Verbrennung  des Methylnitrata  ohneEifl» 
sion  erfolgt,  sofern  es  sich  nur  um  kleine  Quantitäten  handelt.  Seine  Debossäsi 
kann  sogar  schon  in  der  Kälte  eintreten ,  wenn  sich  durch  eine  Flamme  die  Iii- 
Zündung  einer  kleinen  Quantität  flüssigen  Methylnitrats  mittheilt  (BxpiosaD  m 
8t.  Denis  19.  Nov.  1874  89). 

Concentrirte  Mineralsäuren  zersetzen  es  rasch ,  langsamer ,  wenn  sie  verdisas 
sind.  Eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Essigsäure  zersetzt  es  nach  der  Gkb> 
ohung»0)  sCHsONOa  =  2CH80NO  +  NOjH  +  COj  +  HaO,  es  kaas  übe 
Natrium  ohne  Veränderung  destillirt  werden  (Vorsicht  l).  In  zugeschmolaaa 
Bohren,  mit  diesem  Metall  erhitzt,  bildet  sich  Natriummethylat  and  Natriunnitm 
In  Berührung  mit  Natriumamylat  entsteht  Natriumnitrat  und  Amylniethylätbs^-L 
Alkoholisches  Kali  verseift  es  rasch.  Mit  Ammoniak  in  zugeschmolxenen  Böbrs 
auf  80^  bis  90^  erhitzt ,  verwandelt  es  sich  in  wenigen  Stunden ,  w^enn  die  Läisif 
alkoholisch  ist,  langsamer,  wenn  sie  wässerig  ist,  in  Methylamin  und  indtt 
Basen  ^')^).  Das  Methylnitrat  fand  grosse  Anwendung  bei  der  Umwandlosf  ds 
Methylvioletts  in  Methylgrün  (Methylnitratverfahren).  Setzt  man  es  za  eaa 
schwefelsauren  Lösung  von  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol,  so  verwaadelis 
das  letztere  in  p  •  Nitrotetramethyidiamidotripheny Icarbinol  ^) ,  analog  veiwirr 
man  es,  um  p-Nitrotetramethyldiamidotripbenylmethan  zu  erhalten  ^). 

MyricyUster  f  Melissy Initrat  GsoH^iONO^  wird  wie  der  Cerylester  darfstfiÄ 
dem  er  auch  in  seinen  Eigenschaften  gleicht.    Schmelzpunkt  61^  ^^). 

CioHe-0-ONOo 
Dinaphthylenglycöldinitrat      i  ii  erhält   man    beim   Koches  r% 

C^  Q  Hfl— C— 0  N  Og 

Dinaphtylenglycol  mit  Salpeteräure  von  1,2  spec.  Gew. 

Bothe,  seideglänzende  Nadeln,  welche  ohne  Zersetzung  bei  1 90®  schmefaes  wi 

unzersetzt    aus   Essigsäure    umkrystallisirt  werden    können.      Beim   Koches  st 

C    H  — C 
Alkohol  enteteht  das  Oxyd  i "    ®     ^0  »*). 

CioHg-0 

C^qH^  •  G~*OH 

Dinaphtylenglycolmononitrat   I     _     ii  bildet  sich,  wenn  msa  ii 

CjoHe.OONOa 
Dinitrat  mit  wenig  Salpetersäure  von   1,2  spec.  Gew.  wieder  erwärmt.    Dss  Sohr 
product,  in  Essigsäure  gelöst,  giebt  eine  rothe  Krystallmasse,  aus   einer  Verl» 
düng  gleicher  Moleküle  des  Mononitrats    des  Dinapht3ienglycols   mit  Esngma 
bestehend  •*). 

Salpetersäureester  des  Aethylidenmilchsäuremethylesters  CHsCi 

<ON02).COOCH3    wurde   von   Bertoni^)    dargestellt    und   von    de   Vardt*^ 

beschrieben.    Man  erhält  ihn,  indem  man  den  Methylester  der  a-OxyprofiioMC! 

in   eine  unter  0^  gehaltene  Mischung  von   2  Vol.  Schwefelsäure  und   1  VoL  as- 

petersäure  eintropfen  lässt     Farblose   Flüssigkeit  von   angenehmem  ätheriMha 

Oeruch  und  süssem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether, 

Benzol  etc.,  wenie  löslich  in  Ligroin;  zersetzt  sich  durch  wamne 

unter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe,  verbrennt  mit  schwach  fi^rünlicher 

Spec.  Gew.  1,2488  bei  7<^;  Siedepunkt  168<>  bis  175®  unter  Zeichen   der  K 

bei  35  mm  Druck  gebt  er  zwischen  85^  und  87®  über. 

O)       W 
Salpetersäureester    der  Nitrophenylmilchsäure    CcHiNOi.Cfii 

.CH(0N09).C00H.    Es  ist  sowohl  die  Ortho-  wie  Paranitroverhindung  beku* 

die  erstere  ist  jedoch  wenig  untersucht.    Die  Paraverbindung  wird  erhalten,  inte 

man  10  g  Phenylmilchsäure  in  40  g  Salpetersäure  (speo.  Gew.  1,50)  bei  — 10'  es- 

trägt,  durch  Eis  fällt  und  das  abgeschiedene  Oel  mit  warmem  Wasser  behssie^ 

wodurch  das  p-Nitromilchsäurenitrat  sich  im  festen  Zustande  abscheidet,  wüuss^ 

die  Orthoverbindung  gelöst  bleibt  und  mit  Aether  ausgezogen  werden  kann.  ?■% 

krystallinischer  Körper,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether. 

Chromsäure  oxydirt  ihn  zu  Paranitrobenzaldehyd  und  Paranitrohenzorni». 

Durch  Ziun  und  Salzsäure  wird  er  zu  p-Amidophenylmilchsäure  redncirt*^ 

Normalpropylester  CHg.  CH2.GH2ONO2  lässt  sich  nach  der  Methode  v« 
Milien  darstellen,  jedoch  unter  Einhaltung  der  folgenden  speci^en  Vcmck» 
maassregeln.  Zu  25  g  Salpetersäure  von  1,40  spec  Gew.  und  mit  Harnstoff  gekoeis 
fügt  man  15  g  Normalpropylalkohol  und  2  bis  3  g  Harnstoff,    bringt  das  Gasse  a 
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e  Retorte,  in  welcher  Bioh  etwas  gepulverter  Talk  befinden  muas,  erwärmt  und 
omelt  das,  was  bei  eingetaacbtem  Thermometer  unter  95^  übergeht,  entfernt 
in  die  Flamme  und  fügt  ohne  erkalten  zu  lassen  eine  Mischung  von  gleichen 
lixmen  Alkohol  und  Salpetersäure  von  obiger  Beschaffenheit  hinzu;  erwärmt 
loli  und  destillirt  bis  gegen  105®,  entfernt  aufs  Neue  die  Flamme  und  setzt  eine 
dere  Mischung  hinzu  u.  s.  f.  Die  Operation  kann  man  sechs-  bis  zwölfmal 
dd.erliolen.  Die  Destillate  gewaschen  und  getrocknet  liefern  das  normale  Propyl- 
arat.  Wallach  und  Schulze'^)  geben  an,  dass  die  Darstellung  dieser  Yerbin- 
D^  Tom  Zufall  abhängig  sei,  und  dass  man  trotz  sorgfältiger  Einhaltung  der 
licl&en  Bedingungen  oft  gar  keine  Ausbeute  erhält. 

Farblose  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  etc.  Spec.  Gew. 
>745  bei  50,  1,0631  bei  15®,  1,0531  bei  25®;  Siedepunkt  110,50  W). 

Xsopropylnitrat  (CH8)20HON03  wird  durch  Einwirkung  von  Isopropyl- 
lür  auf  Silbemitrat  erhalten.  Sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  ätherischem,  dem 
»tliylnitrat  ähnlichen  Geruch.  Seine  überhitzten  Dämpfe  explodiren.  Spec.  Gew. 
)54   bei  0®,  1,039  bei  19®;  Siedepunkt  lOl®  bis  102®»»). 

Clilorisopropylester,  Propylenohlornitrat  (CH3)(CH2Cl)OHONOa  lässt 
ih.  durch  Einwirkung  der  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Propylenchlorhydrin  (CH3 
IHOH.CH2CI)  erhalten.  Farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  schwachem  Sal- 
tersfturegeruoh,  unlöslich  in  Wasser  lOO).  Spec.  Gew.  1,28  bei  12^;  Siedepunkt  157® 
I  158®  unter  theil weiser  Zersetzung ^^);  gleicht  in  seinem  Verhalten  dem  Aethylen- 
lomitrat. 

I>ibrompropylester,  Dibromnitrin  CH26r  .CHBr  .CH2ONO3.  Diebeiden 
und  /)-Dibromhydrine  lösen  sich,  mit  2  Vol.  Salpetersäure  von  1,50  spec.  Gew. 
»handelt,  ohne  grosse  Wärmeentwickelung  auf,  und  nach  einigen  Minuten  scheidet 
»b  der  Salpetersäureester  des  /^-Dibromhydrins  als  Oel  ab,  während  das  a-Dibrom- 
fdrin  anscheinend  unverbunden  in  der  Salpetersäure  gelöst  bleibt.  Das  abgetrennte 
b1  wird  gereinigt  und  stellt  dann  ein  dichtes,  schweres  Oel  dar,  welches  unter 
\  mm  bei  106^  bis  lOT»  siedet  »»i). 

I^ropylenglycolester,  Propylendinitrat  CHs  .CH(ONO2).0Ha(ONO2)  erhält 
lan  durch  langsames  Eintropfen  von  Propylenoxyd  in  einen  Ueberschuss  von 
nichender  Salpetersäure.  Das  Propylenoxyd  löst  sich  augenblicklich  und  mit 
er&asch  und  unter  beträchtlicher  Wärmeentwiokelung  in  der  Säure,  was  Abküh- 
ing  durch  eine  kräftige  Kältemischung  und  lebhaftes  umrühren  bedingt,  damit 
Bine  rothen  Dämpfe  sich  entwickeln.  Man  wendet  am  besten  kleine  Snbstanz- 
lengen  einige  Male  an.  Durch  Eingiessen  der  Lösung  in  Wasser  oder  Zusatz  von 
Dhwefelsäure  zu  derselben  erhält  man  ein  Oel  abgeschieden,  das  gesammelt  und 
ereinigt  ein  ziemlich  dichtes,  eeruchloses  Liquidum  von  süssem  Geschmack  dar* 
Lellt.  Spec.  Gew.  1,335  bei  5^.  Lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren, 
Kplodirt  nicht  beim  Schlag  ^^).  Bertoni. 

Salpetersäure- Salze,  Metallnitrate. 

Die  Salpetersäure,  eine  der  stärksten  Säuren,  ist  einbasisch,  sie  bildet  vor- 
degend  neutrale  Salze  von  der  Formel  NOsMe,  daneben  aber  auch  basische  und 
ach  Ditte^)  auch  saure  Salze.  Man  erhält  diese  Salze,  indem  man  die  Metalle 
der  deren  Oxyde  oder  Garbonate  in  der  Säure  löst.  Goncentrirte  Salpetersäure 
ersetzt  wasserfreies  Katriumcarbonat  und  Bleicarbonat  in  der  Kälte  nicht, 
larium-  und  Calciumcarbonat  auch  nicht  beim  Kochen,  weil  die  entsprechenden 

Salpetersäare- Salze,  Nitrate:  ^)  Ditte,  Ann.  eh.  phys.  [5]  18,  p.  320;  JB.  1879, 
i.  221.  —  '^)  Braconnot,  Ann.  eh.  phys.  [5]  52^  p.  286;  Ann.  Phys.  29.  S.  173.  — 
)  Pelouze,  Ann.  eh.  phys.  [5]  50,  p.  434;  Ann.  Phys.  26,  S.  343.  —  *)  Schwarz, 
Hngl.  pol.  J.  1dl,  S.  397.  —  »)  Schön  bei  n,  J.  pr.  Chem.  84,  S.  207.  —  «)  W.  He- 
äus,  Ueber  das  Verhalten  der  Bacterien  im  Brunnenwasser.  Inauguraldissertation,  Berlin 
886.  U.Gayon  u.G.Dupetit,  Gompt.  rend.  95,  p.  664  u.  1365;  JB.  1882,  S.  1235. — 
)  A.  Vogel  jun.,  N.  Jahrb.  Pharm.  4,  S.  1.  —  ®)  Stammer,  Ann.  Phys.  82,  S.  135. 
-  •)  Slater,  Chem.  Gaz.  1853,  p.  329;  JB.  1853,  S.  322.  —  ^^)  Johnston,  Gmelin- 
Craut's  Handb.,  2.  Aufl.,  1,  S.  485.  —  ^l)  Thomsen,  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  S.  1.  — 
>)  Schlagdenhauffen,  J.  Pharm.  [3]  34,  S,  175.  —  13)  Ph.  Pauli,  Phil.  Mag.  [4] 
J5,  p.  248;  JB.  1862,  S.  114.  —  ")  Weltzien,  Ann.  Chem.  115,  S.  219.  — 
'*)  Odet  u.  Vignon,  Compt.  rend.  69,  p.  1142  u.  70,  p.  96;  Chem.  Centn  1870, 
$.  206.—  1«)  Naquet,  Bull.  soc.  chim.  1860,  9.  Mars;  JB.  1860,  S.  102,—  ")  Mills, 
Ber.  3,  S.  626.  —  ^8)  L.  Smith,  Sill.  Am.  J.  [21  16,  p.  373;  JB.  1853,  S.  662.  — 
^)  Baumhauer,  J.  pr.  Chem.  78,  S.  205.  —  ^^)  J.  W.  Thomas,  Chem.  Soc.  J.  33, 
(>.  367;  JB.   1878,  S.  214.  —  21)  p.  Kühl  mann,  Compt.  rend.  55,  p.  246;  J.  pr.  Chem. 
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Nitrate  in  starker  Salpetersäure  anlöslioh  sind  nnd  daher  das  zu  Aobii  Hn 
erzeugte  Salz  die  noch  unangegriffenen  Theile  als  Kruste  vor  weiterer  Siiviitiii 

88,  S.  505.  —  M)  Stein,  Dingl.  pol.  J.  155,  S.  41.  —  ^)  W.  Crura,  AdlOm.^, 
S.  233.  —  ^)  Desbsssins  de  Richemont,  J.  chim.  m4d.  1/,  p.  507.  VTtekei« 
roder,  Ann.Chem.  18,  S.  158.  —  ^^)  D,  S.  Price,  Chem.  Soc.  Quart.  J.  4,  p.  IM;  JL 
1851,  S.  626.  --  3<^)  £.  Mallard,  Compt.  rend.  99,  p.  209;  JB.  18^4,  S.  3.  - 
37)  C.  Schultz,  ZUchr.  Chem.  [2]  5,  S.  531.  —  ^)  Tbomsen,  Ber.  1879,  &  SüU  a4 
1880,  S.  498.  —  3^)  Berthelot,  Compt.  rend.  90,  p.  779;  JB.  1880,  &  117.  - 
80)  Thomsen,  J.  pr.  Chem.  [2]  17,  S.  165;  Ber.  1873,  S.  710.  —  31)  BertkeUt, 
Compt.  rend.  77,  p.  24;  JB.  1873,  S.  76.  —  ")  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  VaUoa,  C«^ 
rend.  77,  p.  802  u.  79,  p.  968,  1036;  JB.  1878,  S.  87  u.  1874,  S.  88.  —  »ILMu- 
men^,  Compt.  rend.  97,  p.  45,  1215;  JB.  1883,  S.  119.  —  ^)  F.  M.  Raonlt,  CM(e. 
rend.  87,  p.  167;  JB.  1878,  S.  55.  —  ^)  J.  H.  Long,  Ann.  Phys.  [2]  9,  S.  613.- 
8*)  C.  Marienac,  N.  Arch.  phys.  nat.  50,  p.  89;  JB.  1874,  S.  37.  —  ^7)  j,  h.  Lmj, 
Ann.  Phys.  [2]  11,  S.  37.  —  ^)  Sv.  Arrhenlos,  Recherches  aur  la  condodibiai« p- 
vaniqae  des  ^iectrolytes,  Stockholm  1884.  —  ^^)  Foussereaa,  Compt.  rend.  9%,  ^^Sü'. 
JB.  1884,  S.  252.  —  *^)  E.  Boutj,  Compt.  rend.  90,  p.  917;  JB.  1880,  &  J«.  - 
*l)  F.  Streintz,  Wien.  Akad.  Ber.  [2]  77,  S.  410.—  ")  L.  Schacht,  Chem.  Sm ^'. 
p.  209;  JB.  1883,  S.  222.  ^  ^^)  Emil  Laurent,  Bull,  de  PAcad.  roy.  des  adcMa« 
Belg.  [3]  21,  p.  337;   Ber.  1891,   S.  520  Ref.   —     ^)  Cb.  Soret,  Arch.  phji.  uL  ßj 

16,  p.  460.  ■—  ")  E.  Thorey,  Rusa.  ZeiUchr.  Pharm.  10,  S.  321;  JB.  1871,  S.  ÄS. - 
*«)  Ordway,  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  282.  —  *')  Ders.,  Sill.  Am.  J.  [2]  i»,  ^  H 

—  ")  A.  R.  Lced»,  Chem.  News  43,  p.  97;  JB.  1881,  S.  158-  —  **)  E.  Raam 
Ber.  1881,  S.  1430.  —  ^)  Berthelot,  Compt.  rend.  78,  p.  862;  JB.  1874,  &  113^' 
öl)  Harrison,  vergl.  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  II,  5,  S.  492.  —  ")  Harris,  Compc  nsl 
24,  p.  816.  —  M)  Pohl,  Wien.  Akad.  Ber.  6,  S.  599.  —  **)  Berthelot,  Compt  im 
82,  p.  932,  JB.  1876,  S.  90.  —  ^)  S.  Pickering,  Chem.  New«  38,  p.  267;  ja  IS:»- 
S.  221.  —  W)  Velcy,  Chem.  Soc.  J.  43,  p.  370;  JB.  1883,  S.  186.  —  *^)  M.  Be.lin 
nnd  R.  Romanese,  Ann.  Phys.  [2]  BeiM.  11,  S.  520.  ~  ^)  J.  Tollinger,  Wies.  Ah:^ 
Ber.  61,  S.  319.  —  *»)  Berthelot,  Compt.  rend.  90,  p.  779;  JB.  1880,  S.  I2ö. - 
^^)  Rüdorff,  Ber.  1869,  S.  68.  —  ")  A.  Winckelmann,  Ann.  Phys.  iö,  &!.- 
«2)  H.  C.  Debbits,  Ber.  1872,  S.820  —  ")  De  Coppet,  Ann.  eh.  phya.  [4]  A  ^3«; 
JB.  187J,  S.  26.  —  ^)  Lenz,  s.  Salpetersäure,  S.  103.  —  ^)  E.  Divers,  Cheu.  S<« 
27,  p.  37;  F.  M.  Raoult,  Compt.  rend.  76,  p.  1261;  JB.  1873,  S.  219.  ' 
^^)  L.  Troost,  Compt.  rend.  94,  p.  789;  JB.  1882,  S.  236.  Raoult,  CompU  rfii  ^ 
p.  1117;  JB.  1812,  S.  237.  —   «*)   W.  v.  Schröder,   Sieitschr.  anal.  Chem.  i;2,  S.  13* 

—  «8)  G.  Arth,  Compt.  rend.  100,  p.  847;   JB.   1885,   S.  411.    —     •»)  Peligot,  1» 
Chem.  64,  S.  280.  —  ?<))  Montemartini,  Gazs.  chtm.  22,  I,  p.  384;  Ber.  1892,1»^ 
Ref.   —    ")    W.  J.    Lewis,    Phil.  Mag.    [5]  3,   p.  453;   JB.  1877,    S.  244.    H.  Biw 
hauer,    Zeitschr.    Kryst.  1,  S.  51.     P.    Groth,    ebend.    6,    S.  195.    —    '^>)  Kuhlmin. 
Dingl.   pol.   J.  150,   S.   57,    108,   415.     —     ")   ßoUey,  Cbem.  Ceutr.  1860,  S.  350.- 
7*)  L.  Wulff,  Zeitschr.  Kryst.  4,  S.  122.   —   '^)  Haider  Topsoe  u.  C.  Chri»titi*», 
K.  Danske  Vidensk.  Selskabs  Skr.  [5]  9;  Ann.  Phys.  Eri^gsbd.  6,  S.499.  —  7^)  K.A.Bern 
Chem.  News   44,   p.  190;   JB.    1881,   S.  206.    —    ")    A.   H.  Pearson,    Zeitsdir.  ö» 
1869,  S.  662.    —    78)  Stolba,  Zeitschr.  anal.  Chem.  2,  S.  390.    —    '^*)  RammeUbcr;. 
Ber.    1874,   S.    542.    —   80)  Ordway,  J.  pr.  Chem.   76,   S.  22.    —    8»)  Jov,  Sdl  ia 
J.  [2]  36,  p.  83;  J.    pr.  Chem.  92,    S.    229.    —    »*)   E.  Forster,    Ann.  Phj«.  B*»»» 
S.  656.   —    88)  Kremers,    Ann.    Phys.  92,   S.  497,  —    84)  Gerardin,    Ann.  eh.  pkn. 
[4]    5,   p.  129;    JB.    1865,   S.  64.    —   86)  Becquerel,    Compt.   rend.   76,  p.  2*5:  ^ 
1873,    S.    120.    —     80)    A.  Bitte,   Compt.    rend.   94,   p.  1180;    JB.   1882,   S.  337.  ' 
87)  J.  B.  Senderens,    Compt.  rend.  104,  p.  504;  JB.  1887,  S.  376.  —  «8)  j.  Schiltr. 
Wien.  Akad.  Ber.  77,  S.  692.—  8»)  e.  Filhol  u.  Senderens,  Compt.  rend.  35,  p.  1- 
JB.  1881,  S.  152.    —   W)  Berzelius,   Ann.  Phys.   19,  S.  312.    —    •')  Pelouie,  J-F 
Chem.  25,    S.  486.    —    ^^)  Persoz,  Ann.  eh.  ph.  [3]  58,  p.  191.   —    ")  H.  Kli«»*- 
Ber.  1883,  S.  997.    —    »*)  Athanasesco,    Bull.   soc.   chim.   [3]  13,  p.  175;  Ber.  1^«- 
S.  904  Ref.     —     96)   j,   B.  Senderens,    Bull.    soc.  chim.    [3]  11,    p.  1165;  Ber.  1«^. 
S.  533   Ref.     —     »6)    G.  Andr*,    Compt.    rend.    100,   p.   241;    JB.    1885,  S.  5*2.  ' 
97)  Wakemann  u.  Wells,   Am.  Chem.  J.  9,  p.  299;  JB.  1887,  S.  543.   —  •*)  V#f«. 
Ann.  Chem.  94,  S.  96.  —   »»)  Löwe,  J.  pr.  Chem.  98,  S.  387;   Zeitschr.  anal.  Cfc»  * 
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1er  Bäure  schützt.  Dagegen  wird  Kaliumcarbonat  auch  durch  die  concentnrte 
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itsprechenden  l^itrate  in  Weingeist  erklärlich  erscheint.  Salpetersäure,  die  mit 
el  Aether  vermischt  ist,  "wirkt  selbst  auf  Kalihydrat  nur  beim  Erhitzen  oder 
ihhtteln  ein. 

Die  Nitrate  zeichnen  sich  meist  durch  kühlenden  Geschmack  aus.  In  der 
lühhitze  werden  sie  zersetzt.  Einige,  z.B.  dasKalisalZi  entwickeln  dabei  anfangs 
smlich  reinen  Sauerstoff  und  gehen  in  Nitrite  über,  welche  dann  weiterhin  unter 
atwickeluDg  von  Bauerstoff  und  Stickstoff,  zersetzt  werden.  Andere  leichter  zer- 
{bare,  wie  das  Bleisalz,  entwickeln  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure,  noch  andere, 
ftsserhaltige,  z.  B.  das  Aluminiumsalz,  entwickeln  Salpetersäure.  Die  Basis  bleibt 
kld  als  Oxyd  (Bleisalz),  bald  als  Superoxyd  (Mangansalz),  bald  als  Metall  (Silber- 
Iz)  zurück.    Das  Ammoniumsalz  zerlallt  hauptsächlich  zu  Stickoxydul  und  Wasser. 

Brennbare,  sowohl  nicht  metallische  als  metallische  Körper  zersetzen  die 
itrate  gewöhnlich  erst  in  Glühhitze  unter  lebhafter,  häufig  mit  Explosion  ver- 
mdener  Feuererscheinung,  wobei  sich  der  Stickstoff  als  Gas  entwickelt.  Eine 
erbe!  aus  dem  verbreimenden  Körper  erzeugte  Säure  vereinigt  sich  oft,  wenigstens 
eilweise,  mit  der  Basis  des  angewendeten  Nitrats. 

Wasserstoff  bildet  beim  Ueberleiten  über  schmelzenden  Salpeter  Wasser  und 
itrit;  beim  Einleiten  in  das  geschmolzene  Salz  entzündet  sich  jede  austretende 
ase  mit  Knall  und  violettem  Licht*).  Auch  bei  längerer  Berührung  von  Sal- 
terlösung  mit  Wasserstoffgas  wird  etwas  Nitrit  gebildet^).  Dieselbe  Umwand- 
Qg  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  bestimmte  Bacterien  hervorgerufen  ^),  mög- 
;her  Weise  in  E'olge  von  Wasserstoffentwickelung  beim  Stoffwechsel  derselben.  Die 
instigste  Temperatur  hierfür  ist  35^  bis  40®,   Gegenwart  organischer  Substanzen 

»)  Wertheim,  J.  pr.  Chem.  29,  S.  209.  —  ^98)  J.T.Savory,  Chem.  News  48,  p.  251; 
U  1883,  S.  385;  vergl.  auch  Heintz,  Ann.  Chem.  JTdl,  S.  216.  —  ^^)  O.  Rousseau 
G.  Tite,  Compt.  rend.  115,  p.  174;  Ber.  1892,  S.716  Ref.;  verel.  auch  Malaguti,  J. 
.  Chem.  29,  S.  231  u.  Berzelius,  JB.  Ben.  ^4,  S.  118.  —  *»*)  T.  Kairley,  Chem. 
JW8  32,  p.  219;  JB.  1875,  S.  223.  —  ^  E.  F.  Smith,  Ber.  1880,  S.  751.  — 
^  Vogel,  Ber.  1878,  S.  622,  913,  1363.  —  ^^)  H.  Morton,  Sill.Am.J.  [2]  2,  p.355; 
L  1871,  S.  177.  —  2»»)  Fav6,  Compt.  rend.  86,  p.  92,  289;  JB.  1878,  162.  — 
•)  J.  Schnauss,  Arch.  Pharm.  [3]  3,  S.  402.  —  »of)  ^,  Guyard  (Tamm),  Bull.  soc. 
im.  [2]  25,  p.  350;  JB.  1876,  S.  272.  —  ^3)  Vergl.  R.  Schneider,  J.  pr.  Chem.  [2] 
),  S.  418.  —  ^03)  Gladstone,  Ebend.  44,  S.  179.  —  »<>*)  Heint«,  Ebend.  45,  S.  102. 

•  **)  Rüge,  Vierteljahrsscbr.  d.  naturf.  Gesellsch.  in  Zürich  7.  —  '*^)  Yvon,  Compt. 
ad.   84,   p.   1161;    JB.  1877,    S.  279;    vergl.   auch   Ditte,    Compt.   rend.   84,  p.  1317. 

•  W7)  Williams,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  p.  470,  484;  JB.  1878,  S.  295.  —  ^  Gra- 
im,  Ann.  Chem.  29,  S.  16.  —  3®*)  Ditte,  Compt.  rend.  79,  p.  915,  956,  1254;  JB. 
74,  S.  103.  —  ^^^)  A.  des  Cloizeaux,  Ebend.  84,  p.  1162;  Zeiischr.  Kryst.  2,  S.  105. 

8")  Phillips,  J.  Pharm.  18,  S.  688.  —  ^^^)  Duflos,  s.  Brandes,  Arch.  Pharm. 
]  23j  S.  207.  —  318)  Herberger,  s.  Buchner,  Rep.  Pharm,  öi,  S.  289,  306.  — 
*)  üllgren,  JB.  Ber«.  17,  S.  169.  —  ^^^)  Dulk,  s.  Buchner,  Rep.  Pharm.  33,  S.  1. 

51«)  Becker,  Arch.  Pharm.  55,  S.  31,  129.  —  »H)  Janssen,  Ebend.  68,  S.  1  u.  129. 
'  ^^S)  Vergl.  auch  Lüddeke,  Ann.  Chem.  140,  S.  277.  —  "*)  Bczügl.  der  Darstellung 
rgl.  noch:  B^champ,  J.  Pharm.  [3]  32,  S.  330.  Ders.  u.  Sainte  Pierre,  R6p. 
Im.  appl.  2,  p.  319.  Heintz,  Arch.  Pharm.  [3]  5,  S.  139.  —  ^^)  Löwe,  J.  pr. 
lem.  74,  S.  341.  —  »")  M.  Grossmann,  Arch.  Pharm.  [3]  22,  S.  297.  —  ^*^)  JuiUet, 
T).  Pharm.  9,  S.  272;  Arch.  Pharm.  [3]  19,  S.  395.  —  ^^)  L.  W.  Jassoy,  Arch. 
larm.  [3]  21,  S.  585.  —  "*)  Vergl.  Cl.  Winkler  in  Hofmann's  Ber.  über  d.  Entw. 
r  Chemie  u.  s.  f.  1,  S.  953;  ferner:  Redwood,  Chem.  News  18,  p.  74.  Landerer, 
erteljahrsschrifl  Pharm.  18,  S.  551.  Roussin,  J.  pharm.  [4]  7,  p.  180.  — 
*)  Marignac,  N.  Arch.  ph.  nat.  61,  p.  283;  JB.  1878,  S.  261.  —  "«)  CUve,  Bull. 
%  chim.  [2]  21,  p.  344.  —  «7)  q.  Popp,  Ann.  Chem.  131,  S.  179.  —  «»)  C.  Leu- 
Ine,  J.  pharm.  [4]  9,  S.  357.  —  »*»)  Piper,  Anal.  2,  S.  45;  JB.  1877,  S.  1047.  — 
*)  Ch.  Ekin,  Phnrm.  J.  Trans.  [3]  3,  p.  381,  501;  JB.  1872,  S.  257.  —  »")  Carnot, 
»mpt.  rend.  86,  p.  718;  Dingl.  pol.  J.  229,  S.  98.  —  «»2)  Riche,  Ebend.  86,  p.  1502; 
ngl.  pol.J.  230,  8.  95.  ~  »3)  Chapuis  u.  Linossier,  Ebend.  87,  p.  169;  JB.   1878, 

294.  —  M*)  R.  Schneider,  J.  pr.  Chem.  [2]  23,  S.  75.  —  «'*)  Bahr  u.  Bunsen, 
m.  Chem.  137,  S.  1.  —  W«)  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [h]  16,  p.  247.  —  «")  Ordway, 
II.  Am.  J.  [-2]  27,  p.   14.  —  **®)  Vogel  u.  Reischauer,  N.  Jahrb.  Phnrm.  1/,  S.  137. 

•  »«•)  G.  Andr6,  Compt.  rend.  tOO,  p.  6:^9;  JB.  1885,  S.  543.  —  «*<>)  Gerhardt,  J. 
larm.  [3]  12,  S.  61.  —  8<i)  Grouveile,  Ann.  ch.  phys.  19,  p.  137.  —  »»^)  Bertels, 
itthoil     a.    d.   chem.  Lahor,    v.    IHlger,    S.  11.    —    ^*^}    J.    Riban,    Compt.    rend.    114, 

1357;  Ber.  1892,  S.  713  Ref.  —  »**)  R.  Weber,  J.  pr.  Chem.  [2]  26,  S.  121.  — 
*)  Walker,  J.  Soc.  Chem.  Ind.  1893,  2,  p.  845;  Ber.  1893,  S.  569  Ref.  —  »*«)  R.S.  Pay- 
ill,  Ber.  1879,  S.  1719. 
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ist  erfcn^lerlich;  am  günstigsten  wirken  Zucker,  Aethyl-  und  PropyUlkohd  Ciikl- 
säure  und  Salioylsäure  hemmen  die  Beduction  nicht,  sondern  werden  dsbei  xenoo. 
Das  zuweilen  in  reichlicher  Menge  auftretende  Gas  ist  reiner  Stickstoff,  dst  X«i 
des  Kitratstickstoffs  geht  dann  in  Ammoniak  über;  doch  gelang  es  auch,  AasenfaiBi 
zu  isoliren ,  welche  zu  Kitriten ,  aber  nicht  weiter  reduciren.  Nach  Laareat^ 
erfolgt  letztere  Beduction  in  wässeriger  Ijösung  auch  allein  durch  Sonneidicht,  cl» 
Mitwirkung  von  Bacterien;  dabei  soll  Sauerstoff  entbunden  werden. 

Wasserstoff  im  Entstehungszustande  reducirt  die  in  Wasser  gelösten  Ssnft 
stets  zu  Nitriten  und  weiterhin  zu  Ammoniak. 

Kohle  wird  durch  Salpeter  schon  wenig  über  dem  Schmelzpunkt  desBelbea  ä» 
Feuerersscheinung  zu  Kohlensäure  ozydirt,  wobei  Stickstoff,  Stickoxyd  mti  iii^ 
petrige  Säure  auftreten;  je  nach  den  angewandten  Mengen  und  nach  derTa^ 
ratur  hinterbleibt  salpetrigsaures  oder  kohlensaures  Salz  ^).  Geschmolzo»  Kisas 
erzeugen  mit  glühender  Kohle  elektrische  Ströme.  Kohlenozyd  venranddi  k 
Glühhitze  das  Kalium-  wie  das  Bariumsalz  zu  Oxyd  und  Carbonat^).  Anfiel 
zenden  Salpeter  wirkt  es  nicht  ^). 

Phosphor  verpufft  mit  einigen  Nitraten  schon  durch  Schlag.  Er  zmsetc^ 
Lösungen  des  Kupfer-  und  Bleisalzes,  nicht  aber  des  Bariumsalzä,  beim  Kocba** 

Schwefelwasserstoff,  durch  die  Lösungen  einiger  Nitrate  geleitet,  bildet,  \m- 
ders  beim  Erwärmen ,  Schwefel ,  Schwefelsäure  und  Ammoniak  ^®).  Bd  dtf  1» 
Wirkung  desselben  auf  Nitrate  in  wässeriger  Lösung  hatThomsen^')  die  kt^ 
Wäimeentwiokelung  festgestellt : 

B  Mn  Fe  Ni  Co  Zn  Gi 

NaOeEaq,HaSaq  .    .    —12200    —6770     —4900    —3680     —1860    +705«» 

R  Pb  Tla  Cu  Hg  Aft 

NaOeEaq.HjSaq.    .    +11430     4-14190     +16420     +38  640    +47630al 

Schwefelkohlenstoffdampf,  auf  glühenden  geschmolzenen  Salpeter  geleitet,  äk 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  salpetrigen  Dämpfen  SchwefelcyuibiB 
und  Kaliumsulfat.  Beim  Erhitzen  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  wässerigen  Nitna 
im  Bohre  wird  Kohlensäure  gebildet^']. 

Sohwefelnatrium  erzeugt  je  nach  der  Temperatur  Nitrit,  AmmoDak  m 
Stickstoff.  Werden  Sodamutterlaugen  (vom  Leblanc-Yerfahren),  welche  Seh'* 
natrium  enthalten,  mit  Natronsalpeter  auf  138^  bis  143°  erhitzt,  so  zeneoa' 
sich  ruhig  unter  Bildung  von  Nitrit  und  Sulfat;  bei  154^  wird  nach  derGkidfl 
NaaS  +  NOj .  O  .  Na  +  2  HaO  =  SOa .  OgNa,  +  NaOH  +  NHj  viel  Abub«« 
entwickelt,  erst  weit  über  dieser  Temperatur  entwickelt  sich  Stickstoff  entspreci* 
der  Gleichung  öNa^S  +  8N08Na  +  4HaO  =  5  804Na2  +  8NaOH-^«l[J 

Arsen  zersetzt  einige  Nitrate  beim  Kochen  unter  Bildung  von  arseoigerSiip* 
Zinn  einige  schon  in  der  Kälte. 

Jod  zersetzt  geschmolzenes  Silbemitrat  heftig  unter  Bildung  von  CbM*! 
petersäure  und  Silberjodat :  6  N  O2  . 0  .  Ag  +  6  J  =  2  J  Og  .  O .  Ag  +  ♦J* 
+  3Na04").  J 

Chlor  wirkt  auf  Silbei-nitrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ei]i,W»| 
werden  Salpetersäureanhydrid  und  ein  dem  absorbirteu  Chlor  gleiches  ToM 
Sauerstoff  gebildet  (Deville);  nach  Odet  und  Vignon**)  entsteht  n*^ 
Chlorsalpetersäure,  welche  sich  mit  mehr  Silbersalz  zu  den  obigen  Proai^ 
umsetzt. 

Phosphorchlorid  bildet  mit  Salpeter  chlorsalpetrige  Säure  und  ^^^^^''^^ 
Chlorid^®);  letzteres  erzeugt  seinerseits  mit  Nitraten  Phosphorsäunühj^ 
Chlormetall  und  andere  Producte^^),  mit  dem  Blei-  und  Silbersalz  nach  Odet^ 
Vignon^*)  Chlorsalpetersäure.  J 

Ueberschüssige  Salzsäure  zersetzt  sich  mit  Nitraten  in  Chlormetall,  CbJff  m 
Untersalpetersäure.  Die  Umwandlung  geht  bei  den  Alkalisalzen  schwieris«^^ 
statten  als  die  umgekehrte  Ueberführung  der  Chloride  in  Nitrate  dsitk  p* 
schüssige  Salpetersäure  ^^) ,  sie  erfolgt  aber  leicht  beim  Erwärmen  is  B»lt^ 
gas^^).  Andererseits  zeigen  die  Nitrate  der  Erdalkalien  beim  Ueberleiteo  vaB0> 
förmiger  Salzsäure  keine  Einwirkung,  Lithitunnitrat  nur  eine  geringe. 

Die  Nitrate  werden  in  der  Kälte  durch  Schwefelsäure«  bei  wenig 
Temperatur  durch  Phosphorsäure,  Arsensäure  und  Flusssäure,  in  derOli 
durch  Borsäure  und  häufig  auch  durch  Kieselsäure  zersetzt,  wobei  die 
Säuren  sich  mit  den  Basen  vereinigen.  Auch  Borax  und  Kaliumbichronst  ^ 
in  derselben  Weise.  —  Thonerde,  einige  Chloride  (des  Calciums,  Magnesiainäf  ^ 
und  Sulfate  sowie  Mauganoxyd  entwickeln  die  Salpetersäure  in  Fora  ^ 
Spaltungsproducte,  bei  Gegenwart  von  Wasser  auch  uuzersetzt  Msng»«*^ 
wirkt  auf  Natronsalpeter  bei  etwa  230®  nach  der  Gleichung  SCIaBfn  +  10>*Ö»*| 
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SMnaOs  +  MnOa  +  lOClNa  4-  5  NjO^  +  2  0;  Manganoxyd  befördert  die 
rsetzarig  des  Katriumsalzes  beim  Schmelzen  ^^). 

Seim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  oder  Bleiozyd^^)  entwickeln  die  Kitrate 
Ibrotlie  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  oder  üntersalpetersäure ,  mit  Kupferfeile 
d  verdünnter  Schwefelsäure  Stickoxyd,  welches  an  der  Luft  rothe  Dämpfe  von 
item&lpetersäure  erzeugt,  unter  Bildung  einer  grünblauen  Ijösung.  In  Berührung 
t  Quecksilber  und  viel  concentnrter  Schwefelsäure  entwickeln  sie  sämmtlichen 
ckstoff  in  Form  von  Stickoxyd*'). 

I>ie  wässerige  Lösung,  mit  dem  zehnfachen  Volumen  Yitriolöl  gemischt  und 
gekablt,  zeigt  beim  Zumischen  oder  Ueberscbichten  von  concentrirter  Eisenvitriol- 
lang^  an  der  Berührungsfläche  eine  rosenrothe,  purpurrothe,  violette  oder  schwarz- 
aune  Färbung,  je  nach  der  Menge  des  anwesenden  Nitrats  ^^).  Nach  Price^)  hoII 
)  durch  die  Scbwefelsäure  erzeugte  salpetrige  Säure  diese  Färbung  bewirken. 
latsäcblicb  ist  es  das  Stickoxyd,  zu  welchem  salpetrige  Säure  wie  Salpetersäure 
rcli  die  Eisenoxydullösung  reducirt  werden,  das  mit  dem  Ueberschusse  des  Eisen- 
yduls  die  dunkel  gefärbten  Verbindungen  liefert. 

Nacb  £.  Mallard^**)  sollen  alle  wasserfreien  Nitrate  eine  dem  Würfel  sehr 
jiliche  Structur  besitzen. 

I>ie  Salze  sind,  mit  Ausnahme  einiger  basischer  Salze,  sämmtlioh  in  Wasser  lös- 
th.  Sowohl  in  Salpetersäuremonohydrat  wie  in  Salpetersäure  von  1,42  spec.  Oew. 
KO3H,  3HaO)  sind  das  Barium-,  Strontium-  und  Bleisalz  unlöslich  ^^).  Nach 
itte^}  ist  das  Verhalten  der  verschiedenen  Salze  gegen  starke  Salpetersäure 
Igendes:  1.  Es  lösen  sich  in  grossem  Ueberschusse  der  Säure  unter  Bildung 
latimmt  charakterisirter  saurer  Salze  die  Nitrate  des  Kaliums ,  Ammoniums, 
tialliums  und  Bubidiums;  2.  es  lösen  sich  in  entwässertem  Zustande  leicbt  in 
ir  beiasen  rauchenden  Säure  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  als  neutrale  Salze, 
ir  mit  geringerem  Krystallwassergehalt  als  gewöhnlich,  ab  die  Nitrate  von 
Magnesium,  Mangan,  Zink,  Aluminium,  Uranoxyd  und  Kupfer;  3.  die  übrigen 
itrate  sind  in  concentrirter  Salpetersäure  nicht  oder  kaum  löslich. 

Ueber  die  thermischen  Vorgänge  bei  der  Bildung  und  Lösung  der  Nitrate 
iben  die  folgenden  Tabellen  AufscUuss: 


Bildnngswärmen  der 

Nitrate  für  die  '. 

Bild 

ung  aus  den  Elementen. 

Wärmeentwicke- 

W ärmeentwioke- 

Metall 

Beaction 

lung  nach 
Thomsen^S) 

Beaction 

lung  nach 
Berthelot«*) 

lalium   .    . 

(K,N,03) 

119  480  cal. 

N  +  Og  +  K 

118  700  cal. 

ratrium.  . 

(Na,  N,  Ob) 

111250      , 

N  +  Og  +  Na 

110  600      „ 

lithium  .  . 

(Li,  N,  Os) 

111620      „ 

— 

^mmonium 

— 

Nj  +  Oj  +  H« 

87  900      „ 

rhaUiam  . 

(Tl,  N,  Os) 

58  150      „ 

— 

Über  .   .   . 

(Ag,  N.  O3) 

28  740      „ 

N-l-Os-f  Ag 

28  700      „ 

(arium  .   . 

(Ba,  Na,  Oe) 

225  740      „ 



— 

trontium  . 

(Sr,  Na,  Oe) 

219  850      „ 

N-( 

^■Os--yaSr 
hOg-VaCa 

109  800      , 

!alcium .    . 

(Ca,  Na,  Oe) 

203  230      , 

N- 

101  200      „ 

Hei.    .    .    . 

(Pb,  Na,  Oe) 

105  500      „ 

Ni 

i-Os  +  i/aPb 

52  800      „ 

Bildungswärmen  für  die  Bildung  nach  der  Formel  (B,0a,Na04). 


B 

Beaction 

Wärmeentwickelung 

Kalium  ......... 

(Ka,02,Na04) 

(Naa,02,N204) 

(Lia,02,N204) 

(Tla.Oa^NaOJ 
(Aga,02.NaO-) 
(Ba,02,N9  0J 
(Sr,02,Na04) 
(Ca,0a,Na04) 
(Pb,02,Na04) 
(Sr,02,N204,4HaO) 

242  960  cal. 

Natrium 

Lithium 

Thallium 

Silber 

226  500      „ 

227  240      „ 
120  300      „ 

61  480      . 

Barium 

229  750      „ 

Strontium 

Calcium 

Blei 

223  860      „ 
207  240      „ 
109  510 

Strontium 

231  540      „ 
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E 

BeactioD 

WänneentwickflaEC 

Calcium 

Hagnenuni 

(Ca,Oi,N.O,,4HoO) 
(Cd,Oi,M,Oj,*HgO) 
(Mg.0,.N.Ü„6H,0) 
(Zn.Oj,H,0«,flH,0) 
(Ni,0j,S,0„9H,ü) 
{Co.0t,H,0(,6H,0) 
(Cii,0„N|,0,,6H.O) 

218  440   CiL 
12*  870       , 
214  530       . 

Hickei 

Kobalt 

Kupfer 

124  720       . 
123  330       . 
96  «50      , 

LöSQDg 

wS 

rme  der  Nitia 

e  nach  Tb 

omaen»). 

Formel 

WuRermoleküIe 
der  Lösung 

bei  18" 

''*      im  Salze  ucli  te 
Aualj« 

NOjK 

200 

—  5  030 
+       300 

—  8  400 

(NO.),  Ba    .   .    . 

400 

_ 

'">K"iZ:iE,o 

400 

—   4  620 

1                 «00 

—  12  300 

"■li?::;;;'ä,.H;o 

400 

+    3  950 

400 

—    7  350 

4,20 

(S0s),,ag,6H,0 

400 

—    4  220 

6,06 

(N0,,)ai'-ii,6H,0 

400 

—    5  840 

•^  (N0a);Cd,4H,0 

400 

+    4  180 

1,00 

1                 400 

—    5  040 

4,19 

(N0,},C<.,6H,0 

400 

—    4  980 

(Nu,),Si,6HaO 

400 

—    7  470 

5.95 

,                 400 

—  10  710 

6,01 

MOjAg    .... 

aoo 

—    5  440 

NO,NH..   .    .   . 

100 

—    8  180 

— 

Nach  Berthelot")  sind  die  LöBongswfirmen  för 
NOjK       NOjNa       NOgllH,        HO,Cftv, 


Cal.     —  8,2S 
NOgSriA 


.     ,.       N0(Ca%.8H,O 

4,86  —6,20  + 1,6  —  3,81 

NOgBav,     NO,Pb<A      NOiAg 
—  4,64  —4,11         — a,7S. 

YolumenUnderung  und  Wärmeentvickt' 
ivre   und  VaUon**)   angegteUl,   dcM 
igeatellt  lind. 


uat.       —  a,s4  — 6,48 

Ausführliche  Unters  uchungen  über  die 
long  beim  Itösen  von  Nitraten  haben  F: 
Resultate  in  den  folgenden  Tabellen 

I.     Wasterfreie   Nitrate. 
P  bezeichnet    1    Aeq.   dea  Salzes   in  Orammen,   D   die  Dichte   des    festen  SiJi«, 
F  =:  —  dae  Volumen  eines  Aeqoivalents,  d  die  Dichte  der  KormailAsimg,  p  die  iir- 

ana  berechnete  Volum enverm eh ruDg  von  1  Liter  WaMer  dnrcb  Aufiesen  TOn  1  Ae^ 
Salz,  C  ist  (V — 1>)  75T6cal.,  C,  die  WfirmeeDtwickelang  beim  Auflteen   d«s 


mithin  C- 

-C,  die 

bei  d 

r  AuflÜH 

uii(c  verrichtete  imi 

ere  Arbeit  besw.  deren  Vsn»^ 

Salze 

P 

D 

rJ 

d 

1 

r—p 

ccm 

F-p 

C 

cal. 

cal.     '    csL 

NaO^Sr 

2 
N.O»Ba 

105,75 

2,880 
3,208 

35,5 
40,8 

1,0811 
1,1038 

22,8 
24,8 

12,7 
16,2 

0,36 
0,40 

96215 
122731 

—  2348J    91  »J 

—  4583|ljrm 
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8»1ze 

p 

D 

-5 

ccm 

d 

V 

ccm 

ccm 

V 

c 

oal. 

^1 
cal. 

C—C^ 
cal. 

2 
SrOsNa 
STO5K 

82 

85 

101 

80 

2,504 

2,241 
2,093 
1,668 

32,7 

37,9 
48,3 
48,0 

1,0578 

1,0540 
1,0591 
1,0307 

23,0 

29,4 
38,7 
47,9 

9,7 

8,5 
9,6 

0,1 

0,29 

0,22 
0,20 
0,02 

73487 

64396 

72730 

758 

+  2014 

—  4842 

—  8330 

—  6325 

71473 

69  288 

81060 

7  083 

(Siehe  II.  a.  f.  S.) 

Miflchnngen  von  Nitraten  zeigen  bei  bestimmten  VerhältniBsen  theilweise  con- 
(tante  Erstarrungspunkte,  die  niedriger  liegen  als  die  der  einzelnen  Componenten^). 
üo  erstarren: 


Salz 


Mole- 
küle 


+  Salz 


Mole- 
küle 


bei 


Salz 


Mole- 
küle 


+  Salz 


Mole- 
küle 


bei 


SfO«K 
STOjK 

SOgK 
SfOgK 


1 
0 
3 
2 
1 
1 
1 


NO^Na 
NOgNa 
NOjNa 
NOgNa 
NOgNa 
NOsNa 
NOsKa 


0 
1 
1 
1 
1 
2 
3 


327® 

298® 
265—247  ® 

244® 

219»^ 
242—224® 
267—237® 


NOgK 

NOjK 

NOgNa 

NOgNa 

NOsNa 

NOgK 

NOgNa 


1 

1,68 

1 

2 

1 

1 

1 


NOgAg 
NOgAg 
NOgAg 
NOgAg 

JNOgAg 

(N0g)3Ca 


1 
1 
1 
1 


Va 


169—121® 
191—131® 

251,5® 

263® 

190—130® 
235-216* 


Barium-  und  Bleinitrat  können  nur  geschmolzen  werden,  wenn  man  sie  in 
deinen  Krystallen  über  das  schmelzende  Kalium-  oder  Natriumsalz  oder  ein 
Gemenge  beider  bringt;  es  erstarren  Gemenge  aus  bleichen  Gewichten  von 
Bariamsalz  +  Natriunisalz  bei  322®  bis  288®,  Bleisalz' +  Natriumsalz  bei  282®, 
Bleisalz  +  Natriumsalz  +  Kaliumsalz  bei  259®.  —  Ammoniumnitrat  schmilzt  bei 
15H®  und  erstarrt  bei  135®;  tugt  man  es  aber  zu  gleichen  Gewichten  des  Kalium- 
md  Natriumsalzes,  so  schmilzt  es  ohne  Gasentwickelung  und  erstarrt  von  144® 
>i8  136®.  Mangannitrat ,  das  sich  beim  Erhitzen  für  sich  unter  Abscheidung  von 
)ti]>eroxyd  zersetzt,  kann  in  einer  Mischung  des  Natrium-  und  Ammoniumsalzes 
j^chmolzen  und  ohne  die  geringste  Ausscheiduug  bis  140®  erhitzt  werden;  diese 
Hischüng  erstarrt  noch  nicht  vollständig  bei  76®;  wenn  das  Hangansalz  feucht 
prar,  bleibt  sie  sogar  bei  15®  noch  flüssig.  Auch  Strontiumnitrat,  das  für  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden  kann,  schmilzt  mit  gleichen  Gewichten 
1er  Alkalisalze  unter  geringer  Sauerstoffentwickelung ;  erst  bei  295®  giebt  diese 
hüschung  einen  dichten  Absatz,  der  flüssige  Theil  erstarrt  von  237®  bis  214®. 

Die  Gefrierpunktsemiedrigung  und  Dampfspannungsverminderung  betragen 
lach  Raoult^)  für  Iproc.  Lösungen: 


Salz 

Gefrierpunkts- 
emiedrigung 

Dampfspannungs- 
Verminderung 

Bleisalz  •...<... 

0,104® 
0,145® 
0,245® 
0,347® 
0,378® 

0,110.7,6 
0,137.7,6 
0,280 .  7,6 
0,380  . 7,6 
0,361  . 7,6 

Bariumsalz 

Kaliumsalz 

Natriurasalz 

Ammoniumsalz    .... 

Es  difTundiren  nach  Long^)  innerhalb  24  Stunden  von: 

NOgNH^        NOgK        NOgNa        NOgLi        (N03)aBa        (NOg)aSr 

680  607  524  512  656  552     Moleküle. 

Nach  Marignac'^)  sind  die  relativen  OoSfflcienten  für  gleichzeitige  DifTtision 
9ei  verschiedenen  Verdünnungen  zwischen  verschiedenen  Nitraten : 
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Gehalt 

an  jedem  Balze  für  100  Thle.  Wasser 

1 

Mittel 
far 

20 

•10 

5 

2.5 

1,25 

0,625 

2,5 

sHtKOsK 

^_ 

5,208 

4,140 

3,649 

0,390 

— 

3,73 

»NH^.NOsK    . 

1,171 

1,055 

1,000 

1,000 

0,988 

1,00 

>8)aBa:N0sK    . 

— 

0,415 

0,441 

0,468 

0,466 

0,44 

jKiNOjNr    .    . 

1,404 

1,527 

1,577 

1,529 

1,543 

1,575 

1,55 

•jAgiNOsKa.   .    . 

— 

1,115 

1,160 

1,186 

1,197 

— 

1,18 

>8)aCla:N0sNa  .    . 

0,634 

0,610 

0,659 

0.638 

0,674 

0,66 

^siaPbzNOgNa.   . 

0,521 

0,557 

0,617 

0,658 

0,681 

0,65 

38)aMg:N08Na    . 

0,702 

0,695 

0,656 

0,640 

0,632 

^^^ 

0,64 

DaJaSriNOjNa  .    . 

— 

0,587 

0,620 

0,680 

0,666 

0,64 

^8)2^^:^03^^'   ' 

— 

— — 

0,589 

0,625 

0,672 

0,682 

0,63 

Das  elektrische  LeituBgs vermögen  fand  Long^^)  für  das  Kupfer- und  Strontium- 
E  den  berechneten  Werthen  sehr  nahe.  Für  stark  verdünnte  Lösungen  fand 
rheDins'®)  die  folgenden  Werthe: 


Substanz 


Beobachteter 

Widerstand 

in  Ohm 


Temperatur 

in  Grad 

Celsius 


Yerhältniss 

der  Ver- 
dünnungen 


Yerhältniss 
der  Wider- 
stände 


Dilutions- 
coefficient 


ösAg 


O3NH4    . 


f  03)3  Ca   . 


!J08)2Zn 


0«H 


456 
2  745 

15  150 
75  400 

315 

2  295 

16  250 
107  500 

525 

3  087 
22  520 

118  000 

442 

1819 

12  390 

56  400 

399 

4  095 
36  100 


16,3 

16,8 

16,8 

16,9 

16,6 

16,7 

16,7 

16.8 

15,4 

15,7 

15,9 

16,1 

15,5 

15,7 

15,7 

15,8 

16,45 

16,25 

16,8 


1 
1 
1 


1 
1 
1 

1 
1 
1 


6,47 
5,84 
6,34 


1  :  7,83 
1:  7,66 
1  :  10,14 


6,50 
8,28 
8,15 

4,56 
7,61 
5,69 


1:10,14 
1  :    8,36 


6,13 
5,81 
6,44 

7,34 

7,50 

10,86 

:  5,98 
:  7,82 
:    8,45 

:  4,16 
:  7,12 
:    5,61 

:  10,46 
:  10,80 


1,96 
1,99 
2,01 

1,96 
1,88 


1,94 
1,9H 
2,02 

1,92 
1,95 
1,99 

2,02 
2,18 


Foussereau''^)  fand  für  den  Widerstand,  verglichen  mit  Chlorkalium lösungen 
leicher  Concentration,  folgende  Werthe: 


Formel  des  Salzes 


Aequivalent- 
gewicht 


Werthe  des  Leitungswiderstandee  bei 
der  Concentration 


Vi 


ao 


Vi 


200 


Vi 


1000 


v< 


4000 


SIO8NH4 

SfO.K.  . 

^08)2Pb 

BTOgAg  . 


80 
101 
165,5 
170 


1,203 
1,555 
3,721 
2,865 


1,134 
1,431 
2,834 
2,480 


1,156 
1,371 
2,530 

2,480 


1,133 

2,212 
2,149 


Derselbe  untersuchte  auch  den  Leitungswiderstand  einiger  geschmolzener  Salze 
and  fand  für: 
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Formel  des  Salzes 


Wider- 
stand in 
Ohm 


Formel  des  Salzes 


Tempe- 
TStor     > 


Tb 


Otm 


NO3K 


NOjNa 
NOsNH^ 


329'» 
355O 
300» 
3560 
I540 
188» 


1,66 
1,31 
2,27 
1,50 
3,09 
2,09 


iNOgK  +  lNOgNa 

iNOßK  +  lNOgNa 
+  iNOjNH^ 


219O 

140« 
180« 


Knpfersalz  Zinksalz 

0,000704  0,000692 

Silbersalz 
■—0,000165 


Der  Widerstand  der  festen  Salze  ist  in  der  Nähe  des  Schmelspankt« 
tausendfach  grösser  als  derjenige  der  geschmolzenen  und  nimmt  bei  A.bnabBt  Ar 
Temperatur  noch  zu;  doch  leiten  im  Allgemeinen  die  Nitrate  bedeutend  bewer^ 
Kalkgläser.  Der  Widerstand  des  Kaliumsalzes  ist  vier-  bis  f&nfzehnmal  gesägt 
als  der  des  Natriumsalzes  bei  gleichen  Temperaturen. 

Die  elektromotorische  Kraft  für  l^C.  Temperaturintervall  ist  nach  BoBtrl 
ausgedrückt  in  Daniells,  für: 

Oadmiumsalz  Quecksüberoxydnlsali 

0,000634  0,000140 

Eisensalz  Nickelsalz 

—  0,000 1 69  —  0,000234. 

Nach  Streintz^i)  verhält  sich  die  elektromotorische  Kraft  you  Xetslkii 

Lösungen  von  Nitraten  zu  der  in  Sulfatlösungen  wie  99,3  zu  100. 

Bei  der  Elektrolyse  lässt  das  Thalliumsalz  sein  Metall  aus  sauren  LSssiss 
nicht,  aus  neutralen  unvollständig,  aus  alkalischen  vollständig  abecheideo.  i» 
dem  Indiumsalz  erfolgt  Abscheidung  des  Metalles,  ebenso  aus  dem  PalladiiiHib 
doch  entsteht  bei  letzterem  daneben  am  positiven  Pol  eine  geringe  Meofe  öxfi 
von  rother  Farbe  **). 

Muminiumsarlze,  Das  neutrale  Salz  (N03)eAl2  -h  18  H^O  wird,  w 
wohl  schwierig,  erhalten  durch  Verdampfen  einer  sauren  Lösung  von  TboBS» 
hydrat  in  Salpetersäure.  Es  bildet  schiefe,  rhombische,  gewötmUch  sehr  tar* 
Prismen,  die  ihrer  Zerfliesslichkeit  wegen  auf  Ziegelstein  über  Schwi/ihir» 
getrocknet  werden  müssen.  Die  Grundform  ist  ein  schiefes,  rhombisches  ?»■• 
Winkel  131«  36';  a :  h  :  c  =  1,13398  : 1 : 1,91  913;  beobachtete  Flächen:  (110),  (WUä- 

entwickelt,  (Oll)  ziemlich  entwickelt,  (112)  beschränkte^). 

Die  Krystalle  sind  schön  durchsichtig,  an  feuchter  Luft  zerfliesalich,  idEv 
cator  verwittern  sie,  schmelzen  bei  ungeähr  70®,  reagiren  stark  sauer  ^).  Ao^ 
in  Wasser  sind  sie  auch  in  Alkohol,  sowie  in  Salpetersäure  leicht  löslich.  J^ 
Natriumbicarbouat  geben  sie  bedeutende  Temperaturemiedrigung  ^.  ^^^ 
Lösung  des  entwässerten  Salzes  in  concentiirter  Salpetersäure  krystallisirt  m  ^ 
von  der  Zusammensetzung  (NO3)0A]g  -f~  ^HjO  in  kleinen  Nadeln^). 

Die  wässerige  Lösung  des  neutralen  Salzes  löst  noch  Thonerdehydnt  «** 
Bildung  basischer  Salze  auf.  Ein  lösliches  basisches  Salz  von  der  Zonas^ 
Setzung  2Al208,3N2  05  -|-  3H2O  entsteht  durch  36 stündiges  Erhiäen  des  as- 
tralen Salzes  im  Wasserbade  e^). 

Ammoniumsalz  (NO3NH4),  Nitrum  flammans,  bildet  sich  bei  OmoM 
völlig  gereinigter  Luft  durch  feuchten  Phosphor  e^),  ferner  bei  Einwirkmif  öi* 
Lösung  von  Ferronitrat  auf  Eisen,  entsprechend  dor  Gleichung: 

4(NOj,)2Fe  +  8HjO  4-  11  Fe  =  4NO8NH4  +  5Fe,04*»). 

Die  BilduDgswärme  aus  den  Elementen  ist  für  das  feste  Salz  (N^  4-0]-^^' 
=  NOsNH^)  =  80,7  Cal.*^®).  Das  Salz  wird  dargestellt  durch  Neutralifins  »* 
dünnter  Salpetersäure  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  und  Abdsoi^ 
der  Lösung  zur  Krystallisation.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen  rfaontiiäi 
Säulen  mit  sechsseitigen  Pyramiden  ohne  Krystallwanier  und  ist  isomoilih  ^ 
Kaliumsalz.  Das  specifische  Gewicht  ist  nach  Schiff  1,701,  nach  Kopp^'^' 
Das  Salz  schmeckt  kühlend,  scharf  und  bitter,  löst  sich  sehr  leicht  in  Vaserv 
zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an.  Nach  Karsten  löst  es  sich  in  0,502  Tk!i 
Wasser  von  18^  nach  Harris«^*)  in  0,54  Thln.  von  lO®.  1  Tbl.  löst  sichöei'' 
in  2,29  Thln.  Weingeist  von  66,8  Gew.-Proc. '^*)  und  in  1,1  Thl.  kochendem  ^ß'" 
geist.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Wasser  und  Stickoxydul  nach  der  Gleid^ 
NO.NH4  =  NjO  +  2H2O.  Es  schmilzt  zunächst  nach  Berthelot**)  t«  * 
152»,  nach  Pickering ")  erst  bei  165®  bis  166^,  nach  Veley^)  zeigt  eibfllJ 
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ersten  Zeiclien  von  Schmelzung  und  wii*d  bei  153®  zu  einer  klaren  durch- 
leinenden  Flüssigkeit.  Die  Gasentwickelung  beginnt  bei  185®  bis  186®'^)'^^)^ 
1  ist  erst  gegen  210®  hinlänglich  rasch ^^).  Schmelz-  und  Zersetznngstemperatur 
Lben  bei  Herabsetzung  des  Druckes  auf  10  mm  Quecksilber  unverändert^^.  Die 
rsetzung  wird  immer  lebhafter,  je  mehr  die  Temperatur  durch  Wärmezufuhr 
i^t,  ohne  dass  zwischen  200®  und  300®  ein  constanter  Punkt  erreicht  wird  ^). 
8  Zersetzungsverhältniss  ist  abhängig  von  der  angewandten  Salzmenge,  femer 
A  dem  Betrage  vorhandener  freier  Salpetersäure.  Bei  anfangs  alkalischer  Beac- 
n  'Wächst  der  Betrag  schrittweise,  so  lange  wie  der  Qehalt  an  freier  Säure  wädist^ 
zu  einem  Geschwindigkeit« -Maximum,  um  dann  mit  der  Säuremenge  wieder 
Eunebmen.  Ueberschuss  an  Ammoniak,  wie  er  durch  Einleiten  desselben  oder 
rcb  Zusatz  basischer  Oxyde  erzielt  werden  kann,  vermag  die  Reaction  völlig 
fzahalten,  selbst  wenn  die  Temperatur  50®  bis  60®  über  die  normale  Zersetzungs- 
operatur  steigt.  Nach  13-  bis  148tündigem  Erhitzen  wird  der  Zersetzungsbetrag 
allen  Fällen  constant^®).  Die  Menge  des  gebildeten  Stickoxyduls  bleibt  stets  hinter 
r  theoretischen  zurück ,  *weil  stets  eine  grosse  Menge  des  Salzes  unzersetzt  ver- 
cbti^  wird^^).  Man  kann  sogar  das  Salz  ohne  erhebliche  Zersetzung  und  nach 
»rtbelot's  Ansicht,  ohne  dass  es  dabei  dissociirt,  sublimiren,  wenn  man  es 
schmolzen  in  eine  Schale  bringt,  die  mit  Filtrirpapier  bedeckt  wird  und  darüber 
len  Gylinder  aus  stärkerem  Papier,  mit  groben  Glasstüoken  gefüllt,  anbringt« 
hitzt  man  dann  vorsichtig  auf  dem  Sandbade  nicht  über  190®  bis  200®,  so  subli- 
Irt  das  Salz  in  schönen  glänzenden  Krystallen,  welche  sich  an  die  Wände  der 
bale  oder  an  die  untere  Seite  des  Papieres  anlegen,  zum  Theil  sogar  das  Papier 
Tcb dringen.  Die  Zersetzungswärme  (NH3,  NOsH  =  K2  0-]-2HaO)  ist  ungefähr 
:  46000  cal.^). 

Bei  gelinder  Erwärmung  treten  anscheinend  Structuränderungen  ein^^.  Bei 
ir  Entwässerung  steigt  nämlich  die  Temperatur  anfangs  regelmässig  bis  35,67®» 
11t  dann  wieder  auf  ein  Minimum  bei  34,96®,  um  hierauf  abermals  zu  steigen; 
i  der  Abkühlung  ist  der  Verlauf  ähnlich,  doch  liegen  die  Temperaturen  etwas 
sfer,  nämlich  das  Maximum  bei  31,05®  und  das  Minimum  bei  30,07®.  Aehnlich 
larakteristische  Temperaturen  liegen  für  Erwärmung  bei  ca.  86®  und  125®,  für 
bkühlung  bei  82,5®  und  124®.  Dieselben  sind  Aenderungen  der  krystallogra- 
dsühen  Stmctur  zuzuschreiben,  von  denen  die  erste  ebenso  wie  die  dritte  (35® 
id  125®)  von  bedeutender  Volumenvergrösserung  begleitet  sind,  während  bei  der 
Veiten  (85®)  das  entgegengesetzte  Verhältniss  eintritt.  Es  ist  die  mittlere  specifische 
r&rme  zwischen  0^  und  31^  =  0,407 ,  zwischen  31®  und  82,5®  =  0,355 ,  zwischen 
2,5^  and  1 24®  =  0,426 ,  während  sie  im  Allgemeinen  zu  0,43  gefunden  wurde  ^®) ; 
e  Uebergangswärme  ist  bei  31®  =  5,02,  bei  82,5®  =  5,33,  bei  124®  =  11,86. 

Die  Wärmeentwickelung  bei  den  verschiedenen  explosiven  Umwandlungen  ist 
eush  Berthelot: 

Umsetzung 
NO8NH4  =  N2O  +  2 HgO  (flüssig) 

=  Na  +  O  4-  2HaO  (flüssig) 

=  N»/,  +  VaNOj  -I-  2HaO  (flüssig) 

=  N  +  NO  +  2HaO  (flüssig) 

=  %N08H  +  8/ßN  +  ö/ßHaO 
Beim  Lösen  des  Salzes  in  Wasser  wird  Wärme  in  bedeutender  Menge  latent» 
D  dass  sich  dasselbe  zur  Erzeugung  niedriger  Temperaturen  eignet  (Eissalz). 
0  Thle.  des  Salzes  geben  beim  Vermischen  mit  100  Thln.  Wasser  eine  Tempe- 
aturerniedrigung  von  27,2®;  bei  eiuer  Anfangstemperatur  von  0®  sinkt  dieselbe 
adessen  nur  bis  — 16,7®,  da  dies  der  Gefrierpunkt  der  wässerigen  Lösung  ist'®). 
Die  Lösungswärme  bei  0®  (Xq)  ist  =  92,25  —  1,737  pg  +  0,04025  pg^  für 
Procentgehalt)  pg  =  3,04  bis  20,0,  =  89,1  —  0,9Sb  pg  +  0,0\0b  pg^  für  pg- 
=  20,0  bis  40,0  ®i),  die  specifische  Wärme  der  Lösung  (K)  ist  =  0,9835  —  0,00618  pg 
ar  pg  =  3,04  bis  20,0  und  =  0,7925  -f-  0,008555  pg  —  0,0002575  pg^  für pg  =  20,0  bis 
0,0"),  In  der  Lösung  sind  bei  100®  0,072  Thle.  dissociirt®*).  Die  GefrierpunkU- 
»rniedrigung  der  Lösungen  ist  nach  de  Coppet®^): 


Wärmeentwickelang 
+  29  500  cal. 
+  50100     , 

t48  800     , 
28  500     . 
4-  53  000     . 


M 

E 

E 
M 

M 

E 

E 
M 

M 

2 

5 

6 

10 

0,83® 
2,03® 
2,4® 
3,85® 

0,415® 
0,406® 
0,400® 
0,385® 

12 
20 
30 

4,55® 

6,9® 

9.35® 

0,379® 
0,345® 
0,312® 

40 
50 
60 
70,24 

11,75® 

1,6® 
15,6® 
17,4® 

0,294® 
0,272® 
0,260® 
0,248® 
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Der  Leitungswiderstand  für  ein  Aeqoivalent  ist  ^)  för 


Z1/4 

^^k 

-^Me 

iy« 

■C'»/« 

28,2 

30,3 

31,7 

32,8 

33,5 

Die  Lösung  wird  duroh  metaUisches  Eisen  redacirt.  Die  ßinwirtoBg  eritt-kt 
zunächst  nach  der  Gleichung  2NO8NH4  +  Fe  =  (NOjJaFe  +  2KH, -UHj. 
Der  Wasserstoff  wird  aber  nicht  frei,  sondern  dient  zurBeduclion  weHerenAiBs^ 
niamnitrats.  Diese  verläuft  zum  Theil  bis  zur  Abscheid nng  von  freiem  Siebtes. 
zum  Theil  entstehen  intermediäre  Froducte  je  nach  der  Dauer  der  Einwizkiiiig  oi 
nach  der  Temperatur,  wie  Ammoniumnitrit  und  Ammoniumhyponitrit  *^ 

Saure  Salze:  1.  N08NH4,2NOsH  wird  nach  Ditte^)  durch  Aufidiafe 
geschmolzenen  neutralen  Salzes  in  Salpetersäuremonohydrat  erhalten.  Es  kTTM& 
«irt  in  verlängerten,  in  einander  verwachsenen  Prismen ,  welche  bei  18^  edbii»]» 
und  bei  20^  unter  schwacher  Gasentwickelung  sich  zersetzen. 

2.   KO3NH4,  NOgH  wird   durch  längeres  Digeriren  des  vorig^en  mit 
zenem  neutralem  Salze  erhalten.    Es  bildet  viel  feinere^und  weniger 
bei  9®  schmelzende  Nadeln. 

Basische  Salze.  Das  neutrale  Salz  absorbirt  lebhaft  Ammoniak  bei  aSa 
Temperaturen  zwischen  —  15*^  und  +  25®,  wobei  es  verflnssigft  wird*),  ßt 
Zusammensetzung  der  erhaltenen  farblosen  Flüssigkeit  ist  abhängige  von  derTfape- 
ratur;  über  25®  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  fest.  Es  abiortin 
100  g  Ammoniumnitrat  unter  760  mm  Druck 

fiat 


bei 

absorbirtes 

Aggregat- 

b«i 

absorbirtes 

UCI 

Ammoniak 

zustand 

UC& 

Ammoniak 

—  10» 

42,50 

flüssig 

-f  29® 

20,90 

OO- 

35,00 

if 

30,5® 

17,50 

+  120 

33,00 

% 

40.5® 

6,00 

18® 

31,50 

» 

79® 

0,50 

28® 

23,25 

n 

Es  entspricht  demnach  die  Zusammensetzung  bei  — 10®  der  Formel  HO|)'I, 
-|-  2  KH3.  Diese  Flüssigkeit  gefriert  nicht  in  einer  Kältemischang  aus  E»  v^ 
Kochsalz.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  =  1,5,  sie  eignet  sich  vorsüglicb  lorBr 
Stellung  von  flüssigem  Ammoniak.  Die  durch  Erwärmen  auf  28,5®  daraus  eii»ln0 
feste  Verbindung  entspricht  der  Formel  NO3NH4  -{-  NHs. 

Ferner  sind  die  Verbindungen  2NO3H,  5NHs  und  N0sH,4KHs  dutk  ^ 
Gleichbleiben  der  Tension  bei  Wegnahme  wachsender  Mengen  des  darüber  brfi^ 
liehen  Gases  nachgewiesen  worden  ®®).  Die  erstere  Verbindung  ist  bei  Tempvatcni 
anter  —  22®  fest,  schmilzt  bei  dieser  Temperatur  langsam  zu  einer  sehr  bewe^IiehA 
Flüssigkeit ;  während  des  Schmelzens  unterscheidet  man  dünne  rhomboidale  BlättdiB- 
welche,  mit  einander  verbuoden,  die  feste  Masse  bildeten.  Das  geschmolzeBe  Sü 
zeigt  die  Erscheinung  der  Ueberschmelzung ,  es  bleibt  bei  Abküblong  zoaif^ 
klebrig  und  erstarrt  erst  bei  —  30®  zu  einer  durchscheinenden  blättrigen  3»- 
Die  bei  gegebener  Temperatur  constante  Tension  wächst  mit  der  ZanahEM  de 
ersteren.     Sie  beträgt  bei: 

Temperatur         —30®  —26®  —18®  —10®  —0® 

mm  90  115  170  250  365 

Temperatur        +10,1®  +14®  +18,4®  +20,8®  +25« 

mm  525  600  715  765  930 

Die  Verbindung  N08H,4NH,  wird  erst  bei  —55®  fest;  sie  läset  sich  doc^ 
Schütteln  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  fein  gepulvertem  neutiates  ^ 
leicht  in  die  vorher  beschriebene  Verbindung  überfuhren  (Baoult). 

Auf  die  erwähnten  Verbindungen  wirken  Phosphorsäure  und  Chromsäui«  si^ 
mit  grosser  Energie  ein ,  doch  verbinden  sie  sich  mit  dem  Ammoniak.  Jod  '^ 
sich  darin  wie  in  flüssigem  Ammoniak,  Brom  entwickelt  Stickstoff.  Bleisalse,  ^ 
schliesslich  des  Sulfats,  Chlorids ,  Jodids  und  Oxyds ,  sowie  Platinchlorid  loses  «^ 
unter  Bildung  von  Ammoniak  Verbindungen  (Divers®^). 

Werden  die  Krystalle  der  Verbindung  NO3H,  4NH3  mit  einer  Lösung  ^^i 
Platinchlorid  in  Essigäther  überschichtet,  so  gehen  sie  in  Pseudomorphoses  ^ 
Platinsalmiaks  über  ®').  Ealomel  wird  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt  ^ 
methyl  wird  zersetzt,  Buttersäureäther  und  Chloroform  wenig  gelöst  Aetber  möcl' 
sich  nicht  mit  den  Verbindungen  ,  bewirkt  aber  Zerfall  in  Ammoniak  und  s^ 
trales  Salz.  Durch  Elektrolyse  wird  WasserstofT  und  Ammoniak  am  negsti«]^ 
Stickstoff  und  neutrales  Salz  am  positiven  Pol  erzeugt  (Divers®*).  Zink  Ifirt  »j^ 
«chon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  und  nach  in  der  Flüssigkeit,  die  dsda» 
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st  "wird.  Beim  Oeffnen  dea  Apparates  entwickelt  sich  dann  viel  Ammoniak^  und 
e  feste,  weisse,  krystallinische  Masse  enthält  eine  beträchtliche  Menge  Nitrite 
»wie  Zlnkozyd.  Eisen  verschwindet  ebenfalls  in  der  Lösung,  während  Kupfer 
ad  Zinn  nicht  angegriffen  zu  werden  scheinen. 

AntimonsaUe,  Durch  Auflösen  von  Antimontrioxyd  in  rauchender  Salpeter- 
Lure  erliielt  Peligot*'®)  perlmutterglänzende  Schuppen  des  Salzes  N2O5,  2Sba03 
r  (OSb.  0)a=N 0-0-0 N-(0  .Sb 0)2.  Ein  basisches  Salz  entsteht,  wenn  man  fein 
spulvertes  Antimon  mit  verdünnter  Salpetersäure  digerirt;  demselben  *kann  durch 
ohlensaures  Alkali  die  Säure  leicht  entzojKen  werden.  Verschieden  davon  dürfte 
in  ^weisses  Salz  sein,  das  Montemartini^)  durch  Einwirkung  von  70proc.  Sal- 
dtersäure  auf  Antimon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhielt.  Dasselbe  ist  in 
fasser  völlig  unlöslich. 

Bartumsale  (N 03)263  kommt,  nach  Groth,  in  Gestalt  von  bis  4  mm  grossen, 
trblosen  KrystalJen,  die  angeblich  aus  Chile  stammten,  in  der  Natur  vor^M«  Die- 
slben  sind  Octa&der  und  treten  bisweilen  in  Zwillingsform  nach  dem  Spinellgesetze 
af.  Das  Salz  wird  künstlich  meist  In  der  Weise  dargestellt,  dass  man  Barium- 
arbonat  CWitherit,  oder  das  nicht  völlig  reine,  künstlich  erhaltene  Salz)  mit  4  bis 
Tbln.  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  verdünnte  Salpetersäure  zufügt,  so  lange 
och  Kohlensäureent Wickelung  dadurch  hervorgerufen  wird.  Etwaige  saure  Beac- 
Ion  'Wird  dann  durch  Zusatz  von  etwas  Bariumcarbonat  beseitigt  und  vom 
Jngelöftten  heiss  abfiltrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Nitrat  aus  und  kann 
nrch  "Waschen  und  Umkrystallisiren  leicht  gereinigt  werden. 

Vielfach  wird  auch  rohes  Schwefelbarium  als  Ausgangsmaterial  benutzt» 
velches  in  3  bis  4  Thle.  kochendes  Wasser  eingetragen  und  dann  durch  Zusatz 
'"on  verdünnter  Salpetersäure  bis  zur  neutralen  Beaction  zersetzt  wird.  Durch 
vecbselBeitige  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  Salpetersäure  soll  hierbei 
itets  etwas  Ammoniumnitrat  gebildet  werden,  wodurch  aber  die  Brauchbarkeit  des 
i^erftihrens  kaum  beeinträchtigt  wird. 

Duflos  vermischt  eine  Lösung  von  4  Thln.  Bariumchlorid  in  8  Thln.  heissem 
(Vasser  mit  einer  solchen  von  3  Thln.  Chilisalpeter  in  3  Thln.  heissem  Wasser, 
fisst  das  Gemisch  unter  fortwährendem  langsamen  Umrühren  erkalten,  wobei  sich 
ßariuninitrat  abscheidet,  wäscht  dieses  mit  Wasser  und  reinigt  es  durch  Umkry- 
itaUisiren.  Diese  Methode  wird  von  Kuhlmann*^*)  und  BoUey?^)  empfohlen; 
letzterer  rät.h  jedoch,  genau  gleiche  Aequivalente  beider  Salze  zu  nehmen  und 
ias  Oblorbarium  im  doppelten,  das  Natriumnitrat  im  gleichen  Gewicht  Wasser 
lu  lösen. 

Das   Salz    krystallisirt   in    luftbeständigen,    wasserfreien    Octaedern,    vielfach 

tetartoedrisch  ^^).   Wulff ''*)  beobachtete  die  Formen  —-,  — - — ,  — - — ,  — ---,   00  Oy 

'  ^  2  2  2  2 

ot>0<x>.  Es  existiren  zwei  Modificationen ,  je  nachdem  die  Tetartoeder  rechts  oder 
links  liegen ,  doch  konnte  trotz  dieser  ausgesprochenen  Enantiomorphie  keine 
Crrcnlarpolarisatiou  beobachtet  werden.  Die  Brechungsind ices  für  die  Fraun- 
hofer'schen  Linien  C,  P  und  F  sind  1,5665  ((7),  1,5711  (D)  und  1,5825  (F)'«^). 
Das  spec.  Gew.  ist  =  3,16  (Joule  undPlayfair),  nach  Schröder  ^7)  3,23  bei  3,9^. 

Hirzel  will  einmal  ein  Salz  mit  2  Mol.  Kry stall wasser  in  farblosen  Würfeln 
erhalten  haben,  Berry^^)  konnte  dies  nicht  bestätigen.  Nur  durch  Einbringen 
eines  Krystalles  von  Strontiunmitrat  in  eine  mit  dem  Barium-  und  Strontium- 
salz zugleich  gesättigte  Lösimg  und  Verdunsten  über  Schwefelsäure  bei  ungefähr 
0®  konnten  Krystalle  erhalten  werden,  welche  beide  Nitrate  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen und  daneben  4  Mol.  Kry  stall  wasser  enthielten: 

Das  Salz  ist,  wie  schon  aus  der  Darstellungsart  hervorgeht,  ziemlich  schwer 
löslich;  es  braucht  zur  Lösung  12  Thle.  Wasser  von  \h^  und  3  bis  4  Thle.  sie- 
denden Wassers.    Nach  Mulder  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 

10*^       20<>       80^       40®       50®       60®       70®       80®       90®       100® 

7,0       9,2       11,6     14,2      17,1     20,3      23,6     27,0     30,6      32,2  Thle. 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  101,9®.  Das  specÜische  Gewicht  der  Lösungen 
ist  bei  19,5®  und  bei  einem  Gehalt  an  festem  Salze  von 

12  3456789  10  Proc. 

1,009       1,017       1,025       1,034       1,042       1,050       1,060      1,069       1,078       1,087 

Weit  weniger  löslich  ist  das  Salz  in  Wasser,  welches  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
enthält,  so  dass  man  es  durch  diese  Säuren  aus  der  gesättigten  Lösung  ausfällen 
kann.    La  Weingeist  ist  es  unlöslich. 

Pearson'^^)  giebt  folgende  Tabelle  für  die  Löslichkeit  in  verschiedenen 
wässerigen  Flüssigkeiten : 
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Lösungsmittel 


1  g  wird  gelöst  von 
n  ocm 


bei  gewöhnl. 
Temperatur 


bei  100» 


BemerkoDgei 


Wasser .   .  • 

Ammoniak  (gewöhnlich)  .    . 
Ammoniak      (mit     3    Vol. 

Wasser  verd.) 

Salpetersäure  (verd.  a)     .    . 
Balzsäure  (verd.  b)    .   .    .   . 

Essigsäure  (c) 

Salmiak  (d) 

Ammoniumnltrat  (e)     .    .    . 
Ammoniumacetat  (e)    ... 

Natriumacetat  (f) 

Kupferacetat  (g) 

Tranbenzucker  (d)    .    .    .    . 


13,33 
14,67 


4,67 
5,67 


16,50 

— 

unlöslich 

— 

28,00 

— 

29,00 

— 

13,67 

4,67 

24,00 

— 

17,33 

4,33 

14,67 

5,33 

17,33 

6,00 

18,67 

— 

a)  1  Vol.  S&ore  tob  SS^B. 
und  SVoLWaaser.  bjlToL 
concentrirte  Saure  und  4  Td 
Wasser,  c)  1  Vol.  ksaflid» 
Säure  und  1  VoL  Wsa» 
d)  1  Thl.  gelöPt  in  10  TUb 
Wasser,  e)  Seh  wache»  Aica^ 
niak,  neutraliairt  mit  SisR. 
wie  a)  bezw.  c).  /)  Kiaücb 
Essigsäure  mit  NatrioBCtf- 
bonat  neutralisirt,  Terdiis 
mit  4  Vol.  Wasser,  gj  U 
reitet  nach  Stolba^^ 


Das  Salz  wird  zur  Darstellung  reiner  Baryterde  benutzt;  nach  einer  Ang&k 
von  Bammelsberg^^)  soll  es  indessen  beim  Glühen  nicht  diese,  aondeni  ^ 
aauerstofireichere  Verbindung  Ba3  04,  vielleicht  ein  Gemenge  von  Baryt  undfiari:» 
superoxyd,  liefer q.  In  der  Feuerwerkerei  dient  es  zur  Herstellung  eines  grün  br» 
nenden  Feuersatzes.  Auch  als  Ersatz  des  Salpeters  in  Sprengstoffen  ist  es  empfobia 
worden;  so  besteht  das  von  Esselens  undWynants  in  Belgien  eingeführte  ,äu> 
fragin*"  aus  76  Thln.  Bariumnitrat,  22  Thln.  Holzkohle  und  2  Thln.  Kaiisalpe» 
BoUey  ^^)  empfahl,  das  Salz,  das  sich  ja  aus  Chilisalpeter  leicht  gewinnen  Ui4 
mittelst  Kaliumsulfat  in  Kalisalpeter  überzuführen. 


Berylliumsalze,  Das  neutrale  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  sogar 
iich  und  daher  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten;  auch  in  Weingeist  ist  es  leicht  K»' 
lieh.  Ordway^),  der  eine  Lösung  durch  Wechselzersetzung  des  Baiiomaabei  oi 
Berylliumsulfat  herstellte,  erhielt  beim  Verdampfen  derselben  zerfliesisliche  Krj^sfi^ 
welche  ungefähr  der  Formel  (N03)aBe.  8  aq.  oder  (N 05)6663  -^  9aq.  entspimeto: 
dieselben  entliessen  bei  anhaltendem  Erhitzen  im  Dampf  bade  die  Hälfte  dcrSi^ 
petersäure.  Das  zurückbleibende  basische  Salz,  eine  dicke,  darchaichtige  MmR; 
war  in  Wasser  löslich.  Durch  unvollständige  Zersetzung  des  neutralen  Ssta 
mittelst  Ammoniak flüssigkeit  soll  ein  lösliches  drittelsaures  Salz  entstehen.  Yv^ 
wird  basisches  Salz  gebildet,  wenn  eine  Lösung  des  neutralen  mit  Berylleide  ^ 
rirt  wird. 

Bei  200^  bis  250^  entlassen  die  Salze  sämmtliche  Salpetersäure  anter  EiBt» 
lassung  von  Beryllerde  ®^). 

BleisaUe,    Neutrales  Salz   (N03)2Pb  wird  dargestellt  durch  Auflösen  «■ 

Bleioxyd  oder  Blei  weiss  in  siedender,  sehr  verdünnter  Salpetersäure.    Beim  Er^ 

ten   oder  Eindampfen    der  Lösung   krystallisirt   es   in  Octaedern  mit  secandira 

Würfelflächen,   die,   wenn  die  Lösung  sauer  war,   durchsichtig,   sonst  weis  ts^ 

,.,..^^.      »^.  ^  .   ^    O   mOm   roDOa)  «0» 

undurchsichtig   sind.      Die   beobachteten   Formen   sind  — ,  — - — ,  1  — —  u  — r-. 

obwohl  das  Tetartoeder  stets  rechtsseitig  ist,  sind  die  Krystalle  optisch  iDactiv^. 
Das  specifische  Brechung^vermögen  für  Natriumlicht  ist  nach  Forster®*)  =  0,lM4 
Die  Brechungsindices  für  die  Fraunhofer^ sehen  Linien  C,  D  und  F  sind  1.77H 
<a),  1,7820  (D)  und  1,8065  (F)'*).  Das  specifische  Gewicht  iat  nach  Kar$i«i 
=  4,4,  nach  Joule  und  Play  fair  =  4,4722,  nach  Schröder  «^  =  4,509  1* 
3,9®.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  2  Thln.  Wasser.  Ksek 
Kremers  88)  löst  sich  1  Thl. 

bei       0®         10®        25O        45®        65«        Bö®        100^ 

in      2,58      2,07       1,65       1,25       0,99       0,83        0,72  Thln.  Wasser. 

Weit  weniger  löslich  ist  es  in  salpetersäurehaltigem  Wasser  und  starke  Si] 
petersäure  löst  es  gar  nicht,  wirkt  daher  auch  nicht  merkbar  auf  metallitche^Bia 
«in.  In  Weingeist  ist  es  etwas  löslich,  und  zwar  lösen  nach  Ger  ardin  ^)  100  Th> 
Weingeist  vom  spec.  Gew.  0,9282 

bei      40  80  22®  40®  60« 

4,96         5,82  8,77  12,8  11,49  Thle.  des  Salzes. 
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von  Ammoniak  yersetzten  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  neatnk»  U  )m 
zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruches  beim  Abkühlen  flache  Tafishi  vgb  tz» 
klinem  Habitus  mit  dem  Ansl&schungswinkel  von  ca.  35^,  aber  zu  klein  für  gou» 
Messungen;  die  Analysen  stimmten  am  besten  für  die  Formel  SX^Oj^lOM 
.  4  Hg  O.  Das  Salz  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  das  halbsaure  luid  «ia 
durch  kochendes  Wasser  nicht  zersetzt,  kann  daher  wiederholt  umkiTsUluBt 
werden.  Auch  bei  ^össerem  Ueberschuss  von  Ammoniak  und  längerer  IM^oLa 
krystallisirt  dasselbe  Salz  in  kleinen  triklinen  Krystallen ;  es  acheint  also  teä 
Ammoniak  nur  einerlei  basisches  Salz  erhalten  werden  zu  können,  dem  aUeräip 
zuweilen  etwas  halbsaures  Salz  beigemengt  ist  [nach  Athanasesco**)  enlrtek 
letzteres  allein].  Auch  das  von  Horawski  erhaltene  Salz  (angeblich  3  KjO^ 
lOPbO.öHsO)  und  das  von  Löwe  erhaltene  sollen  unter  einander  und  mix  äs 
Wakemann-Wells'schen  Salze  identisch  sein,  während  Smolka^'")  lieabu» 
schieden  betrachtet. 

Viertelsaures  Salz  N^Os,  4PbO  .2H2O  wurde  von  Athanaseico^)  ■ 
Stelle  des  erwarteten  Sechstelsalzes  erhalten,  als  gepulvertes  neutrales  Salz  cik3 
Wochen  in  verschlossener  Flasche  mit  überschüssigem  Ammoniak  iu  B^nkac 
gestanden  hatte.  Es  bildet  ein  krystallinisches ,  in  Wasser  nnlöslicbes  und  is 
unveränderliches  Pulver,  das  erst  bei  etwa  200^  Wasser  zu  verlieren  begiaat. 

Sechstelsaures  Salz  wird  durch  Fällung  einer  Lösung  des  neutralen  fiibf 
mit  überschüssigem  Ammoniak  undDigeriren  des  entstandenen  Niedenchltgei 
Ammoniakflüssigkeit  oder  durch  Fällung  mit  schwachem  Ueberachnss  sKäi  n 
concentrirter  Kalilauge^")  erhalten.  Nach  Geuther^^^)  erhäit  man  es  am 
wenn  man  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  iu  etwa  doppelt  so  viel  kalten, 
rigen  Ammoniaks,  als  zur  Umsetzung  nöthig  ist,  unter  Umschntteln  ein&om 
lässt.  Es  enthält  1  Mol.  Wasser,  hat  also  die  Formel  NaOg,  6  PbO  .E^O; 
getrockneten  Zustande  hat  es  die  Zusammensetzung  NOeHPbs.  Dieselbe  iitsKi 
Meissner ^^'')  abzuleiten  vom  Orthohydrat  der  Salpetersaure  N(OH)^,  lis 
>^Oa=Pb 


>;.Oj=:Pb  Pb=Oj<v 

Ng-02=Pb  oder  wasserfrei    N^ — Pb— O— Pb— O-^'. 

^  — Pb— O  H  ^02=Pb  Pb=0,'^ 


Geuther  giebt  ihm  die  Constitutionsformel  HO-Pb-O-Pb-O-Pb-O-SOj.  tt« 
verliert  durch  Erhitzen  auf  170^  Wasser  und  gebt  über  in  NsOj^Phg  =  0^^ 
-Pb-O-Pb-O-Pb-O-Pb-O-Pb-O-Pb-O-NOa.  Bei  der  Zersetzung  mit  Nattwüiap 
liefert  die  wasserhaltige  Verbindung  gelbes,  die  wasserfreie  rothes  Bleioxjd. 

Mit  Aethyljodid  im  zugeschmolzeuen  Bohr  auf  170®  erhitzt,  wird  dasSabcas^ 
Bildung  von  Aethyläther  und  Bleijodid  in  neutrales  Salz  neben  wenig  drittsbuia 
übergeführt  ^^^). 

Sämmtliche  basische  Salze  werden  beim  Erhitzen  wie  das  neutrale  Salz  scnoi^ 
nur  schmelzen  sie  nicht  dabei;  die  wasserhaltigen  geben  zunächst  ihr  Wsaeri^ 
Cadtniumsdlze.  Das  neutrale  Salz  entsteht  durch  Auflösen  tod  mSe 
lischem  Cadmium  in  verdünnter  Salpetersäure.  Aus  der  Lösung  werden  Ivf 
Verdampfen  zerfliessliche  Säulen  oder  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  (NO^i|'^ 
.4H2O  erhalten,  die  auch  in  Weingeist  löslich  sind^®^).  Dieselben  habet  ^ 
spec.'Gew.  2,450  bei  14*»,  2,460  bei  20°^^)  und  schmelzen  nach  v.  Hauer*'^*« 
100^  nach  Ordway^®'^)  schon  bei  59,5<>,  während  sie  bei  132**  sieden.  Dutf» 
flsche  Gewicht  der  Lösungen  ist  nach  Franz ^^^  bei  einem  Procentgefaalt  n 
wasserfreiem  Salz  von 

5  10  15  20  25  30  35  40  45         3^ 

1,0528     1,0978     1,1516     1,2134     1,2842     1,3566     1,4372     1,5372     1,6474    V^ 
Die  Gefrierpunktsemiedrigung  für  (N0s)9Cd.  12H2O  ist  =  0,095  S^*^ 
Das  elektrische  Leitungsvermögen  der  wässerigen  Lösungen  geht  aus  det^tf- 
suchen  von  Grotrian^^®)  hervor: 


Procentgehalt 

Spec.  Gew. 

der  Lösungen 

bei  18^ 

*18  .  10« 

Jk 

P 

*18 

*18 

1            ' 

1,0069 

64,4 

0,0226 

5             , 

1,0415 

269 

0,0221 

10             ' 

1 

1,0869 

477 

0,0215 

15              ' 

1,1360 

639 

0,0213 

20 

1        1,1903 

769 

0,0212 

25 

1        1,2500 

855 

0,0213 
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Wärmewerthe  dabei  73487  bezw.  43  941  und  29  546  cal.  >i^).     Die  mittler«  ¥iis*- 
entwickelang  bei  Aufnahme  eines  Wassermoleküls  beträgt  2800  cal.  ^^). 

Basische  Salze.  Ein  unlösliches  Salz  entsteht ,  wenn  die  Lösung  davs- 
traleu  Salzes  mit  Kalkhydrat  gekocht  wird.  Aber  auch  in  der  Kälte  eribigtla- 
Wirkung,  wenn  man  kalt  gesättigte  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  so  rid  b 
wenig  Wasser  vertheiltem  gelöschten  Kalk  versetzt ,  bis  nichts  mehr  dsTon  gt^ 
wird.  Schüttelt  man  dann  die  Lösung  in  verschlossener  Flasche,  so  vervudai: 
sich  der  Lihalt  nach  einigen  Minuten  in  eine  halbfeste  Masse  langer  Kadeln,  äi 
auf  poröser  Unterlage  in  kohlensäurefreier  Luft  getrocknet  werden  müssen.  Diodte 
haben  dann  die  Zusammensetzung  (NO3)20a2(OH)2*  2V9H.^O;  das  Krystaüwwer 
entweicht  erst  bei  160^.   Durch  grössere  Mengen  Wasser  wird  das  Salz  zerlegt ^i 

Durch  Eintragen  von  Quecksilber-  oder  Bleioxyd  in  die  Lösung  des  oe&tnkB 
Salzes  entstehen  basische  Doppelnitrate ''^). 

Ceriutnsalze,     Cersesquiozydsalz,   Ceronitrat.     Das  Salz  kann  am  C» 

sesquiozyd  und  Salpetersäure  erhalten  werden ,  bildet  sich  aber  auch  beioi  i» 

lösen  des  Dioxyds  in  Salpetersäure  bei  Gegenwart  reducirender  Substanz»,  h^ 

farblose  Lösung  erstarrt  bei  genügender  Concentration  zu  einer  schwach  ronrotiba. 

krystallinischen  Masse ,  die  nach  dem  Trocknen   über  Schwefelsäure  und  Chk»ar 

dum  12  Mol.  Krystallwasser  enthält,  also  die  Zusammensetzung  (NO^lcCes.liHiO 

besitzt  und  an  der  Luft  leicht  wieder  Feuchtigkeit  anzieht  ^^).     Das  Salz  zaieGE: 

sich   zwischen  300^  und   350^   unter  Bildung   eines   gelblichen    Pulvers  von  Ge- 

oxyd  "«). 

I  li 

Mit   den  meisten   Nitraten   der   nach   der  Formel  B^O   und   BO  zasus» 

gesetzten  Basen  bildet  das  Ceronitrat  gut  krystallisirende,   isomorphe  Doppdali^ 

die  meistens  nach  der  allgemeinen  Formel  3  (NOs)sB,  (NOjJUCej  .  24HsO  zustaa» 
gesetzt  sind.  Dieselben  sind  von  Lange  ^^^),  Holzmann  ^^^  uudZschiesehe^ 
untersucht  worden.  Man  erhält  sie  theils  durch  Vermischen  der  Lösung  ▼osGst- 
nitrat  mit  der  des  anderen  Salzes  und  Eindampfen,  theils  aber  auch  aus  der  kt» 
ren  Lösung  und  der  des  Gerdioxyds  in  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  AlkobeL 
Dieser  reducirt  alsdann  das  Salpetersäure  Cerdioxyd  zu  Ceronitrat.  Falb  ^ 
andere  Salz  ein  höherer  Oxydation  fähiges  Metalloxyd  enthält ,  so  entstehen  aif 
diese  Weise  Doppelsalze  auch  ohne  Zusatz  von  Alkohol.  So  bildet  sich  z.  B.  bes 
Vermischen  einer  Lösung  von  Cerinitrat  mit  einer  solchen  von  Mangasonioit 
indem  ein  Tbeil  des  Manganoxyduls  auf  Kosten  des  SauerstoffiB  vom  Ceniiar^  s 
Mangansuperoxyd  oxydirt  wird,  das  Doppelsalz  von  salpet^rsaurem  Manganoi^^ 
und  Oersesquioxyd.  Int  ein  solches  höherer  Oxydation  fähiges  MetaUoxyd  tö^ 
vorhanden,  so  resultiren  beim  Vermischen  der  Lösungen  ohne  Zusatz  von  Alko^ 
Doppelsalze  des  Cerinitrats  (Zschiesche).  Auch  durch  Auflösen  des  HetaUaä 
einer  stark  sauren  Lösung  des  Cerinitrats  kann  man  die  Doppelsalze  erhalteo.  Si 
wirkt  dann  der  beim  Auflösen  des  Metalles  frei  werdende  Wasserstoff  redadread  i^ 
das  Dioxyd  ein. 

Diese  Salze  krystallisiren  meist  in  gut  ausgebildeten,  sechsseitigen  Tafeln,  ddd 
auch  in  hemiedrischen  Formen,  und  zeichnen  sich  besonders  dadurch  aus,  das  ikt  ' 
heiss  gesättigten  Lösungen  weit  über  den  Krystallisationspunkt  hinaus  erkstv  i 
können  und  dann  die  Erscheinungen  der  Uebersättigung  in  ausgezeichneter  Weiff 
zeigen,  indem  beim  Einwerfen  eines  kleinen  Krystalles  die  Krystallisation  moDestn 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  erfolgt.  Zur  Erzielung  schöner  Kr^iti^ 
müssen  die  Lösungen  behufs  Eutfernung  des  Säureüberschusses  wiederholt  eö- 
gedampft  und  der  Bückstand  in  heissem  Wasser  wieder  gelöst  werden. 

Ammoniumdoppelsalz  3  NO3NH4,  (N08)eCe2. 12H2O,  aus  gemisiit« 
Lösungen  der  Componenten  erhalten,  ist  farblos,  leicht  löslich  in  Wasser  032 
Alkohol,  an  der  Luft  zerfliesslich  ^^7). 

Ein  anderes'  Doppelsalz  in  schönen  purpurrothen  Krystallen,  die  aas  Wtf»^ 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  umkrystallisirt  werden  können ,  erhielt  Ancr  r- 
Welsbach^'^)  bei  der  Trennung  des  Cers  von  Lanthan  und  Didym  mit^ 
Ammoniumnitrats. 

Eisenoxyduldoppelsalz.  Wird  eine  Lösung  von  Eisenoz^'dalnitFit  s^ 
einer  solchen  von  Cerinitrat  vermischt,  so  findet  Bildung  von  Eisenoxydsalz  v 
Cerosalz  statt;  ein  reines  Doppelsalz  konnte  indessen  nicht  erhalten  werdea  p* 
Ferronitrat  weder  Eindampfen  noch  längeres  Stehen  an  der  Luft  verträgt,  ohneö'^ 
höher  zu  oxydiren ,  so  entstanden  nur  undeutliche ,  von  Eisenoxyd  braun  g«Ar^ 
Krystallmassen  i^**). 

Kaliumdoppelsalz.  Aus  gemischten  Lösungen  der  Componenten  kr^fttDt- 
siren  bei  hinlänglicher  Concentration  Kry stalle  aus,   die   bei  verschiedenes  Ben* 
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Dgen  Yersohiedene  Zasammensetzung  besitzen.  Solche,  die  sieh  bei  längerem 
»ben  einer  bis  zar  Syrapsconsistenz  eingedampften  Miscbang  aasgeschieden 
tten,   besassen  die  Zasammensetzung  4NO3K, (NO]))0Oe2.4H2O. 

Kobaltoxyd aldoppelsalz  3(N08)2Co,(N03)aGes  .24H3O  ist  ein  sehr  leicht 
dich  es,  in  sechseckigen  Tafeln  krystallisireudes  "^)  Salz,  welches  in  grösseren 
'yst&Uen  braun,  in  kleineren  rubinroth  erscheint,  an  der  Luft  zerfliesst  und  über 
bivefelsäure  verwittert.  Nach  Zschiesche^^®)  bildet  es  schöne  granatrothe 
kfeln. 

Magnesiumdoppelsalz  3  (N08)aMg,  (NOs^Ceg  .  24  H^O  krystallisirt  bei 
i^Ramem  Verdunsten  der  Lösung  über  Aetzkalk  in  schön  ausgebildeten,  rhombo- 
risohen  Tafeln  von  der  Farbe  des  Kaliumbichromats  ^^^ ,  die  an  der  Luft  zer- 
essen.  Sie  verlieren  bei  100®  C.  9  Mol.  Wasser,  den  Best  unter  Schmelzen  bei 
<)0  ii6j.  Nach  Holzmann  enthält  das  Salz  nur  18  Mol.  Wasser  und  ist  schwach 
sarotli. 

Manganoxyduldoppelsalz  3(N08)2Mn, (NOs)e0e2.24H2O  bildet  prächtig 
senrothe,  oft  zollgrosse  Krystalle  von  der  Form  des  Mag^esinmdoppelsalzes, 
alche  sich  bt^im  Vermischen  einer  Lösung  von  Manganonitrat  mit  einer  Lösung 
»u  Gerinitrat  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Mangansuperozyd  bilden. 

Hickeldoppelsalz  3 (N O^aNi,  (N 03)0 Geg.  24  0^0  bildet  zollgrosse,  smaragd- 
'üne,  rhombische  Krystalle.  Nach  Zschiesche  erhält  man  gewöhnlich  gleich- 
itig  neben  einander  in  derselben  Krystallisation  zwei  verschieden  gefärbte  Salze 
trselben  Zusammensetzung,  von  denen  eins  mehr  gelbgrün,  das  andere  mehr  blau- 
'ün   ist. 

Zinkdoppelsalz  3(NO8)2Zn,(NOs)0Ce2 .  24H2O  bildet  farblose,  rhombische 
rystalle. 

CeroxydsaU,  Gerinitrat  (N 03)400  wird  nach  Berzelius  durch  Verdunsten 
Her  Auflösung  von  Oerhydroxyd  in  Salpetersäure  erhalten.  Es  bildet  eine  roth- 
slbe,  honigartige  Masse,  welche  durch  den  £influss  heissen  Wassers  in  ein 
uiHches  Salz  übergeht. 

Ammoniumdoppelsalz  4  NO3NH4, 2(NOs)4Ge  .  SHjO,  durch  Krystallisation 
dmischter  Lösungen  beider  Oomponeuten  erhältlich,  bildet  kleine,  orangerothe,  zu 
rarzen  vereinigte,  sechsseitige  Säulen,  die  an  der  Luft  zerfliessen. 

Kaliumdoppelsalz  4  NOsK,  2(NOH)4  0e  .3H2O,  aus  Oerinitrat  und  Kalium- 
itrat  durch  Krystallisation  der  vermischten  conceutrirten  Lösungen  über  Aetzkalk 
rhalten,  bildet  glänzende,  aber  schnell  verwitternde,  in  der  Farbe  dem  neutralen 
laliunichromat  ähpelnde,  sechsseitige  Säulen. 

Chromsalze.  Neutrales  Salz.  Ohromoxydhydrat  löst  sich  leicht  in  Sal- 
etersäure;  ist  die  Säure  ziemlich  concentrirt  und  im  Ueberschusse  vorhanden, 
3  nimmt  die  in  der  Hitze  grüne  Lösung  beim  Erkalten  sehr  schnell  violette  Farbe 
n  und  enthält  dann  nach  LöweP^®)  das  neutrale  Salz  (N03)eOro.  Dasselbe  wird 
US  dieser  Lösung  durch  Weingeist  nicht  geföUt.  Ordway**)  erhielt  durch 
insatz  eines  grossen  Ueberschusses  von  Salpetersäure  zu  der  conceutrirten  Lösung, 
reun  auch  scliwierig,  schiefrbom bische,  purpurfarbene  Prismen  von  der  Zusammen- 
stzung  (N03)aCr2.  I8H2O.  Dieselben  schmelzen  bei  36,5®  zur  grünen  Flüssigkeit, 
reiche  bei  24^  wieder  krystallinisch  erstarrt. 

Basisches  Salz.  Digerirt  und  kocht  man  überschüssiges  Ohromoxydhydrat 
tiit  Salpetersäure,  so  entsteht  eine  grüne  Lösung,  nachLöweH^®)  von  dem  Salze  des 
^etrachromhydroxyds  (NOs)4Cr20,  die  beim  Erkalten  nicht  violett  wird.  Auch 
urch  Zusatz  von  Säuren  in  der  Kälte  nimmt  die  Lösung  nicht  die  violette  Fär- 
bung an,  wohl  aber,  wenn  man  sie  nach  dem  Erhitzen  mit  Säuren  erkalten  lässt. 
Srhitzt  man  das  neutrale  krystallisirte  Salz  auf  dem  Wasserbade,  bis  es  39  Proc. 
kU  Gewicht  verloren  hat,  so  hinterbleibt  eine  dunkelgrüne  Masse  von  derZusammen- 
etzung  (N0i))4  0r20 .  I2H20^^).  —  Durch  Behandeln  von  Ohromoxydhydrat  mit 
rerdünnter  Salpetersäure  werden  nach  Löwel  ebenfalls  grüne  Lösungen  des 
>a8i8chen  Salzen  erhalten.  Beim  Eindampfen  derselben  hinterbleibt  ein  grüner 
lückstand,  welcher  beim  Erhitzen  erst  eine  braune,  in  Wasser  lösliche  Masse  liefert, 
lann  braunes  Ohromoxydhydrat  ausscheidet  und  in  höherer  Temperatur  Ohrom- 
)xvd  zurücklässt  ^^% 

Decipiumsalz  ist  nur  in  Lösung  bekannt,  die  nach  Delafontaine  ^^^) 
charakteristische  Absorptionsstreifeu  aufweist. 

Didymsalz  (N03)QDi2. 12H2O  krystallisirt  aus  der  zum  Syrup  eingedampften 
lehwarzrotlien  L()sniig  des  Didymoxyds  in  Salpetersäure  in  grossen  violetten  Pris- 
oaeu  des  triklinen  Systems,  mit  denen  des  Lanthansalzes  anscheinend  nicht  i8omoi*ph, 
lie  nach  einigen  Angaben  wenig,  nach  Zschiesche  ^^^)  hingegen  sehr  zerfliesslich. 
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sind.  Ihr  spec.Gew.  ist  bei  19,3<>  =  2,249,  das  Molekularvolamen  =  193,9^  Dil 
Lösung  ist  in  verdünntem  Zustande  rein  rosenroth,  in  concentrirtem 
farbig.  Das  Salz  -wird  bei  170^  wasserfrei  und  schmilzt  bei  300^  ohne 
Erst  bei  weiterem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelnng  von 
säure,  indem  das  basische  Salz  SHsOsT^Di^Os.  15H3O  als  weisse  porOM 
hinterbleibt.  Das  wasserfreie  neutrale  Salz  löst  sich  auch  in  Weingeist  toh  S^Pnc, 
sowie  in  alkoholhaltigem,  nicht  aber  in  reinem  Aether.  Das  Absarptionapeesns 
der  Lösung  ist  fast  identisch  mit  dem  der  Chloridlösung,  wird  aber  durch  aiisk- 
lichen  TJeberschuss  von  Salpetersäure  beträchtlich  verändert  ^^).  Das  Salz  gäefat 
mit  andei'en  Nitraten  gut  krystaUisirende  Doppelsalze  ^^). 

Ammoniumdoppelsalz  4NO3NH4,  (N03)eDi2.  iSH^O  bildet  dnnkelmbs. 
äusserst  zerfliessliche  Kry stalle.  Nach  Auer  v.  Welsbach  ^^^*)  lässtesnohis 
zwei  Doppelsalze,  Neodym -Ammoniumnitrat  und  Praseodym -AmmoniumnitHt  &> 
legen. 

Niokeldoppelsalz  3  (N08)3Ni,  (NOs^Dls  .  seHgO  krystallisirt  in  gross, 
hellgrünen,  zerfliesslichen  Tafeln. 

Zinkdoppelsalz  3  (N03)2Zn,(N03)(,Dia .  69HaO,  bildet  sehr  rasch  ss  ise 
Luft  zerfliessende  Tafeln. 

Eisensälze.  Eisenoxydulsalz,  Eerronitrat  (N03)2Fe  erhält  mai  ii 
Lösung  durch  Auflösen  von  Schwefeleisen  in  kalter  und  verdünnter  Salpetenio 
(1,12  spec.  Gew.)  unter  guter  Abkühlung.  Die  neutrale  grüne  Liösnng  giebü  v^ 
sie  erst  bei  60^ ,  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Yacaum  verdampft  «21 
bei  Winterkftlte  gi*üne,  in  Wasser  leicht  lösliche.  Krystalle,  die  wahracfaa^ 
6  Mol.  Wasser  enthalten.  Wenn  die  Auflösung  völlig  neutral  ist ,  kann  sie  taä 
ohne  Bedenken  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden;  enthält  sie  aber  freie  Saipetensn 
auch  nur  in  geringer  Menge,  so  wird  sie  dabei  unter  Entwickelang  von  S(i<±£>nt 
zersetzt,  indem  je  nach  der  Menge  der  freien  Säure  entweder  ein  Kiedenc^ 
von  basischem  Ozydsalz  oder  eine  Auflösung  des  neutralen  OzydsaJzes  resultiit  - 
Eine  neutrale ,  beim  Abdampfen  Ki*y8talle  liefernde  Lösung  des  Salzes  erhih  bs 
auch  durch  Umsetzung  einer  Einen  vi  triollösung  mit  einer  Xiösang  von  BaniB 
nitrat. 

Das  Salz  entsteht  auch  neben  Ammoniumsalz  in  der  von  Färbern  als  Bs» 
benutzten  Lösung ,  welche  durch  Uebergiessen  von  Eisenfeilspänen  mit  kalter  n?- 
dünnter  Salpetersäure  erhalten  wird;  hierbei  löst  sich  das  Eisen  ohne  Ga^entvi^ 
lung,  da  der  aus  dem  Wasser  durch  Zersetzung  gebildete  Wa^^serstoff  mit  if» 
Stickstoffoxyd  aus  der  zersetzten  Salpetersäure  Ammoniak  bildet. 

100  Thle.  des  krystallisirten  Salzes  lösen  sich  bei  0®  in  50  Thin.  Wasser,  ks 
15®  in  40,8  Thln.  (spec.  Gew.  der  Lösung  =  1,48),  bei  25®  in  33,3  Thln.  isps. 
Gew.  der  Lösung  =  1,50)  ^26). 

Eisenoxydsalze,  Ferrinitrate.  Beim  Auflösen  von  metallischem  Etsaii 
Salpetersäure  von  1,073  spec.  Gew.  entsteht  bereits  neben  dem  Ammonium*  9i 
dem  Eisenoxydulsalz  etwas  Oxydsalz.  Wendet  man  Säure  von  1,115  spec  G^ 
an,  so  erhält  man  nur  letzteres  ^^^)  und  bei  Verwendung  von  noch  stärkerer  Si^ 
enthält  die  Lösung  auch  basische  Oxydsalze  in  um  so  grösserer  Menge,  je  0000» 
trirter  die  Säure  war. 

Das  normale  Salz  (N08)6Fe2  krystalUsirt  in  zwei  verschiedenen  Fono- 
nämlich  in  würfelförmigen  und  in  monoklinen  Krystallen.  Erstere,  welche  I2lld 
Kry stall wasser  enthalten,  erhält  man  nach  Ordway^^^,  wenn  man  die  Löta^ 
so  herstellt,  dass  sie  aus  dem  erwähnten  Salze  und  einer  Säure  von  der  Zasamat» 
Setzung  N2O5,  SHgO  bestehend  gedacht  werden  kann,  da  das  Salz  in  sc^cberScp 
bei  niederer  Temperatur  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  Enthält  die  Lösong  w&äts 
Wasser,  so  bilden  sich  keine  Krystalle;  ist  sie  hingegen  wasserreicher,  so  ettiS 
man  neben  den  würfelförmigen  auch  Krystalle  des  monoklinen  Salzes,  vekb» 
18  Mol.  Wasser  enthält.  Letztere  erhält  man  ausschliesslich,  sobald  sick  ^ 
Zusammensetzung  der  Lösung  durch  die  Formel  (N0s)eFe2. 18^0  -|-  n(2K0sl 
3H2O)  ausdrücken  lässt.  Erhitzt  man  das  monokline  Salz,  bis  es  14  Proc  mam 
Gewichtes,  entsprechend  6  Mol.  Wasser,  verloren  hat  und  fugt  dann  ein  gieitte 
Volumen  Salpetersäuretrlhydrat  hinzu ,  oder  mischt  man  die  monoklinen  Eiysaü 
nach  dem  Schmelzen  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Salpetersänremonohydra;»  •' 
erhält  man  wieder  das  würfelförmige  Salz.  Während  der  Krystallisation  ist  tt: 
atmosphärische  Feuchtigkeit  fernzuhalten. 

Beide  Salze  sind  fast  farblos  oder  schwach  lavendelblau,  zerfliesslich.  v« 
ätzender  Wirkung  und  geben  mit  Wasser  gelblichbraune  Lösungen.  In  kats? 
Salpetersäure  sind  sie  sehr  schwer  löslich;  das  monokline  Salz  schmilzt  nach  Or4- 
way  128)  i,ei  47,20  0.    und  siedet   bei  125^0.    Es  besitzt  bei  21»  C.  das  spec  Ge«. 


ild«h;d  enutebt  jedoch  wegen  der  hSIieraii  Tempentar  darcb  die  Eiawirkung  de« 
kbvefelB  auf  Stilben  Thionettel,  d.  h.  Tetraphenylthiophen.  Stilben  bildet  ücb 
Itlier  auch  beim  läiigeren  Erhitaen  vou  Benzaldebyd  mit  Bebwefel  aof  180'';  es 
inlsteht  hierbei  nach  der  Gleichung 

*CbHb.CHO  +  8,  =  2C,HbCH8  +  20,Hb.C00H. 
Fhiobenzaldehyd  ncd  Benzoeeäure,  Ton  denen  das  erstere  nach 
aCgHaCHS  =  C«H6.CH:CH.CsH6  +  B, 
nBtilben  undBchwefel  zeHäUt^).    Da  hiernach  der  Schwefel  wieder  zuräckgebildeC 
■ird,  lo  kann  man  mit  sehr  wenig  Schwefel  die  Umwandlung   des  Benzaldehydi 
D  Benioeeäure  und  Bulben  bewirken  °).    Deatillirt  mau  dee  Thiobenzaldefayd  über 
[Qpferpulver ,   lo  wird  die  Auebeute  an  Stilben  gesteigert ,  weil  hiardiirch  die  BU- 
Insg  von  Thionesflsl  besohränkt  wird*). 

Leicht  erb&lt  man  es  auch  bei  der  Destillation  des  Benz^^lsalftdi  oder  -dUulMs^), 
Ingleichen  aus  EhodanbeDzjl  ^,  wenn  es  vorher  durch  Natriamalkoholat  und  Cblor- 
■mzyl  in  BenzjUulfld  yerwandelt  wird;  beim  Destüliren  de»  Benzaldehyds  über 
DetalUschea  Natrium  B);  beim  Erhitzen  von  Benzalcblorid  mit  Natrium ']  oder  beim 
irhitzen  deiielben  mit  Zinbstaub  "*);  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Dibenzyl 
'Droh  eiu  glühendes  Bobr'^),  oder  beim  Behandeln  desseiben  in  der  Wärme  mit 
Iblot  bezw.  mit  Kaliumchlorat  und  SalzsÄure");  beim  Ueberieiten  der  Dämpfe 
OD  Dibenzyl")  oder  Toluol")  über  erhitztes  Bleioxyd;  unterhalb  335"  entsteht 
lierbei  nur  Waaser,  Eohleusaure  und  Benzol,  bei  bSberer  Temperatur  dagegen 
aehr  Btilben  '*).  £s  entsteht  femer  beim  Kochen  vou  Toluol  mit  Phosphortri- 
hlorid '^  bei  der  trockenen  Destillation  vou  Di-  und  Tribenzylamin '^,  beim 
Irhitzen  von  Benzalazon  (Gondeneationsprodact  von  Benzaldehjd  und  Hydiazin^*), 
aim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  Zinkstaub  *") ,  beim  Erhitzen  von  Desoiybenzoia 
lit  Natriumalkobolaten  auf  ITO"  bis  200°^')*"),  ausgenommen  von  Methylalko- 
olat ").  Die  in  zwei  raumisomeren  Formen  bei  der  CondensatioD  von  Deooiy- 
enzoin  und  Benzaldehyd  mit  Salzsäure  entstehenden  Chlorbenzyldesoxybenzoine 
erfallea  hei  der  DestiUätion  unter  vermindertem  Druck  glHtt  in  SÜlben  und  fien- 
eylchlorid;  das  analog  Hieb  bildende  Jodbenzyldesoxy benzoin  gieht  beim  Erhitzen 
och  Btilben,  aber  in  weniger  glatter  Beaction^).  Stilben  entstellt  auch  bei  der 
!edaction  von  Tolan  mit  Jodwasseratoffeäure  und  Phogphor^),  oder  mittelst 
'atriiun  und  Methylalkohol  oder  Zinkstanb  nnd  Essigsäure  "),  bei  der  Destillation 
OD  Tolantetrschlorid  mit  Zinkataub*'),  beim  Erhitzen  von  Diphenylmonochlor- 
tbsn  für  sich"),  oder  Diphenyltrichloräthnn  mit  Zinkstaub*^),  bei  der  Conden- 
Ition  von  BenEylmethytketon  mit  Benzaldehyd  und  concentrirter  Bchwefelsäure '*)  ; 
eben  aoderen  KQrpem  auch  beim  Behandeln  der  Eetone  C,H^  .CH^.  CO  .CHg 
nd  CgH^ .  CO  •  CgHg  mitNatiiumamalgam  *^);  neben  Benzylamin  und  etwas Benzo- 
itril  beim  Behandeta  einer  alkoholischen  Lösung  von  Tbiobenzamid  mit  Zinkstanb 
ad  8alz«äure"). 

Weiter  bildet  es  sich  beim  Erhitzen  der  Dibenzyidicarbonsäuren  mit  Natron- 
>lk'<>),  beim  Erhitzen  der  StUbencarbonsäuren  mit  Katk°'),  bei  der  trockenen 
««tillation  von  phenylesugsaurem  Barinm  oder  Blei  mit  Schwefel^),  beim  Erhitzen 
DD  Benzaldebyd,  Phenylestigsaure  mit  Natriumaoetat  auf  2^0°'*);  beim  Destillires 
H  Phenylzimmtsäureesten  ^°) ,  bei  der  langsamen  Destillation  vou  Fnmarsäure- 
benylastar  "), 

Zu  «einer  Darstellung  lässt  man  auf  Bleioxyd,  das  in  eisernen  Bohren  auf 
nnkelrothglDth  erhalten  wird,   alle  zebu  Secuodeu  einen  Tropfen  Tolnol  flieuen, 

0  Schiff,  Zbtad.  223,  8.262.  —  «')  Ortbe,  Ebtnd.  167,  S.  158;  Her.  (1873)  6, 
,  125.  _  SS)  Wstion  Smith,  Ber.  (1879)  12.  S.  1420.  —  »»)  Litberm.nn  a.  Palm, 
a.  (187.1)  S,  S.  377.  —  ")  Berthelot  a.  Vieille,  Cornpt.  rend.  103,  p.  1211;  Chem, 
intr.  1886,  S.  583.  —  *')  Tilden  a.  Förster,  Cbem.  Soc.  J.  65,  p.  357;  Chem.  Ceotr. 
tu,  1,  S.  959.  —  ")  Angeli,  Chem.  Centr.  1893,  3,  S.  48.  —  ")  Zinck«  q.  Font, 
nn.  Chem.  182,  5.  261.  —  ")  vom  Kath,  Ber.  (1872)  ö,  S.  624.  —  «)  Michaelis 
.  LanKf,  Ber.  (187&)  8,  S.  1314.  —  *')  Lorenz  u.  Blumenthal,  Ber.  (1875)  8, 
lOaO.  -  *')  Gnbriel,  Ber.  (18B6)  IS,  S.  2438.  —  «)  Errera,  üb«,  chim.  iul.  16, 
316;  JB.  1886,  S.  645.  —  '*)  BamberRer  u.  I.odter,  Ber.  (1888)  Ul,  3.  55.  — 
')  Stohmsnn,  Zeikchr.  phj».  Cliem.  10,  S.  412,  ~  ")  OsMpoff,  Ebend.  3,  S.  647. 
-  "')  Otto  a.  Stolfel,  Ber.  (1897)  30,  S.  1799. 
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meieten  Alkalisalzen  unlöslich.     Die    Lösung    des  basischen   Ferrinitzmei 
sich  also  beim  Erhitzen  wie  die  des  Eisenchlorids. 

Taucht  man  in  die  Lösungen  der  basischen  Salze  Bauinwolleii  -  oder  Söde- 
zeug,  so  wird  das  Eisenoxyd  dauernd  auf  denselben  befestigt.  Diese  Limi« 
werden  daher  in  der  Färberei  als  Beize  verwendet.  Die  im  Handel  ▼orkomaMa 
Beizen  enthalten  jedoch  meist  grösstentheils  basisches  schwefelsaures  EiMMim. 
Eisenclilorid  und  nur  2  bis  3  Proc.  Nitrat  ^^).  Sie  sind  am  so  wirksamer,  Je  sdir 
basisches  Salz  sie  enthalten.  Ein  geeignetes  Salz  erhält  man  z.  B.  dütk  Sn- 
Wirkung  von  3,5  bis  4  kg  Salpetersäure  von  35^  B.,  3  kg  Schwefelsäure  von  M*  L 
und  9kg  Wasser  auf  19kg  Eisenvitriol^^*). 

Erbiumsalze.  Das  neutrale  Salz  (NOs^Erg  .  12  H2O  wird  doreb  To^ 
dunsten  einer  Lösung  von  Erbinerde  in  Salpetei*säure  erhalten  und  bildat  na 
Uöglund^^^)  grosse,  luftbeständige  Krystalle,  die  in  Wasser,  Weingeist  undActto 
leicht  löslich  sind.    Nach  Cl^ve^^^  enthalten  sie  nur  10  Mol.  Waaser. 

Basisches  Salz  3N2O5,  2Er203,  9  H2O  entsteht  beim  £rbitzen  des  neatnln 
Salzes  bis  zur  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  ümkrystallisiren  des  Böckstssto 
aus  kochendem  Wasser.  Es  bildet  kleine,  undeutliche,  hellrosenrothe,  nadelforsier 
Kry  stalle,  die  luftbeständig  sind,  beim  Erwärmen  ihr  Kry  stall  waaser  vertieres  vk 
beim  Glühen,  ohne  Veränderung  der  Form,  in  Erbiuerde  übei-gefaen.  £s  ist  öm- 
lieh  schwer  in  Salpetersäure  löslich  und  wird  durch  viel  Wasser  in  frne  Sasi« 
und  ein  gelatinöses,  noch  höher  basisches  Salz  zerlegt.  Das  Salz  fallt  ancb  mkR 
beim  Erkalten  aus,  wenn  man  aufgeschlämmtes  Erbiumozyd  zar  kochenden  Lösaa^ 
des  neutralen  Salzes  hinzufügt  ^^). 

GalliumsaU  (N0s)«Ga2.  Eine  Lösung  von  GaUium  in  Salpetersäure  gieh 
beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  einen  Syrup,  der  im  Exsiccator  zur  s^ 
fliesslichen,  weissen  Masse  erstarrt.  Nach  dem  Trocknen  im  Luftstrome  bd  *i* 
stellt  dieselbe  das  wasserfreie  Salz  dar.  Dasselbe  schmilzt  beim  £rhitzen,  zenes 
sich  schon  bei  110^  und  hinterlässt  bei  200^   unter  Aufblähen  reines  Galliomcxri 

Goldsahe.  Goldozydsalz,  Aurylnitrat  5(N0s.AuO)  -f-  H9O  oier 
(N2  06)Au20s)  .  2H2O.  Eine  Verbindung  von  dieser  allerdings  nicht  ganz  sek? 
festgestellten  Zusammensetzung  erhielt  Schottländer *^°)  durch  Xiöaen  vofk  ^^ 
Schwefelsäure  getrocknetem  Goldtrioxydhydrat  in  Salpetersäure  Ton  1,4  spec  6ev. 
durch  längeres  Digeriren  auf  dem  Wasserbade ,  Filtriren  durch  Asbest  und  Ter 
dunsten  im  luftleeren  Baume  über  Aetzkalk  und  Aetznatrou.  Es  entsteht  uä 
einigen  Wochen  eine  dunkelrothbraune,  gumraiartige  Masse,  die  nach  weiteren  tn 
bis  drei  Wochen  zu  einem  Haufwerk  schwarzer,  glänzender  Partikel  zerlallt.  Eis 
anderes  Präparat,  aus  nach  Thomsen*s  ^^®)  Vorschrift  dargestelltem  GoldtrkixT^ 
hydrat  erhalten,  das  übrigens  nicht  ganz  rein  war,  zeigte  die  ZusammensetziB! 
4  N2O6,  5  AU2OS  .  2 HaO. 

Saures  Salz,  Salpetersäure-Goldtrioxydnitrat  lS0iB,(tfO^Au,lBfi- 
Dieses,  dem  Wasserstoffgoldchlorid  entsprechende  Salz  wird  erhalten ,  indem  b^ 
im  Vacuum  getrocknetes  Goldtrioxydhydrat  beliebiger  Herkunft,  in  amorph 
Modification,  möglichst  fein  gepulvert  ^^^) ,  in  einem  Kolben  mit  13,6  Thln.  m»f 
Salpetersäure  von  1,492  spec.  Gew.  bei  20^  übergiesst  und  unter  Bedecknof  » 
lange  digerirt,  bis  eine  klare,  gelbe  Lösung  entstanden  ist.  Diese  wird  von  av* 
reducirtem  Gold  abgegossen  und  mit  eiuer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kocbnii 
abgekühlt  oder  bei  60^  bis  SO^  eingedampft  und  einige  Stunden  über  Aetzkalk  sai 
Natronhydrat  gestellt.  Es  scheidet  sich  dann  das  Salz  in  grossen  KrystaUen  »^ 
welche  man  durch  Ümkrystallisiren  aus  concentrirter  Salpetersäure  (von  1,40  ipc- 
Gew.)  leicht  von  1  bis  2  cm  Kantenlänge  erhält.  Sie  besitzen  goldgelbe  Faife>> 
bilden  anscheinend  trikline  Octaeder,  abgestumpft  durch  die  Basisfläcbe^L 
schmelzen  bei  72^  bis  78^  und  lassen  sich  in  gut  verschlossenen  Gefasses  os*^ 
ändert  aufbewahren.  Das  spec.  Gew.  ist  =  2,84.  Durch  Wasser  wird  das  Salz  sd<i* 
in  eine  rothbraune,  klebrige  Masse,  dann  in  flockiges  Hydroxyd  übergeführt 

Basisches  Salz  (N08)2Au4  05  -\-  2H2O  =  NsOq,2  AusO, -)-  SH^O  eotittAC 
wenn  man  das  Salpetersäuregoldtrioxydnitrat  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrshrd 
so  lange  erhitzt,  bis  eine  glänzendschwarze,  völlig  trockene,  leicht  zeneiblick* 
Masse  entstanden  ist,  diese  aufs  Feinste  verreibt  und  im  offenen  SchäldMS  iQ 
Trockenschrank  bis  zum  Verschwinden  des  Salpetersäuregemchs  erhitst.  &  '^ 
ein  amorphes,  rothbraunes  Pulver,  das  in  Salpetersäure  erst  nach  stondenlaiigtf 
Digestion  bei  100^  sich  löst. 

Doppelsalze.  Das  Salpetersäuregoldnitrat  bildet  mit  vielen  leicht  ldsliclK> 
Nitraten  einwerthiger  Metalle  zwei  Reihen  von  Doppelsalzen  ^*^),  nimiich 
(N  03)4  Au  R  und  (NOsJeAuBaH  =  (N08)4AuH,  2N0sR. 

Ammonium  salze.    Das  normale  Salz  (N08)4AuNH4  zeigt  sehr  schöne,  toB* 
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Mnxnen  durchsichtige  Prismen  von  sattgelber  Farbe,  ist  äussent  zerfliesslich,  aber 
»nst  verhältnissmässig  best-ändig. 

I>aB  saure  Salz   (N03)eAu(NH4)2H  bildet  ziemlich  grosse,  rhombische  Tafeln 
1er  perlmutterglänzende,  rhombische  Blättchen  von  blassgelber  Farbe. 

I>arch  Erhitzen  dieser  Salze  mit  Salpetersäure  erhält  man  einen  gelben« 
Eplosiven  Körper  von  der  Zusammensetzung  2  NOsH,  AU2N2H2O.  Derselbe  soll 
motk  Schottländer  das  Nitrat  einer  Imidbase,  des  Diaurodiamins ,  2  KOsH, 
Aas(KH)2,  oder  einer  Nitiilbase  2(N0sH,NAu)  -f  HaO  sein.  Michaelis^^^) 
alt  ibn  dagegen  für  das  Analogon  des  von  Baschig^^^)  dargestellten  Auroimid-* 
hlorids  ClAuNH,  also  für  2(N08AuNH)  +  HjO.  Durch  Behandeba  der  gelben 
abstanz  mit  heissem  Wasser  entsteht  unter  Verlust  von  Salpetersäure  ein  gelb* 
rauner,  noch  leichter  explodirender  Körper,  vielleicht  das  Auriimidnitrat  selbst. 
hircli  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  der  erste  ezplosivd 
lörper  abgeschieden  hatte,  wurde  ein  canarien gelber,  chlorhaltiger  Körper  erhalten. 

Kali  am  salze.  Das  normale  Salz  (N  03)4  Au  K  bildet  sich  stets,  wenn  gleiche 
foleküle  Salpetersäuregoldnitrat  und  Kalium ni trat  in  möglichst  wenig  stärkster 
alpetersäure  (1,5  spec.  Gew.)  in  der  Wärme  gelöst  weiden.  Es  schiesst  beim 
■rkalten  oder  beim  Verdunsten  über  Aetzkalk  in  goldgelben,  stark  glänzenden, 
homboedrischen  Krystallen  an. 

I>as  saure  Salz  (N03)eAuK2H  wird  auf  analoge  Weise  bei  Anwendung  von 
;  Mol.  Kaliumnitrat  und  weniger  starker  Salpetersäure  (1,4  spec.  Gew.)  erhalten. 
Sb  bildet  schöne,  tafelförmige,  wahrscheinlich  monokline  Krystalle  oder  kurze, 
lorcb  die  Basisfläche  begrenzte  Prismen  von  blaugelber  Farbe,  die  auf  unglasirtem 
?orcellan  über  Aetzkalk  und  Natriumhydrat  getrocknet  werden  müssen.  Von 
SVasser  wird  es  augenblicklich  zersetzt. 

Salze,  die  zwischen  den  beiden  vorgenannten  stehen,  lassen  sich  erhalten, 
Rrenn  man  Krystalle  des  sauren  Salzes  in  stärkerer  Salpetersäure  auflöst.  Auf 
liese  Weise  entsteht  z.  B.  die  Verbindung  2  [(N03)4AuKJ,  (NOs)0AuK2H,  die  in 
rierseitigen,  mikroskopischen  Prismen  krystallisirt» 

Rubidiumsalze.  Das  normale  Salz  (N0s)4AuBb  wird  wie  das  entsprechende 
Caliumsalz  erhalten  und  bildet  durchsichtige,  gelbe,  flächenreine  Krystalle.  — 
Das  saure  Salz  (NO8)0AuBb2H  bildet  hellgelbe,  dünne,  rhombische  oder  hexago- 
oale  Blättchen. 

Thalliumsalze.  Das  normale  Salz  bildet  kleine,  gelbe,  sechsseitige  Prismen 
oder  grünlichgelbe,  kurze,  säulenförmige  Krystalle.  —  Ein  saures  Salz  ist  nicht 
EU  erbalten,  da  überschüssiges  Thalliuninitrat  Gold  reducii-t;  aus  der  Thalliumoxyd 
enthaltenden  Lösung  schied  sich  durch  Wasser  das  basische  Salz  3N2O5,  6  AU2O8, 
2TlaOs  -j-  15H2O  ab. 

Indiumsälz  (N03)eln2  entsteht  durch  Lösen  von  Indium  in  Salpetersäure.  Die 
neutrale  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  im  Exsiccator  sehr  zerfliessliche,  auch  in 
absolutem  Alkohol  leicht  lösliche  Lamellen.  Aus  saurer  Lösung  erhält  man  jedoch 
leicht  büschelförmig  oder  concentrisch  gruppirte  lange  Säulen  oder  Nadeln,  die 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  9  Mol.  Wasser,  nach  Trocknen  bei  100^ 
noch  3  Mol.  enthalten.  Beim  Glühen  entsteht  anfangs  ein  basisches  Salz ,  dann 
Indiumoxyd  ^**). 

Kaliumsalz  NOsK  (s.  a.  Salpeter,  Bd.  VI,  S.  115).  Der  Salpeter  gehört  zu 
den  Balzen,  deren  Löslichkeit  in  Wasser  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  sehr 
schnell  steigt,  kann  daher  leicht  und  in  grossen  Mengen  aus  heiss  gesättigten 
Lösungen  krystallisirt  erhalten  werden.  Eine  solche  Lösung,  aus  welcher  das  Salz 
mit  Leichtigkeit  in  Krystallen  anschiesst,  erhält  man  beispielsweise  durch  Neu- 
tralisiren  von  verdünnter  Salpetersäure  mit  festem  Kalihydrat  oder  Kaliumcarbo- 
nat.  Meist  jedoch  wird  das  reine  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus  dem  Salpeter 
des  Handels  dargestellt,  wobei  man  zweckmässig  durch  Umrühren  die  Bildung 
grösserer  Krystalle  verhindert.  Zur  Entfernung  der  oft  hartnäckig  anhaftenden 
Chloride  erwärmt  man  das  gepulverte  Salz  zweckmässig,  nach  Grote's  Vorschlag, 
mit  ein  wenig  Salpetersäure;  man  erhält  dann  beim  Umkrystallisiren  leicht  das 
reine  Salz. 

Dasselbe  krystallisirt  unter  gewöhnlichen  Umständen  in  langen,  gestreiften, 
sechsseitigen  Säulen,  welche  in  einer  sechsseitigen  Pyramide  enden.  Die  Krystalle 
sind  wasserfrei,  geben  aber  beim  Zen*eiben  meist  ein  etwas  feuchtes  Pulver,  weil 
sie  Mutterlauge  einschliessen.  Während  diese  gewöhnliche  Form  des  Salpeters 
der  selteneren  des  Calciumcarbonats,  der  Arragonitform,  entspricht,  können  sich, 
wie  zuerst  Frank enheim^^^)  beobachtete,  beim  Krystallisiren  aus  Tropfen  der 
Lösung  mikroskopische  Krystalle  bilden,  die  der  gewöhnlichen  Form  des  Calcium- 
carbonate entsprechen,  nämlich  Bhomboeder  darstellen.    Dieselben  sind  aber  schon 
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bei  gewübDliclier  Temperatur  wenig  beständig  und  werden  bei  Berühniai  mi 
prismatischem  Salpeter,  sowie  beim  Bitzen  mit  einem  harten  Körper  in  ein  kipt- 
gat  von  Kr3'stallen  der  gewöhnlichen  Form  übergeführt.  Die  gleiche  UmvaaAscs 
findet  beim  Erwärmen  auf  122<>  bis  129^  statt.  Die  specifische  V^rme  beiäft 
unterhalb  der  Umwandlungstemperatur  0,2030  -]-  0,000271  (T  -|-  t),  oberhalb  te- 
«elben  0,285,  die  Umwand lungswärnie  ist  =  11,89  GaL  ^^^). 

Das  specifische  Gewicht  des  Salzes  sinkt  mit  steigender  Temperatur  der  Lö«sit 
aus  welcher  es  sich  abscheidet;  war  letztere  20^,  so  ist  es  =  2,10355;  wsroe  \l^. 
0O  ist  es  =  2,09916  "»). 

Das  Salz  schmeckt  kühlend  und  ein  wenig  bitter;  in  grösseren  Dosen  viiit<>i 
giftig.  Schon  unter  Glühhitze  (bei  339^  nach  Persoz,  352^  nach  Carnellej^'i 
schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  geschmofa» 
Balz  zu  einer  grobstrahlig  krystallinischen  Masse,  deren  spec  Gew.  afdUi 
;=  2,1  ist.  Ein  selbst  geringer  Gehalt  an  Kochsalz  und  anderen  firemden  Sitaa 
bewirkt,  dass  der  erstarrende  Kuchen,  und  zwar  zuerst  in  der  Mitte,  die  kn^til^ 
niache  Beschaffenheit  nicht  zeigt.  In  stärkerer  Hitze  wird  der  Salpeter  seriegi; 
er  giebt  anfangs  Sauerstoff,  dann  auch  Stickstoff  aus,  und  es  bleibt  KaUamai&s 
oder  Kali  zurück. 

Das  feine  Pulver  wird  durch  Druck  von  etwa  20  000  Atmosphären  zum  gkkb* 
artigen,  durchscheinenden,  harten  Block  ^^*). 

Der  Salpeter  bildet  Mischkry stalle  mit  Kaliumchlorid  und  Bariamnicnt*. 
Er  bildet  ein  Kryohydrat  in  ll,25proc.  Lösung  beiS^^^^).  Besonders  befifaigt  »: 
er  zur  Bildung  eutektiscber  Verbindungen  ^^^).    Es  geben 

Anderes  Salz 


Kaliumnitrat 
94,24 
74,64 
74,19 
70,47 
53,14 
67,1 

38,02 


Procent 


Verbind ang  vom 
Schnnelzpnnkt 
295^ 
2510 
285® 
278,50 
207« 
•215O 


1860 


Kaliumchromat  5,76 

Calciumnitrat  25,36 

Strontiumnitrat  25,81 

Bariumnitrat  29,53 

Bleinitrat  46,86 

Natriumnitrat  32,9 

I  Natriumnitrat  18,64 

(Bleinitrat  43,34  J 

Das   Salz   bewirkt    bei    der    Auflösung    eine    beträchtliche    Emiedriguof  ^ 
Temperatur,  nach  Rüdorff '07)  beim  Mischen  von  16  Thln.  mit  lOu  Thln.  Va»^ 
um  ca.  loO.    Die  LösuDgawämie  ist  nach  Winkelmann '^) 
bei     00^0=  95,9     —  2,123  pg  für  pg  =  3,05  bis  5,06 

=  85,64  —  0,161  pg  —  0,0246  pg^  für  pg  =  5,62  bis  19,8 
bei  500       Aßo  =  73,66  —  0,42  pg  für  pg  =  3,0  bia  19,8 
gegen  200^  igt  die  Wärmebindung  für  die  Auflösung  von    l  Mol.  Salz  in  2(>0  Hd- 
Wasser  =  0  ^^^), 

Die  Löslichkeit  wächst,  wie  schon  erwähnt,  sehr  rasch  mit  der  Temperstir. 
Nach  Andreae"*)  lösen  sich  in  100  Thln.  Wasser  bei  4«  16,00  Thle.,  bei  li^' 
27,2  Thle.,  bei  68,3®  123,1  Thle.  Mulder  hat  nach  Versuchen  von  Gay-Lass»' 
Karsten,  Longchamp,  Gerlach,  sowie  nach  eigenen  die  folgende  Ttbdf 
berechnet.    Es  lösen  100  Tble.  Wasser  bei 


54  Thle.  650 

64      „  70® 

74      „  75O 

86       „  80O 

98       ,  85« 

111       .  900 


ü«  13,3  Thle.  35O 

50  17,1       „  40® 

lOO  21,1       „  45O 

1;>0  26,0       „  500 

20®  31,2       „  55O 

25O  37,3       „  60« 

30®  44,5       „ 

Page  und  Keightley  ^^^)  fanden  für  gesättigte  Lösung  bei  15,6^: 


124  Thle. 
139  „ 
155  « 
172  , 
189  „ 
206       . 


95O 
lOOO 
IO5O 
IIOO 
II4O 
114,1« 


226 
247 
272 
301 
326 
327.4 


Thk. 


Salzgehalt 


in  100  Thln. 
der  gesättig- 
ten Lösung 


auf  100  Thle. 
Wasser 


Wasser- 
gehalt auf 
1  Tbl.  Salz 


SpecifiKba 

Gewicht  ^ 

gesättifW 

Lösung 


bei  15,6®  bereitet 

bei  100«  bereitet,  auf  15,60 
erkalt-et 


20,66 
20,82 


26,04 
26,30 


3,84 
3,80 


1,1412> 

i,i42r. 
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I>ie    specififlchen  Gewichte  der  wässerigen  Lösungen   bei  15»  sind  nach  Ger 


Proc  NCgK 

Spec.  Gew. 

Proc.  NOsK 

Spec.  Gew. 

Proc.  NOsK 

Spec.  Gew. 

1 

1,00641 

8 

1,05197 

15 

1,09977 

2 

1,01283 

9 

1,05861 

16 

1,10701 

3 

1,01924 

10 

1,06564 

17 

1,11426 

4 

1,02566 

11 

1,07215 

18 

1,12150 

5 

1,03207 

12 

1,07905 

19 

1,12875 

H 

1,03870 

13 

1,08596 

20 

1,13599 

7 

1,04534 

14 

1,09286 

21 

1,14361 

Der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  ist  nach  Mulder  114,1»,  nachGriffith 
,50,  nach  Magnus  118».  20  proc.  Lösung  siedet  nach  Guthrie  ^^^  bei  101,5», 
iroo.  bei  114,2». 

Für  die  Formel  der  Dampfspannungsrerminderung  d  =  a^  -|-  d^,  worin 
lie  Mazimalspannuug  des  Wasserdampfes  bei  der  nämlichen  Temperatur  bedeutet, 
nach  Pouchon^^^)  bei 

Procentgehalt  der  Lösung     14,19  9,71  4,83 

a  0,00165  0,00152  0,00148 

h  0,0000398         0,0000314         0,0000275 

Nach  Nicol^*®)  ist  der  Dampfdruck  der  Lösungen  (l ~j  .  10  000,    worin 

den  Druck  des  Wasserdampfes  in  der  Salzlösung,  P  den  Druck  von  Wasser- 
Dpf  bei  derselben  Temperatur  bedeutet,  bei  75»  =  2402,   bei  85»  =  2775,   bei 

=  3302.  Wenn  ausserdem  n  die  Anzahl  der  Moleküle  NO3K  in  100  Mol. 
»sser  bedeutet,  so  ist^*®»)  für 


1 

P  —  Pl 

P 

—  Pl 

10  000 

n 

n .  p 

i 

bei 

bei 

70» 

75» 

80» 

85» 

90» 

95» 

70» 

75» 

80» 

85» 

90» 

95» 

1 

3,90 

5,20 

6,80 

7,80 

9,40 

11,10 

171 

184 

195 

182 

180 

181 

2 

3,75 

4,85 

6,10 

7,50 

9,10 

10,60 

164 

171 

175 

173 

175 

172 

3 

3,33 

4,20 

5,23 

6,57 

8,00 

9,77 

146 

148 

150 

153 

153 

155 

♦    1 

3,35 

4,18 

5,20 

6,50 

7,93 

9,75 

147 

147 

149 

152 

152 

155 

5 

3,16 

4,04 

5,00 

6,16 

7,58 

9,30 

138 

143 

143 

144 

145 

147 

0 

2,73 

3,46 

4,30 

5,37 

6,62 

8,13 

120 

122 

123 

125 

127 

129 

5    • 

2,43 

3,08 

3,86 

4,79 

5,91 

7,25 

107 

109 

111 

112 

113 

115 

0 

2,25 

2,84 

3,57 

4,42 

5,47 

6,71 

99 

100 

102 

103 

105 

106 

5 

2,05 

2,63 

3,30 

4,08 

5,01 

6,lö 

90 

93 

95 

95 

96 

98 

,2 


Die  Lösungs wärme  für  Lösimg  von    1  Mol.   in   100  Mol.   Wasser  ist  bei   15» 

7967  cal.,  bei  34»  —  7814  cal.,  bei  53»  —  7541  cal."»).    Die  speciflsche  Wärme 

r  Lösungen  ist  nach  Winkelmann  «i)  k  =  0,9979  —  0,01039  pg  -f-  0,0001086  pg^ 

'  pg  von  3,04  bis  29,4,  nach  SchüUer »")  für  30  Proc.  =  0,8090,  für  20  Proc. 

0,8589,  für  10  Proc  =  0,9182. 

Die  Lösungen  von  1,   3  und  5  Mol.  des   Salzes  in  100  Mol.  Wasser  erfahren 
'  ein  Temperaturintervall   von  je  10»  nach  NicoH^^}  die  folgende  Ausdehnung: 


Temperaturintervall 

1 

Wenn  in  100  Mol.  Wasser  enthalten  sind 

<-*i 

NOgK 

3N08K 

SNOgK 

20»  bis  30» 

6,0 

7,7 

8,9 

30»    „     40» 

7.1 

8,6 

9,7 

40»    „     50» 

8,2 

9,5 

10,4 

50»    „     60» 

!            9,4 

10,5 

11,2 

60»    „     70» 

;      10,5 

11,4 

12,0 

70»    ,     80» 

;      11,6 

12,3 

12,8 

80»    „     90» 

12,7 

13,2 

13,5 

90»    ,   100» 

13,9 

14,1 

14,3 
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Die  innere  Beibang  fär  Normallösong  ist  nach  KreichgaaerQi,9T.iiA 
Arrhenius^**)  0,959,  die  GapiUaritätsoonstante  d  =  7,11 1^),  das  Befncfai» 
äquivalent  =  21,80^^^).  Die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrignng  der  ] 
ist  =  27|0^).    Der  Leitungs widerstand  für  1  Aeq.  ist  nach  Lenz**)  for 


Li/^ 

LVb 

iVw 

■^Vm 

L%, 

26,4 

29,0 

30,8 

32,1 

33,0 

Der  Diffueionscoefficient  für  x^kt  =  2,65  (1  —  0,0127  r)i««). 

Die  Molekular  Volumina  der  Lösungen  sind  nach  Nicol  ^^  bei  einen  Gik» 
der  Lösung  auf  100  MoL  Wasser  von 

5,0  4,0  2,0  1,0  0,5  HoL  NOjK 

2006,74  1963,53  1879,58  1839,07  1819,03 

Die  durch  Temperaturerhöhung  erfolgende  Yergrosserung  denen»  i 
umgekehrt  proportional  der  Stärke  der  Lösung.  Daher  vermindert  sich  soeh  fiea 
erwartende  Contraction  der  Lösung  beim  Verdünnen  mit  steigender  *" 

Werden  Theile  der  Lösung  verschieden  erwärmt,  so  strebt  dieselbe  im 
Theil  auf  Kosten  des  wärmeren  sich   z\\  concentriren;  diese  Wirkung  li 
steigender  Concentration  rasch  su  und  scheint  derselben  im  Gleichgewich 
nahezu  proportional  zu  sein^^}. 

Ausser  in  Wasser  löst  sich  Salpeter  in  1,4  Thln.  Salpetersäniemonohjdm. 
3,8  Thln.  Salpetersäure  von   1,423   spec.  Gew.   bei  20®  und    1   ThL  dersdbei 
123®.    Auch  in  wässerigem  Kaliumacetat  ist  er  löslich.    In  absolutem  Alkobd 
er   sich   nicht,   in   wässerigem   dem  Wassergehalt    entsprechend;    so  löMi 
Schiff**»)  100  Thle.  Weingeist  von 


10 

20 

30 

40 

50 

60 

80  Gew..Pwt 

13,2 

8,5 

5,6 

4,3 

2.8 

1,7 

0,4  Thle.  SAlpeta 

1  Tbl.  des  Salzes  löst  sich  femer  in  10  Thln.  Glycerin  von  1,225  spec  Gev.  m 
gewöhnlicher  Temperatur  *^®). 

Der  Salpeter  ist  ein  äusserst  kräftiges  OzydationsmitteL  Auf  glüheodeEeiW 
geworfen,  schmilzt  er  und  bewirkt  lebhafte  Verbrennung  derselben.  Ein  6<*^ 
von  gepulvertem  Salpeter  und  Eohlenpulver  verbrennt,  angezündet,  lebhsft»  ■ 
verwandelt  hierbei  der  Sauerstoff  der  Salpetersäure  den  Kohlenstoff  in  Kolili  i  ■* 
welche  theils  an  das  Kali  des  Salpeters  gebunden  wird,  theils  mit  dem  Bttit^ 
desselben  entweicht:  4NO3K  +  50  =  2COsK2  +  3  00^  +  2N15.  Bei  Cete 
schuss  von  Kohle  entsteht  auch  unter  weniger  lebhafter  Verbrennung  Koble&oxi4ss> 

Wird  ein  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefel  in  einen  glühenden  Tiefri  *^ 
getragen,  so  verbrennt  der  Schwefel  mit  glänzend  weissem  Lieht  und  es  aei 
Kaliumsulfat;  ein  Gemenge  der  gepulverten  Substanzen  verbrennt,  aogena 
ebenfalls  mit  starker  Lichtentwickelung,  dooh  entsteht  hierbei,  wenn  der  Scfc^ 
im  Ueberschuss,  auch  schweflige  Säure:  2N0sK  +  28  =  SO4K2  4-S0|-^ 
Auf  Natriumsulfid  wirkt  das  Salz  erst  oberhalb  138^  langsam  ein,  zanickfi  ^ 
Bildung  von  Sulfit  und  Nitrit,  erst  gegen  170^  beginnt  die  Bildung  vonSoUB^i 
bei  190^  vollständig  ist.  Ist  gleichzeitig  Eisen  zugegen,  so  treten  die  Beaeni> 
bei  niedrigerer  Temperatur  ein  und  es  werden  grössere  Mengen  Sticksufl  v 
Ammoniak  gebildet  ^^^).  Natriumsulflt  wird  schon  bei  relativ  niedriger  f^ 
ratur  zu  Sulfat  oxydirt,  wenn  Ueberschuss  von  Salpeter  vorhanden;  aoeb  ^ 
wird  der  Process  durch  Gegenwart  von  Eisen  beschleunigt  *7i), 

Metalle  werden  beim  Glühen  mit  Salpeter  mit  wenigen  Ausnahmeo  osji^ 
ist  das  hierbei  entstehende  Oxyd  eine  Säure,  so  bildet  sich  deren  KaUnlx  \^^ 
Antimon ,  Mangan ,  Chrom ,  Eisen).  Organische  Stoffe  werden  ebcnfalk  i* 
Erhitzen  mit  Salpeter  verbrannt. 

Mit  Chloriden  anderer  Metalle  setzt  sich  Salpeter   mehr  oder  weniger  ^ 
ständig  um.  So  folgert   Enklaar^^')  aus  derAenderung  der  DiffusioDigesebvs^ 
keit  vollständige  Umsetzung  mit  Chlomatrium  und  Chlorcalcium,  unvoI]b)S!Sfl| 
mit  Chlormagnesium.     Die  Umsetzung  mit  Chlorammonium  ist  nach  Kies« 
vollständiger  in  verdünnten  wie  in  concentrirteren  Lösungen. 

Für  die  Bolle ,  welche  das  Salz  bei  den  Vorgängen  in  der  Pflanze  ^^'* 
die  Beobachtung  wichtig,  dass  dasselbe  auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen d^ 
Oxalsäure  unter  Bildung  von  fireier  Salpetersäure  zerlegt  wird  '^'). 

Das  Salz  findet  ausser  der  bereits  früher  erörterten  noch  vielfache  Aovea^ 
Neben  dem  Natriumsalz  giebt  es  das  Material  für  die  Darstellung  der  8>^ 
säure,  sowie  er  im  Allgemeinen  den  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  alkr  ^ 
dationsstufen  des  Stickstoffs  und  der  übrigen  Nitrate  bildet.  Die  Tempa^r 
emiedrigung,   welche   durch   seine   Auflösung   in  Wasser  bewirkt   wiid,«rf* 
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a/Benzoin  worde  es  beobachtet  ^<>).  Weisse,  seideglänzende  Nadeln,  Schmelzpunkt 
70<^,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether. 

Neben  diesem  festen  Dichlorstilben  bildet  sich  ein  öliger  Körper  von  der 
«usammensetzung  des  Dichlorstilbens ,  der  beim  wiederholten  Destilliren  wieder  in 
las  feste,  bei  170<>  schmelzende  Dichlorstilben  übergeht^). 

Beim  20  stündigen  Erhitzen  mit  gesättigter  Jodwasserstoffsänre  und  Phosphor 
.uf  1700  entsteht  Dibenzyl "). 

Zwei  weitere Diohlorstilbene,  Tolandichloride,  bilden  sich  gewöhnlich  neben 
inander  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chloroformlösung  des  Tolans  ^^)  beim 
Srhitzen  von  Stilben  mit  Phosphorpentachlorid  ^) ,  sowie  durch  Eeduction  des 
?olantetrachlorids  mit  Zink^^)^^)  oder  mit  Eisessig  und  Eisenpulver '^)  beim 
iirwärmen  von  Benzotrichlorid  mit  Kupferpulver  ^^)  und  Destillation  des  zunächst 
ntstandenen  Tolantetrachlorids  ^^). 

Die  a-Modification  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln  oder  sal- 
«terähnlichen  Säulen,  welche  bei  143^"),  153<>i^)^)  schmelzen,  leicht  löslich  in 
Lether,  schwerer  in  Alkohol  (1  Tbl.  braucht  10  Thle.  95proc.  AlkohoP^),  mit 
Ikoholischem  Kali  auf  180®  erhitzt,  entsteht  Tolan,  ebenso  beim  Behandeln  mit 
fatriumamalgam,  Silberacetat  wirkt  bei  200^  noch  nicht  ein,  nimmt  in  ätherischer 
iösung  kein  Brom  auf. 

Die  ^-Modiflcation  krystallisirt  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  63^,  in 
Ukohol  viel  leichter  löslich  als  das  a-Chlorid  ^^)  ^^). 

a-  und  ^Chloride  können  durch  Destillation  theilweise  in  einander  übergeführt 
rerden,  beide  werden  durch  Natriumamalgam  nur  sehr  langsam  in  Tolan  über- 
[eföhrt.    Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoifsäure  auf  170®  entsteht  DibenzyP^). 

Monochlorstilbendibromid  Ci^HnClBr^  entsteht  nach  Laurent^)  bei 
ler  Verbindung  von  Monochlorstilben  mit  Brom  als  feste,  durch  Lösen  in  kochendem 
Lether  in  Krystallen  zu  erhaltende  Verbindung,  existirt  wahrscheinlich  in  zwei 
tfodificationen. 

Monochlorstilbendiohlorid  C^^HuCIs  wurde  von  Laurent^)  als  Neben- 
>roduct  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Stilben  erhalten.  Weisse,  undurch- 
ichtige,  linsenförmige  Krystalle,  Schmelzpunkt  85®,  giebt  beim  Kochen  mit  weln- 
[eistigem  Kali  ein  chlorhaltiges  Oel. 

Dichlorstilbendichlorid  und  Dibromstilbendibromid  s.  unter  Tolan. 

Dijodsttlben ,  T  o  1  a n  d  i j  o d i d  C14 H,o  J2=^6  H5 .  C  J :  C  J .  C«  H5  wurde  durch 
Srhitzen  von  Tolan  mit  festem  Jod  in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstofif  erhalten, 
iosa  gefärbte  Blättchen,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  ganz  farblos 
rerden,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  heissem  Chloroform.  Zer- 
ftllt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
^uf  100<>  glatt  in  Tolan  und  Jod  "). 

Im  Aethylenrest  hydrozylirte  Stilbene  scheinen  nicht  A:ei  zu  existiren ,  doch 
Bt  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  das  Desoxybenzoin-  C5H5 .  CO  .CH3.C«H5 
owie  das  Benzoin  C9H5CO.CHOH.CsH5  auch  in  den  tautomeren  Formen  CeH5 
0(OH):CH.C6H5  bezw.  CeH5.C(0H):  C (OH).  C0H5  auftreten  kann.  DerBenzoe> 
ftoreester  des  letzteren  Glycols  ist  wahrscheinlich  das 

IsobenzilCeH5.C(OCOC6H5):C(OCOC6H5).C5H5,  das  durch  Einwirkung  von 
fatriumamalgam  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Benzoylchlorid  gewonnen  wird  ^')  ^^). 
Los  Alkohol  farblose  Nadeln  oder  Blättchen,  aus  Aether  oder  aus  Eisessig  compacte 
ürystalle  vom  Schmelzpunkt  146®"),  155«  bis  löe^W),  159®  1»).  Krystallsystem 
lach  Hintze  monosymmetrisch ;  a:b:e  =  0,96083:1  :  0,82579;  Flächen  OP,  00 p, 
)-  P^).  Löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  ziemlich  leicht,  plötzlich  erstarrt  jedoch 
lie  Lösung  zu  einem  Magma  von  Krystallnadeln.  Mit  alkoholischem  Kali  zeigt 
IS  sehr  schön  die  violette  Benzilreaction  und  giebt  Benzoin  und  benzoesaures  Kali, 
lurch  Brom  wird  es  in  BenzU  und  Benzoylbromid  gespalten,  auch  beim  Erhitzen 
nit  Salzsäure  auf  160^  entsteht  gleichfalls  Benzil  und  Benzoesäure,  conoentrirte 
Salpetersäure  ozydirt  es  zu  Benzil  und  Benzoesäure  ^^). 

B.    Im  Benzolrest  substituirte  Stilbene. 

o,  o-Dichlorstilben  C^H^Cl  .  CH  :  CH.C«H4C1  entsteht  aus  dem  durch 
Brhitzen  von  o-Chlorbenzalchlorid  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  Kupfer  oder 
Msser  mit  Silberpulver  unter  Zusatz  einer  gleichen  Menge  von  Seesand  auf  95^ 
vhaltenen  Diorthodichlorstilbendichlorid  durch  Erhitzen  mit  reducirtem ,  staub- 
^em  Kupfer  auf  100^  bis  105®  oder  direot  aus  Chlorbenzalchlorid  (25  g)  durch 
^f-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  mit  35  g  Kupferpulver  und  der  gleichen  Menge 
leesand  auf  105®,  Ausziehen  des  Inhalts  mit  Aceton  und  Destillation  im  Vacuum, 
vobei  das  gegen  220®  Uebergehende  krystalliuisch  erstarrt  ^i). 
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Alkohol.    Das  specifiBche  Gewicht  der  wässerigen  Lösungen  ^^  ist  1»  r^'al 
hei  einem  Gehalt  an  wasserfreiem  Salze  von 

5  10  15  20  25  80  35  40  ^h 

1.0452       1,0942       1,1442       1,2036       1,2644       1,3298       1,3974       1,4724      UTi 

Das  Wärmeleitungs vermögen  der  Lösungen  ist  nach  Beetz  ^^: 


Zwischen  8®  u.  14^ 

Zwischen  36^  u.  28« 

specifisches 
Gewicht 

Leitungs- 
vermögen 

specifisches 
Gewicht 

Leitunf^- 
vermögen 

1,187 
1,455 

423 

404 

1,197 
1,455 

662 
553 

Durch  Krystallisation   aus  heisser  concentrirter  Salpetersaare  wurde  ^ 
von  Ditte  ^)   entweder  in  blauen   Krystallen   mit  3  Mol.  Wasser  oder 
als  weisses,  einen  Stich  ins  Grüne  zeigendes  Krystallmehl  erhalten. 

Beim  Erhitzen  des  Icrystallisirten  Salzes  entweicht  zuerst  Wasser,  dMSA 
bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  ein  Theil  der  Säure,    indem  basisches  Sak 
steht ^^^).    Beim  Glühen  bleibt  schliesslich  Kupferoxyd  zurück,  dessen 
meist  auf  diese  Art  erfolgt. 

Die  Lösung  des  Salzes  löst  Zinnfeilspäne  fast  mit  derselben  Heftigkeit  «^ 
petersäurehydrat;  selbst  beim  Einwickeln  des  festen  Salzes  in  Stanniol  eiiikr. 
Heaction  nicht  selten  unter  heftigem  £rglühen. 

Schwefel  und  Selen  wirken  auf  die  Lösung  nicht  ein ,  Tellur  in 
Maasse  reducirend.    Phosphor  bildet  Kupferphosphür  CU5P4  ^^)  unter  Entvid 
von  Uutersalpetersäuredämpfen  bei  der  Temperatur  des  siedenden  WasserbMc 
Arsen  das  entsprechende  Arsenür  ^^).    Mit  Thiohamstoff  giebt  es   eine  Idck 
•etzliche  Verbindung  i®*). 

Leitet  man  in  eine  heisse,  gesättigte  Lösung  des  Salzes  Ammoniakgti  eis. 
sich   der  erst  •  entstandene  Niederschlag  wieder  aufgelöst  hat ,   so    erhäh  las 
Kupfemitrat-Ammoniak  in  blauen   rhombischen  Krystallen  ^^) ,   welche 
hitzen  unter  lebhaftem  Zischen  zersetzt  werden.    Ibre  Zusammensetzung 
der  Formel  (N  03)200, 4  NH«. 

Basisches  Salz  bleibt  schon  bei  gelindem  Erhitzen  des  neutnks 
zwischen  66^  und  300^  0.  zurück ,  entsteht  ferner  durch  Kochen  einer  L5ios£ 
neutralen  Salzes  mit  Kupfer  oder  Kupferoxydhydrat  oder  durch  Zusatz  voe 
Kali  oder  Ammoniak  zu  derselben.  Es  bildet  ein  grünes,  nach  HaberosKc 
hellblau  ausfallendes  und  erst  beim  Kochen  mit  Wasser  missivirbig,  gnn. 
schwarz  werdendes  Pulver.  Seine  Zusammensetzung,  von  Graham  ak  ^ 
8  CuO .  Ha  O  angegeben,  ist  nach  neueren  Autoren  i«>)  i»«»)  "0)187)  NjO^,  4CüO  .S|(| 
Dasselbe  Salz  entsteht  merkwürdiger  Weise  auch,  wenn  man  Knpfieiaiji^ 
stärkster  Salpersäure  befeuchtet,  auch  wenn  letztere  in  grossem  Cebennaase^ 
banden  ist.  In  hübschen  durchsichtigen  Krystallen  von  einer  Länge  bis  sj 
erhielt  Athanasesco  ^^)  ein  Salz  gleicher  Zusammensetzung  auf  folgeode  "' 
Eine  concentrirte  Lösung  des  neutralen  Salzes  wird  zwei  bis  drei  Standes 
Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  mit  frisch  gefälltem  Kupfercarbontt  peMi 
heiss  filtrirt.,  das  Filtrat  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Stunden  auf  ^* 
etwas  höher  erhitzt.  Die  Krystalle  verlieren  bei  160®  bis  165®  Wasser,  bal^ 
bereits  Salpetersäure. 

Ammoniumdoppelsalz  2  NOsNH4,(NO3)90u  ist  ein  leicht  lö^licto.  i? 
stallisirendes  Salz.  Dampft  man  die  Lösung  desselben  zu  weit  ein,  so  erfolgt^ 
Setzung  unter  heftiger  Explosion  (Berzelius). 

Lanthansah  (NOsJgLaa  +  12H2O  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  «^ 
rigen  Lösung  neben  Schwefelsäure  in  grossen,  wasserhellen,  triklinen  Süalen.  B# 
Verdampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  hinterbleibt  das  Saife  ah  «a* 
undurchsichtige  Masse,  die  beim  stärkeren  Erhitzen  schmilzt  und  alsdsDO  a**^ 
farblosen  Glase  erstarrt.    Es  bildet  eine  Anzahl  wohl  charakterisirter  Doppel 

Lanthan-Ammoniumsalz  (N08)sLa2,4N08NH4  +  8H2O.  Gro«,  *^ 
lose,  monokline  Krystalle. 

Lanthan-Magnesiumsalz  (N03)eLaa,  3 (N08)9Mg  -|-'24H,0.  Woä,  P* 
zende  Getaner. 

Lanthan-Mangansalz  (N08)6La2,  3(N08)sMn  -|-  24HsO  ist  dem 
salze  isomorph  *®*). 
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iVtmtlian-Nickelsalz  (NOs^La^,  3  (K08)aNi  +  seHgO.  Grosse,  hellgrane» 
tssliche  Tafeln  i^). 

arkthan-Zinksalz  (NO3)0La2,  S(N0s)2Zn  -}-  69H2O   [nach   Damom   und 
lle  ^80)  24HsO].    Sehr  leicht  lönliche  Krystalle. 

AtJhiumsalz  NOsLi  wird  durch  Neutralisation  von  Salpetersäure  mitLithlum* 
tktLt»  erhalten.  Es  krystallisirt  oberbalb  10^  bis  15®  in  rhombischen  Säulen^ 
e  nach  Kremers^)  lias  spec.  Gew.  2,334,  nach  Troost*^^)  2,442  haben, 
hAlb  10®  in  Bhomboedern  mit  2V2  Mol.  Ery  stall  wasser,  welche  an  der  Luft 
aserfliessen,  bei  18®  in  langen  Prismen  mit  3  Mol.  Krystallwasser  ^^).  lOOThle. 
er  lösen  bei 

0®  20®         40®  70®  100®        110® 

48,3       75,7       169,4       196,1       227,3       256,4  Thle.  wasserfreies  Salz. 

hTagnesiumsalze,  Neutrales  Salz.  Wird  Salpetersäure  mit  Magnesia  alba 
'«klisii-t  und  die  Lösung  verdampft,  so  erhält  man  bei  bedeutender  Concen- 
>n  derselben  monokline  Krystalle  ^®^) ,  welche  der  Formel  (N  03)2 Mg  -{-  6H2O 
»reclieD.  Sie  sind  so  leicht  löslich,  dass  sie  in  feuchter  Luft  zerfliessen;  auch 
kobol  sind  sie  leicht  löslich.  Das  specifische  Gewicht  der  wässerigen  Lösungen 
acli  Oudemans^^^)  bei  14®: 


Procent 
(N08)2Mg 
+  6HaO 

Specifisches 
Gewicht 

Procent 
(N  03)2  Mg 
+  6H2O 

Specifisches 
Gewicht 

0 

1 

5 

10 
15 
20 

0,9993 
1,0034 
1,0202 
1,0418 
1,0639 
1,0869 

25 
30 
35 
40 
45 
49 

1,1103 
1,1347 
1,1649 
1,1909 
1,2176 
1,2397 

Das  Salz  entlässt  nach  Grab  am  bei  der  Schmelzhitze  des  Bleies  5  Mol.  Wasser; 
zurückbleibende  Salz  mit  1  Mol.  Constitutionswasser  kann  geschmolzen  werden» 
e  Zersetzung  zu  erleiden.    Diese  erfolgt  erst  bei  Glühhitze  unter  Hinterlassung 

Magnesia.    Einbrodt^*^)   fand   hingegen,   dass  das  krystallisirte  Salz  schon 

dem  Verluste  des  5.  Mol.  Wasser  Salpetersäure  abgiebt  und  hält  in  Folg» 
len  die  Existenz  des  Salzes  mit  1  Mol.  Wasser  für  sehr  zweifelhaft.  Aus  der 
ung  des  Salzes  in  Alkohol  soll  nach  Graham  ein  Alkoholat  krystallisiren, 
ibrodt  erhielt  aber  hierbei  auch  nur  das  wasserhaltige  Salz. 

Mit  2  Mol.  KrystallwHsser  wird  das  Salz  als  weisse,  strahlig  krystallinisch» 
sse  beim  Abkühlen  des  Syrups,  den  man  durch  Eindampfen  von  Magnesium- 
rat mit  überschüssiger  Salpetersäure  erhält,  gewonnen,  mit  1  Mol.  Wasser  in 
rm  schöner,  durchsichtiger  Krystalle  durch  stärkeres  Erhitzen  des  gewöhnlichen 
zes  bis  zum  Auftreten  röthlicher  Dämpfe,  Lösen  in  Salpetersäure  -  Monohydrat 
der  Hitze  und  Abkühlen  ^). 

Einbasisches  Salz  erhält  man  nach  Chodnew^®^)  durch  Erhitzen  des 
itralen  Salzes,  bis  die  anfangs  geschmolzene  Masse  fest  und  wasserfrei  geworden 
.  Beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  hinterbleibt  es  als  weisses,  anlös- 
ties  Pulver  von  der  Zusammensetzung  N2O5, 3MgO. 

Manganoxydulsalze»  Neutrales  Salz  NgOeMn.  Die  durch  Auflösen  desCar- 
oats  in  Salpetersäure  erhaltene  Lösung  giebt  beim  Verdunsten,  obwohl  schwierig, 
B.  Salz  in  Krystallen,  welche  nach  Mi  1  Ion  6  Mol.  Wasser  enthalten.  Nach 
&nnay'^^)  krystallisirt  es  aus  Salpetersäure  in  schönen,  farblosen,  monoklinen 
ystallen;  Seh ultz- Seil ac^®*)  erhielt  dagegen  aus  der  Lösung  in  conoentrirter 
Ipetersäure  beim  Eiudunsten  bis  zum  Syrup  ein  Salz  mit  nur  3  Mol.  Wasser  in 
ideutlicben  Krystallschuppen ,  und  Ditte  erhielt  es  aus  der  Lösung  des  entwäs- 
rten  Salzes  in  heisser  concentrirter  Salpetersäure  in  Krystallen  mit  i^/^y  ^  ^uid 
Mol.  Wasser. 

Das  Salz  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Mangansuper- 
^yd  im  Sounenlichte  oder  bei  Gegenwart  reducirender  Substanzen.  Es  ist  sehr 
rfliesslich  uud  auch  in  Weingeist  löslich.  Versucht  man  die  Lösung  zur  Trockne 
i  verdampfen,  so  färbt  sie  sich  schwarz,  indem  sich  Superoxyd  ausscheidet;  der 
ackstand  bläht  sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  stark  auf;   und  endlich 
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hinterbMbt,  je  nach  der  angewendeten  Temperatur,  Superozvd   oderOx^ioda 
Oxyduloxyd. 

Das  specififlche  Gewicht  der  Lösungen  bei  8®  ist  nach  Ondemans^^: 


Procente  an 
(N03)2Mn 
-f  öHaO 

Specifisches 
Gewicht 

Procente  an 
(NOsJgMn 

Specifischefl 
Gewicht 

0 

0,9999 

40 

1,2352 

1 

1,0049 

45 

1,2705 

b 

1,0253 

50 

1,3074 

10 

1,0517 

55 

1,3459 

15 

1,0792 

60 

1,3861 

20 

1,1078 

65 

1,4281 

25 

1,1377 

70 

1,4721 

30 

1,1688 

71 

1,4811 

85 

1,2012 

Aus  derLöBung  wird  durch  Ozon  sofort  Mangansuperoxydbyd rat  gefallt;  'Mu 
Lösung  aber  sehr  verdünnt  und  enthält  sie  zwischen  5  und  48  Proc  SalpeteniK 
80  wird  ohne  Entstehung  eines  Niederschlages  Uebermangansäare  gebildet;  te 
der  zuletzt  angegebenen  Säuremenge  deutet  die  vorübergehend  auftretende  |di 
Färbung  die  Bildung  eines  unbeständigen  Manganoxydsalzes  an  ^^. 

Basisches  Salz  N2O51  2MnO,  3  H2O  wird  beim  Eingiessen  von  coooeouirv 
Natronlauge  in  eine  kochende,  60 proc.  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  ftsA 
glänzenden,  verfilzten  Krystallnadeln  erhalten,  die  aus  rhombischeu  Piia* 
bestehen  ^^^}.  Im  Dunkeln  unverändert,  bräunen  sie  sich  am  Licht  undiaä 
Luft  nach  einiger  Zeit.  Wasser  zersetzt  sie  rasch  in  unlösliches  Hangaooi}^ 
hydrat  und  neutrales  Nitrat.  Beim  Erhitzen  werden  sie  schon  nnterfaslb  \7^ 
unter  Entwickelung  von  Wasser  und  üntersalpetersäure  zersetzt. 

Molybdänsalz.  Ein  Salz  des  Molybdändioxyds  entsteht  nach  Mon  temartiii'^ 
in  braun  gefärbter  Jjösung  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  mit  weoi^ii 
70  Proc.  Monohydrat  auf  Molybdän  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Doitb  b{>^ 
gehässige  Salpetersäure  wird  diese  Lösung  nur  schwierig  zu  Molybdänsäure  oxiift 

NcUriumsälz  NOgNa  (s.  a.  Salpeter,  Bd.  VI,  S.  112)  wird  künstlich  erteta 
durch  Neutrallsiren  von  Salpetersäure  mit  Natriumcarbonat  und  Verdampln  ^ 
Lösung.  Aus  dem  natürlichen  Chilisalpeter  ist  das  Salz  in  Folge  der  bedentoiis 
Löslichkeit  durch  Umkrystallisiren  nur  sehr  schwierig  rein ,  besonders  ft^  ** 
Chloriden ,  zu  erhalten.  Am  zweckmässigsten  ist  es ,  das  rohe  Sals  vorber  M 
Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  Erhitzen  vom  Chlor  zu  befreien.  Die  BiU^ 
wärme  für  Entstehung  aus  den  Elementen  (N  -|-  Os  -f-  Ha  =  KOsKsfM 
beträgt  85,6  Cal.«>). 

Das  Salz  krystallisirt  in  stumpfen,  würfelähnlichen  Bhomboedem  vom  ^"1^ 
106<^30'^^),  wird  deshalb  auch  cubischer  Salpeter  genannt.  Es  ist  isomorph« 
Kalkspath,  dessen  Bhomboeder  in  seiner  Lösung  weiter  wachsen  ^^).  Ss  seift  Iv 
gung,  an  der  Luft  feucht  zu  werden.  In  Wasser  ist  es  «ehr  leicht  und  ^ 
starker  Erniedrigung  der  Temperatur  löslich,  bei  gewöhnlicher  Tempeistv^ 
etwas  mehr  als  dem  gleichen  Volumen.    Nach  Mulder  lösen  lOOThle.  Vsiser^ 

—  6®      OO      4-IOO      20®      30®      40®      50®      60®      70®      80®      «0®      100®     lU'' 
68,8     72,9      80,8      87,5    94,9     102     112      122     134      148     162      180       SOO 1* 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  119,7®  (Nordenskjöld)  und  entbik  ^ 
Mulder  auf  100  Thle.  Wasser  216.4  Thle.  Salz.  Etwas  abweichende  Zatales  m 
Ditte3®>),  nämlich  in  100  Thln.  Wasser  bei  1 


0® 

2® 

4® 

8® 

10® 

13® 

15®             18« 

66,69 

70,97 

71,04 

75,65 

76,31 

79,00 

80,60         83,62  IT* 

21® 

26® 

29® 

36® 

51® 

68® 

85,73 

90,33 

92,93 

99,39 

113,63 

125,07  Thle. 

Derselbe  fand  von  0®  bis  —15,7®  die  Löslichkeit  constant;   bei  letzterer  T' 
peratur  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  einheitlichen  Masse  von  der  Zusami 
NOsNa  -|~  7H2O,  deren  Form    wesentlich  von  der   des   gewöhnliclieo  Sai»^ 
schieden  ist.   Ditte  nimmt  daher  an,  dass  hier  nicht  eine  Lösung  im  ^jf^^^j 
Sinne,  sondern  eine  chemische  Verbindung  vom  Schmelzpunkte  — iS.r'Töriie^ 
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specifische  Gewicht  der  gesättigten  Lösung  ist  nach  Page  und  Keightley  ^^^) 
»,6^  1,18781  bezw.  1,137843  bei  einem  Gehalt  von  84,21  bezw.  84,69  Thin. 
%jxi  100  Thle.  Wasser,  je  nachdem  die  Lösung  bei  15,6^  gesättigt  oder  bei 
gesättigt  und  auf  jene  Temperatur  erkaltet  war.  Nach  Schiff  ^o^)  ist  das 
sclie  Gewicht  der  Lösungen  bei  20,2«  und  einem  Gehalt  von 

5  10  15  20  25  80  35  40  45  50  Proc. 

>33     1,068      1,103      1,142      1,182      1,224      1,268      1,315      1,366      1,418 

5  Tble.  Salz  erniedrigen  beim  Vermischen  mit  100  Thln.  Wasser  von  13,2« 
emperatur  um  48,5«;  50  Thle.,  mit  100  Thln.  Schnee  von  —  1«  vermischt, 
i  liingegen  nur  eine  Abkühlung  bis  auf  — 17,5«,  da  dies  der  Gefrierpunkt 
esattigten  Lösung  ist««).  Nach  Tilden^««)  ist  die  Lösungswärme  für  1  Mol. 
O  Mol.  Wasser  bei  16«  — 4786  cal.,  bei  54«  —4255  cal.;  gegen  130«  muss  sie 
Serthelot^^^)  =  0  werden  und  dann  in  Wärmeentbindung  übergehen,  also 
.V  werden.    Nach  Winkelmann «^)  ist  die  Lösungswärme 

öei  •  0«:  A^,    =  64,4  — 0,728  j)^ für  p^  ==     3,03  bis  23,6 

=  58,1  — 0,5221  p^  +  0,002644 p^*  für  p^  =  23,6    bis  70,0 

>ei   50«:   Äßo  =  51,1 —  0,3037 p^ für  p^  =     3,03  bis  31,3 

=  45,1— 0,123  p^ für  p^  =  31,3    bis  70,0 

Die  specifische  Wärme  1c  der  Lösungen  ist  nach  Winkel  mann: 

1,0015  —  0,01066  pg  +  0,000161  pg^    für  pg  =     3,03  bis  19,19 

0,9410  — 0,004  p^ furp^  =  20,03  bis  40,06 

0,8703  —  0,002233  pg für  pgr  =  40,06  bis  70,09, 

Schüller"!)  ist  sie  bei 

50«  40«  30«  20«  10« 

0,7673  0,7998  0,8341  0,8768  0,9320. 

Die  Ausdehnung  der  Lösung  in  100  Mol.  Wasser  ist  für  je   10«  Tempera tur- 
^all  für  den  Gehalt  von  2  bis  12  Mol.  Salz  nach  Nicol^«^): 


—  h 

2  NOsNa 

4  NOjNa 

6  NOsNa 

8  NOsNa 

10  NOjNa 

12  NOgNa 

—  30« 

7,1 

8,1 

9,9 

10,8 

11,5 

12,2 

—  40« 

8,1 

9,2 

10,6 

11,4 

12,1 

12,6 

—  50« 

9,1 

10,1 

11,3 

12,0 

12,6 

13,1 

—  60« 

10,1 

n.i 

11,9 

12,7 

13,1 

13,5 

—  70« 

11,1 

12,1 

12,6 

13,3 

13,7 

14,1 

—  80« 

12,1 

13,1 

13,3 

13,9 

14,1 

14,5 

—  90« 

18,0 

14,0 

14,0 

14,5 

14,6  ' 

15,0 

—100« 

14,1 

15,0 

14,7 

15,1 

15,2 

15,4 

Das  Molekularvolumen  der  Lösungen  beträgt  für  5  Mol.  Salz  in  100  Mol. 
Bser  1954,96,  für  2  Mol.  1858,85.  Es  wird  durch  Steifi;erung  der  Temperatur 
i;ekebrt  proportional  dem  Gehalt  der  Lösung  erhöht  ^«^J.  Die  Contraction  beim 
dünnen  der  Lösung  vermindert  sich  mit  steigender  Temperatur'^). 

Die  innere  molekulare Beibung  ist  für  Normallösung  nach  Kreichgauer  1,06, 
h  Arrhenius^W)  1,051. 

Der  Dampfdruck  der  Lösungen  ist  nach  Nicol*«^)  für  Lösungen  von  n  Mol. 
^Na  in  100  Mol.  Wasser: 


P  —  Pl 

f 

LEI 

' 

n 

n. 

P 

70« 

75« 

80« 

85« 

90« 

95« 

70« 

75« 

80« 

85« 

90« 

95« 

2 

4,25 

5,45 

6,65 

8,10 

9,85 

11,90 

186 

193 

190 

189 

189 

189 

4 

4,03 

4,90 

6,05 

7,48 

9,00 

11,03 

176 

173 

173 

175 

173 

175 

5 

3,96 

4,92 

6,14 

7,48 

9,12 

11,16 

174 

174 

176 

175 

175 

177 

6 

3,82 

4,77 

6,02 

7,35 

8,98 

10,92 

167 

168 

172 

172 

172 

173 

8 

3,84 

4,74 

5,86 

7,18 

8,75 

10,70 

168 

167 

167 

168 

168 

170 

0 

3,67 

4,58 

5,67 

6,97 

8,49 

10,33 

161 

162 

162 

163 

163 

164 

5 

3,45 

4,28 

5,30 

6,50 

7,95 

9,65 

151 

151 

152 

152 

158 

153 

0 

3,29 

4,05 

4,97 

6,14 

7,47 

9,06 

144 

143 

142 

143 

143 

144 

!5 

3,07 

3,79 

4,69 

5,77 

7,05 

8,52 

135 

134 

134 

135 

135 

135 
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Für  die  Formel  der  Dampfspannungsverminderong  d  =  a^-^b^  (s.  TfilinM 
ist  nach  Pauchon^^^)  bei  einem  Gehalt  der  Lösung  von 


69,71 
a  =  0,00291 
b  =  0,000012 


55,02 
0,00332 
0,000016 


31,22 
0,00338 
0,0000199 


14,68  Proc 
0,00341 
0,0000231 


Für  die  Gefrierpunktsemiedrigung  der  Lösungen  ist  nach  de  Goppel^)  ia 

E 
Durchschnitt  der  Emiedrigungscoelücient  —  =  0,810,  woraus  sich  die  iaoläi]i!« 

Erniedrigung  zu  26,4  ergiebt. 

Der  Leitungswiderstand  für  1  Aeq.  beträgt  nach  Lenz  für 


21.9 


24,2 


25,8 


■CrVaa 
26,9 


27,7 


Die  Löslichkeit  des  Salzes  in  Weingeist  von  61,4  Gew.-Proc.  ist  nach  Pobl^ 
bei  26^  21,2:100.  Nach  Wittstein 3<>*)  enthält  die  bei  15^  gesättigte  Löiim|i 
Weingeist  von 

10  20  30  .    .40  .    .         60  80    Gew.-Proc 

65,3  48,8  35,5  25,8  11,4  2,8   Thle.  Salz. 

Das  krystallisirte  Balz  hat  das  spec.  Gew.  2,26  bei  0®  (Quincke)  iM 
schmilzt  bei  310,5^  nach  Persoz,  bei  .313^  nach. Schaf fgotsch,  wobei  das  fa 
Gew.  nach  Carnelley  ^^^)  bis  auf  1,878  sinkt..  Der  isotonische  GoefBcNst  is 
=  3,0  *^^),  das  spec.  Brechungsvermögen  für  Natriumlicht  =  0,2208  *>),  das  Btiof 
tionsäquivalent  =  18,66  (Gladstone),  die  Capillaritätsconstante  d^  =  8,0i3'"/ 

Das  fein  gepulverte  Salz  wird  durch  Druc^  von  etwa  20  000  Atm.  ebesscTi 
das  Kalisalz  zum  harten,  durchscheinenden  Block  ^*^). 

Das  Salz  bildet  Mischkrystalle  mit  den  labilen  dimorphen  ModificatioaeB  m 
Kalium-  und  Natriumchlorat ^7) ,  sowie  mit  Bariumnitrat  und  Natriumacetsi^. 
femer  eutektische  Verbindungen  mit  Kaüumnitrat  (s.  d.)  und  eine  sokbe  tm 
57,16  Proc.  mit  42.80  Proc.  des  Bleisalzes,  die  bei  268^  schmilzt  i^).  Das 
zene  Salz  löst  eine  Anzahl  anderer  Salze,  z.  B.  in  Procenten^^}  von 


Barium  . 
Strontium 
Calcium 
Blei     .    . 


2,61 
1,845 
1,477 
6,82 


Chromat 


Carbonat 


0,205 
2,133 
0,547 
0,245 


0,916 

0,69 

0,294 


Durch  elektrolytisches  Knallgas  wird  es  zu  Nitrit  und  Ammoniak  redodr. 
Im  Gegensatze  zu  den  übrigen  Nitraten  fällt  es  Eiweissstoffe  ^^^. 

Die  Diffusionsconstante  ist  für  10-  bis  50  proc.  Lösungen  ungefihr  0,6  ^i. 

Bei  der  Mischung  der  Lösung  mit  einer  solchen  von  Chlorkaliiun  findet 
Concentration  statt,  wie  folgende  Zahlen  zeigen : 


Temperatur  t 


Salzmischung 


Specifisches 
Gewicht 


Spec.  Gewicht 
der  Mischung 


Mittlers 
spec  Gewicht 


20<> 
400 


5  NOgNa 
5  CIK 
5  NOgNa 
5  CIK 


1,13810 
1,11454 
1,13362 
1,11268 


1,12664 
1,12359 


1,12632         ^ 
1,12315        :  ft 


Die  Umsetzung  mit  Chlorammonium  ist  vollständiger  in  verdünntereo  is  > 
concentrirteren  Lösungen  ^^^^^ 

NickelsaUe,  Das  neutrale  Salz  (N03)2Ni.  6H2O  wird  durch  AufiÖMS  ^ 
metallischem  Nickel,  Nickeloxydul  oder  Nickelcarbonat  in  Ssüpetersäore  ^ 
Abdampfen  der  Lösung  in  smaragdgrünen,  monoklinen  Säulen  erhalten,  die  bs^ 
an  feuchter  Luft  zerfliessen  und  auch  in  Weingeist  löslich  sind.  Das  spec  6e^ 
igt  =  2,065  bei  140,  =  2,037  bei  220104).  Beim  Erhitzen  enUteht  zuerst  gätü^ 
basisches  Salz,  dann  Oxyd,  zuletzt  bleibt  Oxydul  zurück.  Nach  Ordway  seks2< 
das  Salz  bei  56,7^,  siedet  bei  136,7^  und  bleibt  bei  fortgesetztem  Kochen  kkr,^ 
3  Mol.  Wasser  entwichen  sind. 
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Die  wässerige  Lösung  ist  blassgrün,  beim  Erhitzen  wird  sie  gelblicher  ^^i). 
Die  Lösungen  zeigen  bei  17^  und  dem  angegebenen  Procentgehalt  an  wasserfreiem 
3alz  die  folgenden  specifischen  Gewichte  ^^): 

5  10  15  20  25  30  35  50  Proc. 

1,0463       1,0903       1,1375       1,1935       1,2534       1,3193       1,3896       1,4667 

Das  Salz  wurde  als  Absorptionpräparat  für  optische  Zwecke  empfohlen,  da 
lern  Bpectrum  die  Endfarben  Both  und  Violett  gänzlich  fehlen  ^^^). 

Die  warm  bereitete  concentrirte  Lösung  des  Salzes  in  Ammoniakflüssigkeit 
liefert  beim  Erkalten  grosse  blaue  Octaeder  einer  Ammoniakverbindung  von  der 
Porxnel  (N03)2Ni,  4NH8  .H^O.  Dieselben  entlassen  an  der  Luft  Ammoniak,  wäh- 
rend sie  von  Wasser  unzersetzt  gelöst  werden  ^^^).  Laurent  ^^^)  fand  darin  2  Mol. 
Wstsser.  Schwarz  ^^^)  erhielt  eine  Verbindung  dieses  Salzes  mit  Nickelchlorüiv 
A^mmoniak,  der  Formel  Cl2Ni,6NH8  +  6  [(N08)2Ni,4NH3  .HaO]  4-  lOHjO  ent- 
sprechend, in  azurblauen,  ziemlich  grossen  Octaedem. 

Basisches  Salz  2  N2O5,  8NiO,  5H2O  entsteht  nach  Habermann  ^^®)  durch 
Eintröpfeln  stark  verdünnter  Ammoniaklösung  in  die  siedende  Lösung  des  neutralen 
i^alzes.  Es  bildet  eine  hellweissgrüne,  bröckelige,  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser 
KTÖllig  unlösliche  Masse,  die  sich  beim  Erhitzen  leicht  schwärzt. 

PdUadiumaalze,  Das  neutrale  Palladiumozydulsalz  (NOs^gPd  bildet  sich  bei 
ier  Auflösung  des  Metalles  in  Salpetersäure,  welche  in  der  Kälte  ohne  Entwicke- 
.uxi^  von  Stickoxydgas  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  salpetriger  Säure,  in  der 
W&rme  unter  Bildung  von  Stickoxyd  erfolgt.  Die  braune  Lösung,  zur  Syrups- 
[Konsistenz  [nach  Fischer ^^®)  bei  gewöhnlicher  Temperatur]  verdampft,  giebt  an 
sinem  warmen  Orte  lange,  schmale,  rhombische  Prismen  von  braungelber  Farbe. 
Dieselben  sind  sehr  zerfliesslich ,  ein  etwa  vorhandener  Krystallwassergehalt  daher 
aiclit  bestimmbar ^^^).  Die  Lösung,  besonders  die  verdünnte,  lässt  nach  und  nach 
^lles  Palladium  in  Form  von  basischem  Salze  ausfallen.  Dieses  entsteht  auch, 
p^enn  die  durch  Auflösen  des  Palladiums  erhaltene  Lösung  in  der  Wärme  verdampft 
s^nrde,  bei  Behandeln  des  Bückstandes  mit  Wasser;  dampft  man  bei  100®  bis  120® 
sin»  so  wird  fast  Alles  in  basisches  Salz  verwandelt  ^^^),  das  bei  120®  bis  130®  fast 
iroUständig  in  Oxydul  übergeht.  Das  dunkelbraune  basische  Salz,  welches  durch 
Wasser  oäer  eine  zur  völligen  Zersetzung  unzureichende  Menge  Kali  aus  der 
Lösung  des  neutralen  Salzes  gefällt  wird,  hat  nach  Kane^^^)  die  Zusammensetzung 
N"«  Oö,  4  Pd  O  .  4  H2O  oder  (N  OjjjPd,  3  Pd  0  +  4  Hj  O.  Mit  Ozon  liefert  es  Palladium- 
aioxyd  a«®). 

PlatinsäU.  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Platinoxyd  entsteht  durch  Behand- 
lung des  Platinoxydhydrats  mit  Salpetersäure,  besser  durch  Wechselzersetzung  des 
entsprechenden  Sulfats  mit  Bariumnitrat.  Sie  ist  dunkelbraun  gefärbt  und  hinter- 
lässt  beim  Verdampfen  eine  braune,  in  Wasser  nicht  wieder  vollständig  lösliche 
Ulsksse. 

Phüippiumsalz  ist  nach  Delafontaine^^)  farblos,  nimmt  aber  beim  Auf- 
iösen  tiefgelbe  Farbe  an. 

Quecksilbersalze,  Die  Quecksilberoxydulsalze,  Mer cur oni träte,  sind 
kiauptsächlich  von  Mitscherlich  2*^),  Lefort^,  Marignac^  und  Ger- 
bar  dt  ^^^)  untersucht  worden.  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Queck- 
iill>er  auf  Salpetersäure  entsteht  im  Allgemeinen  zuerst  stets  das  neutrale  Salz, 
»ber  bei  fortgesetzter  Einwirkung  bilden  sich  basische  Salze,  die  auch  bei  Zer- 
setzung des  neutralen  durch  Wasser  entstehen. 

Neutrales  Salz.  Lässt  man  massig  starke  Säure  (1,2  spec.  Gew.)  mit  über- 
Bcbüssigem  Quecksilber  in  der  Kälte  stehen,  so  scheidet  sich  allmälig  das  neutrale 
Balz  in  Krystallen  aus,  welche  der  Formel  (N03)2Hg2  .2H2O  entsprechen.  Es  ist 
E^weckmässig,  sobald  die  Menge  der  Krystalle  sich  nicht  mehr  vermehrt,  das  Ganze 
EU  erwärmen,  bis  sich  die  Krystalle  eben  wieder  auflösen,  dann  abzufiltriren  und 
iLryatallisiren  zu  lassen.  Dadurch  wird  jede  Beimengung  von  basischem  Salze  ver- 
mieden, weil  dieses  sich  beim  Auflösen  in  der  sauren  Lösung  in  neutrales  Salz  ver- 
w'andeln  würde.  Aus  der  Mutterlauge  lässt  sich  durch  Erwärmen  mit  Quecksilber 
aocb  eine  weitere  Menge  des  Salzes  erhalten,  dem  aber  dann  leicht  basisches  Salz 
beigemengt  ist. 

Das  Salz  scheidet  sich  gleichfalls  beim  Erkalten  oder  Abdampfen  der  Lösung 
aus ,  wenn  Quecksilber  in  der  Wärme  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  wurde. 
IFalls  hierbei  auch  anfangs  dünne,  prismatische  Krystalle  von  basischem  Salze  ent- 
stellen, so  gehen  sie  doch  in  der  Mutterlauge  in  die  tafelförmigen  des  neutralen 
Salzes  über^^);  eine  solche  Umwandlung  der  basischen  Salze  erfolgt  besonders, 
i^enn  dieselben  in  Salpetersäure  gelöst  werden. 

H«ndwOrterbach  der  Chemie.    Bd.  YI.  g^ 
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sich  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  normaler  Weise  in  BromoetBl 
Kohlensäare  and  Stilben. 

Die  freie  Stübenmonocarbonfläure  liefert  mit  Brom  kein  AdditioniproduflL  Vi 
concentrirte  Lösang  des  Natriumsalzes  zerfiUlt  bei  der  Einwirkung  von  Brom  ii 
Kohlensaure  und  Bromstilben.  Dagegen  lässt  sich  der  Methyl ester  Cg^.CE 
:G(CeHg).GOOGHg,  den  man  durch  Einleiten  von  Salzsauregas  in  die  niethTi- 
alkoholuche  Lösung  der  freien  Säure  in  prachtvollen,  grossen,  weichen,  farUon 
Nadehi  vom  Schmelzpunkt  77^  bis  78^  erh&lt^^),  bei  gelinder  Wärme  in  ChkiriH 
formlösung  mit  Brom  verbinden. 

DasDibromid  CeHgCHBr .GBr(CeH5).C00CHs  bUdet  schöne,  deibeTafcb, 
die  mit  Ausnahme  von  Chloroform  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  äü, 
und  bei  loe^  bis  lOS^  >),  lll^  8)  schmelzen.  Mit  1  Mol.  alkoholischem  Kali  venrnscH 
spaltet  sich  Brom  Wasserstoff  ab ,  und  es  resultirt  neben  et-\Fras  Bromstilben  Mobo- 
bromphenylzimmtsäuremethylester  C^H^.CBr :G(GeH5).C00CH|,  ins!, 
büschelförmig  verwachsene  Nadeln ,  in  Alkohol  und  Aether  ausserordentUch  leidK 
löslich,  Schmelzpunkt  70®;  durch  weitere  Yerseifung  mit  alkoholischem  Kali  viri 
nicht  die  Bromphenylzimmtsäure,  sondern  wieder  die  bromfreie  a-Phenylzimmtäsit 
zurückgebildet.  Auch  durch  Erhitzen  des  Bromphenylzimmtsäareesters  mit  etvs 
Essigsäure  und  Zinkstaub  lässt  sich  wieder  der  bromfreie  cr-Phenybdmmt^iineM 
erhalten  ^). 

2  1 

o-Nitrophenylzimmtsäure  GigHuNO^  =  G^H^CNOa) .  CH :  C(C,H5) . COOH 
entsteht  durch  Erhitzen  von  o-Nitrobenzaldehyd ,  phenylessigsaorem  Natrium  oai 
Essigsäureanhydrid '*)  auf  160®  in  zwei  raumisomeren  Modificationen  ^^|.  Ke 
ce-Modiflcation  wird  aus  dem  Beactionsproduct  durch  Fällen  mit  kaltem  Wmrt 
gewonnen,  und  wird  durch  Ueberfnhrung  in  das  Bariumsalz  gereinigt.  Krjstalfifit 
aus  Alkohol  in  kleinen,  strohgelben,  triklinen  Prismen  vom  Schme^punkt  193*  (s 
196®,  wenig  löslich  in  Wasser,  reichlich  in  Alkohol,  Benzol,  Aether  undChlorofora 
Durch  Natriumamalgam  wird  sie  zu  Phenylhydrocarbostyril  reducirt.  —  B» 
Bariumsalz  krystallisirt  aus  verdünnten  Lösungen  mit  8  MoL  Wasser  in  lädt 
verwitternden  Nadeln;  aus  concentrirter  Lösung  mit  5  MoL  Wasser.  —  I^ 
Natriumsalz  bildet  mit  5  MoL  Wasser  trikline  Tafeln.  —  Das  Silbersalz  ist  ä 
wenig  lösliches,  gelblichweisses  Pulver. 

Der  Methylester  C]5H]oN04.GH.  krystallisirt  aus  Alkohol  in  triküaes 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  75®  bis  76®^'). 

Die  /)  -  Modiftcation  wird  aus  den  essigsauren  Laugen  nach  AusßUlen  ^ 
cr-Modification  mit  Wasser,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  Auslesen  ?odKi7' 
stallen  in  glänzenden,  monoklinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  146®  bis  U^ 
gewonnen.  —  Das  Silbersalz  ist  ganz  verschieden  von  dem  der  a-S&iire.  1^ 
Methylester  bildet  lange,  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  94®  bis  95*  ^'3- 

3  1 

m-Nitrophenylzimmtsäure  C6H4(N02).CH:  GCCeH^)  .COOH  bildet««* 
in  analoger  Weise  mittelst  m-Nitrobenzaldehyd  in  zwei  raumisomeren  tfodifia' 
tionen ,  welche  nur  schwierig  von  einander  getrennt  werden  können.  Am  zwfä- 
massigsten  bedient  man  sich  des  Magnesiumsalzes  und  des  Methylesten  ^^ 

Die  ce-Modification  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  triklinen,  H^ 
liehen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  181®  bis  182®.  —  Das  Bariumsalz  ktystsIIisK 
mit  2H3O  in  glänzenden,  feinen  Nädelchen.  —  Das  Magnesium  salz  ist  sehvo« 
löslich,  als  das  der  anderen  Modification.  —  Das  Natriumsalz  krystalüärt ei 
6  Mol.  Wasser  in  seidenglänzenden,  feinen  Nadeln.  —  Das  Silbersais  i^  ^ 
pulveriger  Niederschlag.  —  Der  Methyl  ester  bildet  glänzende,  lange,  tiiküv 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  78®  bis  79®. 

Die  /3-Modification  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schind 
punkt  195®  bis  196®.  —  Das  Bariumsalz  krystallisirt  mit  4yaH40  in  trikli^ 
glänzenden,  kurzen  Prismen.  —  Der  Methylester  C16H10NO4.CH8  bildet pen- 
mutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  115®  bis  116®,  ibst  unlösUdi  « 
kaltem  Alkohol. 

4  1  . 

p-Nitrophenylzimmtsäure  C8H4(NOa)CH:C(C«H5) .COOH  entsteht» 
der  Einwirkung  von  p-Nitrobenzaldehyd  auf  phenylessigsaures  Natrium  and  m" 
Säureanhydrid  ebenfalls  in  zwei  Modificationen,  vrelche  man  durch  fne^kiasvt 
Krystallisiren  aus  Alkohol  trennt  Die  a- Modification  bildet  büaoheIf5rmig  ^ 
einigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  213®  bis  214®.  —  Bariumsalz  (CijHwNO,)!* 
+  Ha  O,  glänzende,  monokline  Täfelchen.  —  Natriumsalz  CisH^oNOi-Na+^Bg 
canariengelbe ,  lange,  seidengläozende  Täfelchen.  —  Silbersalz  CisHio^^«-^ 
+  HaO,  perlmutterglänzende  Blättchen.  Methylester  G15H10KO4.GH3,  8^ 
zende,  monokline  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141®  bis  142®. 
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nren  auffassen.  Danach  sind  3  N2O5, 4Hg20  .  H2O  =  N30io(Hg2)2H  und  3  N2O5, 
HgsO  .H2O  ==  2N80xo(Hg2)6.H2  0  alsS^ze  der  condensirten  Säure  K3O10H5  zu 
(trachten  u.  s.  w. 

Das  neutrale  Salz  bildet  eine  Anzahl  Doppelsalze: 

Quecksilberoxydul-Ammoniumsalz  4NO3NH4,  (N08)2Hg2*  ^  H2O  ent- 
eilt ans  gemischten  Lösungen  der  beiden  Nitrate  in  zweigliedrigen  Krystallen  ^^). 

Qaecksilberozydul-Bariumsalz  2 (N 03)2 Ba, 2 (N 03)2 £^9  scheidet  sich 
8  i^eisser,  schwerer  Niederschlag  aus,  welcher  aus  mikroskopischen  Octaedem 
»tebt,  wenn  man  mäsfdg  concentrirte  Lösungen  der  Componenten  vermischt.  Es 
st  sich  in  der  sauren  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  sich  abgeschieden  hat,  sowie 
i  verdünnter  Salpetersäure  beim  Kochen  auf  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung 
»m  £rkalten;  durch  Wasser  wird  es  schon  in  der  Kälte  in  Bariumnitrat  und 
ilbes  basisches  Quecksilberoxydulsalz  zerlegt  ^^).  Es  färbt  sich  im  Lichte  allmälig 
ilb  und  bräunlichgrün. 

Quecksilbe roxydul-Bleisalz  ist  dem  vorigen  ganz  ähnlich. 

Quecksilberoxydul-Strontinmsalz  2(N03)2Sr,  2  (N03)2Hg2  ist  leichter 
such  und  kann  daher  nur  aus  sehr  concentrirten  Lösungen  der  Componenten 
'halten  werden.  Es  ist  höchst  empfindlich  gegen  Licht,  schon  im  zerstreuten 
a^eslicht  wird  es  augenblicklich  fleischfarben  und  allmälig  braun  ^^), 

QuecJcsüberoxydüloxydsaU.  Das  neutrale  Oxydulsalz  förbt  sich  bei  längerem 
.ufbeiwahren  in  Folge  von  Sauerstoffaufnahme  gelb,  indem  ein  basisches  Oxydul- 
cydsalz  entsteht.  Bein  und  von  stets  gleicher  Zusammensetzung  wird  dieses  Salz 
rhalten,  wenn  man  1  Tbl.  Quecksilber  und  1V2  Thle.  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
-ew.  bis  zur  vollständigen  Auflösung  des  Metalles  kocht.  Schon  während  des 
Jochens  beginnt  die  Ausscheidung  des  gelben  Salzes  und  sie  fährt  fort,  wenn  man 
ie  Flüssigkeit  längere  Zeit  in  einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur  erhält; 
adlicb  aber  fäUt  zugleich  weisses,  basisches  Oxydulsalz  nieder.  Nach  Ger- 
ardt  entsteht  es  auch  beim  Schmelzen  des  neutralen  Oxvdulsalzes  unter  Ent- 
weichen von  Stickoxyd.    Derselbe  bestätigt  die  von  Brooks ^^^)  gefundene  Formel 

Fj  O5,  Hg2  O,  Hg2  Og  =  Hg2<;Q2NO(0*Hf)*  ''^**'^*^^  ^^®  Verbindung  ein  Oxydal- 

zydsalz  der  Orthosalpetersäure  N0(0H)3  ist. 

Da»  Salz  giebt,  mit  kalter  Schwefelsäure  übergössen,  keine  salpetrigen  Dämpfe, 
leim  Zusammenreiben  mit  Chlomatrium  entstehen  braunrothes  Oxychlorid  und 
ihlorür;  nach  Zusatz  von  Wasser  findet  sich  in  der  Flüssigkeit  Quecksilber- 
hlorid  2M). 

QuecksilheroxydsaUe  sind  hauptsächlich  von  Miilon^^)  untersucht  worden. 

Neutrales  Salz.  Löst  man  Quecksilberoxyd  in  überschüssiger  Salpetersäure 
ind  verdampft  man  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme,  so  resultirt  eine  syrupartige 
^lüssig^keit ,  welche  über  Schwefelsäure  nach  einiger  Zeit  voluminöse  Krystalle 
.bsetzt.  Nach  mehrmonatlichem  Stehen  im  Exsiccator  zeigt  diese  Flüssigkeit  die 
iQsaniniensetzung  (N03)2Hg.2H20,  sie  ist  also  syrupöses  neutrales  Salz.  Auch 
iie  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  neutrales  Salz,  aber  mit  nur  1  MoL  Wasser, 
lie  zerfliessen  leicht,  entlassen  auch  leicht  etwas  Salpetersäure,  weshalb  sie  nur 
obwierig  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  können.  Vermischt 
oan  die  syrupöse  Verbindung  mit  rauchender  Salpetersänre ,  so  scheidet  sich  das 
:ry8tallisirte  Salz  als  krystallinische ,  breiaHige  Masse  aus ,  die  auf  Ziegelsteinen 
;etrocknet  werden  kann.    Die  Lösung  des  Salzes  fällt  Asparagin  ^3^). 

Ditte^'^)  erhielt  aus  einer  mögliebst  neutralen  und  concentrirten  Lösung  des 
leutralen  Salzes  durch  Erkalten  auf  — 15^0.  klare,  rhombische  Tafeln,  welche 
chon  bei  Zimmertemperatur  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmolzen;  aus  dieser 
agerten  sich  bald  kurze  Nadeln  ab.  Die  zuerst  erhaltenen  Krystalle  hatten  die 
iusannmensetzung  (N03)Hg .  8  H2O,  die  Nadeln  waren  halbsaures  Salz  N2O5, 
tHgO.SHaO. 

Basische  Salze.  Halbsaures  Salz  entsteht  ferner,  wenn  überschüssiges 
^uecksilberoxyd  in  Salpetersäure  von  1,21  spec.  Gew.  in  der  Wärme  aufgelöst 
wird  ;  es  scheidet  sich  aus  der  Lösung  allmälig,  meist  in  nadeiförmigen,  dem 
hombischen  System  angehörigen  Krystallen  ab,  deren  Zusammensetzung  der 
Pormel  N20ß,  2  HgO  .2  HjO  =  2[(N0g)Hg(0H) .  H2O]  entspricht  >"*).  Wendet 
nan  bei  der  Bereitung  concentrirtere  Säure  an,  so  bildet  sich  zugleich  neutrales 
}alz  und  die  KrystJtUe  werden  zerfliesslich.  Dasselbe  basische  Salz  entsteht,  wenn 
nan  das  syrnpformige  neutrale  Salz  mehrere  Monate  mit  gelbem  Quecksilberoxyd 
teben  lässt. 

Drittelsaures  Salz.  Alle  bisher  angeführten  Qneoksilberoxydsalze  werden 
lurch  Wasser  zersetzt.    Es  scheidet  sich  anfangs  ein  weisses,   pulveriges  Salz  aus, 
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dies  färbt  sich  dann  röthllch  und  schliesslich  hinterblslbt  nur  Qaeckiilb«i6i;i 
Das  erst  entstehende  Salz  ist  das  drittelsaure  von  der  ZoBammeosetzDOf;  5|0^ 
3HgO.H20  =  (NO)2(02Hg)3.H20.  Dasselbe  bleibt  anch  zarack,  weDDiaa& 
anderen  Oxydsalze  so  lange  erhitzt ,  bis  sie  in  eine  weisse  Masse  venranich  mü 
und  diese  nach  dem  Pulvern  einige  Mal  mit  kaltem  Wasser  auswäscht  Li  \^bgm 
Temperatur,  von  120^  an,  giebt  das  Salz  zuerst  das  Wasser  ab,  bei  250*be|Bii 
dann  die  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe.  Beim  Zusammenreiben  mit  AM^ 
Sulfat  giebt  es  Mineralturpeth ,  dem  es  in  der  Zusammensetzung  entspricht,  wk 
Alkalichlorid  purpurrothes  Oxjchlorid  Gl2Hg,  3HgO. 

Lösungen  von  Mercurinitrat  pflegt  man  durch  Behandeln  von  Queckslberit 
überschüssiger  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  in  der  Wärme  herzostetteD.  Üi 
ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  in  verdünnter  Salzsäure  keinen  Niederschlag  mehr  |:i^ 
Solche  Lösung  wird  von  den  Pharmaceuten  als  Liquor  Hydrargyri  mtrid  »j^ 
bezeichnet  und  liefert  beim  Verdampfen  und  Erkalten  das  als  Meramm  «in« 
eaUde  paraiua  bezeichnete  halbsaure  Salz. 

Quecksilberozydsalz-Quecksilberjodidverbindungen.  Das  Qoed- 
silberozydsalz  verbindet  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Quecksilberjo^  o 
Mercurijodonitraten.  Löst  man  das  Jodid  in  einer  kochenden  Auflösung  deslsinä 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  weisse,  perlmutterglänzende  Schuppen  aii8,vciöt 
nach  Biegel  die  Zusammensetzung  (N03)2Hg  .  J2Hg  =  NOsHgJ  haben,  ▼ahrai 
P  reu  SS  ^3'),  der  die  Verbindung  zuerst  auf  diese  Welse  darstellte,  eine  abvacba^ 
Zusammensetzung  fand.  Dieselbe  Verbindung  scheidet  sich  beim  Erkaltes  la 
wenn  man  Quecksilber]  odür  oder  das  Jodid  in  heisser  Salpetersäure  ^ 
hatte  238). 

Nach  Kraut ^39^  entsteht  sie  beim  Kochen  von  1  g  Quecksilbeijodid  mitnoi 
Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.,  bis  sich  Alles  gelöst  hat.  Derselbe  ist  der  1» 
sieht,  dass  überhaupt  nur  diese  eine  Verbindung  existire,  da  er  anch  oaeliä 
für  die  Darstellung  der  folgenden  Verbindungen  gegebenen  Vorschriften  nur  dsf 
oder  gar  keine  Verbindung  erhalten  konnte. 

Vermischt  man  eine  kochende  Auflösung  des  Nitrats  mit  halb  so  viä  M> 
kalium,  als  zur  vollständigen  Ausscheidung  von  Quecksiiberjodid  erforderüdi  & 
so  liefert  die  filtrirte  Lösung  kleine  rothe  Krystalle ,  welche  nach  Biegel  fl^ 
Formel  (N03)2Hg.  2  J2Hg  entsprechen.  Aus  der  von  diesen  abflltrirten,  mit  «i« 
Salpetersäure  versetzten  und  in  der  Wärme  mit  Quecksiiberjodid  gesätt^ 
Flüssigkeit  erhielt  Biegel  nach  mehrtägigem  Stehen  weisse,  seidengUiiiäir 
Nadeln  der  Verbindung  2(N08)2Hg.  3  J,Hg. 

SämmtlicheMercurijodonitrate  werden  durch  Wasser  zersetzt,  indem  sie&J^ 
abscheidet  und  das  Nitrat  in  Lösung  geht.  Beim  Erhitzen  geben  sie  alprtE9 
Dämpfe;  dann  sublimirt  das  Jodid,  und  Oxyd  bleibt  zurück. 

Mhodiumaalz  (N03)RRh2.4H20.  Qelbes  Bhodiumsesquioxjdhydrat  löit  äi 
leicht  in  Salpetersäure.  Wird  die  erhaltene  gelbe  Lösung  im  Wasserbade  verdsa^ 
bis  sie  nicht  mehr  nach  Salpetersäure  riecht,  so  bleibt  ein  gummöses,  terpss» 
artiges  Salz  von  dunkelgelber  Farbe  zurück ,  das  sehr  hygroskopisch  ist  ud  sl 
leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist  löst^***).  Berzelius^')  beschrtilit  i* 
Verbindung  als  dunkelrothes,  zerfliessliches  Salz  und  will  ein  krystallisirtes,  dnkf 
rothes  Doppelsalz  mit  Natriumnitrat  erhalten  haben,  während  Clausa  >f 
directem  Wege  keine  krystallisirbaren  Doppelsalze  gewinnen  konnte. 

Rübidiumsah  NOsUb  wird  aus  Bubidiumcarbonat  und  Salpetersäure  beno^ 
Beim  raschen  Abkühlen  der  helssen  Lösung  erhält  man  das  Salz  in  hif^ 
undeutlich  ausgebildeten  Nadeln,  bei  langsamer  Krystallisation  in  glasgüases^ 
sechsseitigen  Prismen.  Die  an  sich  wasserfreien  Krystalle  schliessen  gleich  detf 
des  Kaliumsalzes  in  Höhlungen  Wasser  ein.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leichter  Si^ 
als  Salpeter;  es  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  0»  20,1  Thle.,  bei  10*»  43,5  Thk  ^ 
selben  auf.  Es  schmilzt  noch  unter  Glühhitze  und  lässit  in  höherer  Tempotf 
Sauerstoff  entweichen.  Durch  Auflösen  des  Salzes  in  SalpetersäureiiXHMtliY^ 
entsteht  nach  Ditte^)  ein  saures  Salz  von  der  Zusammensetzung  2  >'Osd 
f)  NO3H  als  nicht  erstarrende  Flüssigkeit;  dasselbe  wird  durch  Wasser  sovo^*' 
durch  Erwärmung  zersetzt. 

Samariumsalz  (N03)eSm2. 12H2O  bildet  hellgelbe  Prismen***). 

ScandiumaaU  krystallisirt  aus  der  durch  Abdampfen  concentrirten  höfOH^ 
kleinen,  feinen,  radiär  geordneten  Säulen,  welche  beim  Erhitzen  unter  Abgtte  ^ 
Salpetersäure  schmelzen.  Setzt  man  das  Erhitzen  weiter  fort,  bis  braasfi*^ 
Dämpfe  entweichen ,  so  wird  das  vorher  leichtflüssige  Salz  teigig  und  90pi  ^ 
Das  hierbei  erzeugte  basische  Salz  ist  ohne  Bäckstand  in  kochendem  'Wssff^'*' 
lieh.    Erst  bei  noch  weiterem  Erhitzen  wird  Scandiumoxyd  gebildet**^ 
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Silbersalz f  Silbersalpeter,  Höllenstein  "SO^Ag.  Beines  Silber  löst  sich 
i  niedriger  Temperatur  in  Salpetersäure  ohne  Aufbrausen,  wobei  die  Flüssigkeit, 
fchrscheinlich  durch  Bildung  von  salpetriger  Säure,  sich  blau  färbt.  Erfolgt  die 
iflosung  bei  künstlicher  oder  auch  nur  spontaner  Erwärmung,  so  tritt  dabei 
Irmiscbe  Entwickelung  von  Stickoxydgas  ein. 

Zur  Darstellung  des  Nitrats  trägt  man  reines  Silber,  zerkleinert  oder  als 
llver,  nach  und  nach  in  massig  concentrirte  Säure  ein,  bis  selbst  beim  Erwärmen 
ine  JBinwirkung  mehr  stattfindet,  oder  man  löst  Silberoxyd  in  verdünnter  Säure. 
lim  Srkalten  oder  Eindampfen  liefert  die  Lösung  farblose  Tafeln  des  wasserfreien 
Izes.  Zweckmässig  ist  es,  den  etwaigen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  durch 
ndampfen  der  Lösung  zur  Trockne  zu  verjagen,  den  Bückstand  wieder  in  Wasser 
feunehmen  und  dann  erst  das  Salz  zur  Krystallisation  zu  bringen. 

Um  aus  kupferhaltigem  Silber  das  Salz  rein  zu  gewinnen,  kann  man  die 
chtere  Zersetzbarkeit  des  Kupfersalzes  beim  Erhitzen  benutzen,  indem  man  die 
^Bung  des  Metalles  in  Salpetersäure  zur  Trockne  eindampft  und  den  Bückstand 
»rsichtig  schmilzt,  bis  das  Kupfersalz  eben  zersetzt  ist.  Durch  Wasser  wird  dann 
A  der  Schmelze  das  noch  unzersetzte  Silbersalz  ausgezogen,  während  Kupferoxyd 
rückbleibt.  Der  richtige  Zeitpunkt  beim  Schmelzen  kann  nur  durch  Auflösen 
m  Proben  der  schmelzenden  Masse  und  Prüfung  ermittelt  werden;  dieser  Umstand, 
wie  das  Schäumen  und  Spritzen  der  schmelzenden  Masse  und  die  Nothwendig- 
lit,  die  Operation  in  Forcellangefössen  auszuführen ,  machen  die  Methode  unan- 
inebm  und  unpraktisch.  Besser  ist  die  folgende,  auch  von  H.  Böse  gut  befundene 
ethode:  Man  löst  das  kupferhaltige  Silber  in  massig  concentrirter  Salpetersäure 
I  zur  vollkommenen  Sättigung  derselben  auf,  föUt  aus  einem  Theile  der  Lösung 
ittelst  Kalilauge  Silberoxyd,  das  natürlich  kupferoxydhaltig  ist,  wäscht  dasselbe 
\B  und  digerirt  es  dann  mit  dem  Best  der  Lösung,  wodurch  sämmtliches  Kupfer 
B  Oxyd  ausgefällt  wird.  Grössere  Mengen  kupferhaltigen  Salzes  werden  zweck- 
ftssig  erst  durch  wiederholte  Krystallisation  gereinigt,  da  das  Silbersalz  weit 
icbter  krystallisirt  als  das  Kupfersalz  und  die  den  Krystallen  des  ersteren  an- 
iftende  kupferhaltige  Mutterlauge  durch  Waschen  mit  starker  Salpetersäure  ent- 
mt  werden  kann. 

Nach  Palm^^)  soll  die  zur  Syrupsconsistenz  eingedampfte  Lösung  der  beiden 
dze,  mit  concentrirter  Salpetersäure  versetzt,  das  Silbersalz  als  krystallinischen 
iederschlag  ausfallen  lassen,  während  das  Kupfersalz  in  Lösung  bleibt.  Bei 
n Wendung  von  3  bis  4  Thln.  Säure  (spec.  Gew.  =  1,25)  auf  1  Thl.  concentrirter 
teung  fällt  die  gesammte  Menge  des  Silbersalzes  aus  und  kann  durch  zwei-  bis 
*eimaliges  Auswaschen  mit  dieser  Säure  völlig  kupfeifrei  erhalten  werden. 

Femer  ist  vorgeschlagen  worden  ^^),  das  Salz  zur  Befreiung  von  Kupfer  zu 
hmelzen  und  so  lange  unter  Umrühren  reducirtes  Silber  zuzufügen,  als  ein  Auf- 
rausen  bemerkbar  ist.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  wobei  alles 
npfer  mit  etwas  überschüssigem  Silber  zurückbleiben  soll. 

Das  Salz  krystallisirt  wasserfrei  in  farblosen,  klingenden  Tafeln  des  rhom- 
ischen  Systems.  Nach  H.  Kopp^^^)  ist  es  dimorph,  da  es  mit  Natriumnitrat 
lomboedrische,  in  der  Form  mit  denen  des  reinen  Natriumsalzes  übereinstimmende 
lischkrystalle,  in  ziemlich  weiten  Grenzen  nach  stetig  veränderlichem  Yerhältniss, 
1  bilden  vermag.  Es  schmilzt  bei  189^  Das  spec.  Gew.  ist  nach  Karsten 
=  4,3554,  nach  Schröder  =  4,828.  Es  erhält  sich  selbst  am  Licht  unverändert, 
enn  es  nicht  mit  organischen  Substanzen  in  Berührung  gekommen  war.  Es 
)hmeckt  herbe  metallisch  und  wirkt  ätzend  und  giftig. 

In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  auch  in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich. 
DO  Thle  Wasser  lösen  nach  Schnauss**')  127,7  Thle.,  nach  Kremers s«)  bei 

0«  19,50  54O  850  iioO 

121,9         227,3         500,0         714,0         1111,0  Thle. 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  erst  oberhalb  1250.  von  Weingeist  sind  zur 
ösung  4  Thle.  auf  1  Thl.  Salz  erforderlich.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  da» 
Bdz  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig,  wirkt  daher  auch  nicht  merkbar  auf  metal- 
Bches  Silber  ein. 

In  der  Glühhitze  wird  das  Salz,  unter  Zurücklassung  von  metallischem  Silber, 
ersetzt;  auf  Kohle  vor  dem  Löth röhre  erhitzt,  verbrennt  es  dieselbe  unter  leb- 
after  Beaction ,  und  es  hinterbleibt  ein  sehr  schön  weisser  Ueberzug  von  mattem 
über,  das  unter  dem  Polirstahl  Glanz  annimmt. 

Das  speciflsohe  Drehungsvermögen  für  Natriumlicht  ist  =  0,1582^).  Die 
^iffusionsconstante  ist  nach  Scheffer^^')  bei  5proc.  Lösung  ca.  0,9,  bei  36proc. 
•ösung  ca.  0,8,  bei  68,5  proc.  LÖsang  etwa  0,65. 

Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  [N  +  Os  +  Ag  =  NOjAg  (fest)]  ist 
=  11,5  Cal.»o). 
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Für  die  GefrierpunktBerDiedrigung  der  Lösungen   ist  nach  Büdorff"^ 
M  den  Gehalt  an  Salz  in  lOOThln.  Wasser,  E  die  Erniedrigung  des  Gefnerpnka» 
bedeuten: 
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NachBaoult^)  ist  für  Iproc.  Lösung  die  Gefnerpunktsemiedrig^ong  =  OJis. 
die  Dampfspannungsyerminderung  =  0,160  .  7,6. 

Nach  Wislicenus^^^)  wie  nach  Henry  ^^)  soll  dem  Salze  die  doppelte ]lct^ 
kularformel  (N08)9Agj  =  NOj-O-Ag-Ag-O-NOj  zukommen. 

Bas  Salz  zeichnet  sich  durch  seine  leichte  Reducirbarkeit ,  insbesondere  orci- 
nischen  Substanzen  gegenüber,  aus.  Nach  Bussel  ^^Oj  sollte  sogar  dasDnrchkcba 
von  reinem  Wasserstoffgas ,  besonders  durch  sehr  verdünnte  Losung,  Bednetio&  b 
metallischem  Silber  bewirken,  was  indessen  von  Pellet  ^^)  widerlegt  wurde.  Duo 
Leuchtgas  entsteht  allmälig  ein  deutlicher  Niederschlag  des  Hetalles  ^^). 

Die  meisten  Metalle  bewirken  die  Beduction;  dieselbe  geht  nicht  in  der  IK'g» 
vor  sich,  dass  für  1  Aeq.  des  zutretenden  Hetalles  auch  1  Aeq.  Silber  abgeschifca 
wird.  Beim  Blei  z.  B.  werden  nur  etwa  V4  Aeq.  Silber  ausgefallt;  wenn  sibz:' 
liebes  Silber  aus  der  Lösung  verschwunden  ist,  haben  sich  2  Aeq.  Blei  gelöst  ssv 
Bildung  eines  Dibleinitrosonitrats,  das  sich  zum  Theil  löst  und  die  Flüssigkeit  gffr 
färbt,  zum  Theil  dem  Silbemiederschlag  beigemengt  ist;  dieser  wird  weiter  zenec 
und  erst ,  wenn  3  Aeq.  Blei  in  Lösung  gegangen  sind ,  ist  die  Beaction  mit  äs 
Bildung  von  Tribleinitrat  beendigt.  Ganz  analoge  Erscheinungen  zeigt  die  Baio 
tion  des  Silbemitrats  durch  Zink,  Eisen,  Cadmium,  Zinn,  Antimon  und  Alaai- 
nium  ^'^). 

Schwefel  wirkt  auf  siedende  Lösungen  unter  Bildnug  von  schwefliger  Sis? 
und  Schwefelsilber,  leichter  noch  wirkt  Selen  ein  nach  der  Gleichung  4X0}i: 
-1-  3Se  4-  3  Hau  =  2  AgjSe  +  SeOaHa  +  NO3H;  in  zugeschmolzenen  Bötrc 
ist  die  Beaction  weniger  vollständig ,  da  sich  selenige  Saure  mit  Silberoxyd  t. 
einem  Selenit  verbindet;  durch  Tellur  hingegen  erfolgt  die  im  Uebrigen  weoü«r 
rasch  als  beim  Selen  verlaufende  Beaction  im  geschlossenen  Bohre  vollständig.  iW 
Beactionen  gehen  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich ,  aber  Uaf 
samer  i®**). 

Arsen  wirkt  nach  der  Gleichung  6N08Ag  +  2As  +  3HaO  =  6Ag-f-^^; 
-|-  eNOsH,  amorpher  Phosphor  nach  der  Gleichung  lONO^Ag  -j-  ^^  -^  bE/ 
—  10 Ag  +  2PO4HS  +  lONOgH  reducirend  einlas). 

Durch  die  Wasserstoffverbindungen  von  Schwefel,  Arsen,  Phosphor  und  AsXa^ 
werden  nach  Poleck  und  Th  ümm  el  ^^)  in  concentrirter  Lösung  Doppel verbindufB 
der  Formel  AggS,  NOsAg  bezw.  AgsAs,  3N0gAg  u.  s.  w.  gebildet.  Die  SübencL^^" 
Verbindung  ist  dunkelgrün  mit  einem  Stich  ins  Gelbe,  amorph,  wird  durch  W»e 
in  die  Componenten  zerlegt,  ebenso  durch  Alkohol;  durch  verdünnte  Salpetenis^ 
wird  sie  hingegen  nicht  wesentlich  verändert.  Die  drei  anderen  Verbind ongts  aü 
gelb  und  werden  durch  Wasser  in  metallisches  Silber,  Salpetersäure  und  anccf 
Säure  bezw.  die  entsprechenden  Säuren  von  Antimon  oder  Phosphor  zerlegt. 

Kaliumsulf hyd rat  erzeugt  aus  dem  Salze  theils  Schwefelsilber,  theils  »«oi 
lisches  Silber  267). 

Durch  Ozon  entsteht  ein  bläulichschwarzer  Niederschlag  von  Silbersuperoi?^ 
Chlor  und  Jod  erzeugen  neben  dem  Chlorid  bezw.  Jodid  Chlorsäure  und  Jodvct 
Brom  neben  dem  Bromid  unterbromige  Säure  ^^^).  Thionylchlorid  SOCl^  vin 
heftig  ein  unter  Bildung  von  Chlorsilber  und  Nitrosulfochlorid ,  Cl-60sA>-$' 
Sulfurylchlorid  S0aCl2  ist  ohne  Wirkung,  selbst  wenn  es  über  dem  Salze  abd««^- 
lirt  wird.  Chlorsulfonsäure  S02(0H)C1  wirkt  dagegen  wiederum  lieftig  ein  osir 
Bildung  von  Chlorsilber  und  Nitrosulfosäure  (Bleikammerkrystallen)  80j|(0H)>'(.V 
die  letzte  Beaction  scheint  in  zwei  Phasen  zu  verlaufen ^'^),  nämlich: 

L    2  808HC1  +  2N03Ag  =  (SOa)20(NO,)N08  +  H^O  -\-  2  AgCl  oder 

=  (SOa^OiNOa),  +  HjO  +  2  AgCl  +  O 
IL    (S  02)2  0(N  02)2+  H2O  =  2S02(OH)(NOi). 
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ThlophoBphorylohlorid  PSCla  wirkt  schon  in  der  Kälte  sehr  lebhaft  ein  nach 
nr  Gleichung:  PSClg  +  4N08Ag  =  P04Ag8  +  AgCl  +  SO,  +  2N0C1  +  Na04; 
f&tBT  bUdet  sich  noch  Ss06(NOa)s265). 

Durch  Uranoxydul  wii'd  Beductlon  bewirkt.  Der  Vorgang  verläuft  nach 
lambert^^)  in  zwei  Stadien;  erst  bildet  sich  Silberoxydul  und  Uranoxydsalz, 
^nn  wird  unter  Uehergang  der  grünen  Farbe  in  Gelb  das  Silberoxydul  unter  Bil- 
nzifs^  von  Uranylsalz  zu  metallischem  Silber  reducirt: 

rOa  +  4N03Ag  =  (N03)4Ur  +  2  Ag^O;  (N08)4Ür  +  2  AgjO  =  (NO.XjlürOa) 

+  2N08Ag  + Aga. 
Auch  Uranoxyduloxyd  fallt,   wenn  auch  nur  sehr  langsam,   aus  der  Lösung 
Letallisches  Silber. 

Durch  Ammoniak  wird  in  der  neutralen  Lösung  ein  anfangs  weisser,  rasch 
raunschwarz  werdender  Niederschlag  von  Silberoxyd  hervorgerufen;  daneben  ent- 
eilen lösliche  Verbindungen  des  Salzes  mit  Ammoniak  (s.  unten),  so  dass  bei  hin« 
teilendem  Ueberschusse  des  FäUnngsmittels  der  Niederschlag  wieder  ver- 
»luvindet*^).  Zur  Lösung  von  1  Mol.  des  Salzes  in  Ammoniak  sind  nahezu  2  Hol. 
BS  letzteren  erforderlich,  so  dass  die  Beaction  nach  Prescott^^)  durch  die  Qlei- 
tiung  ^NOsAg  -I-  4NH4OH  =  (NH8Ag)90  +  2NO8NH4  -|-  SHsO  ausgedrückt 
'erden  kann. 

Gewöhnlich  wird  das  Salz  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  in  den  Handel 
et>racht,  sondern  geschmolzen  und  in  kleine  Cylinder  gegossen.  Dies  ist  der 
[öllenstein,  Lapis  infemalist  Argentutn  niiricum  fusum  der  Apotheken.  Man 
^hinilzt  das  krystallinische  Salz  oder  den  Bückstand  vom  Eindampfen  der  reinen 
ill>erlÖ8ung  bei  möglichst  gelinder  Hitze,  am  besten  in  silbernen  Gefässen,  bis  zum 
uliigen  Schmelzen  und  giesst  die  geschmolzene  Masse  in  die  Lapisform ,  welche 
US  Serpentinstein  oder  versilberter  Bronze  bezw.  versilbertem  Messing  hergestellt 
nd  ,  um  das  Anhaften  zu  verhüten ,  mit  fein  gepulvertem  Talk  eingerieben  ist. 
10  entstehen  vollkommen  weisse  Cylinder,  wenn  das  Salz  kupferfrei  war  und  wenn 
iclit  durch  zu  hohe  Temperatur  beim  Schmelzen  eine  Ausscheidung  von  metal- 
LBcbem  Silber  herbeigeführt  wurde.  Spuren  von  letzterem  lassen  sich  durch  Zusatz 
ini^er  Tropfen  Salpetersäure  zu  dem  geschmolzenen  Salze  vor  dem  Ausgiessen 
«seitigen. 

Das  geschmolzene  Salz  muss  ungefärbte  oder  doch  nur  wenig  geförbte 
täxigelchen  darstellen,  welche  auf  dem  Bruche  strahlig- krystallinisch  erscheinen. 
Ss  muss  sich  in  Wasser  vollständig  klar  lösen  und  die  Lösung  darf  auf  Zusatz 
on  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  nicht  blau  gefärbt  werden.  Schwefelsäure 
Art  darin  keinen  weissen  Niederschlag  hervorrufen;  doch  macht  Saidemann ^^^) 
dift  Beoht  darauf  aufmerksam,  dass  beispielsweise  bei  der  von  der  russischen 
»liannakopöe  vorgeschriebenen  Prüfungsmethode  (0,1  g  in  1  ccm  Wasser  gelöst, 
ait  4  g  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt)  Kochbitze  angewendet  werden  muss, 
tsk  sonst  auch  Silbersulfat  ausfällt.  Fällt  man  aus  der  Lösung  das  Silber  durch 
l»Le8äure  aus,  so  muss  die  abfilU'irte  Lösung  ohne  Bückstand  verdampfbar  sein. 
ror  dem  Löthrohr  auf  Kohle  erhitzt,  darf  das  Präparat  nur  metallisches  Silber 
linterlassen,  benetzt  man  die  Stelle  mit  Wasser,  so  darf  darauf  gebrachtes  Cur- 
iüinapapier  nicht  gebräunt  werden.  Mit  Eieselfluorwasserstoffsäure  und  Alkohol 
LArf  kein  Niederschlag  entstehen  ^^^). 

Der  Höllenstein  wird  in  der  Wundbehandlung  vielfach  als  Aetzmittel  benutzt^ 
tr  zerstört  das  Fleisch  und  die  Wucherungen.  Eben  für  diese  Verwendung  wird 
iT  in  die  Form  von  Stäugelchen  gebracht,  welche,  da  sie  mit  den  Fingern  nicht 
>erührt  werden  dürfen,  in  Hülsen  gefasst  werden.  Störend  ist  die  Zerbrechlich- 
keit des  reinen  Präparates;  um  diese  zu  beseitigen,  werden  zuweilen  absichtlich 
Susatze,  z.  B.  von  Chlorsilber,  gegeben.  Während  diese  bei  der  Verwendung  zum 
Hetzen  nicht  störend  wirken,  ist  für  andere,  namentlich  für  photographische  Zwecke 
rollkommene  Beinheit  des  Salzes  erforderlich. 

Da  organische  Stoffe,  die  mit  Silbernitratlösung  getränkt  sind,  am  Licht 
geschwärzt  werden,  wird  das  Salz  zur  Herstellung  sogenannter  unauslöschlicher 
Cinte  zum  Zeichnen  der  Wäsche,  sowie  zum  Färben  der  Haare  u.  s.  w.  verwendet. 
[>ie  auf  der  Haut  oder  auf  Wäsche  entstehenden  schwarzen  Flecken  sind  nicht 
eicbt  zu  beseitigen.  Man  behandelt  sie  abwechselnd  mit  Chlorwasser  oder  Chlor- 
CAlklösung  und  Ammoniakflüssigkeit  oder  mit  Jodlösung  und  Natriumhyposulflt. 
flach  Cyankaliumlösung  oder  eine  Lösung  von  Jod  in  letzterer  sind  zweckmässig, 
iber  nur  bei  ganz  unverletzter  Haut  verwendbar. 

Auch  als  inneres  Arzneimittel  wird  das  Salz  in  kleinen  Dosen  gebraucht.  Bei 
»ndauemdem  Gebrauch  desselben  wird  die  Haut  des  Patienten  durch  Ablagerung 
7on  metallischem  Silber  dunkel,  violettschwärzlich. 

Hit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Salz  in  verschiedenen  Verhältnissen: 
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1.  MonoammoDiaksilbernitrat  NHg.KOsAg*^^.  Filtrirt  mandie 
keit  von  dem  durch  AmmoDiak  in  neutraler  BUbemitraÜösang  heTTOii;«rafaB 
Niederschlag  ab  und  dampft  man  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein,  no  eitilt «a. 
nachdem  zunächst  noch  etwas  Silberoxyd  und  metallisches  Silber  abgeschieden  «vdt 
eine  sehr  schwere  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einem  Magma  von  tel^Ka, 
glänzenden  Erystallnadeln  erstarrt.  Dieselben  haben ,  mit  Alkohol  und  Artber 
gewaschen  und  bei  niedriger  Temperatur  getrocknet,  die  obige  Zu aammfiwrtif  . 
Die  Verbindung  schwärzt  sich  am  Licht,  löst  sich  in  Wasser  nur  theilweiss  mtfr 
Abscheid ung  eines  braunen  Niederschlages.  Von  Alkohol  wird  sie  ziemlieh  kidt 
von  Aether  dagegen  nur  sehr  schwer  gelöst,  so  dass  man  sie  dnreh  FSÜa^T 
alkoholischen  Lösung  mit  Aether  reiuigen  kann ;  sie  fällt  hierbei  in  sehr  sätdaa. 
glänzenden  Nadeln  aus.  Bei  der  Dialyse  der  concentrirten  Lösung  werden  vom 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  eines  Argentammoniumhydrozyds  erhalten.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Aldehyd  einen  weissen,  krystallinisi^en  Niedei^hke. 
Aethyljodid  wirkt  auf  die  feste  Verbindung  unter  bedeutender  Wärmeentwickete 
ein;  es  entsteht  eine  Lösung  von  Aethylnitrat  in  nberschässigem  Jodätbyl,  sovk 
ein  festes  Gemenge  von  Silberjodid  und  Diammoniaksilbemitrat,  während  Aetfcfr 
amin  mit  Sicherheit  nicht  nachgewiesen  werden  konnte.  Es  kann  daher  di^» 
bindung  nicht  ein  Silberammoniumsalz  sein,  wie  ihr  Entdecker  Reychler  sn&sfi 
glaubte,  sondern  man  muss  entweder  eine  molekulare  Anlagerung  von  Ammoutk 
an  Silbemitrat  oder  eine  Verbindung  von  der  Constitution 

»Ag 

^NHa 
annehmen. 

2.  Diammoniaksilbersalz  2NHs.N03Ag  entsteht,  wenn  manAmmoü^ 
gas  durch  eine  concentrirte  Silbemitratlösung  leitet,  wobei  2  MoL  des  entea 
absorbirt  werden  ^^)  '^);  femer  wird  sie  bei  hinreichendem  Zusatz  von  AnuDcaiik' 
flüssigkeit  zu  neutraler  Silbernitratlösung,  also  in  der  üblichen  ammoniakalisdMi 
Silberlösung,  sowie  beim  Auflösen  von  Silberoz^'d  in  einer  Mischung  von  Amn»* 
ninmnitrat-  und  Ammoniaklösung^^)  erhalten,  nach  Beychler  ^^  auch  bea 
Ausziehen  des  oben  erwähnten  Magmas  von  Ammoniaksilbemitrat  mit  boMa 
Alkohol  und  Erkaltenlassen.  Es  bildet  luftbeständige,  rhombische  KrystaUe^)^ 
aus  alkoholischer  Lösung  lange,  glänzende  Nadeln  ^^^).  Dieselben  sind  in  Wsaff 
leicht  löslich;  beim  Erhitzen  schmelzen  sie  unter  Hinterlassung  von  metalliseha 
Silber  ^.  Aethyljodid  wirkt  erst  in  der  Wärme  ein  unter  Bildung  von  JodsiDiff. 
Aethylnitrat  und  freiem  Ammoniak. 

3.  Triammoniaksilbernitrat  SNHs.NOsAg  entsteht  bei  Einwirkang  ^ 
Ammoniakgas  auf  trockenes,  gepulvertes  Silbemitrat  ^^*). 

In  ähnlicher  Weise  wie  mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Silbersalz  auch  ^ 
verschiedenen  organischen  Basen.  Die  bekanntesten  der  hierher  gehörigen  Tff> 
bindungen  sind : 

Aethylidenimidsilbersalz  (CaH4NH)2  .  NOgAg  -|-  V,H20;  dasselbe«^ 
aus  einer  Mischung  von  1  Vol.  Aldehyd,  3  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Ammaaisk 
unter  Abkühlung  durch  Silbernitratlösung  gefallt*®').  Nach  Mixt  er**)  hiW* 
es,  aus  wässeriger  Ammoniakflüssigkeit  umkryst»lllsirt,  monokline,  in  wasserfraea 
Zustande  trikline  Kry stalle,  was  Goldschmidt**^)  bestätigt.  Reychler** 
erhielt  es  in  Form  sechsseitiger  Blätrchen ,  als  er  eine  massig  concentrirte  Löo&z 
von  Monoammoniaksilbersalz  mit  so  viel  Aldehyd  versetzte,  bis  sich  der  Nn^ 
schlag  beim  Schütteln  nicht  mehr  löste,  und  dann  noch  1  Mol.  Ammoniak  hitf* 
fügte;  wasserfrei  scheidet  es  sich  aus  rein  alkoholischen  Lösungen  ab. 

Amylidenimidsilbersalz  (C5HioNH)2 .  NOgAg  entsteht  durch  ZofisA 
starker  ßilbemltratlösung  zu  in  Aether  gelöstem  Valeraldehydammoniak  ^.  —  ^ 
Triamylidenimidsilbersalz  (C5HioNH)s  .  NOgAg  entsteht  durch  freiwillige  Tod» 
stung  alkoholischer  Lösungen  von  Valeraldehydammoniak  und  Silbemitrat  fa^ 
unlöslich  in  Wasser,  wässerigem  Ammoniak,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  alkäh*- 
lischem  Ammoniak  ^^^). 

Pyridinsilbersalze.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  SiK*^ 
nitrat  mit  4  Mol.  Pyridin,  so  entsteht  auch  auf  Zusatz  von  Alkohol  kein  Kiadfl' 
schlag.  Nach  Zufügen  von  Aether  scheiden  sich  dann  aber  centimeterlange  ^^ 
Nadeln  des  Salzes  (CqHsN)^. NOgAg  aus,  die  bei  87®  schmelzen  und  bei  10e*s^ 
Pyridin  verlieren. 

Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  (C5H5N)s.N09Ag  scheidet  sieh  beü 
Stehen  einer  Lösung  von  5  Thln,  Silbemitrat  in   10  Thln.   schwach  iFerdöwö* 
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sidin  in  ziemlich  gössen,  aber  schlecht  RUBgebildeten  Krystallen,  wahnoheinlich 
unbeiidodekaederD,  aus.  Neben  Schwefelsäure  geht  es  anter  Verlust  von  1  Mol. 
idin  langsam  in  das  erst  beschriebene  Salz  über.    In  Wasser  ist  es  schwer  lös- 


). 


Chininsilbersalz  C20H24N3O2  •  NOjtAg  krystallisirt  in  weissen  Nadeln^^^). 
I>«8  Silbemitrat  bildet  ferner  Boppelverbindungen  mit  den  Silberverbindungen 
Halogene: 

1.  Mit  Bromsilber.  Frisch  gef&Utes  Bromsilber  l^st  sich,  obwohl  schwierig, 
einer  sehr  concentrirten ,  heissen  Lösung  des  Nitrats.  Beim  Erkalten  dieser 
rang  scheiden  sich  feine  Krystalle  aus,  welche  von  der  Mutterlauge  zu  trennen 
l,  bevor  die  Krystallisation  des  Nitrats  beginnt.  Dieselben  besitzen  die  Zn- 
unensetzung  NOsAg,  BrAg^^^). 

2.  Mit  Ghlorsilber.  Letzteres  löst  sich  in  der  Lösung  des  Nitrats  noch  schwie- 
»r  als  das  Bromsilber  und  scheint  eine  ähnliche  Verbindung  zu  bilden  ^^^). 

3.  Mit  Cyansilber  entsteht  die  Verbindung  (NOßAg)),  CNAg  unter  denselben 
iständen  3^^) ,  ausserdem   auch   bei  Einwirkung  von   concentrirter  Salpetersäure 

das  Cyanid  27«). 

4.  Mit  Jodsilber.  Preuss'^^)  hat  zuerst  die  Existenz  einer  krystallisirbaren  Ver- 
dung  der  beiden  Silbersalze  erkannt.  Scbnauss^')  erhielt  durch  Lösen  von 
lailber  in  heisser  Nitratlösung  und  Abkühlen  nadelförmige  Krvstalle  der  Ver- 
dang NOsAg,  JAg,  ebenso  Kremers^^^),  während  Weltzien^''^)  auf  dieselbe 
ise  nur  die  Verbindung  (N08Ag)2,  JAg  erhielt.  Spätere  Untersuchungen  von 
che ^7^)  haben  ergeben,  dass  die  letztere  Verbindung  wirklich  existirt,  die 
tere  wahrscheinlich  nur  als  eine  Lösung  von  Jodsilber  in  jener   zu  betrachten 

Wird  nämlich  eine  heisse,  concentrirte  Silbemitratlösung  mit  überschüssigem 
Isilher  gekocht,  so  löst  sich  dasselbe  in  reichlicher  Menge,  indem  sich  zugleich 
e  ölartige  Flüssigkeit  *am  Boden  ansammelt.  Die  Farbe  der  letzteren  ist  hell- 
b  bis  braungelb,  je  nach  der  Menge  des  zugefügten  Jodsilbers  variirend.  Die 
über  stehende  klare  Flüssigkeit  liefert  beim  Erkalten  seidenglänzende,  concen- 
ich  gruppirte  Prismen,  welche  bei  105^  schmelzen  und  die  Zusammensetzung 
Oi^Ag)^,  JAg  haben.  Die  ölartige  Flüssigkeit  ist  je  nach  der  Menge  des  ange- 
ndten  Jodsilbers  verschieden  zusammengesetzt,  nach  A.  W.  Hof  mann  ^7^)  ent- 
t  sie  3  Mol.  Jodsilber  auf  2  bis  9  Thle.  Nitrat.  Wird  sie  so  lange  mit  Silber- 
ratlöBung  gekocht,  als  noch  Jodsilber  ausgezogen  wird,  so  wird  sie  in  die  vorige 
rbindung  verwandelt  und  kann  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt  werden.  — 
itelbe  Verbindung  kann  auch  erhalten  werden,  wenn  man  Jodsilber  und  Silber- 
rat  in  entsprechendem  Verhältniss  zusammenschmilzt  und  die  Schmelze  in 
nig  siedendem  Wasser  löst. 

Schliesslich  sind  noch  einige  Doppelsalze  des  Silbernitrats  mit  anderen  Ni- 
ten  zu  erwähnen.  Während  dasselbe  mit  den  Nitraten  des  Natriums  und 
hiums  keine  Verbindungen  in  bestimmten  Verhältnissen ,  sondern  isomorphe 
ichungen  bildet,  werden  mit  den  anderen  Alkalinitraten  wohl  charakterisirte 
ppelsalze  erhalten  ^so)  28I). 

A m mo ni umsilbersalz  NO3N H4,  N O3 Ag  bildet  sich  schon  beim  Verdampfen 
er  Lösung  gleicher  Aequivalente  von  beiden  Componenten  ^^),  krystallisirt  aber 
t  dann  aus,  wenn  ein  etwaiger  Ueberschuss  des  Silbersalzes  durch  Krystalli- 
ion  beseitigt  ist.  Es  bildet  dicke,  tafelförmige,  glänzende,  durchsichtige  Krystalle 
(  monoklinen  Systems.  Wenn  es  keine  Spur  freien  Ammoniaks  enthält,  ist  es 
shBöttger^^)  ein  scharfes  und  empfindliches  Beagens  auf  Wasserstoffsuperoxyd, 
im  Kochen  damit  entsteht  nämlich  augenblicklich  eine  starke  Trübung  in  Folge 
d  Ausscheidung  fein  vertheilten  Silbers. 

Oäsiumsilbersalz  NO3CS,  NOjAg  ist  nicht  sicher  nachgewiesen^^). 

Kalium  silbersalz  N03K,N03Ag  bildet  sich  nur  unter  besonders  günstigen 
üngungen  beim  langsamen  Verdampfen  der  gemischten  Lösungen  beider  Salze, 

nach  Auskrystallisiren  eines  Theiles  Kaliumsalz  das  Silbersalz  im  Ueberschusse 
rhanden  ist.  Die  Krystalle,  die  sich  alsdann  abscheiden,  sind  von  einem  rhom- 
chen  Prisma  abzuleiten,  zeigen  aber  zahlreiche  Modificationen.  Durch  Wasser 
rd  ihnen  Silbemitrat  entzogen. 

Bubidiumsilbersalz  N03Bb,N03Ag  entsteht  in  ganz  ähnlicher  Weise  in 
lönen,  glänzenden  Krystallen  ^^^). 

StrontiumsaU  (N03)2Sr  wird  wie  das  Bariumsalz  dargestellt.  Es  krystallisirt 
B  heisser  Lösung  wasserfrei  in  Octaödem  vom  spec.  Oew.  2,962  nach  Schröder, 
(80  bei  16,8^  nach  Favre  und  Valson  ^^^),  kann  aber  auch  bei  niedriger  Tempe- 
bar  aus  verdünnter  Lösung  in  monoklinen  Kr>'stallen  mit  4  Mol.  Wasser,  die 
mmtlich  gleichartig  gebunden  sind  ^^^) ,  erhalten  werden.     Besonders  schön ,  in 
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groBBen,  blätterig  verwachsenen  Formen,  erhält  man  diese  Kxystalle  durch  S 
lassen  einer  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzten  L&ae. 
Dieselben  haben  das  spec.  Gew.  2,249  bei  15,5®^^^),  verwittern  rasch  usdvnla 
bei  100^  wasserfrei.  —  Die  gesättigte  Lösung  scheidet  beim  Abkühlen  auf  62*i«0^ 
freies  Salz  ab,  das  von  der  Lösung  nicht  wieder  aufgenommen  wird^).  Bm 
langsamen  Verdunsten  bei  32^  krystallisirt  dann  noch  ein  Gemenge  d«  n^- 
freien  und  wasserhaltigen  Salzes.  Bei  letzterem  wird  die  Zahl  von  4]|foLKi7«ti' 
Wasser  unter  keinen  Umständen  überschritten  ^^).  Die  Krystalle  siBd  VM»- 
edrisch  ^^}.  Die  Contraction  bei  Auflösung  des  wasserfreien  Salzes  (a)  be  ^ 
Krystallbildung  (b)  und  bei  Auflösung  des  wasserhaltigen  Salzes  (a  —  h),  eovieäi 
entsprechenden  Wärmewerthe  (A,  B  und  A — B)  sind  nach  Favre  und  Yslsoi^: 

a  A  h  B  a  —  h  Ä-B 

12,7  ccm         96  215  cal.         8,5  ccm         64  396  cal.        4,2  ccm         31  81S  oL 

Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  5  Thln.  kalten  und  Va  'RiL  koeha^ 
Wassers.    Nach  Mulder  lösen  100  Thle.  Wasser  von  wasserhaltigem  Salze  l» 

5  10  20  30  31,3  40  50  60^ 

47,3         54,9         70,8         87,6         90,0         91,3         92,6         94,0  Thfe. 

70  80  90  100  105  107,9® 

95,6         97,2         99         101,1         102,3         102,9  Thle.' 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  107,9®;   das   spec.  Gew.  der  NoniuiUösDS* 
bei  14,8®  =  1,0811^^^);  bei  19,5®  und  dem   angegebenen  Gehalt  an.  wai 
Salz  ist  es  nach  Kremers: 

5  10  15  20  25  29  35  40  Proc 

1,041       1,085       1,131       1,181        1,235       1,295       1,354       1,422 

In  Weingeist  ist  das  Salz  nur  sehr  wenig  löslich.  Nach  H.  Böse  löst  ü 
1  Tb],  in  8500  Tbln.  absoluten  Alkohols  und  erst  in  60  000  Thln.  eines  Geisafi 
von  Alkohol  und  Aether.  Das  Salz  dient  in  der  Feuerwerkerei  zur  Hent&ifl| 
von  Bothfeuer. 

TeUurdioxydsalz.  Ein  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  N|0fe,4TiJ| 
.l,5HaO  entsteht  nach  Klein ^  in  kleinen  rhombischen  NädelcheD  hä 
Behandeln  von  Tellur  mit  überschussiger  Salpetersäure  von  1,15  bis  1,S5  fps 
Gew.  und  Abdampfen  der  erhaltenen  Lösung  in  gelinder  Wärme,  bis  KiT^tiSeta 
auf  der  Oberfläche  erscheinen;  es  krystallisirt  alsdann  beim  Erkalten  in  mc^ä^ 
Menge  aus.  Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  BiM 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  Hinterlassung  von  Tellurdiozyd.  ^^ 
sich  ohne  Zersetzung  in  heisser,  verdünnter  Salpetersäure  und  scheidet  sieb  si^ 
genügendem  Goncentriren  daraus  wieder  unverändert  ab.  Die  VerbiDdns^  ]^ 
auch  beim  Auflösen  von  Tellurdioxyd  in  nicht  zu  verdünnter  Salpetersäure  ge^ 

ThaUmmsalze.  Thalliumoxydulsalz  NO3TI  bildet  sich  beim  Aoflösi" 
Metalles  in  Salpetersäure;  erfolgte  dieselbe  in  überschüssiger  und  concenos^ 
Säure,  so  ist  stets  auch  etwas  Oxydsalz  vorhanden.  Das  Salz  bildet  matt«^ 
rhombische  Prismen,  die  sich  bei  15®  in  9,4,  bei  18®  in  10,3,  bei  58®  in  Si.  ü 
107®  in  0,17  Thln.  Wasser  »8«)  «ö^)  ^  nicht  in  Weingeist  lösen.  Es  hat  dis  s« 
Gew.  5,55,  schmilzt  bei  205®,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  und  erstarrt  das ■ 
einem  durchsichtigen  Glase  vom  spec.  Gew.  5,8  ^^).  Durch  starkes  Glühai  f* 
es  in  Thallonitrit  und  Thalliumoxyd  über,  während  angeblich  eine  flächti|«13r 
lium Verbindung  entweicht  ^^). 

Ein  saures  Salz  von  der  Zusammensetzung  NO3TI,  SNOjH  entsteht  at^ 
Ditte*)  durch  Sättigen  von  Salpetersäuremonohydrat  mit  dem  neutralen  Ssl» •■ 
nicht  krystalllsirende  Flüssigkeit. 

Thalliumoxydsalz  (N03)eTl2  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  Tbs&^ 
hydroxyd  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  in  durchsichtigen,  biswoJen  » 
grossen  und  wohl  ausgebildeten,  zerfliesslicfaen  Krystallen  ab.  Dieselben  «sthtiV 
nach  Strecker  *®*)  6,  nach  Willm  8  Mol.  Wasser  und  werden  schon  beimErt** 
auf  etwa  100®  zersetzt. 

Thoriumsalz  (N03)4Th.  12H2O   krystallisirt  in  grossen,  durchsichti|«i  * 
hygroskopischen  Tafeln,  welche  über  Schwefelsäure  8  Mol.  Wasser  verUeicB. 
bildet  mit  Kaliumnitrat  ein  sehr  lösliches  Doppelsalz. 

Das  Salz  hat  neuerdings  grosse  Bedeutung  gewonnen  als  wesentlichef  ^^ 
theil  der  Mischungen  zur  Herstellung  von  Olüblichtkörpera.  Die  Dan^^ 
ei-folgt  daher  in  ziemlich  grossem  Maassstabe,  wobei  als  Material  hMttjf^ii^ 
Monazitsand  verwendet  wird. 
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Individaen,  welche  wie  "beiia  Plagioklas  nach  H  zwillingsartig  verbunden  sind.  Sehr 
Tollkommene  Spaltbarkeit  nach  H.  Härte  =  8,5  bis  4,  spec.  Qew.  2,1  bis  2,2. 
Glasglanz,  dnrchsichtig  bis  kantendorcbscheinend.  Chemische  Zusammensetzung 
2  H2O .  CaO .  AlaOs .  6  SiOg  +  ^  HgO  entsprechend  59  Kieselerde,  16,8  Thonerde,  9,4 
Kalk,  14,8  Wasser,  Spuren  Ton  Ka  und  Sr  ').  Das  durch  Erwärmen  ausgetriebene 
Krystallwasser  kehrt  in  feuchter  Luft  wieder  zurück').  Vor  dem  Löthrohre 
bläht  er  sich  und  schmilzt  zu  weissem  EmaiL  Durch  Säure  wird  er  unter  Ab- 
scheidung eines  schleimigen  Pulvers  mit  alkalischer  Reaction  zersetzt^). 

Der  Btilbit  tritt  häufig  als  Zersetzungsproduct  der  Peldspathe  in  den  Blasen- 
und  Drusenräumen  vulcanischer  Gesteine  auf.  Der  specieU  als  Heulandit  bezeichnete 
ziegelrothe  Stilbit  vom  Fassathal  u.  a.  O.  hat  seine  Farbe  von  eingelagerten 
Göthitschüppchen  «}.  E.  F, 

StilbylwasBerstoff;  Pikramylwasserstoff  syn.  Stilben. 

Stillingia«  Gattung  in  der  Familie  der  Euphorbiaceen ,  Unterfamilie  der 
Orotoneen.  Unter  den  12  bis  15  meist  Stauden-  oder  strauchartigen,  hauptsächlich 
in  Amerika  und  Ostasien  vorkommenden  Species  sind  von  besonderem  Belange: 

1.  Die  im  südlichen  Nordamerika  einheimische,  strauchartige  Si.  aüvatica 
J.  Müll  {Sapium  süvaticum  Torr.),  welche  in  den  Vereinigten  Staaten  unter  dem 
Namen  „Queens  delight*'  als  Volks heilmittel  bekannt  ist.  Der  arzneilich  verwendete 
Theil  ist  die  lange,  ftiserige  Wurzel,  welche  als  Emeticum  und  Alterans  dient  und 
nach  einer  neueren  Untersuchung  vonW.  Bichy^)  neben  Gerbstoff,  scharfem  Harze 
und  3  Proc.  gelbem ,  widerlich  scharf  riechendem  ätherischen  Oele  auch  ein  Alka- 
loid  (Stillingin)  enthalten  soU.  Mit  letzterem  Namen  wird  nach  Tradition  der 
amerikanischen  Pharmaoie  auch  eine  sogen.  „Goncentration" ,  d.  h.  ein  durch  Fäl- 
lung  welngeistiger  Auszüge  mit  Wasser  erhaltenes  Gemenge  harziger  Substanzen 
bezeichnet. 

2.  Die  in  China  einheimische,  in  Ost-  und  Westindien,  sowie  in  anderen 
tropischen  Gebieten  cultivirte  i^.  aebifera  Mchz.,  aus  deren  schwärzlichen,  kugeligen 
Samen  der  sogen.Stillingiatalg  (Chinese  vegetable  taUow  des  englischen  Handels) 
ausgeachmolzen  wird.  Dieses  zwischen  35®  und  45®  schmelzende  Fett  von  0,918  spec. 
Gew.  besteht  vorwiegend  aus  Palmitin  und  findet  sowohl  in  Europa  wie  in  Asien  in 
erheblichen  Mengen  technische  Verwendung,  besonders  zur  Herstellung  von  Seifen 
und  Kerzen.  E,  8, 

StüliBtearin^  StUlistearinafture  nannte  Bork  das  in  dem  Stillingiasalze 
enthaltene  Glycerid  resp.  die  daraus  abgeschiedene  Fettsäure.  Dieselbe  dürfte  im 
Wesentlichen  mit  Palmitin  und  Palmitinsäure  identisch  sein. 

StUlolitli  syn.  Kieselsinter. 

Stilpnomelaii)  Silicat  aus  der  Chloritgruppe.  Blätterige,  stengelige,  faserige 
bis  dichte  Aggregate  von  schwarzer  bis  grünlichsohwarzer  Färbung,  stark  dichroitisch. 
Härte  3  bis  4,  spec.  Gew.  2,8  bis  3.  Der  chemischen  Constitution  nach  ist  der 
Stilpnomelan  als  basisches  Mg -AI -Silicat  aufzufassen,  in  welchem  Mg  und  AI  zu 
V4  durch  Fe  ersetzt  ist  (34  —  38  FeO  .44  — 46  SiO^).  Bekannteste  Fundorte  sind 
Zuckmantel  und  Bennisch  in  Oesterr.-Schlesien ,  Weilburg  in  Nassau,  Nordmarken 
in  Wermland.  E.  F. 

Stilpnoslderity  auch  Eisenpecherz  genannt.  Dichtes  Brauneisenerz  mit  einem 
Gehalt  an  Kieselsäure  oder  Phosphorsäure,  wodurch  ein  glatter,  muscheliger  Bruch 
mit  fettglänzender  Bruchfläohe  erzeugt  wird.  Häufig  in  Siegen,  dem  Westerwald 
und  in  Czemowitz  (Böhmen).  E,  F. 

Stinkaaant  s.  Asa  foetida  (Bd.  I,  S.  800). 

Stinkbaum^  Stinkholz^  Stlnkholzbaum.  Unter  diesen  Bezeichnungen  sind 
zahlreiche  Bäume  oder  Sträucher  aus  den  verschiedensten  Pflanzenfamilien  und 
aus  sämmtlicben  Welttheilen  bekannt.  Diese  Pflanzen  verbreiten  insbesondere  beim 
Zerkleinem  ihrer  Theile,  namentlich  der  Blätter,  des  Holzes,  auch  wohl  derBlüthen 
und  Früchte,  einen  intensiven,  widerlichen,  ekelerregenden  Geruch,  welcher  häufig 
mit  Knoblauch  und  Stinkasant  verglichen,  in  nicht  seltenen  Fällen  auch  als  über- 
einstimmend mit  demjenigen  menschlicher  oder  thierischer  Ezcremente  beschrieben 
wird. 

Eine  kleinere  Zahl  der  wichtigsten  hierher  gehörigen  Pfianzen  folgt  in  der 
Anordnung  des  botanischen  Systems  von  A.  Eng  1er: 

I.  Olacaceen.  Olax  zeylaniea  L.  Ceylanisches  Stinkholz,  in  Ostindien  als  Fieber- 
mittel geschätzt  und  auch  (die  Blätter)  als  Gemüse  verwendet. 

^)  Amer.  Jouiii.  pharm.  1885,  p.  529. 
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lassuDg  von  basischem  Salz.  Nach  Graham^  bleibt  hierbei  das  Salx  fNO^Ed 
-|-  V2H2O  zurück,  welches  dann  eine  Temperatur  bis  zu  260^  vertragt,  oluiei» 
tere   Zersetzung  zu   erleiden.     Nach  .Buge  bildet  sich   bei   78^  zuerst  esfik 

2Na05,Bi208  +  HaO   =   NOa-0-NO<QgjQ,  das  auch  hinterbleibt,  w?aäi 

krystallisirte  Salz  drei  Monate  lang  trockener  reiner  Luft  ausgesetzt  virä  xai  iu 
«ist  durch  längesv  Erhitzen  bei  derselben  Temperatur  (78^  bis  80*)  ia  im 
Graham' sehe  Salz  übergeht.  Letzteres  erhielt  Yvon^')  auch  durch  Miai 
des  neutralen  Salzes  im  Oelbade  auf  120^,  ferner  durch  Einwirkung  von  ¥hb 
auf  das  neutrale  Salz.  Lässt  man  seine  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  arinäa 
Lösung  stehen,  so  scheiden  sich  kleine,  prismatische,  asymmetrische  KivsuOtie^ 
selben  Zusammensetzung  aus^^^). 

Das  neutrale  Salz  verbindet  sich  mit  Glycerin  zu  einer  Verbindung,  ds  s 
überschüssiger  Kalilauge  löslich  ist. 

Basische  Salze.  Wie  alle  neutralen  löslichen  Wismuthsalze,  wirdan^ia 
Nitrat  durch  Wasser  zerlegt,  indem  Salze  des  Hjdroxyds  BiO-OH,  sogoaat 
basische  Salze,  entstehen.  Ein  solches  ist  unter  den  Namen  BisrntUkum  nänea 
praecipitatum ,  Magiaterinm  Bismutki,  Bismuthum  hydrieitnitricum  oder  s^tksdrwm 
officinell.  Viele  Chemiker  haben  sich  mit  seiner  Untersuchung  beschäftigt  ^ 
Methoden  zu  seiner  Bereitung  angegeben,  insbesondere  Phillips ^^^),  Dufloi^. 
Herberger"8),  Ullgren*^*),  Dulk*i*),  Becker»"),  Janssen"^  und  Bsfe*. 
Die  Verschiedenheit  der  von  diesen  Forschem  erhaltenen  Besultate  in  Bcfvgs^ 
Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  des  Präparates  erklärt  sich  daraus,  äs 
ganz  verschiedene  basische  Salze  entstehen ,  je  nachdem  man  kaltes  oder  bes 
Wasser  zur  Zersetzung  des  neutralen  Salzes  bezw.  der  salpetersauren  Ißsangn. 
Wismuth  anwendet,  je  nachdem  man  das  ausgeschiedene  Salz  kurze  oder  lü^ 
Zeit  mit  der  überstehenden  sauren  Flüssigkeit  in  Berührung  lässt  und  dtf  i» 
waschen  kürzere  oder  längere  Zeit  fortsetzt.  Nach  Ditte^)  bildet  sich  stets  a 
wenig  lösliches  Product,  basisches  Salz,  während  das  Wasser  sich  mit  freier  Sasi 
beladet.  Zunächst  bildet  sich  das  Salz  NaOsiBigOs  -j-  H3O,  dann  das  0061111» 
schere  N2O5, 2Bis03,  auf  welches  Wasser  keine  Wirkung  mehr  ausübt.  Jeda'!» 
peratur  entspricht  eine  Flüssigkeit  von  solcher  Zusammensetzung,  dass  bei  Aftf«* 
rung  der  Concentration  in  einem  oder  dem  anderen  Sinne  eine  ZersetzoBg  oir 
Bäckbildung  des  ursprünglichen  Salzes  stattfindet  und  die  Flüssigkät  iinmcT  s 
jener  Grenzzusammensetzung  zurückkehrt.  Dabei  scheint  die  Zersetsuzig  ^ 
hängig  von  der  Menge  des  nicht  zersetzten,  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Site 
wie  von  der  seiner  nicht  gelösten  Bestandtheile  und  auch  von  den  dsria  ^ 
haltenen  sauren  oder  salzigen  Substanzen ,  sofern  dieselben  keine  chemische  Wr 
kung   auf  das  Salz  oder  dessen  Bestandtheile  ausüben. 

I.  Aus  den  angeführten  Umständen  geht  hervor,  dass  der  Apotheker  goCH^ 
ist,  bei  der  Darstellung  des  Präparates  genau  den  Vorschriften  der  Landesj^v*' 
kopöe  zu  folgen.  Das  Arzneibuch  für  das  Deutsche  Reich  (1890,  8.  48)  gieb(^ 
folgende  Anweisung: 

1  Tbl.  grob  gepulvertes  Wismuth  wird  in  zuvor  auf  75®  bis  90®  erhitzte  äB^ 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  ohne  Unterbrechung  in  kleinen  Hengei  9 
getragen,  und  die  gegen  das  Ende  sich  abschwächende  Einwirkung  durdi  f^ 
stärktes  Erhitzen  der  Wismuthlösuug  unterstützt.  Letztere  wird  nach  mehrtif^ 
Stehen  klar  abgegossen  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  erhaltenes^ 
stalle  werden  mit  wenig  salpetersäurehaltigem  Wasser  einige  Male  abgespült,  ^sä 
wird  1  Tbl.  derselben  mit  4  Thln.  Wasser  gleichmässig  zerrleben  und  anter  Tr 
rühren  in  21  Thle.  siedendes  Wasser  eingetragen.  Sobald  der  Niederschiaf  ^ 
ausgeschieden  hat,  wird  die  überstehende  Flüssigkeit  entfernt,  der  Niedenclte 
gesammelt,  nach  völligem  Ablaufen  des  Filtrats  mit  einem  gleichen  Baaiiitäs» 
kalten  Wassers  nachgewaschen  und  nach  Ablauf  der  Flüssigkeit  bei  9i^  ""^ 
getrocknet.  —  Das  so  hergestellte  Präparat  soll  ein  weisses,  mikroktyitalliniÄ^ 
sauer  reagirendes  Pulver  bilden,  bei  120®  3  bis  5  Proc.  an  Gewicht  ^«f^^^'^Jf 
beim  Glühen,  unter  Entwickelung  gelbrother  Dämpfe,  79  bis  82  Proe.  l^isD^ 
oxyd  hinterlassen. 

Das  auf  solche  Weise  erhaltene  Präparat  soll  der  Formel  (NOs)BiO.Bi^' 
==  N0sBi(0H)2,  nach  Becker»»«)  der  Formel  5NaOB,6BiaOs  .  9H2O  («-n-)^ 
sprechen.  Neutralisirt  man  die  von  diesem  Salze  abgehobene  Flüssigkeit  ronM 
mit  Ammoniak  oder  Ammouiumcarbonat,  so  bilden  sich  von  Neuem  dia«t^ 
Schuppen,  nur  meistens  grösser  und  glänzender.  Dasselbe  Salz  scheidet  acb  t^ 
zuweilen  beim  Auflösen  von  Wismuth  in  Salpetersäure  aus,  £aUs  es  an  ^f^'^^ 
fehlt.  Bei  lioo  getrocknet, '^ntlässt  es  V2  Mol.  Wasser,  so  dass  das  Salz  >'C^-^^ 
+  VaHaO  zurückbleibt  8«*). 
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n.  Bleibt  dieses  Salz  längere  Zeit  mit  der  sauren  Flüssigkeit  in  Berührung, 
geht  es  allmälig  in  das  Salz  4N20fi,  5Bi20s  -f~  ^HgO  über,  welches  aus 
faseren  und  dickeren  Prismen  besteht,  diaher  ein  geringeres  Volumen  einnimmt, 
daas  bei  diesem  Uebergange  ein  Theil  des  Niederschlages  zu  verschwinden 
leint.  Am  raschesten  erfolgt  die  Umwandlung  bei  40  bis  45^  C;  um  dieselbe 
inell  zu  erreichen,  wendet  man  daher  zur  Zersetzung  der  Wismuthlösung  oder 
B  neutralen  Salzes  Wasser  Ton  dieser  Temperatur  an,  giesst  die  Flüssigkeit,  naeh- 
m  sie  24  Stunden  über  dem  Niederschlage  gestanden,  zu  drei  Vierteln  ab  und 
letzt  sie  durch  eine  gleiche  Menge  Wasser  von  50^  G.  Sobald  dann  nach 
»lireren  Stunden  die  Trübung  verschwunden  ist,  ist  auch  die  Umwandlung  voll- 
indig  erfolgt;  man  sammelt  dann  das  Salz  auf  einem  Filter  und  wäscht  es  mit 
Item  Wasser  aus. —  Das  so  gewonnene  Präparat  ist  nach  Becker^^^]  das  wahre 
agisterium  Bismuthi  der  älteren  Chemiker  und  Pharmaceuten.  Han  erhält  45 
I  50Proc.  vom  Gewichte  des  neutralen  Salzes  und  100  bis  llOProo.  vom  Gewichte 
«  angewandton  Wismuths  als  ein  Präparat,  das  zerrieben  ein  lockeres,  aus  zarton 
Mleln  bestehendes,  blendendweisses  Pulver  darstellt. 

Wird  das  ersterwähnte  Salz  nicht  rasch  von  der  Flüssigkeit  getrennt  oder 
a^ere  Zeit  auf  dem  Filter  ausgesüsst,  so  erfolgt  die  theilweise  Umwandlung  in  das 
reite  und  die  Menge  jenes  Salzes  vermindert  sich  scheinbar  auf  dem  Filter  immer 
ebr  und  mehr  in  Folge  der  Bildung  grösserer  Prismen,  einer  Umsetzung,  die 
sli  unter  dem  Mikroskop  verfolgen  lässt.  Je  weiter  diese  Umsetzung  vorge- 
britten ist  und  je  langsamer  sie  stattfindet  (wobei  die  Prismen  grösser  werden), 
»to  weniger  locker  und  leicht  wird  das  Präparat  erhalten,  woraus  sich  die 
»Tschiedenen  Angaben  über  die  Beschaffenheit  des  Bismuthum  nitricum  praecipi' 
tufn  erklären. 

Giesst  man  Wismuthlösung  in  Wasser  nur  so  lange,  als  der  anfangs  ent- 
ehende  Niederschlag  sich  wieder  auflöst,  so  scheiden  sich  aus  der  so  erhaltenen 
laren  Flüssigkeit  sehr  bald  kleine,  glänzende  Prismen  dieses  Salzes  aus. 

Anhaltende  Behandlung  mit  Wasser,  besonders  mit  heissem,  zerlegt  das  Salz; 
as  Wasser  löst  Säure  und  neutrales  Salz  und  es  hinterbleiben  no<di  basischere  Salze. 

in.  Behandelt  man  das  schuppige  Salz  (NOgjBiO  -f~  HgO,  nachdem  es  von 
Her  anhängenden  Lauge  befreit  ist,  mit  Wasser  in  reichlicher  Menge,  so  löst  es 
ich  bis  auf  eine  Trübung,  aber  bald  erfolgt  dann  die  Ablagerung  eines  neuen 
alzes  3N2O5,  öBigOa  -|~  8H2O,  das  schwierig  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen  ist^ 
eine  krystaUinische  Beschaffenheit  zeigt  und  getrocknet  ein  zwar  nicht  lockeres, 
tber  äusserst  zartes  Pulver  darstellt.  Wahrscheinlich  identisch  hiermit  ist  das 
Asische  Salz,  welches  man  erhält,  wenn  man  das  neutrale  Salz  mit  dem  24 fachen 
Gewichte  Wasser  zerrührt  und  dann  so  lange  eine  höchst  verdünnte  Natronlauge 
dnzufngt,  bis  die  Flüssigkeit  kaum  noch  Lackmuspapier  röthet.  J aussen  ^^^)  giebt 
(emselben  indessen  nur  6  Mol.  Wasser  und  hält  es  für  das  einzige  basische  Nitrat 
les  Wismuthoxyds ,  das  immer  entstehe,  wenn  man  bei  der  Zersetzung  des  neu- 
ralen Salzes  durch  Wasser  die  frei  gewordene  Salpetersäure  beseitige,  während 
mdere  Verbindungen  dieses  basischen  Salzes  mit  neutralem  Balze,  die  anderen 
ogenannten  basischen  Salze,  sich  bilden,   wenn  die  Säure  nicht  neutrallsirt  wird. 

£s  geht  aus  dem  Mitgetheilten  hervor,  dass  ein  mittelst  kalten  Wassers  berei- 
etes  Magisierium  BismiUhi  ein  Gemenge  von  allen  drei  vorstehend  besprochenen 
balzen  darstellen  kann  ^^%  Nach  anderen  Angaben  wandelt  sich  der  durch  kaltes 
BV^asser  hervorgebrachte  Niederschlag  durch  Auswaschen  in  immer  basischeres  Salz 
im,  so  dass  zuletzt  reines  oder  fast  reines  Wismuthhydroxyd  zurückbleiben  kann. 

rV.  Zersetzt  man  die  Wismuthauflösung  oder  das  neutrale  krystallisirte  Salz 
nit  Wasser,  dessen  Temperatur  höher  als  50^  C.  ist,  so  scheidet  sich  nach  Becker  ^^') 
las  basische  Salz  5N2O5,  dBi^Os.OHsO  aus,  das  nach  dem  Trocknen  ein  weisses, 
lehr  lockeres  Pulver  bildet.  Dieses  Salz  wird  weit  schneller  als  das  oben  erwähnte 
Magisteriwn  Bismuthi  der  älteren  Pharmaceuten  zersetzt;  das  Waschwasser  reagirt 
beim  Auswaschen  lange  Zeit  sauer  und,  wenn  diese  Beaction  aufhört,  befindet  sieh 
3as  Salz  auf  dem  Filter  in  ungleich  grössere  Prismen  verwandelt.  Beim  Trocknen 
p^ebt  es  dann  ein  schwereres  Pulver  von  der  Zusammensetzung  3N3O5, 4Bi20^ 
,  9HaO.  Das  erstere  Salz  erhielt  auch  Buge^^)  in  ähnlicher  Weise,  daraus  aber 
durch    längeres   Behandeln    mit  Wasser   von     90®    ein   Salz   N^  05,2  Big  O3  .  H3O 

=  2BiO.O.Bi<lQ^      f  ^M  durch  weiteres  Behandeln  mit  heissem  Wasser  nicht 

mehr  verändert  wird  ^^^).    Durch  90  stündiges  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  wird 
es  in  krystallinisches  Oxyd  verwandelte'^). 

Duflos*^')  hat  zuerst  das  heisse  Wasser  zur  Darstellung  des  Afagisterium  Bis- 
mtähi  und  die  Verwendung  des  krystallisirten  neutralen  Salzes  an  Stelle  der  Wis- 
muthauflösung empfohlen ,  welche  Darstollungsweise  von   den  neueren   Pharma* 
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kopöen  im  Allgemeinen  angenommen  wurde.  Er  Hess  den  Kiederachlag  tssa 
darch  wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser  und  dann  noch  auf  dem  Kh«T  eägi 
Male  aussüssen,  wonach  das  Präparat  im  Wesentlichen,  seiner  Angabe  entspnctoi 
das  Salz  3No05f4Bi203  .  9HgO  sein  dürfte. 

Ruge^^^)  schlägt  zur  Darstellung  eines  guten  Präparates  vor:  100  Tute,  m^ 
trales  Balz  nach  und  nach  mit  der  24  fachen  Menge  Wasser  zu  zersetzn,  tei 
allmälig  tropfenweise  eine  Lösung  von  20  Thln.  wasserfreiem  oder  54  This.  fc^ 
stallisirtem  Natriumcarbonat  zuzusetzen,  um  die  während  der  ZenetzoBf  6 
werdende  und  der  Fällung  hinderliche  Salpetersäure  zu  binden.  Nach  24  SnisiB 
wird  alsdann  der  in  perlglänzenden  Schuppen  krystallisirte  Niederschlag  gssis^ 
und  mit  möglichst  wenig  Wasser  ausgewaschen'**)***). 

Nach  LÖwe'^)  findet  Zersetzung  des  ofßcinellen  Präparates  darcb  Wts 
nicht  statt,  wenn  letzterem  0,2  Proc.  Ammoniumnitrat  zugesetzt  wurden.  —  ^Sta 
demselben  erhält  man  sämmtliches  im  neutralen  Salz  vorhandene  'Wismitl  i 
Form  basischen  Salzes,  wenn  man  nach  Zusatz  der  vorgeschriebenen  Menge  Was? 
zu  ersterem  die  über  dem  Niederschlage  stehende  saure  Flüssigkeit  imWasKrte 
zur  Trockne  eindampft,  den  erhaltenen  Bückstand  mit  etwas  Wasmr  beliiBfei 
wieder  eindampft  und  so  fortfahrt ,  bis  der  Rückstand  nicht  mehr  nach  Stlpe» 
säure  riecht.  Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Bückstand  hat  eine  weisse,  yiefai' 
deutlich  krystallinische  Beschaffenheit ,  ganz  ähnlich  dem  durch  heiees  ^tm 
gefällten  Präparat.  Er  enthält  80,5  Proc.  Wismuthoxyd,  worin  er  mit  Jasimt 
Salz  4N2O5,  SBijOs  .  9H2O  übereinstimmt. 

Es  ist  zweifelhaft,  ob  die  angeführten  basischen  Balze: 

4N2O5,  öBijOg,  9H2O, 
3N2O5,  5Bi203,  SH^O, 
5N206,6Bi20s,  9HaO,  " 
3N205,4Bia03,9H20 

wirklich    chemische  Individuen    oder  ob  es  nur  Gemische  einfacher  tnaae» 
gesetzter  Salze  sind.   Man  kann  sie  alle  als  Gemische  der  beiden  Salze  BiO.0.S| 

und  Bio  .  O  .  BK^^^^q    auffassen.     Es  ist   nämlich    2  BiO  .  O  .  NO,  =  5,0^ 
BigOg  und  2BiO  .  O  .  Bi<Q]^Q    =  NjOg,  2  Bi2O3,H20  und  man  hat 


3N2  0B,5Bia08  +  8H2O  =      N205,Bi208    +  2  (N2O5,  2Bi20s) 


8H,a 


3N20ß.4Bi20.  4-  öHgO  =  2(N20ß,BiiOs)  +  N206,2Bia05  +  9B.0. 
4N206,5Bi20g  4-  9H2O  =  3(N206,Bi208)  +  N206,2Bia03  4-  9H,a 
5  Na O5, 6  Bi2  O3  4-  ö  Ha O  =  4  (Na  O5,  Bi«  Oj)  +  NgOß,  2  Bi,  O3  +  9  HjO. 
Man   kann  die  Salze  indessen   auch  als  einheitliche  Verblndangen  b^ndi>{ 

und  von    condensirten  Salpetersäuren   herleiten,  wobei  man  dann  einen  Tbä^! 

Krystallwassers  als  Constitutionswasser  zu  betrachten  hat.    Danach  ist: 

3  Na05,  4 Bia03,  9 HaO  =  2  (NgOio^^^^*  +  4 HaO),  ^ 

SNaOß,  öBiaOs,  8H2O  =  2(NsOio(BiO)5  +  4H2O), 
4N2O5,  öBiaOj,  9HaO  =  2(lif^oJ^^^^^  +  4 HaO), 

5N2O5,  OBiaOs,  9H2O  =  2(N6  0ie^H^^^«  +  4HaO). 

Die  Salze  würden  sich  also  von  den  drei  Säuren  N3O10H5,  N40isH«,KsO]i«| 
ableiten,  welche  ihrerseits  Abkömmlinge  einer  Pyrosalpetersäure 

^0>oN-0-NO<gg 

sind ,  und  zwar   eine  solche  Säure ,   in   welcher   ein  -   oder  mehrmals  für  j<  ^ 

OH  itf 

Hydroxylgruppe  der  Best  ONO<CqS  der  Trihydroxylsalpeters&ure  eingetret« »  i 

xr  n    TT    —  HO^^T^  ^  xin^^  '  N0(0H)2 
N3  Oio  Hs  =  g  Q>0  N-O-N  0<^Q  2 

xr  n    TT    —HO^^^  fv  vrn^O  .  NO(OH)a 
N40i3He  -  gQ>ON-0-NO<^    NO(OH)a 

NftOieHy  =  5^>0 N-O-N 0<^  "  ^^O  .  NO(OH)a 
^"  O.NO(OH)a 

Das  Präparat,  dessen  Bereitung  genau  nach  der  Vorschrift  der  L»nd»ph«J 
kopöe,  wie  schon  erwähnt,  unerlässlich  ist,  muss  auf  der  Kohle  vor  demLöAiwP 
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Latfindig  reducirt  werden,  ohne  dabei  starken  Bauch  zu  geben.  Von  Salpeter- 
xe  mu8S  es  ohne  Auf  brausen  gelöst  werden,  und  die  erhaltene  Lösung  darf 
ib.  yorsichtigem  Verdünnen  weder  durch  Silbersalz-  noch  durch  Barytsalzlösung 
riilit  werden.  Die  Lösung  in  Salzsäure  darf  auch  durch  "Weingeist  nicht  gefällt 
rden,  oder  der  entstandene  Niederschlag  muss  doch  auf  Zusatz  von  mehr  Salz- 
re  verschwinden,  und  sie  darf  nicht  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Schwefelsäure 
rlibt  werden.  Zur  Prüfung  auf  Arsen  wird  man  das  Präparat  am  besten  durch 
i^wefelsäure ,  nach  Jassoy^^)  durch  Salzsäure  zersetzen,  die  Salpetersäure  aus- 
iben  und  den  Bückstand  nach  dem  Verfahren  von  Marsh  behandeln.  Auch 
iit  Schwefelammonium  aus  dem  arsenhaltigen  Präparat  Schwefelarsen  aus, 
icbes  durch  Zusatz  einer  Säure  aus  der  Lösung  gefällt  und  dann  weiter  unter- 
bt  werden  kann. 

Das  basische  Salz  vereinigt  sich  mit  Jod,  in  Alkohol  oder  in  Jodkaliumlösung 
Bat,  je  nach  den  Darstellungsbedingungen  zu  blassgelben  bis  orangerothen  Ver- 
dungen, wahrscheinlich  Oxyjodiden  ^^^). 

Das  Magisterium  Bismuthi  wird  als  vorzügliches  Heilmittel  bei  Dysenterie 
l^veendet  und  ist  als  solches  namentlich  in  heissen  Klimaten  hochgeschätzt. 
mer  wird  es  in  reichlichem  Maasse  verbraucht  als  weisse  Schminke,  für  welchen 
eck  es  unter  den  Bezeichnungen  Schminkweiss,  Blanc  (TEspagne^  Blanc  de  fond  in 
I  Handel  kommt,  auch  zur  Darstellung  der  von  Brianchon  erfundenen  Porcel- 
lüsterfarben.  Zuweilen  soll  es  mit  Calciumphosphat  verfälscht  werden  ^^).  Das 
öLÜg  darin  vorkommende  Oxychlorid  (meist  etwa'  5  Proc.)  soll  vom  Salzsäure- 
lalt  der  käuflichen  Salpetersäure  herrühren;  grössere  Mengen  finden  sich  zu- 
ilen  auch  und  sind  dann  zumeist  durch  betrügerische  Fällung  der  Mutterlauge 
rch  Salzsäure  oder  Kochsalz  bedingt;  allerdings  kann  ein  Theil  des  Chlorgehaltes 
sh  aus  dem  Waschwasser  stammen  ^^).  Häufig  ist  zu  wenig  Salpetersäure  in 
n  Präparate  vorhanden,  was  nach  Biche'^^)  dadurch  veranlasst  wird,  dass  die 
brikanten  die  Fällung  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  statt  mit  reinem 
user  vornehmen.  Blei  ist  nach  Carnot^^^)  fast  stets  vorhanden.  Derselbe 
irte  den  Nachweis  durch  Lösen  in  Salzsäure,  Vertreiben  der  Salpetersäure  durch 
bitzen  und  Fällen  mit  Schwefelsäure  unter  vorsichtigem  Zusätze  von  Alkohol, 
lappuis  und  Linossier^^^)  kochen  zu  demselben  Zwecke  mit  15  proc.  Natron* 
Ige  unter  Zusatz  von  Kaliumchromat  und  fällen  dann  mit  Bssigsäure. 

Femer  finden  sich  oft  kleine  Mengen  von  Ammoniak  ^^^)  und  zuweilen  erheb- 
he  Mengen  von  Silber ^^^)  in  dem  Präparate;  letzteres  Vorkommniss  wird  durch 
a  last  nie  fehlenden  Silbergehalt  des  käuflichen  Wismuths  erklärt. 

Ytterbiumsalz  (N08)eTb2  schiesst  aus  sehr  concentrirter  Lösung  in  grossen, 
iBserhellen  Säulen  an ,  welche  beim  Erhitzen  in  ihrem  Kry stall wasser  schmelzen, 
nn  Salpetersäure  und  zuletzt  rothgelbe  Dämpfe  abgeben.  —  Das  rückständige 
■isobe  Salz  bleibt,  auch  wenn  die  Erhitzung  sehr  lange  fortgesetzt  wurde,  in 
asser  leicht  löslich  ^^).  —  Die  Lösung  zeigt  kein  Absorptionsspectrum. 

Yttriumsdlze.  Beim  Verdunsten  einer  concentrirten  Lösung  von  Yttererde  in 
Ipetersäure  neben  Schwefelsäure  erhält  man  nach  Clöve  ^3^)  grosse,  durchsichtige 
rystalle  des  neutralen  Salzes  von  der  Zusammensetzung  (N03)eY2  .  12  HgO. 
>pp  3^'^)  beschrieb  ein  Salz  mit  9  Mol.  Wasser,  das  er  beim  Verdunsten  der  alko- 
»liscben  Lösung  des  aus  Salpetersäure  und  Yttererde  dargestellten  trockenen 
Izes  neben  Schwefelsäure  erhielt.  Dasselbe  besteht  aus  weissen,  gut  ausgebildeten, 
ombischen,  an  der  Luft  zerfliessUohen  Tafeln. 

Ein  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  3N3O5, 2Y2OS.  QH^O  entsteht 
UB  dem  neutralen  durch  partielle  Zersetzung,  indem  man  es  bis  zum  Auftreten  sal- 
triger  Dämpfe  erhitzt.  Löst  man  die  entstandene  Masse  in  einer  eben  hinreichen- 
tn  Menge  heissen  Wassers  auf,  so  krystallisii*t  die  Verbindung  in  vollkommen 
sissen  Nadeln  heraus,  die  an  feuchter  Luft  zerfliessen.  Das  Krystallwasser  verlieren 
)  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Beines  Wasser  zersetzt  das  Salz;  doch  löst  es 
sb  unverändert  in  Wasser,  welches  neutrales  Yttrium-  oder  Erbiumnilrat  enthält, 
ircb  Kochen  mit  Wasser  wird  daraus  eine  gelatinöse,  überbasische  Verbindung 
büdet  »3*). 

Beim  Glühen  dieser  Salze  hinterbleibt  reine  Yttererde. 

Zinksälze.  Neutrales  Salz  (N0s)2Zn.  Sowohl  metallisches  Zink  als  dessen 
syd  und  Carbonat  werden  leicht  von  Salpetersäure  gelöst.  Bei  Verwendung  von 
jok  entsteht  hierbei  gleichzeitig  Stickoxydulgas  oder,  wenn  die  Lösung  verdünnt 
b,  Ammoniumnitrat.  Aus  der  sehr  concentrirten  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in 
irfliesslichen ,  auch  in  Weingeist  löslichen,  vierseitigen  Prismen,  welche  6  Mol. 
Nasser  enthalten  ^^)  ^^^).    Hiervon  sind  3  Mol.  fest  gebunden,  das  vierte  lockerer, 
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die  beiden  letzteren  noch  lockerer  ^^^).  Schindler  giebt  den  Wassogtiiit» 
7  Mol.  an.  Das  apeo.  Gew.  ist  =  2,0363  bei  130,=  2,067  bei  15*iH  DsA«^ 
stalle  Bchmelzen  nach  Pierre  ^^)  bei  50^  in  ihrem  Krystidlwasaer,  nachOrdTtj^ 
schon  bei  36,4^  und  sieden  bei  13 1^. 

Sie  verlieren  nach  Vogel  und  Beischauer  ^'^  im  Yacuum  über 
säure  2  Hol.,  nach  Pierre  bei   105^  in  einem  trockenen  Luftstrome 
Wasser.    Nach  Graham  entlassen  sie  bei  100®  8  Mol.  Wasser,  den  Best  est^ 
gleichzeitig  Salpetersäure  zu  entweichen  beginnt. 

Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung   2(N03)sZn  -f-  3H2O   krjatallisiit 
Ditte^)  aus  der  Lösung  des  möglichst  entwässerten  Salzes  in  ooncenttiita, 
Salpetersäure  in  schönen,  durchsichtigen,  sehr  glänzenden  Krystallen. 

Das  speciflsche  Gewicht  der  Lösungen  ist  nach  Franz  ^^  bei  n^^usdaü 
Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  von  I 

5  10  15  20  25  SO  35  40  45         sOfti^ 

1,0496     1,0968     1,1476     1,2024     1,2640     1,3268     1,3906     1,4572     1,5258    1,^ 

Das  Salz  verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  der  Verbindung  3  [(N0s}«ZB,4liy 
.2H2O;  dieselbe  wird  nach  Andr^^^^)  durch  Verdampfen  einer  Lösung  d«  idri 
in  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  oder  durch  Einleiten  von  Ammon^kkfBi  ^ 
Abkühlung  in  zerfliesslichen  Krystallen  erhalten,  die  an  der  Luit  AmmoBiitd 
geben.  Bebandelt  man  dagegen  gefälltes  Zinkoxyd  mit  einer  Lösung  tod  lai 
niumnitrat,  die  gleiche  Theile  des  Salzes  und  Wasser  enthält,  so  schesdcsd 
aus  dem  Filtrate  halbkugelformige,  aus  strahlig  angeordneten  Lamellen  besMM 
Krystalle  des  basischen  Salzes  3  NaOe»  ^3ZnO,  4NH8 .  I8H2O  ab,  welche^ 
heisses  Wasser  unter  Bildung  von  Zinkoxyd  zersetzt  werden. 

Basische  Salze.  Soweit  sich  aus  den  verschiedenen  Angaben  da  XiM 
bilden  lässt,  scheinen  mehrere  basische  Salze  zu  existiren.  Bei  langsamem &lfej 
des  neutralen  Salzes  auf  100^  entsteht  nach  Vogel  und  Beischauer  "^  eääi 
von  der  Zusammensetzung  N3O5,  9ZnO,  welches  mit  Wasser  in  neutrales  Ssh  d 
Zinkoxyd  zerfällt.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  neutralen  Salzes  znm  Sfll 
erhitzt ,  so  lassen  sich  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  Salze  verschiedasfe 
sammensetzung  j?ewinnen.  Als  auf  diese  Weise  entstanden  beschreiben  Ordvsf^ 
und  Gerhardt»««)  das  Salz  3N206,4ZnO  .  SHaO,  Grouvelle  »*i)  das  Sali  :^4 
8Zn0.4H20.  Berteis ^^)  erhielt  durch  Behandeln  von  Salpetersäure  mitäi 
beträchtlichen  Ueberschnsse  von  reinem  Zink  das  Salz  (N03)2Zn,  5ZnO«H|.jM 
Biban^«^)  gewann  auf  ähnliche  Weise  ein  wohl  damit  identisches  Salz  K^O^Jv 
.  8  H2  O  in  stemfömig  gruppirteu  Nadeln ,  daneben  aber  ein  etwas  wasseiirsaB 
N2O5,  6ZnO.  7H2O  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Bert  eis  erhielt  (ai 
an  Stelle  des  von  Ordway  beschriebenen  Salzes,  als  er  die  Lösung  des  nestgil 
Salzes  zur  Syrupsconsistenz  eindampfte  und  die  beim  Erkalten  «ntstandene^ 
Masse,  für  welche  übereinstimmende  Analysenzahlen  nicht  gewonnen  v^ 
konnten,  mit  Wasser  bebandelte,  das  Salz  4(N03)sZn, 3ZnO2H2.3H«0.  -i 

Salz  von  der  Zusammensetzung  N2O5, 2  ZnO  .  3  H2O  =  Zu^q^'  +  HjO  atsa^ 

nach  Wells  ^«*)  durch  Sättigen  einer  heissen,  concentrirten  Lösung  deavaialf, 
Salzes  mit  Zinkoxyd.  Es  bildet  dünne  Prismen ,  welche  in  trockenem  Zs^ 
wie  Baumwolle  erscheinen  und  sich  ebenso  anfühlen.  Sowohl  durch  Wts^ 
durch  Alkohol  wird  es  zersetzt.  —  Habermauu  ^^«)  erhielt  das  Salz  XiOj^^v 
.5y2H20  durch  Fällen  des  neutralen  Salzes  mit  einer  zur  völligen  Zen^ 
unzureichenden  Menge  Ammoniak  als  rein  weisses,  deutlich  krystaUinischeiPc^ 
das  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  sehr  wenig  löslich  ist. 

Zinnoxydulsalze.  Neutrales  Salz.  Eine  Lösung  desselben  wird  dmclt ^ 
lösen  von  Zinnoxydul  oder  dessen  Hydrat  in  kalter,  sär  verdünnter  Salpetea* 
erhalten.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  sehr  leicht  unter  Abscheidong  tos  ^ 
säure.  —  Trägt  man  Zinn  in  sehr  verdünnte  kalte  Salpetersäure  ein,  eovdi 
Säure  und  Wasser  in  solchem  Verhältniss  zersetzt,  dass  der  Wasser^* 
letzteren  mit  dem  Stickstoff  der  ersteren  zu  Ammoniak  zusammentreten  \<S3/^ 
die  auf  diese  Weise  erhaltene  Lösung  enthält  daher  neben  dem  Zinnosj^ 
stets  auch  Ammoniumnitrat;  sie  wird  gleichfalls  durch  Erhitzen  zersetst.  -J 
reinem  Zustande  erhält  man  das  Salz  nach  B.  Weber  3**)  durch  ^'"^^^ 
oxydfreiem,  braunem  Zinnoxydul  in  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  001»  As» 
lang  durch  Eiswasser  bis  zur  Sättigung;  beim  Abkühlen  auf  — 20^  scheidest 
dann  reichliche  Mengen  von  wasserhellen,  dem  Kaliumchlorat  ähnlicheD  Btic^ 
von  der  Zusammensetzung  (N08)2Sn  .2OH2O  ab.  Dieselben  sind  leicht  leHSi^ 
und  zersetzlich.  Mit  Silbernitrat  giebt  das  Salz,  wenn  es  im  üebendum^^j^ 
weissen  Niederschlag  von  Metastannat  Su^Oiq,  AggO  .  7H2O,  wenn  ds»  SIbs* 
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XJebenchiuB ,  einen  dunkelrothen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
^St  "^2^ .  2H2O,  und  bei  allmäligem  Eintragen  des  Silbersalzes  in  seine  sehr  ver« 
inte  LÖsune  bis  zum  üeberschuss  eine  purpurrothe  Verbindung  5  8n02,  AgfO, 
^nOs,  AgjO) .  n  aq. 

Basisches  Balz  N9O5, 28nO  entsteht  nach  Weber  neben  dem  neutralen 
s«  bei  längerer  Berührung  von  dessen  Lösung  mit  überschüssigem  Zinnozydul, 
xer  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,2)  auf  überschüssiges 
XI  oder  zinnreiche  Bleilegiruugeix ,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Metallnitrateu 

Zinn.  Bein  erhält  man  ea  als  feinen,  krystallinischeu  Niederschlag,  wenn  man 
'  frisch  bereiteten  Lösung  des  neutralen  Salzes  eine  zur  gänzlichen  Fällung 
ht  genügende  Menge  Natrinmcarbonat  unter  Umrühren  hinzufügt.  Es  ist  ein 
yßfer  KVtliches,  in  trockenem  Zustande  schneeweisses  Pulver,  das  unter  dem 
kxoskope  sich  aus  rechtwinkligen  Prismen  bestehend  erweist.  Durch  Wasser 
rcl  es  theilweise  zersetzt,  und  beim  Erhitzen  auf  100®  oder  durch  Stoss  detonirt  es. 

Zinnoxydsalze,  Neutrales  Salz.  Frisch  geföllte  Zinnsäure  löst  sich  reich- 
%  in  Salpetersäure  auf,  und  bei  gehöriger  Goncentration  der  Säure  scheidet  sich 
I  der  entstandenen  Lösung  das  Salz  in  seidenglänzenden  Schuppen  aus.  Beim 
bitzen  wird  die  Lösung  unter  Abscheidong  von  Zinnsäure  zersetzt.  —  Metazinn- 
ire  löst  sich  nicht  in  Salpetersäure. 

Nach  Montemartini^®)  entsteht  das  Salz  auch  bei  Einwirkung  von  starker 
elir  als  45  proc.)  Salpetersäure  auf  metallisches  Zinn.  Es  bildet  dann  eine  weisse 
ksae,  die  sich  vorübergehend  in  Wasser  löst;  doch  trübt  sich  die  Lösung  sehr 
(cli.  Im  trockenen  Zustande  zersetzt  sich  der  Körper  leicht  zu  Zinnsäure,  bei 
genwart  von  Salpetersäure  ist  er  aber  auch  noch  bei  90®  beständig. 

Basisches  Salz  von  wechselnder  Zusammensetzung,  aber  der  Formel 
^gBnOsHs  nahekommend,  ist  der  gelblich  weisse  Niederschlag,  der  sich  bei 
handlung  von  Zinn  mit  conoentrirter  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
mr  büdets«), 

Zirkoniumsalze.  Eine  Lösung  von  Zirkoniumhydrozyd  in  Salpetersäure,  in  der 
ie  Bäure  enthalten  ist,  liefert  beim  Verdampfen  an  der  Luft  eine  krystallinische 
l2iiiasse  von  neutralem  Zirkonnitrat  (NOsJ^Zn,  das  nach  Paykull'^^)  5  Mol. 
asser  enthält.  Durch  Erhitzen  desselben  über  100^0.  wird  daraus  das  in  Wasser 
d  in  Weingeist  lösliche  Salz  der  Pyrosalpetersäure  N207Zr  erhalten;  ein  ähn- 
hes  lösliches  Salz  entsteht  auch,  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  Zirkon- 
drat  aufnimmt.  Verdünnt  man  die  so  erhaltene  Lösung  und  erhitzt  man  sie 
nn  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  ein  gelatinöser  Niederschlag  des  Salzes  2N2O5, 
Sr02  &U8. 

UebersdUpetersäure. 

Uebersalpetersäure  N9O0  oder  NO3  entsteht  nach  Hautefeuille  und 
lappuis^)  durch  Einwirkung  der  dunklen  elektrischen  Entladung  auf  ein 
imiscb  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  neben  Ozon  als  leicht  zersetzliche  Verbin- 
mg,  bei  deren  Zerfall  Untersalpetersäure  sich  bildet;  letztere  soll  auch  bei  ihrer 
Idung  durch  Einwirkung  des  Funkenstromes  auf  das  genannte  Gemisch  erst 
mndär  als  Zersetzungsproduct  der  anfangs  gebildeten  Uebersalpetersäure  ent- 
ihen.  Die  Bildung  derselben  ist  ebenso  begrenzt,  wie  die  des  Ozons;  sobald  ein 
azimum  erreicht  ist,  tritt  bei  weiterer  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  die 
(Tsetzung  in  Untersalpetersäure  und  Sauerstoff  ein.  Die  grösste  Menge  Ueber- 
Ipetersäure  wird  erhalten ,  wenn  man  den  Strom  bei  niedriger  Temperatur  auf 
s  Gtasgemenge  einwirken  lässt. 

Berthelot')  erhielt  dieselbe  Säure  durch  Einwirkung  des  Inductionsstromes 
if  ein  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure,  wobei  sich  das  Eintreten 
r  Beaction  durch  Entfärbung  kennzeichnet. 

Die  erhaltene  Verbindung  ist  flüssig,  erstarrt  auch  in  Kältemischung  nicht  und 
;  noch  leicbter  zersetzlich  als  Salpetersäureanhydrid.  Im  Spectroskop  zeigt  sie 
iarakteristische  Absorptionsstreifen. 

Wenn  die  von  Hautefeuille  undChappuis  gegebene  Formel  NjOn  der  wirk- 
ihen  Zusammensetzung  entspricht,  so  muss  man  annehmen,  dass  die  Verbindung 
sh  von  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Austausch  der  beiden  Wasserstoffatome  gegen 
Itrogruppen  ableitet,  die  Constitution  also  NO2-O-O-NO3  wäre,  was  die  Bildung 
m  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure  bei  der  Zersetzung  leicht  erklärlich  er- 
heinen  lässt.  L.  8p. 


Uebenalpetersäure :  ^)  P. Hautefeuille  u.  J. Chappuis,  Coropt.  rend.  92^  p.  80  u. 
W;  94,  p.  Uli  u.  1306;  JB.  1881,  S.  183  u.  1882,  S.  242,  243.  —  «)  Berthelot, 
an.  eh.  phy».  [5]  22,  p.  432;  JB.  1881,  S.  185. 
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1330   Stickstofiphosphorsäure.  —  StickstofiFwasserstoßVerbindungen. 

StiokstofOphosphorsäure  y    wahncheliilich    gyn.    mit  PhoBphamiaUtref 
■.  Bd.  Y,  8.  423. 

StiokstofMure  syn.  Salpetersäure. 

StiokstoffBohwefelsäuren    a.   Schwefelstickstoffsäaren,    dieser  Biid, 
8.  507. 

StickstoJSVerbindunffen,  Nitride  s.  Stickstoffmetalle  S.  1149  u.  1S4L 

StiokBtoffwfliBserstoflVerbindunffen.  Der  Stickstoff  könnte  fthnlich  vk 
Kohlenstoff  durch  ketten-  und  ringfbrmigre  Verbindung  einzelner  StackstoffitoBP 
die  ausserdem  mit  Wasserstoff  verbunden  sind,  eine  fast  unbeschränkte  Ab&U 
von  Wasserstoffverbindungen  liefern.  Thatsächlich  ist  dem  jedoeh  eine  neaiU 
enge  Grenze  gezogen,  und  selbst  von  den  wenigen  ezistenzfiibigen  yerbindaniei 
ist  ein  Theil  sehr  unbeständiger  Katur.  Es  ist  dies  wohl  auf  die  Btarke  Spannaf 
zurückzuführen,  welche  die  Ablenkung  der  Valenzrichtung^n  bedingt,  sobald  mehrei  / 
Stickstoffatome  unter  einander  in  Bindung  treten. 

Zur  Zeit  sind  fünf  Verbindungen  bekannt ,  welche  nur  aas  Stickstoff  od 
Wasserstoff  bestehen: 

1.  Ammoniak NH^ 

2.  Diamid  (Hydrazin) NaH4 

3.  Stickstoffwasserstoffsäure K3H 

4.  Stickstoffammonium ^4^4 

5.  Stickstoffdia  mmonium ^5^5 

Femer  ist  ein  Buzylen  K4H4  =  NHa-NH-N^KH,  dem  Kohlenwanrad 
Butylen  entsprechend,  in  allerdings  schon  sehr  unbeständigen  Derivaten,  nicht  aäs 
in  freiem  Zustande  bekannt  ^). 

1.  Ammoniak  s.  Bd.  I,  8.  884. 

K  '  2.  Hydrazin,  Diamid  K3H4  =  NHj-NHs,  dessen  Derivate  berdU  Mkr 
(Bd.  m,  S.  724)  besprochen  wurden,  ist  in  Form  seiner  Salze  und  eines  Hyins 
erst  neuerdings  durch  die  Untersuchungen  von  Gurtius,  in  freiem  Zustande  gu 
kürzlich  durch  Lobry  de  Bruyn  bekannt  geworden. 

Gurtius  erhielt  das  Sulfat  zuerst^)  durch  Digeriren  von  TTiazo«Bsigs«i 
G3HsN0(GOOH)s  in  wässeriger  Lösung  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  fi» 
bei  zerfällt  die  Triazoessigsäure  unter  Aufiiahme  von  6  Mol.  Wasser  in  Ozaläonf^ 
zum  Theil,  besonders  bei  längerem  und  stärkerem  Erhitzen,  weiter  in  Kohlenttnniii 
Ameisensäure  zerfällt)  undHydrazinsulfat:  GsHsNa(G00H)8  +  6H9O  =  3C,HiOi 
4-  3N2H4.  Die  anfangs  goldgelbe  Lösung  entfärbt  sich  ohne  Entwickdao^  «ai 
Stickstoff  vollkommen,  und  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich   das  Bydr&ziiiiBl^ 

StickstoffwasserBtoffverbinduDgen:  ^)  Tb.  Gurtius,  Her.  1896,  S.  781.  —  ^9t^ 
selbe,  Her.  1887,  S.  1632.  —  ^)  Gurtius  u.  R.  Jay,  J.  pr.  Ghem.  [2]  39,  S.37.' 
^)  Ed.  Buchner,  Her.  1888,  S.  2637.  —  ^)  Gurtias  u.  Jay,  Her.  1894,  8.775.' 
^  W.  Traube,  Her.  1894,  S.  3292.  —  ^  Gurtius  u.  Jay,  Ber.  1890,  S.  74(1 - 
8)  J.  Thiele,  Ann.  Ghem.  ii70,  S.  1.  —  »)  H.  v.  Pechmann  u.  Ph.  llanck,  Bcr.  i«^ 
S.  2381.  —  10)  P.  Duden,  D.  R.-P.  80466.  —  i»)  Derselbe,  Ber.  1894,  S.  34«.- 
13)  Lobry  de  Bruyn,  Ber.  1895,  S.  3086.  —  ^^)  Gurtius  u.  Schulz,  J.  pr.Ck«[^ 
4AJ,  S.  521.  —  1^)  Lobry  de  Bruyn,  Reo.  trav.  chim.  desPays-Bas  13^  p.  433;  Bcr.l^ 
S.  3085  u.  976  Ref.  —  ")  Gurtius  u.  F.  Schrader,  J.  pr.  Ghem.  [2]  50,  S.  311.' 
")  Gurtius,  Ebend.  [2]  39,  S.36.  —  i^)  Derselbe,  Ber.  1890,  S.S023.  —  i«)DeTv. 
u.  Rautenberg,  J.  pr.Ghem.  [2]  44,  S.  192.  —  i^*)  L.  Balbiano,  Ber.  1890,  S.ll<^ 

—  10)  0.  Low,  Ber.  1890,  S.  3203.  —  ^)  Berthelot  u.  Matignon,  Conpt  reaiLlfi 
p.  672;  Ber.  1892,  S.  63  Ref.  R.  Bach,  Zeitschr.  phys.  Ghem.  9,  S.  241.  Thasm 
ebend.,  9,  S.  633.  —  ")  Gurtius  u.  Thun,  J.  pr.  Ghem.  [2]  44,  S.  187.  —  «*)Cl^ 
tius,  Ber.  1891,  S.  3341.  —  ^)  P.  Borissow,  Zeitschr.  phystol.  Chem.  19,  &  491' 
^)  Gurtius,  J. pr.Ghem.  [2]  44,  S.lOl.  —  ^)  Ders.,  Ber.  1893,  S.  1263.  —  «^  tSil- 
ting  u.  E.  Grandmougin,  Ber.  1891,  S.  2546.  —  ^)  Dieselben  u.  lliekel,  Bi 
1892,  S.3328.  —  ^8)  W.  Wislicenus,  Ber.  1892,  S.  2084.  —  »)  AnKclo  Asjreli.is 
della  Reale  Accad.  dei  Lincei  Rendic.  [5]  2,  1,  p.  569;  Ghem.  Gentr.  1893,  2,  S.  bSi' 
^)  Gurtius  u.  Radenhausen,  J.  pr.  Ghem.  [2]  43,  S.  207.  —  *l)  A.  PersUitri 
G.  Oddo,  Gaiz.  chim.  25,  2,  S.  13;  Ber.  1895,  S.  971  Ref.  —  «*)  O.  Low,  B«.  !«■ 
S.  2947.  —  58)  Berthelot  u.  Vieille,  BuU.  soc.  chim.  [3]  11,  S.  744;  Ber.  I» 
S.  134  Ref.  —  M)  Berthelot  u.  Matignon,  BuU.  soc.  chim.  [8]  11,  p.  744;  Ber.  1^ 
S.  134  Ref.  —  SA)  L.  M.  Dennis  u.  F.L.  Kortright,  Zeitschr.  anorgan.  Cbem.  (,  SlJ9> 

—  W)  A.  Schattenfroh,  Arch.  f.  Hygiene  27,  S.  231. 


Stratiotes,  —  Strich.  1377 

nd  Aaslfiafer  weseDtlich  dazu  beitragen,  den  beweglichen  Sand  zurückzuhalten  und 
en  Boden  zu  befestigen.  In  einigen  nordischen  Gegenden,  wie  in  Island,  werden 
ie  Samenkörner  zu  Brot  verbacken.  Die  genannte  Species  ist  neben  dem  Sand- 
alm {Paamtna  arenaria  R.  u.  S.  Fam.  d.  Gramin.  Tnb.  d.  Agrostideen)  eine  der 
Oyats'',  d.  h.  Düneng^'äser  der  Nord  Westküsten  Frankreichs.  E,  S, 

Stratiotes.  Eine  von  Linn^  aufgestellte,  in  einer  einzigen  europäischen  und 
ordasiatischen  SpecieR  {Str.  Aloidea  lJ  vertretene  Gattung  der  aus  Wasserpflanzen 
estehenden  monokotylen  Familie  der  Hydrocharideen.  Einige  nahe  verwandte 
Lrten  sind  fossil  in  dem  Pariser  und  Oeninger  Tertiär  bekannt.  Yon  älteren  Bota- 
ikern  wurde  der  Name  auch  zur  Bezeichnung  anderer  Pflanzen  benutzt;  so  ist  die 
Bezeichnung  bei  C.  Gessner  synonym  mit  der  Primulaceengattung  Hottonia  L, 
;nd  der  von  Fuchs*)  u.  A.  (im  XVI.  Jahrb.)  gebrauchte  Name"  „Stratiotes  ter- 
eatris**  oder  „Str.  miUefolia^  bezieht  sich  auf  die  allbekannte  Schafgarbe  {AchiUea 
viU^olium  L.),  Familie  der  Compositen.  E,  S. 

Stratopeltj  schwarzer  Hangankiesel,  Anflüge  und  Ueberzüge  bildend,  die  aus 
Terwitterung  des  Bhodonits  hervorgehen  (siehe  Bhodonit).  K  F. 

StrauBsaohat  s^^n.  Sternquarz,  Sternachat  (siehe  diese). 

StrauBsasbesty  bündeiförmig  gruppirter  Asbest  (siehe  diesen). 

Streifenspath.  Yolksausdruck  für  die  in  Bändern  resp.  dünnen  Lagen 
angeordneten  Schichten  verschieden  geförbter  Spathe,  z.  B.  Kalkspath,  Eisenspatli, 
fanganspath,  Flussspath  etc.,  wie  sie  besonders  typisch  in  schmalen  Gängen  auf- 
reten.  E,  F. 

Streif enthon  y  verschiedenfarbiger,  in  dünnen  Lagen  angeordneter  Thon  und 
Cbonschiefer  syn.  Bänderthon.  E.  F. 

Strengit^  von  A.  Nies')  zuerst  beobachtet  und  beschrieben.  Er  fand  das 
Aineral  in  pflrsichblüthrothen  bis  hyacinthrothen  traubigen  Ueberzügen  zusammen 
alt  Kakoxen  im  Hangenden  des  Brauneisensteinlagers  der  Grube  Eleonore  bei 
Hessen.    Krystallform  rhombisch  vom  Habitus  der  Skoroditkry stalle,  d.  h.  Gombi- 

»ation  von  P,  ooP2  und  oopoo;  Axenverhältniss  a  '  h  i  c  z=^  0,8435  :  1  :  0,9468. 
iärte  3  bis  4;  spec.  Gew.  2,87;  vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es  leicht  zur  schwarzen, 
;länzenden  Kugel,  färbt  die  Flamme  bläulichgprün  und  giebt  Eisenreaction.  Die 
knalyse  ergiebt  FesPsOg  +  4  H20(42,78  Fe208,  37,97  P9O5, 19,25  H,0).  Das  Mineral 
larf  demnach  als  die  dem  Skorodit  (siehe  diesen)  entsprechende  Phosphorverbin- 
lung  angesehen  werden  imd  ist  mit  demselben  isomorph.  Später  wurde  Strengit 
^on  A.  König  ^)  in  Bockbridge  Co.  und  von  Hintze')  bei  Waldgirmes  in  der 
!?ähe  von  Giessen  nachgewiesen.  E,  F. 

StreptooocouB  s.  u.  Spaltpilze. 

Streptothriz  hiunifioa.  Eine  der  Arten  der  von  Corda  aufjgestellten  Pilz- 
Gattung  aus  der  Abtheilung  der  Hyphomyceten.  Dieselbe  ist  in  einigen  wenigen 
mropäischen  und  nordamerkanischen  Species  bekannt,  welche  vorzugsweise  auf 
^oniferenstämmen  vorkommen  und  von  denen  die  eine  im  fossilen  Zustande 
^funden  wurde. 

Die  von  F.  Oohn  aufgestellte,  in  mehreren  pathogeneu  Species  vorkommende 
Siattung  Streptothrix  gehört  zu  der  an  die  eigentlichen  Spaltpilze  sich 
inschliessenden  Familie  der  Ghlamidobacteriaceen**).  E.  S. 

Btreublau  syn.  S malte. 

Strioh  der  Mineralien.  Das  feine  Pulver  der  Mineralien  wird  von  dem 
Mineralogen  der  Strich  oder  die  Strichfarbe  genannt,  weil  man  sich  durch  Streichen 
les  Minerale«  auf  einer  weissen  rauhen  Fläche,  wozu  man  meist  eine  Platte 
ron  Porcellanbiscuit  verwendet,  oder  durch  Bitzen  mit  einer  Stahlnadel  am 
eichtesten  eine  kleine  Menge  Mineralpulver  verschafft.  Der  Strich  resp.  das 
Pulver   des  Minerales   zeigt   meist   eine   andere  Färbung,    als   das  Mineral   selbst. 


*)  DieBeuennang  „Stratiotes"  fiir  Schafgarbe  erläutert  L.  Fuchs,  de  hisioria  stirp.  etc. 
)MiI.  1542:  „Stratiotes  vero  Graeci8,,i.  e.  roilitaris  dicta  est  (plant«),  quod  vulnera  ierro 
icta  sanet  atque  adeo  in  militia  et  castris  multus  ejus  usus  sit.** 

Strenpt:  *)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1877,  S.  8  if.  —  2)  Proceed.  of  nat.  sc.  of  Philadelphia 
1877,  S.  277;  Aus«,  in  Groth,  Zeitschr.  Kryst.  5,  S.  108.  —  ^)  Groth,  Zeitschr.  Kryst. 
^  S.  399. 

••)  Siehe  Engler-PrantTs  Pflanzenfam.  Lfg.  129,  S.  36  (v.  W.  Migula). 

Haudwörterbach  der  Chemie.    Bd.  VI.  gy 


1 332  StickstoffwasserstofiF^erbindungeiL 

Aas  dem  wässerigen  Destillat  lässt  sich  zuniichst  durch  fractionirte  DcstSbtiBD 

das  Hydrazinhydrat  N2H4.H2O  isoliren,  das  als  DiAmmoniumozyd   1      ^^>0  aaf- 

gefasst  werden  kann.  Dasselbe  bildet  eine  an  der  Luft  rauchende,  fiist  gemeliiott, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  119®,  onur 
739,5  mm  Druck  bei  118,5^  unter  26  mm  Druck  bei  47<^^)  constant  siedet  und  skk 
auch  bei  stundenlangem  Kochen  nicht  zersetzt;  doch  wird  es  an  der  Laft  lacht 
unter  StickstofiTbiidung  oxydirt  und  zersetzt  sich  mit  'Sauerstoff  quantiiativ  ssci 
der  Gleichung  N2HeO  +  Oj  =  Nj  +  SHjO  ").  Das  spec.  Gew.  ist  =  1,03  bj 
1,0305  bei  21».  Das  Mol.-Gew.  ist  bei  100®  im  Vacuum  =  50,  wie  für  die  Forißä 
N2H«0  berechnet;  bei  170®  unter  gewöhnlichem  Druck  ist  es  dagegen  imZiistaii4t 
vollatändiger  Dissociation  als  Diamid  und  Wasser;  bei  höherer  Tenaperatur  nimci 
die  Molekulargrösse  wieder  zu«  doch  wird  bei  Temperaturen  von  300®  bis  iV 
unter  gewöhnlichem  Druck  der  Werth  50  nicht  wieder  erreicht.  Bei  noch  höberts 
Temperaturen  im  Yacuum  wurden  dagegen  sogar  in  der  Nähe  von  100  liegeo^ 
Zahlen  erhalten.  In  wässeriger  Lösung  zeig^  das  Hydrat  annähernd  die  Molekulir- 
grosse  68,  entsprechend  der  Zusammensetzung  K2H4.2H2O,  also  DiamnNMÜai- 
hydrozyd  (OH)NH8-NH3(OH).  Im  Genlisch  von  Kohlensäure  und  Aether  enU-Tt 
das  Hydrat  zu  einer  blätterig  krystallinischen  Masse,  welche  noch  unterhalb  —4^ 
wieder  flüssig  wird.  —  Alle  gebräuchlichen  Indicatoren,  mit  Ausnahme  des  ^Kfioi- 
phtaleins,  zeigen  Hydrazin  ebenso  scharf  an  wie  Ammoniak ''). 

Das  Hydrat  löst  mehrere  Salze  leicht  auf,  wie  Brom-,  Jod-,  Cyankalium-,  Alm«- 
niumsulfat,  Bariumnitrat,  Magnesiumsulfat,  femer  Kali,  Natron,  unförmiges  Aibd> 
Diak,  weniger  leicht  Cblomatrium,  Kaliamnitrat ,  Bleinitrat.  Schwefel  m£ct 
leicht,  daher  wird  auch  vulcanisirter  Kautschuk  leicht  von  den  Dämpfen  imd  es 
Flüssigkeit  angegriffen;  es  entsteht  eine  braunrothe  Flüssigkeit,  weiche  Schvcie- 
ammonium  und  Schwefel  aufgelöst  enthält.  Weisser  Phosphor  giebt  nach  und  lua 
zu  einer  gelben,  rothvioletten  und  schwarzen  Färbung  Veranlassung,  wobei  sckn* 
eher  Phosphorwasserstoffgeruch  bemerkbar  ist;  bei  Verdünnung  mit  Wasser  Ü2i 
dann  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  vielleicht  ein  fester  Phosphorwasserstoff  iii**^*> 
In  der  Siedehitze  greift  es  Glas  stark  an  und  zerstört  Kork  sowie  Gummi.  Es  at 
ein  heftiges  Gift  für  Organismen  der  verschiedensten  Art,-  insbesondere  auch  fs 
Bacterien  ^^).  Die  Bildungswärme  in  wässeriger  Lösung  aus  N2H4  -|-  HjO  üt 
—  9,5  Cal.,  die  Neutralisationswärme  gegen  Schwefelsäure  für  804H^  4~  11*1  ^-^^ 
gegen  Salzsäure  für  2C1H  -|~  1^»^  C^l*  ^^  wässeriger  Lösung^). 

Das  freie  Diamid  wurde  für  sich  durch  Lobry  deBruyn^^)  isolirt:  1.  dun^ 
Zersetzung  des  salzsauren  Salzes  mittelst  Natriummethylat  in  methylalkoboinebs 
Lösung;  2.  durch  Erhitzen  des  Hydrats  mit  Bariumoxyd  auf  100®  und  Abdestüln« 
unter  vermindertem  Druck.  Es  ist  eine  stark  rauchende,  brennbare  FlönigfceiL 
die  unter  761mm  Druck  bei  113,5®,  unter  71  mm  bei  56®  siedet,  bei  Abkökloi 
unter  0®  fest  wird  und  dann  bei  -f"  h^^  schmilzt.  Das  spec.  Gew.  ist  =  1,00^  ^ 
23®.  Es  ist  sehr  beständig,  nicht  explosiv ,  kann  ohne  Zersetzung  zu  erleidca  to 
über  300®  hinaus  erwärmt  werden.  Halogene  wirken  äusserst  heftig  darauf  ca> 
Fester  Schwefel  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  BchwefelwasKiKüf 
reducirt.  Sauerstoff  oxydirt  das  Diamid  unter  Stiokstoffbildung.  Aueh  Nslna 
wirkt  heftig   ein.     Die  Base  löst  ähnlich  wie  das  Hydrat  verschiedene  Salze  «a 

Das  Hydrazin  ist  ein  eminent  reductionsfähiger  Körper,  in  seinem  gasia 
chemischen  Verhalten  den  bekannten  Eigenschaften  der  substituirten  Hydns» 
durchaus  entsprechend.  Fehling'sche  Lösnng  und  ammoniakaliache  Silberiöcic 
werden  schon  in  der  Kälte  sofort  reducirt ,  beim  Erwärmen  wird  au«  ersterer  ^ 
Kupfer  als  Metallspiegel  abgeschieden.  Auch  neutrales  Kupfersulfat  wird  sofort  wm 
Bildung  eines  dichten  rothen  Niederschlages  zersetzt  *),  Goldchlorid  wird  setbrt  ■ 
saurer  Lösung  reducirt  ^^).  Aus  Aluminiumsalzen  wird  Thonerde,  aus  Queckiflwf' 
Chloridlösung  ein  weisser  Niederschlag  gefallt  ^).  Schwefeläure  wird  beim  mnfu^ 
Schmelzen  des  Sulfats  bis  zu  SchwScdwasserstoff  reducirt  3).  Mit  vi^eo  Kdf^ 
verpufft  das  Hydrazin  schon  in  der  Kälte ,  z.  B.  mit  Aceton ,  Ohinon,  Queckiü^ 
oxyd.  Bei  allen  Beductionen  auf  nassem  Wege  giebt  es  seinen  ganseu  Stiekrto^ 
gehalt  gasförmig  ab  ^^).  Mit  Nitriten  zersetzen  sich  die  Lösungen  der  Salse  wbM 
heftigem  Aufschäumen ').  Unter  geeigneten  Umständen  entsteht  mit  salpetrig 
Säure  Stickstoffwasserstoffsäure. 

Mit  aromatischen  Aldehyden  und  Ketonen  werden  schwer  lösliche,  kiri!«^- 
nische  Verbindungen  erhalten,  iDdeni  unter  Wasseraustritt  Condensatioospnidse« 
entstehen.  Das  Condensationsproduct  mit  Benzaldehyd,  Benzalazin,  xerftUi  bss 
Erhitzen  für  sich  glatt  in  Stickstoff  und  Stilben.  Natrium  reducirt  es  in  s!k^ 
holischer  Lösung  zu  Benzylamin,   Natriumamalgam  zu  symmetrischem  Dibesr»* 
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charinsäure — 

Anilid   der  Isosaccharinsäure    16 

Hetasaccharin •   •   •    — 

Phenylcarbaminmetasaccharin  — 

Salze  der  Hetasaccharinsäure    — 

Saccharin,  Anhydrid  der  o-Sulfamin- 

benzoesäure ,    Benzoesäuresulfinid    — 

Salze  des  Benzoesäuresulfinids  .    .    17 

Alkylverbindungen  (Aether)  ...    — 

Substitutionsderivate — 

Saccharit    (s.    a.    Andesin,    Bd.   I, 

S.  557) 18 

Saccharobiose  nach  S  c  h  e  i  b  1  e  r  siehe 
unter  Zucker. 

Saccharoid — 

Baccharolate — 

Saccharometer — 

Saccharomyces  (s.  a.  unter  Fermente, 
Bd.  III,   S.   211    u.  ff.,   u.   unter 
Sprosspilze,  Bd.  VI,  S.  1031)     .    .    19 
Baccharon    siehe    unter    Saccharin 

(Bd.  VI,  S.  14  u.  f.) 
Saccharonsäure   s.   unter  Saccharin 

(Bd.  VI,  S.  14  u.  f.) 
Saccharose ,      Saccharobiose      nach 
Bcheibler  s.  unter  Zucker. 

Saceharum  officinarum  L 20 

Saccharwn    saturnit    Bleizucker    s. 
unter   Essigsaure   Salze   (Bd.  III, 
S.  152). 
Saccharumsäure    s.    unter    Glucose 

(Bd.  in,  8.  407). 
Sacchulmin,  Sacculmin,  Sacchulmin- 

säure,  Sacculminsäure — 

Sadebaumkraut  siehe  unter  Babina 

(Bd.  VI,  S.  2). 
Sadebaumöl  s.  unter  Babina  (Bd.  VI, 

S.  2). 
Sächsischblau    s.    Smalte    (Bd.  VI, 
S.  804). 
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von  Hydrazinhydrat  zu  1  Mol.  Hippursäareester,  der  in  mögliobst  wenig  siedads 
Alkohol  gelöst  ist,  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  und  wird  darch  ünikr;ili£- 
siren  aas  heissem  Alkohol  gereinigt.  Ausbeute  circa  90  Proc.  Ss  bildet  bi^Sim, 
zu  glänzenden  Büscheln  vereinigte  Nadeln  vom  Schmp.  162,5^,  ziemlich  löiisiB 
kaltem  Wasser ,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Wasser ,  schwer  in  heissein  Afsher. 
Ammoniakalische  Silberlösung  wird  schon  in  der  Kälte  unter  Spiegelbiidmif  t^ 
cirt,  Fehling'sche  Lösung  zunächst  smaragdgrün  gefärbt  und  erst  bei  län^pnE 
Stehen  oder  beim  Erwärmen  reducirt.  Durch  Erwärmen  mit  Säaren  oder  Alb 
lien  zerfällt  es  in  die  Gomponenten.  Beim  Schütteln  mit  Benzaldehjrd  in  vi» 
riger  Lösung  giebt  es  -Hippurylbenzalhydrazin ,  das  aus  Alkohol  in  gläoza^ 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  182^  krystallisirt.  Durch  Natriumnitrit  und  &a^ 
säure  bei  0^  entsteht  eine  Ausscheidung  von  Kitrosohippurylhydrazin  oder  Karae^ 
hydrazinhippursäure.  Diese  Substanz  bildet,  aus  Aether  oder  Alkohol  umkrTW& 
sirt,  farblose,  anisotrope  Kadeln  vom  Schmp.  98®.  Sie  ist  unlöslich  in  kaba 
Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  heissem  Aether»  giebt  £s 
Liebermann'sche  Beaction.  Sie  hinterlässt  auf  der  Zunge  ein  brennendes GeSl 
und  reizt  heftig  zum  Niesen.  Beim  Iplrhitzen  auf  Platinblech  verzischt  ne  i4> 
haft.  Beim  Kochen  mit  Säuren,  leichter  noch  mit  Alkalien,  zerfallt  sie  in  Hip-f^ 
säure  und  StickstoffwasserstofTsäure,  durch  Kochen  mit  Wasser  in  ein  indi€fer«!^ip 
Gas  und  eine  sehr  schwer  lösliche  Substanz.  Sie  reagirt  sauer  und  löst  äch  läo» 
in  Alkalien  oder  Ammoniak,  die  alkalische  Lösung  zeigt  vorübergehend  praciic^ 
blaue  Fluorescenz.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  auf  Zasatz  von  Süboiikgi 
ein  weisses,  explosives  Silbersalz  ^^).  Nach  späteren  Untersuchungen  ist  äxthi> 
stanz  als  Diazohippuramid  G^HsCONHOHaOO  .NH-N=N.OH  aufzufassend 

Hydrazinsalze,  Das  Diamid  ist  eine  starke  zweisäurige  Base,  die  zweiBeiba 
Salze  bildet ,   welche  als  Diammoniumsalze  bezeichnet  werden.     Es  tritt  dabei  ot 

NHo- 
weder   das   zweiwerthige  Radical   N^H^  =  ^  oder   das   einwerthige  Baia 

NHa 

N2H5  =  I  nach  Analogie  des  Badicals  Ammonium   an  Stelle  von  WssseRCs 

NHj- 
in  die  Säuren  ein.  Meist  aber  ist  letzteres  der  Fall ;  es  verhält  sich  also  das  Diasi 
entgegen  seiner  symmetrisch  anzunehmenden  Structur  als  einsäurige  Basis;  befts- 
ders  ist  dies  in  wässeriger  Lösung  der  Fall  (Bach^).  HalogendiAmmonimzatiB 
mit  2  Mol.  Säure  bilden  sich  vorzugsweise,  wenn  man  wässerige  HydraziniföesK 
neutralisirt  und  zuerst  auf  dem  Wasserbade,  dann  über  Kali  verdunsten  lasst;  Brfi- 
und  Jodsalze  mit  1  Aeq.  Säure  bilden  sich  bei  Einwirkung  der  freien  Hslag» 
auf  alkoholische  Hydrazinlösung,  wobei  ein  Theil  des  Hydrazins  zersetzt  wird,  stf 
werden  durch  Fällung  mit  Aether  aus  der  Lösung  gewonnen.  Jodw^asserstofisäc^ 
bildet  kein  Dijodhydrat.  Die  Salze  mit  2  Aeq.  Säure  sind  in  Wasser  leicht  löä^ 
in  Alkohol  fast  unlöslich,  die  mit  1  Aeq.  Säure  sind  in  Wasser  vrie  in  wansa 
Alkohol  leicht  löslich,  während  in  Aether  und  Benzol  beide  Reihen  von  Ssi^ 
unlöslich  sind.  Die  Salze  mit  2  Aeq.  Säure  krystallisiren  im  regaläreu  Systea*^- 
Sie  gehen  leicht  in  die  Verbindungen  des  Typus  N2H5X  über. 

Von  Doppelsalzen  bestehen  mehrere  Reihen.  Den  Alaunen  entsprechende  V» 
bindungen  konnten  nicht  erhalten  werden,  es  verhält  sich  das  zweiverüi^ 
Radical   N2H0    wie   ein  Erdalkalimetall.     Dagegen   entsprechen   den   AmmcnisB- 

doppelsalzen  S04(NH4)2,  SO4R .  6H2O  Diammonium Verbindungen  SO^fN^H^SOiI 

in  denen  R  Kupfer,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Mangan,  Gadmium  und  Zink  bedesoD 
kann,  die  aber  sämmtlich  wasserfrei,  dabei  schwer  löslich  und  sehr  beständig  ssi 
Sie  fallen  sofort  beim  Yermischen  nicht  allzu  verdünnter  Lösungen  der  Cob^ 
nenten  als  feine  krystallinische  Niederschläge  aus.  Ein  entsprechendes  Hagnes;^ 
doppelsalz  existirt  nicht.  Den  Ammoniumdoppelchloriden  der  zweiwertbiea 
Elemente  entsprechen  analoge  Doppelverbindungen  des  einwerthigen  Badicals  Is^ 
Schliesslich  finden  sich  Analoga  jener  Verbindungen,  die  als  Additionsproduele  ^^  1 
Ammoniak  an  Metallsulfate  oder  Chloride  betrachtet  werden  können  '^). 

Die  Salze  zersetzen  sich,  für  sich  erhitzt,  bei  hoher  Temperatur  anter  Büiddf 
von  Ammoniumsalzen,  Stickstoff  und  Wasserstoff.  Beim  Versetzen  mit  Nitrito 
entweicht  Stickstoff  unter  heftigem  Aufschäumen.  Von  den  einfachen  SsIsb  i< 
nur  das  Sulfat  in  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol  sind  sie  hingegen  sämmt^^ 
schwer  oder  gar  nicht  löslich.  Die  meisten  scheinen  den  entsprechenden  Sei** 
des  Ammoniums  isomorph  zu  sein  ^). 
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Säure,  isat08chweflige,  s.  unter  Isatin 
(Bd.  III,  8.  820). 

Säure,  kobaltschweflige,  s.  schweflig- 
saures  Kobaltozydul  (siehe  unter 
Schwefelsäuren,  Bd.  VI,  S.  350). 

Säure,  kohlige  (=  Oxalsäure,  d.  s. 
Bd.  IV,  8.  944). 

Säure,  methylschweflige,  siehe  unter 
Methan  (Bd.  IV,  8.  369). 

Säure,  methylselenige ,  s.  Methyl- 
selenige  8äure  (Bd.  IV,  8.  422). 

Säure,  mudesige,  s.  Mudesige  8äure 
(Bd.  IV,  8.  535). 

Säure,  önanthylige,  s.  Oenanthy- 
lige  Säure  (Bd.  IV,  S.  851)  und 
Oenanthäther  (Bd.  IV,  8.  836). 

Säure,  opianschweflige,  s.  unter  Kar- 
cotin  (Bd.  IV,  8.  687). 

Säure,  osmige,  siehe  unter  Osmium- 
oxyde (Bd.  IV,  8.  922). 

Säure,  phenylschweflige,  s.  unter  Beu- 
zol  (Bd.  I,  8.  1127). 

Säure,  phenylunterschweflige,  benzol- 
unterschweflige  Säure  s.  Phenyl- 
unterschweflige Säure  (Bd.  V, 
S.  293)  und  unter  Benzol  (Bd.  I, 
8.  1123). 

Säure,  philosophische,  alohemistische 
Bezeichnung  für  Eisenchlorid- 
Cblorammonium  (d.  s.  imter  Eisen- 
chloride, Bd.  II,  8.  1109). 

Saure,  phosphatische,  s.  unter  Phos- 
phorsäuren (Bd.  V,  8.  369  u.  flf.). 

Säure,  phosphenylige ,  siehe  unter 
Phosphorradieale,  organ.  (Bd.  V, 
S.  358). 

Säure,  phosphorige,  s.  unter  Phos- 
phorsäuren (Bd.  V,  8.  372). 

Säure,  piotinige,  s.  unter  Piotin* 
säure  (Bd.  V,  S.  611). 

Säure,  platinchlorürphosphorige ,  s. 
unter  Platinchloride  (Bd.  V,  8. 687). 

Säure,  propylunterschweflige,  siehe 
unter  Propan  (Bd.  V,  8.  798). 

Säure,  pyroglycerinschweflige,  siehe 
unter  Glycerin  (Bd.  III,  6.  431). 

Säure,  rosige,  s.  Bosige  Säure  (Bd.  V, 
8.   1274). 

Säure  des  roth  werdenden  Salzes, 
Bothsäure  (s.  a.  unter  Kohlen- 
sulfid-Salze, Bd.  III,  8.  1100)    .    .    21 

Säure,  salicylige,  syn.  Salicylaldehyd 
(s.  Bd.  VI,  S.  42  u.  ff.) 

Säure,  salpetrige,  s.  unter  Stickstoff- 
oxyde (Bd.  VI,  8.  1168). 

Säure,  salzige,  syn.  Salzsäure  (siehe 
unter  Chlorwasserstoff,  Bd.  II, 
8.  644). 

Säure,  santonige,  s.  Santonin  (Bd.  VI, 
S.  145). 

Säure,  schweflige,  s.  unter  Schwefel- 
säuren (Bd.  VI,  8.  336). 

Säure,  septische  (=  Salpetersäure, 
B.  unter  Stickstoffoxyde,  Bd.  VI, 
8.  1225). 
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Säure,   spirige,  syn.  Salicylaldehyd 

(s.  Bd.  VI,  S.  42.) 
Säure,  spiroylige,  syn.  Salicylaldehyd 

(s.  Bd.  VI,  8.  42). 
Säure,  unteracetylige,  s.  Acetylsäuren 

(Bd.  I,  8.  48). 
Säure,  unterchlorige,  s.  unter  Chlor, 

Erkennung  u.  Bestimmung  (Bd.  II, 

8.  589)  und  Chlorsäuren  (Bd.  II, 

8.  627). 
Säure,  unterilmenige,  s.  u.  Ilmenium- 

oxyde  (Bd.  ni,  8.  767). 
Säure,  uuterjodige,  s.  unter  Jodsäuren 

(Bd.  III,  8.  885). 
Säure,  unterphosphorige,  siehe  unter 

Phosphorsäureu  (Bd.  V,  8.  369). 
Säure,  untersalpetrige,  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  8.  1157,  1168). 
Säure,  unterschweflige,  siehe  unter 

Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  8.  334). 

Säure  der  Vogesen 21 

Säurebilder  und  Basenbilder  s.  Amphi- 

genstoffe  (Bd.  I,  S.  413). 
Säuregelb   siehe   SoUdgelb  (Bd.  VI, 

8.  843). 
Säurehydrate  s.  unter  Säuren  (Bd.  VI, 

8.  22). 
Säure -Kitrile  siehe  NitrUe  (Bd.  IV, 

8.  766). 

Säuren  (Allgemeines) 21 — 26 

Säuren,   Nachweisung  der,  s.  unter 

Analyse,     anorganische     (Bd.    I, 

8.  458). 

Säuren,  versüsste 26 

Säurenamide  s.  Amide  (Bd.  I,  8.  374). 
Säurenanhydride  s.  Anhydride  (Bd.  I, 

8.  567). 
Säurenbromide  s.  u.  Bromide  (Bd.  II, 

S.  244);  a.  u.  Chloride  etc.  (Bd.  II, 

8.  601). 
Säurenchloride   etc.   s.    unter  Chlo- 
ride etc.  (Bd.  II,  8.  601). 
Saffian  s.  unter  Leder  (Bd.  IV,  8.  51). 

Safflor 27 

Safflor,  Zaffer  s.  unter  Kobalt  (Bd.  III, 

S.  993,  auch  bei  Smalte,  Bd.  VI, 

8.  805). 
Safflorgelb,  Safflorroth   siehe  unter 

Carthamin  und  Carthamus  (Bd.  II, 

8.  443,  444). 
Safflorit  (s.  a.  unter  Smaltit,  Bd.  VI, 

8.  807) — 

Safflorroth   s.  unter  Carthamin  und 

Charthamus  (Bd.  II,  S.  443,  444). 

Safran — 

Safranbitter,  Pikrocrociu    ...    — 
Safranfarbstoff,  Polychroit,  Cro- 

cin — 

Crocetin 28 

Safranöl — 

Safranzacker,  Crocose — 

Safransurrogat — 

Safran  der  Metalle,  Crocus  metallorum    — 
Safrangelb,  Polychroit  s.  unter  Safran 

(Bd.  VI,  8.  27j. 


1336  StickstofiFvrasserstoffverbüidoDgen. 

Das  zweifache  Salz  Cl9Cd,2GlN2H5.  iH^O  entsteht  vielfach  Debeo^ji 
ist  etwas  schwerer  löslich.    Es  bildet  derbe ,  kurze ,  schief  abgeschnitteiie 
die  an  der  Loft  wie  im  Ezsiccator  schnell  unter  Verlust  dee  KryetaUwa 
wittern.    Gegen  Ammoniak  verhält  es  sich  wie  das  einfache  Sals.     I>ie  entstchadt 
weisse  Diamido Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  Cl^Cd,  2N9H4  .H^O. 

JEisenoxydiddoppelchlorid  ist  schneeweiss,  an  der  Luft  beständig,  aber  zerfli^»- 
lich,  in  Alkohol  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  nimmt  an  der  Luft  Sauer- 
stoff auf. 

Quecksüberdoppelchloride,  Das  zweifache  Salz  Gl^Hg,  2ClNsH(  enutefai 
wenn  man  eine  Lösung  von  2  Mol.  Bichlorid  und  1  Hol.  Quecksilberchlorid  iaa^ 
sam  an  der  Luft  verdunsten  lässt.  Es  bildet  bis  zu  2  cm  lange,  sechsseitige  Sübai, 
welche  an  der  Luft  schnell  matt  und  undurchsichtig  werden,  ohne  ihre  ZuttmmeB- 
setzung  zu  ändern.  Schmp.  178®.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  in  heiacK 
Alkohol  etwas  löslicher  als  in  kaltem.  Durch  Salpetersäure  wird  es  unter  Gi»- 
entwickelung  zerstört,  auch  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Natronlauge  erfolgt 
sofort  Gasentwickelung,  während  metallisches  Quecksilber  abgeschieden  wird. 

Wahrscheinlich  existiren  noch  andere  Doppelsalze  des  Hercurichlorids,  £t 
aber  nicht  isolirt  werden  konnten. 

Zinkdoppelchloride.  Das  zweifache  Salz  Cl^Zn,  2GINSH5  ist  am  leichtesla 
zu  erhalten.  Es  entsteht  in  grossen,  schönen  Krystallen,  wenn  eine  vässaifi 
Lösung  von  2  Mol.  Hydrazinbichlorid  und  1  Mol.  Zinkchlorid  bis  za  starker  Gos- 
centration  eingedampft,  dann  die  syrupähnliche  Masse  nach  dem  Erstarren  zer- 
rieben, mit  absolutem  Alkohol  mehrmals  gewaschen  und  schliesslich  mit  heisKB 
Alkohol  in  Lösung  gebracht  wird.  Die  Krystalle  bilden  glänzend  weisse ,  bis  zb 
2cm  lange,  flache  Nadeln  vom  Schmp.  135^,  die  an  der  Luft  schnell  zerfliessea 
Im  Exsiccator  scheinen  sie  Salzsäure  zu  verlieren,  also  langsam  in  das  einfacbr 
Balz  überzugehen.  Dieses,  G]2Zn,ClN2H5,  wurde  in  grossen,  sechsseitigeB  Fo' 
men  bei  langsamem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  von  je  1  Mol.  der  OoinfNh 
nenten  erhalten.  Die  Krystalle  sind  sehr  wenig  fest  und  stark  hygroskopisch;  ss 
schmelzen  unscharf,  zwischen  180^  und  185^. 

Zinnoxyduldoppel Chloride  Cl2Sn,GlN3H5  und  Cl^Sn, 2CIN2H5  sind  schwere 
trennen.  Das  einfache  Salz  krystallisirt  vorzüglich,  schniilzt  bei  103^.  Man  ertili 
es  in  ähnlicher  Weise  wie  das  zweifache  Zinkdoppelsalz  als  perbnutterglänzende. 
grosse  Blätter,  meist  zu  Büscheln  gruppirt,  die  nicht  hygroskopisch,  aber  leicht  in 
Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol  löslich  sind.  Beim  Umkrystalliairen  tci 
letzterem  pflegen  sich  Ölige  Tropfen  abzuscheiden,  die  beim  Erkalten  erstarren  uai 
dann  krystallinische  Structur  zeigen.  Sie  stellen  das  zweifache  8alz  dar,  das 
unscharf,  zwischen  55®  und  60®,  schmilzt. 

Fluorid.  DasBifluorid  F^NaH«  schmilzt  bei  105®  und  scheint  unzersetzt  destiF 
lirbar  ^^).    Das  Monofluorid  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Formiat  (HC02H)2N2H4  wird  bei  der  Zersetzung  von  Triazoessigsaure  mit 
kochendem  Wasser  oder  heissem,  nicht  ganz  wasserfreiem  Alkohol  erhalten.  £s  ist 
in  Wasser  überaus  leicht  löslich,  daher  trocknet  die  wässerige  Lösung  zu  einem  em 
allmälig  krystallisirenden  Syrup,  der,  mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  durch  abtih 
luten  Alkohol  in  Form  weisser,  aus  kleinen  N^elchen  bestehender  Flocken  gcfiUi 
wird.  Bei  der  Zersetzung  der  Triazoessigsaure  mit  Alkohol  wird  das  Sab  is 
centimeterlangen ,  rechtwinkeligen  Tafeln  gewonnen.  Es  schmilzt  bei  128®  unter 
heftiger  Gasentwickelung  ^). 

Jodide.  DasBijodid  JaNjUe  lässt  sich  nur  durch  Zersetzung  von  BenzattziB 
mit  rauchender  Jod wasserstofisäure  erhalten.  Es  schmilzt  bei  220®,  ist  sehr  hjgnh 
skopisch  und  färbt  sich  am  Lichte  braun. 

Das  MonoJodid  JN^Hq  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen.  Die 
Bildung  aus  Hydrazinhydrat  und  Jodtinctur  erfolgt  nach  der  Gleichung  5KtH« 
.Hau  -{*  4J  =  4N2H4.HJ  -\-  5H2O  +  N2  so  quantitativ,  dass  diese  Beaetk» 
zur  Titration  des  Hydrats  benutzt  werden  kann.  Es  bildet  lange,  farblose  Piit- 
men  vom  Schmelzpunkt  127®,  verpufft  bei  höherer  Temperatur  äusserst  lebhsft 
Es  geht  nicht  beim  Eindampfen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffs&nre  In  du 
Bijodid  über  i»). 

Trihydrazinbijodhydrat  NeHi2.2JH  entsteht,  wenn  man  zu  einer Lösosp 
von  Hydrazinhydrat  in  wenig  Alkohol  nur  so  lange  Jod  zufügt,  bis  eine  reiehliebe 
Ausscheidung  weisser  Krystalle  eingetreten  ist.  Es  ist  in  Wasser  leicht  lOfihch, 
ki^stallisirt   aus   Alkohol   in    grossen,    weissen,   optisch   zweiazigen    Nadeln 
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Lg.   90<>.     Beim  Eindampfen   der  wässerigen  Lösung   geht  es  in   MonoJodid 

Nitrat  NO3K2H5  wird  aus  dem  Carbonat  durch  Versetzen  mit  Salpetersäure 
'Ixsklten,  ist  krystallinisch,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich'). 

Oxalat  scheidet  sich  in  kleinen,  harten,  glänzenden  Krystallen  aus,  wenn  Tri- 
coeaaigsaure  mit  kalt  gesättigter,  wässeriger  Oxalsäurelösung  gekocht  wird'). 

Stüfate,  Saures  Salz  SOANgH«  =  S04H,.N2H4,  das  gewöhnliche,  hei  der 
fkrstellung  des  Hydrazins  entstehende  Salz,  krystallisirt  wasserfrei  in  glasglän- 
mden,  klinobasischen  Tafeln.  Es  besitzt  das  spec.  Gew.  1,378,  ist  schwer  lösUchi 
L  kaltem  Wasser  (100  Thle.  Wasser  von  Z2^  lösen  3,055  Thle.)i  leicht  in  heissem, 
QlCalich  in  Alkohol.  Bei  250®  erleidet  es  noch  keine  Veränderung,  bei  254® 
ilicnilzt  es  unter  Gasentwickelong  ^^).  Im  Beagensglase  in  der  Flamme  erhitzt, 
slimilzt  es  unter  explosionsartiger  Gasentwickelung,  wobei  die  Schwefelsäure  zum 
lieil  zu  Schwefel  reducirt  wird ').    Die  Lösunffswärme  ist  —  8,7  Oal.  ^®). 

Keutrales  Balz,  Semisulfat  S04(N2H5)3  ^  S04H2(N3H4)2  entsteht,  wenn 
laxi  die  wässerige  Lösung  von  Hydrazinhydrat  mit  Schwefelsäure  genau  neutrali- 
Lirt;,  die  Lösung  eindampft  und  schliesslich  im  Vacuum  verdunsten  lässt.  Es  bildet 
rosse  anisotrope  Tafeln ,  die  bei  85"  schmelzen  und  an  der  Luft  zerfliesslich  sind. 
jXMn  der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  zunächst  ölig  gefällt,  beim 
Lieilien  mit  einem  Glasstabe  oder  beim  Einwerfen  eines  KrystaUes  wird  diese 
*&llnng  krystallinisch  ^*). 

Von  dem  Semisulfat  leiten  sich,  wie  schon  erwähnt,  eine  Anzahl  Metalldoppel- 
al£ate  ab^^).  Von  diesen  werden  diejenigen  des  Eisens,  Mangans,  Quecksilbers 
tnd  Zinns  durch  Ammoniak  unter  Stickstoffentwiokelung  zersetzt,  während  sich 
le  von  Kickel,  Kobalt,  Zink  undCadminm  ohne  Gasentwickelung  darin  lösen,  und 
ireon  der  Ueberschuss  des  Ammoniaks  durch  Kochen  entfernt  wird,  Additions- 
»roducte  von  Hydrazin  an  die  entsprechenden  Sulfate  ausfallen  lassen. 

Cadmiumdoppelsulfat  S04Cd,  S04(N2H5)2,  dem  Zinksalz  in  jeder 
Beziehung  ausserordentlich  ähnlich,  ist  weiss,  beständig,  in  Wasser  schwer,  in 
Lznmoniakflüssigkeit  leicht  löslich.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es  nicht  ange- 
rriflen. 

FerrodoppelsulfatS04Fe,S04  (N2  H5)2  ist  ein  feiner,  krystallinischer  Kieder- 
clilag,  nach  dem  Trocknen  ein  feines,  fast  weisses  Pulver  mit  geringem  gelbgrun- 
icTiem  Schein.  Die  Beactionen  entsprechen  vollständig  denen  der  Gomponenten. 
)ei  der  Zersetzung  durch  Ammoniak  hinterbleibt  ein  grünlichschwarzer  Bück- 
it&nd. 

Kobaltdoppelsulfat  SO4C0,  S04(N2H5)2,  ein  schön  rosenrothes  Salz  in  mikro- 
ikopiflchen  Krystallen,  verhält  sich  gegen  Beagentien  fast  ebenso  wie  das  Nickel- 
»alz.     Die  Lösung  in  Ammoniak  ist  prächtig  dunkelroth. 

Kupferdoppelsulfat  SO4CU, 604(N2H5)2,  ein  hellblauer  Niederschlag,  der 
ius  verdünnten  Lösungen  erst  nach  längerem  Stehen  ausfallt;  nach  dem  Trocknen 
3ildet  es  ein  leuchtend  hellblaues,  sehr  feines  Pulver,  das  unter  dem  Hikroskop 
^at  ausgebildete,  schiefe  Prismen  oder  Täfelchen  zeigt.  Durch  concentrirte  Sal- 
petersäure wie  durch  erhitzte  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  schnell  unter 
Gl^asentwickelung  zerstört. 

Manganodoppelsulfat  S04Mn, S04(N2H5)2  ist  dem Ferrosalze  sehr  ähnlich, 
gkber  bedeutend  leichter  löslich.  Nach  dem  Trocknen  erscheint  es  als  weisses, 
krystallinisches  Pulver  mit  sehr  schwachem,  röthlichem  Schimmer,  das  noch  bei 
100^  an  der  Luft  beständig  ist. 

NickeldoppelsulfatSOiNi,  SO4  (N2  H5)2f  ein  feiner,  apfelgrüner  Niederschlag, 
auch  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich,  nach  dem  Trocknen  weisslichgrün ,  aus 
sehr  feinen,  mikroskopischen  Prismen  bestehend.  In  Salpetersäure  ist  es  unter 
Oasentwickelung  mit  gelber  Farbe  löslich,  in  ChlorwasserstofTsäure  unlöslich.  Von 
Ammoniakflüssigkeit  wird  es  mit  blauer  Farbe  aufgenommen. 

Zinkdoppelsulfat  S04Zn, S04(N2H5)2,  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver, 
-wenig  löslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  in  Ammoniak.  Von  con- 
centrirter  Salpetersäure  und  heisser  concentiirter  Schwefelsäure  wird  es  zersetzt. 
I>ie  ammoniakalische  Lösung  wird  durch  starke  Verdünnung  zersetzt  unter 
Abscheidung  eines  flockigen  Niederschlages,  der  ein  Gemenge  von  Zinkoxydhydrat 
mit  basischem  Salze  ist,  während  Hydrazinsulfat  in  Lösung  bleibt. 

Diamiddoppelsalze  y  Additionsproducte  von  Hydrazin  an  Metallsulfate  oder 
Chloride,  entstehen,  wie  schon  erwähnt,  theilweise  durch  Kochen  ammoniakalischer 
liösungen  gewisser  Diammouiumdoppelsalze;  ferner  entstehen  sie  unmittelbar  durch 
Sinwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Lösungen  der  betreffenden  Metallsalze.    Sie 


1 338  Stickstoffwasserstoffverbindungen. 

sind  stets  mehr  oder  weniger  durch  Metallhydrozyde  verunreinigt.    In  vei 
Schwefelsäure  lösen  sie  sich  unter  Abscfaeidung  von  Diammoniumsolfat '^>. 

Gadmiumchlorid-Diamid  Cl2Cd,  2N2H4.H2O,  weisser,  anlöslicher  'S^täa- 
schlag,  leicht  löslich  in  Ammoniak. 

Kobaltsulfat-Diamid  SO4G0,  3  N^H^C?),  fleischfarbener  KiedsKLa^ 
anscheinend  weniger  beständig  als  die  Nickel  Verbindung ,  daber  die  Fonael  ai^ 
noch  unsicher. 

Nickelsulfat-Diamid  804Ni,3K2H4  faUt  als  hellrothvioletter Niedenc^ii^ 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  wieder  löslich;  getrocknet  bildet  «1  si 
krystallinisches,  hellrosa  bis  rothviolett  gefärbtes  Pulver. 

Zinkchlorid-Diamid  Cl2Zn,2N2H^}  weisser  Niederschlag,  in  VTaaser  ibü» 
lieh,  in  Ammoniak  leicht  löslich. 

Zinksulfat-Diamid  B04Zn, 2N9H4,  weisser,  krystalUnischer  Niedoxci^ 
in  Ammoniak  ohne  Qasentwickelung  löslich. 

Diimid  N^Hj  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein  ^). 

Biuylm  N4H4  =  NH=N.NH.NHi2  ist  bisher  nur  als  PhenylhippniTlierim 
CeHßNiN.NH.NH.GOGHaNHOOCeHs,  das  durch  Einwirkung  von  ÜipfiasT}- 
hydrazin  auf  Diazobenzolsulfat  entsteht,  und  des  entsprechend  bergeetellten  Pboni- 
benzoyldeiivats  bekannt  ^),  Ersteres  ist  ein  gut  krystallisirender  Körper,  der  tim 
in  organischen  Lösungsmitteln  sich  alsbald  zersetzt  in  Anilin  and  I>iazohiffD> 
amid  einerseits,  Hippuramid  und  Diazobenzolimid  andererseits.  Die.BeazoTlvv> 
bindung  ist  noch  leichter  zersetzlich,  so  dass  sie  in  trockenem  Zostande  skü 
erhalten  werden  konnte. 

3)  Azoimid^   Stickstoffwaaserstoffsäure  NßH  =  11  ^NH    "warde    von  Cir- 

N 

tius^^)   entdeckt.      Ebenso   wie   sich   aus    Salmiak   und   Natrianmitrit   Stkb^ 

bildet,   sollte   das   Azoimid   aus  Hydrazinmonochlorid  und   Nitriten    hervotjge^ 

Der  Oleichung 

NH4CI       +  N02Na  =  Na  +  2H3O  +  NaGl  soUte  entsprechen 

NHgGl   .  Nv^  .  . 

I      *      4-  N02Na  =  11  >NH  +  2HoO  4- NaCl. 
NHj      ^        '  N-^        -T-        a     -r 

Indessen  gelang  diese  directe  Darstellung  zunächst  nicht ,  sondern  es  mostm 
Umwege  eiu geschlagen  werden.  So  gelingt  die  Darstellung,  wenn  man  Hydnia- 
hydrat  auf  Benzoylglycolsäureester  einwirken  lässt.  Hierbei  entstehen  Beav^^ 
hydrazin  und  Hydrazinessigsäure.  Aus  ersterem  entsteht  darch  Binwirkusf  vi» 
Natriumnitrit  und  Essigsäure  unter  Aufnahme  der  Nitrosogruppe  and  gleichseitiser 
spontaner  Wasserabspaltung  schon  in  der  Kälte  nach  der  Oleichang 

CeHßGO.NHNHj  +  NOOH  =  CeH6G0.N<"ii   +  2HjO 

N 

Benzoylazoimid ,   welches   durch   Kochen   mit   Natronlauge,   besser    mit  Nsanss- 

äthylat'^),  Natriumbenzoat  und  Stickstoffnatrium  liefert:  GeH5C0.N<^ii  -!-2KiOi 

N 

N 
=  GuH^GOONa  •\-  NaN<^ii    -\-  H2O;   aus  dem  Natriumsalz  erhält  man  dts? 

N 

durch  Ansäuern  das  freie  Azoimid.    Qanz  analog  liefert  die  neben  Benzoylhydrsä 
entstandene  Hydrazinessigsäure  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Saure  die'  leid: 
lösliche  Azimidoessigsäure ,  welche  ihrerseits  durch  verseifende   Mittel  StklEirf-  I 
wasserstoffsäure  bildet  *^). 

Hippurylbydrazin  liefert  beim  Behandeln  mit  Nitrit  und  Bssigsänre  c 
nächst    einen    Körper,    den    Gurtius    ursprünglich    als   Nitrosohippanrlbydnc 

GgHftC  0  .  NHCHjC  O  .  N<;^^    auffasste.  der  sich  später  aber  «)  als  Diazohipf«^ 

amid  G6H5GONHGH2GO.NH-N=N.  OH  erwies.  Beim  Kochen  mit  Saaran  ods 
Alkalien  zerfällt  derselbe  leicht  in  Hippursäure  und  Stickstoffwaasersto&äare^''. 
ebenso  spaltet  er  Azoimid  ab  bei  Einwirkung  vieler  anderer  Körper,  -wie  Ammoaut 
Anilin,  Toluylendiamin,  Diamid,  Phenylhydrazin.  Die  Zersetzung  erfolgt  beispiei^ 
weise  schon  durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Ammoniakgas. 

Diazobenzolimid,  das  als  Phenylester  der  Stickstoffwasserstoffsäure  aofrnfr^sa 
ist,  lässt  sich  nicht  verseifen.  Durch  Eintritt  von  Nitrogruppen  wird  das  Badktl 
beweglicher  und  es  gelingt  in  der  That,  beispielsweise  aus  DinitrodiaaobenaoäaÜ 
durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  anscheinend  glatt  zum  Azoimid  a 
gelangen  3<').     Audi   andere   aromatische   Azoimide   geben    bei    dieser  ZenetsoV 
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al petergas  syn.  Stickoxyd  (s.  unter 
Stickstoffoxyde,  Bd.  VI,  S.  1161). 

a.]  petergas,  deplilogistisirtes,  = 
Stickoxydul  (s.  unter  Stickstoff- 
oxyde, Bd.  VI,  S.  1152). 

alpetergeist ,  versüsster ,  Spiritus 
rtitri  dulcis,  Spiritus  aetheris  ni- 

alpeterluft  syn.  Stickstoff  (siehe 
Bd.  VI,  S.  1123). 

«klpeternaphta  syn.  Aethylnitrit  (s. 
unter  Stickstoffozyde ,  Bd.  VI, 
B.  1182). 

alpeterplantagen  s.  unter  Salpeter 
(Bd.  VI,  S.  115). 

cklpetersäureamid  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  S.  1262). 

»alpetersäureanhydrid  siehe  unter 
Stickstoffoxyde  (Bd.  VI,  S.  1223). 

•alpetersäurebromide  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  8.  1263). 

Salpetersäure -Cellulose  siehe  unter 
Cellulose  (Bd.  II,  8.  464). 

Salpetersäurechlorid  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  S.  1263). 

»alpetersäurecyanid  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  8.  1264). 

(alpetersäureester ,  aliphatische  s. 
u.  Sprengstoffe  (Bd.  VI.  8.  1021). 

(alpetersäureester,  Alkylni träte  s. 
unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
S-  1265). 

^alpetersäurehydrat,  Salpetersäure 
s.  unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
S.   1224). 

Salpetersäuren  s.  unter  Stickstoff- 
oxyde (Bd.  VI,  8.  1225). 

Salpetersäure,  rauchende  rothe  s. 
unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
8.  1248). 

^Salpetersäure ,  wässerige  s.  unter 
Stickstoffoxyde  (Bd.  VI,  8. 1242). 

Salpetersalzsäure  syn.  Königswasser, 
aqua  regia,  Chlorazotsäure  siehe 
unter  Salpetersäure  (Stickstoff- 
oxyde, Bd.  VI,  8.  1264). 

Salpetersaure  Salze  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  8.  1279.) 

äalpetersaures  Porrindenoxydul  s. 
Porrindenoxydul ,  salpetersaures 
(Bd.  V,  8.  740). 

Salpeterschwefelsäure ,  Nitrosulfon- 
säure  siehe  unter  Schwefelsäure 
(Bd.  VI,  8.  367). 

Balpeterspirltus  syn.  Salpetersäure 
(a.  unter  Stickstoffoxyde,  Bd.  VI, 
8.  1225). 

Salpeterstoff,  Salpeterstoffgas  gyn. 
Stickstoff  (s.  Bd.  VI,  8.  1123). 

Salpeterstoff,  oxydirter,  syn.  Stick- 
oxyd (s.  unter  Sickstoffoxyde, 
Bd.  VI,  S.  1161). 

Salpeterstoff,  oxydulirter  syn.  Stick- 
oxvdul  (s.  unter  Stickstoffoxyde, 
Bd.  VI,  S.  1152). 
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Salpeterzuckersäure  syn.  salpeter- 
saures GlycocoU  B.  unter  Glyco- 
coU  (Bd.  ni,  8.  448). 

Salpetrige  Säure  s.  unter  Stickstoff- 
oxyde (Bd.  VI,  8.  1168). 

Salpetrige  Salpete^rsäure  s.  unter 
Stickstoffoxyde  (Bd.  VI,  S.1168). 

Salpetrige  Schwefelsäure,  Kitrose- 
schwefelsäure ,  Bleikammerkry- 
stalle  siehe  unter  Schwefelsäure 
(Bd.  VI,  S.  393). 

Salpetrigessigsäureäthylenester  s. 
unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
8.  1190). 

Salpetrigsäureallylester  siehe  unter 
Stickstoffoxyde  (Bd.  VI,  8.1190). 

Salpetrigsäurebromid  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  8.  1177). 

Salpetrigsäurechloräthylester  siehe 
unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
8.  1190). 

Salpetrigsäurechlorid  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  8.  1177). 

Salpetrigsäureester,  Alkylnitrite  s. 
unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
8.  1178  u.  ff.). 

Salpetrigsaures  Fteleyloxyd  s.  unter 
Stickstoffoxyde  (Bd.  VI,  8. 1201). 

Salsaparillin  (=  Sarsaparillin  siehe 
unter  Parillin,  Bd.  IV,  8. 1155 
und  Smilax,  Bd.  VI,  S.  809). 

Salsaparillwurzel  (=  Sarsaparill- 
wurzel s.  unter  Parillin,  Bd.  IV, 
8. 1155  u.  Smilax,  Bd.  VI,  8.  809). 

Salsaparin  (=  Sarsaparin  s.  unter 
Parillin,  Bd.  IV,  8.  1155  und 
Smilax,  Bd.  VI,  8.  809). 

Salseparin  s.  d.  Art.  Parillin  (Bd.  IV, 
S.  1155). 

Salsola — 

Salvia  siehe  unter  Salbei  (Bd.  V^I, 
8.  38,  bezw.  unter  Fermentöle, 
Bd.  III,  8.  225). 

Salvia-Femientoleum  s.  unter  Fer- 
mentöle (Bd.  III,  S.  225). 

Salviaöl  s.  unter  Salbei  (Bd.  VI, 
8.  38,  bezw.  unter  Fermentöle, 
Bd.  m,  8.  225). 

Salviol  s.  unter  Salbei  (Bd.  VI, 
8.  38). 

Salylsäure — 

Salylsäuren  Städeler's,  s.  unter 
Salicylaldehyd    (Bd.  VI,    8.  50). 

Salz,  Kochsalz,  Küchensalz,  Stein- 
salz (=  Chlornatriura,  s.  Bd.  IV, 
8.  697) 119 

Salz,  bitteres,  syn.  schwefelsaure 
Magnesia  s.  unter  Schwefelsäuren 
(Bd.  VI,  8.  455). 

Salz,  Derosne's,  Bezeichnung  für 
Narcotin  (d.  s.  Bd.  IV,  8.  677). 

Salz  der  Weisheit  oder  Wissenschaft 
^  Quecksilberchlorid  -  Chloram- 
monium   (s.    unter  Quecksilbei^- 
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bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht.  Nach  128tünciiger  Abkühlung  wird  ditai- 
gesclüedene  Krystallmasse  abgesaugt  und  mit  kaltem  Alkohol  aaitgevasebeD.  km 
dem  alkoholischen  Filtrat  fällen  4  YoL-Thle.  Aether  gegen  70  Proc.  d«  at> 
standenen  Stickstoffammoniums  in  völlig  reinem  Zuntande  als  iiveisaes  Palvor.  Dei 
Best  der  Verbindung  kann  man  nach  Umkrystallisiren  des  ausgeschiedeDOi  ISof 
puramids  aus  Wasser  und  Vereinigung  der  Mutterlauge  mit  den  ätherisch- alko- 
holischen Filtraten  als  Blei-,  Silber-  oder  Quecksilberox3'dulsalz  leicht  g^wiiitt 
Doch  ist  die  Verarbeitung  dieser  Salze  mit  grosser  Gefahr  verknüpft,  so  da^i  bos 
besser  auf  diesen  Theil  der  Ausbeute  verzichtet. 

Es  kommen  für  die  Darstellung  femer  die  oben  erwähnten  Methoda  ^m 
Thiele  und  Wislicenns  in  Betracht,  welche  gleichfalls  zum  Katriumsalz  fohrei. 

Eigenschaften.  Die  freie  Säure  ist  einOas  von  eigen thümlichem,  f^träitbu 
stechendem  Geruch.  Selbst  in  verdünntem  Zustande  erzeugt  es  Schwindel,  Kcff- 
schmerz  und  heftige  Entzündung  der  Kasenschleimbaut.  Die  "wäaemge  Ldsö; 
ätzt  die  Epidermis  in  schmerzhafter  Weise.  Das  Qas  wird  von  Wasser  löe^ 
absorbirt.  Beim  Destilliren  der  wässerigen  Flüssigkeit  entweicht  zuerst  ein  Thdl 
gasförmig,  dann  destillirt  zwischen  90^  und  100^  eine  sehr  concentrirte  wäaserift 
Säure  über,  deren  erste  An theile  gegen  27  Proc.  Azoimid  enthalten.  Bei  weitem 
Destilliren  tritt  schliesslich  ein  Gleichgewichtsznstand  ein ,  und  es  destillirt  dtn 
eine  sehr  verdünnte  Stickstoffwasserstoffsäure  bis  zum  letzten  Tropfen  über.  Vit 
wässerige  Lösung  besitzt  bis  zu  ziemlich  starker  Verdünnung  den  stecbeirfa 
Ger  ach  des  Gases,  ein  darüber  gehaltenes  blaues  Lackmuspapier  wrird  intcBsr 
hellroth  geförbt. 

Das  Azoimid  ist  eine  starke,  einbasische  Säure,  in  allen  Eigenschaften  unmittel- 
bar der  Ghlorwasserstoffsäure  vergleichbar.  Ammoniakgas  erzeugt  dicke  N«M 
von  Stickstoffammonium.  Eine  7 proc.  wässerige  Lösung  löst  Eisen,  Zink,  Kupfer, 
Aluminium,  Magnesium  unter  heftiger  Wasserstoffentwickelung  auf.  Die  conea- 
trirte  Säure  scheint  auch  Silber  und  selbst  Gold  anzugreifen,  da  sie  sich  infierili- 
rung  mit  beiden  Metallen  roth  förbt.  Von  den  Halogenwasserstofibäuren  unter 
scheidet  sie  sich  nur  durch  ihre  höchst  explosiven  Eigenschaften,  welche  gssi 
ausserordentliche  Voi*sicht  in  der  Behandlung  dieser  Substanz  erforderlich  Tod  eä 
Operiren  mit  dem  wasserfreien  Körper  nahezu  unmöglich  machen.  Schon  wenig? 
Milligimmme  des  Silber-  oder  Quecksilberoxydulsalzes  erzeugen  eine  Detonsdca 
von  beispielloser  Heftigkeit.  Der  Schlag  bei  Entzündung  eines  Staubchens  Stick- 
Stoffsilber  ist  so  kurz  wie  die  Entladung  einer  Leydener  Flasche  ^'^). 

Die  reine  Säure,  wie  sie  durch  Trocknen  der  bei  fractionirter  Destillstics 
erhaltenen  concentrirten  wässerigen  Säure  mit  Chlorcalcium  gewonnen  wird,  i^ 
eine  wasserhelle,  leicht  beweglicbe  Flüssigkeit,  welche  bei  37^  unzeraetzt  sied^ 
von  unerträglichem  Geruch ,  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar.  Sie  explodiit 
durch  Berührung  mit  einem  heissen  Körper,  unter  Umständen  aber  schon  bs 
Zimmertemperatur  ohne  jede  erkennbare  Veranlassung,  mit  beispielloeer  Heftigkai 
unter  glänzendblaner  Lichterscheinung.  Die  Bildungswärme  beträgt  —  61,6  Ol 
(Berthelot  und  Matignon^^). 

Nach  dem  elektrischen  Leitungsvermögen  Ist  die  Säure  etwas  stfirker  als  B^ 
essig*^).  Nach  Peratoner  undOddo")  leitet  die  fVeie  Säure  sehr  schlecht,  dodi 
steigt  die  Leitfähigkeit  allmälig  erheblich  dadurch,  dass  an  der  Kathode  secapdSr 
kleine  Mengen  von  Ammoniak  gebildet  werden.  Bei  der  Elektrolyse  des  NstriiUB- 
salzes  findet  sich  etwas  weniger  Stickstoff  an  der  Anode ,  als  dem  Wasserstoff  a> 
der  Kathode  entspricht,  weil  ein  kleiner  Theil  desselben  zu  Salpetersäure  oxyiliit 
wird. 

Durch  katalytische  Zei-setzung  (mit  Platinmohr)  kann  die  Säure  Ammoniü 
liefern *2).  ßie  ist  stark  giftig,  bei  Säugethieren  erzeugt  sie  Krämpfe^.  Ari 
pflanzliche  Mikroorganismen  wirkt  sie  bezw.  ihre  Salze  wachsthumshemmend^'^ 

Stickstoffwasserstoffsäuresalze,  auch  als  Stickstoffinetalle  (Nitride  bezw.  Tn- 
nitride)  bezeichnet,  entstehen,  soweit  sie  nicht  direct  bei  der  Darstellung  erbsttea 
werden,  durch  Auflösen  der  Metalle  in  der  Säure  oder  durch  NeutraUsiren  to 
letzteren  mit  Basen.  Sie  sind  den  Chloriden  in  jeder  Beziehung  vergleiebbu- 
Silbernitrat  und  Quecksilberoxydulnitrat  fallen  auch  in  verdünnter  salpetensui« 
Lösung  die  Stickstoffwasserstoffsäure  quantitativ  als  Stickstoffsilber  N^Ag  befv. 
Stickstoffcalomel  (N3)2Hg2.  Beide  Reactionen  können  zur  Abscheidung  und  Boiu- 
gung  der  Säure  benutzt  werden.  Ebenso  entsteht  Fällung  von  8tickstoffl>lei  KfP^ 
durch  lösliche  Bleisalze.  Mit  den  Salzen  anderer  Metalle  wurden  Fällungen  diro« 
nicht  erzielt.  Doch  scheiden  sich,  da  die  Säure  schwach  reducirende  Eigenacbsfts 
besitzt,  beim  Erwärmen  der  Salzlösungen  oftmals  neben  dem  betreffenden  Metall 
schwer  lösliche  Oxydulverbindungen  aus.   Dies  tritt  z.  B.  ein,  wenn  man  die  roüia 
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rlsee,  chlorsaure,  Chlorate,  b.  unter 

Olüorsäuren  (Bd.  II,  8.  634). 

Ize,  cfaolalBaure,  s.  unter  Oholal- 

säure  (Bd.  II,  8.  648). 

>lze,  chromsaure,  Chromate,  siehe 

unter  Chromsaure  (Bd.  II,  8  671). 

»Ize,  chrysamminsaure,  Chrysam- 

mate,  s.  unter  Chrysamminsaure 

(Bd.  n,  8.  689). 

rlze,   cinchomeronsaure ,  s.  unter 

Pyridincarbonsauren      (Bd.      Y, 

8.   999). 

klze    der   Citracinsäure    s.   unter 

Pyridincarbonsäuren      (Bd.     V, 

S-   991). 

klze,  citraconsaure,  siehe  Citracon* 

saure  Salze  (Bd.  II,  8.  729). 

Aze,  citronsaure,  Citrate,  s.  Citron- 

saure  Salze  (Bd.  11,  8  .741). 

Jze   der  Collidindicarbonsäure  s. 

unter Pyridinbasen  (Bd.  Y,  8.  960). 

Jze,  cumarsaure,  s.  unter  Cumar- 

säure  (Bd.  n,  8.  833). 

klze,  euminsaure,  Cuminate,  siehe 

unter  Cuminsäure  (Bd.  11,  8.  840). 

klze  des  Dimercurammoniumoxyds 

8.  unter  Quecksilberbasen  (Bd.  Y, 

8.   1095). 

klze    des    a  o'  -  Dirne thylpyridins 

aiebe  unter  Pyridinbasen  (Bd.  Y, 

8.   945). 

klze      der     Dipicolinsäure     siehe 

unter  Pyridincarbonsäuren  (Bd.  Y, 

5.  992). 

ilze ,     dithionsaure ,     Dithionate, 
Hyposulfate,   s.   unter  Schwefel* 
säuren  (Bd.  YI,  8.  493). 
ilze  der  Erucasäure  s.  unter  Eruca- 
säure  (Bd.  UI,  8.  67). 
Uze,  essigsaure,  Acetate,  s.  Essig- 
saure Salze  (Bd.  III,  8.  148). 
ilze,  gährungsmilchsaure,  Lactate, 
8.     unter    Milchsäure    (Bd.   lY, 
8.  452). 

Uze,  gallussaure,  Gallate,  s.  unter 
Gallossäure  (Bd.  lU,  8.  330). 
Uze,  gerbsaure,  Tannate,  s.  unter 
Gerbsäure  (Bd.  III,  8.  362). 
Uze,     harnsaure,    s.    Harnsäure- 
Salze  (Bd.  m,  8.  593). 
Uze,    hippursaure,  Hippurate,  s. 
Hippursäure-Salze  (Bd.  III,  S.  672). 
Uze,  bydracrylsaure,  Hydracrylate 
siehe   unter  Milchsäure  (Bd.  lY, 

6.  464). 

Uze,  hydronitrosylsaure,  s.  unter 

Stickstoffoxyde  (Bd.  YI,  S.  1159). 
alze,    hydrosorbinsaure,   s.    unter 

Sorbinsäure  (Bd.  YI,  8.  849). 
alze   des  Hydroxylamins  s.   unter 

Hydroxylamin  (Bd.  III,  S.  741). 
alze,  hyperozydirt-salzsaure,  siehe 

unter  Chlorsäuren  (Bd.  II,  S.  634). 
alze,  isäthionsaure,  s.  unter  Aethy- 

lensulfosäuren  (Bd.  I,  8.  167). 
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Salze,  isocinchomeronsaure,  s.  unter 
Pyridincarbonsäuren  (Bd.  Y, 
8.  997). 

Salze,  isonicotinsaure,  s.  unter  Pyri- 
dincarbonsäuren (Bd.  Y,  8.  990). 

Salze,  itacousaure,  s.  unter  Citra- 
consaure (Bd.  n,  8.  725.) 

Salze,  itaweinsaure,  s.  unter  Citra- 
consaure (Bd.  II,  8.  725). 

Salze,  jodsaure,  Jodate,  s.  unter 
Jodsäuren  (Bd.  III,  S.  888). 

Salze,  kieselsaure,  Silicate,  s.  unter 
Siliciumoxyde  (Bd.  YI.  8.  746, 
756,  763.  772). 

Salze,  kohlensaure,  Carbonate,  s. 
Kohlensaure  Salze  (Bd.  III, 
B.  1059). 

Salze,  laurinsaure,  s.  unter  Laurin- 
säure  (Bd.  lY,  S.  33). 

Salze  des  cc-Lutidins  s.  unter  Pyri- 
dinbasen (Bd.  Y,  8.  946). 

Salze,  lutidinsaure,  s.  unter  Pyridin- 
carbonsäuren (Bd.  Y,  8.  996). 

Salze,  manganigsaure ,  Manganite. 
8.    unter   Manganoxyde   (Bd.  lY, 
S.  255). 

Salze,  mangansaure,  Manganate.  s. 
unter  Manganoxyde  (Bd.  lY, 
8.  257). 

Salze,  mekonsaure  s.  Mekonsaure 
Salze  (Bd.  lY,  S.  294). 

Salze,  mellithsaure,  s.  Meliithsäure- 
Salze  (Bd.  lY,  8.  312). 

Salze,  metaphosphorsaure ,  Meta- 
Phosphate,  s.  unter  Phosphor- 
säuren (Bd.  Y,  8.  413). 

Salze,  molybdänsaure,  Molybdate, 
s.  unter  Molybdänoxyde  (Bd.  lY, 
S.  505). 

Salze,  myristinsaure,  s.  unter  Myri- 
stinsäure  (Bd.  lY,  8.  546). 

Salze,  myronsaure  s.  unter  Myron- 
säure  (Bd.  lY,  8.  547). 

Salze  des  Nicotins  s.  unter  Nicotin 
(Bd.  lY,  8.  747.) 

Salze,  nicotinsaure ,  siehe  unter 
Pyridincarbonsäuren  (Bd.  Y, 
8.  986). 

Salze,  niobsaure,  Niobate,  s.  unter 
Nioboxyde  (Bd.  lY,  8.  762). 

Salze,  Ölsäure,  s.  unter  Oelsäure 
(Bd.  lY,  8.  833). 

Salze,  önanthylsaure,  s.  unter  Oen- 
anthylsäuren  (Bd.  lY,  S.  854). 

Salze,  Orthophosphorsäure,  Ortho- 
phosphate,  s.  unter  Phosphor- 
säuren (Bd.  lY,  S.  384). 

Salze,  Oxalsäure,  Oxalate,  s.  Oxal- 
säure-Salze (Bd.  lY,  8.  968). 

Salze,  Palmitinsäure,  Palmitate,  s. 
unter  Palmitinsäure  (Bd.  lY, 
B.  1119). 

Salze,  paramilchsaure,  Paralactate, 
s.  unter  Milchsäure  (Bd.  lY, 
8.  462). 


1342  Sticta  pulmonacea.  —  Stigmaphyllon. 

Die  YerbinduDg  krystallisirt  in  zollgrossen,  derben,  glasglänzenden,  ttoottopa 
Prismen,  welche  gegen  50^  schmelzen,  an  der  Luft  schnell  zerfliessen  nndsdiO- 
mälig  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  leichter  mit  Wasser-  od«TÄ&»- 
holdämpfen  verflüchtigen.  In  siedendem  Alkohol  ist  der  Körper  schwer  MA, 
krystallisirt  daraus  in  glänzenden  Blättern.  Die  Krystalle  brennen  mit  raadiadB. 
wenig  gelb  gefärbter  Flamme  ruhig  ab ,  ohne  Spuren  von  Rückstand  zq  fant» 
lasRen,  wenn  man  sie  mit  einer  Flamme  anzündet.  Metallflachen,  auf  wekhe£  di 
Yerbrennuug  vor  sich  geht,  werden  durch  die  reducir^Bnde  Kraft  des  entvkfc^ 
glühenden  Wasserstoifgases  von  jeder  Spur  Oxyd  gesäubert ,  90  dass  sie  wie  pcSit 
erscheinen.  Durch  schnelles  Erhitzen  an  der  Luft,  oder  durch'  Berühren  mit  d»i 
weissglüheuden  Draht,  oder  durch  Entzündung  mittelst  detonirender  Stidsbit 
metalle  oder  Knallsalze  tritt  dagegen  furchtbare  Explosion  ein.  Die  expksn 
Eigenschaften  bleiben  dem  Salze  auch  in  feuchtem  Zustande  erhalten^). 

Kaliumsalz  K3K,  nicht  näher  beschrieben,  soll  sich  dadurch  aoszeidiBa 
dass  es  Thorium  frei  von  den  begleitenden  Erden  fallt.  Es  wird  dabei  derGeni 
freier  Stickstoffwasserstoffsäure  bemerkbar,  während  solche  in  den  NiedaxUif 
nicht  eingeht^*). 

Natriumsalz  KsNa  lässt  sich  aus'Wasser  umkrystallisiren  oder  durch ilh^ 
aus  der  wässerigen  Lösuug  ausfällen.  In  Wasser  ist  es  leicht,  in  Alkohol  oi 
Aether  nicht  löslich.  Es  besitzt  schwach  alkalische  Beaction  und  sehr  salzlos 
Geschmack.  Durch  Schlag  explodirt  es  nicht ,  wohl  aber  durch  Erhitzen  bd  ve 
hältnissmässig  sehr  hoher  Temperatur.  Dabei  verbrennt  es  mit  glänzend  gdba 
Licht  unter  schwacher  Detonation.  Es  ist  weder  flüchtig  noch  hyeroskopueh  ih 
wird  durch  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung  nicht  verändert^. 

Quecksilbersalze.  Oxydulsalz  NgHgs,  Stickstoffcalomel ,  wird  ans  ia 
Lösungen  der  Alkalisalze  durch  Mercuronitrat  gefällt,  bildet  mikrokiystsl&K 
anisotrope  Nädelchen ,  welche  sich  am  Lichte  gelb  förben ,  ohne  weitere  V€riad^ 
rung  zu  erleiden.  In  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich.  Zur  Qewinnnng  von  katd 
aus  Mutterlaugen  ist  die  Ueberführung  in  dieses  Salz  noch  am  geeignetsten,  vs 
es  nicht  so  empfindlich  gegen  Stoss  ist,  wie  das  Silbersalz,  und  einer  hätaa 
Temperatur  zur  Entzündung  bedarf,  als  das  Bleisalz.  Die  Zersetznngsw&noe  is 
=  144,6  cal. '^).  Mit  Ammoniak wasser  Übergossen,  bildet  es  eine  schwanee,  niSf 
liehe  Verbindung  ^*).  Kleine  Partikelchen  lösen  sich  mit  gläazendblaaem  liekk 
bei  der  Explosion  in  die  Elemente  auf. 

Oxydsalz,  Mercuritrinitrid  N^Hg  wird  durch  Neutralisiren  der  vwdia- 
ten  Säure  mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  als  weisses  Pulver  erhalten,  du  ii 
warmem  Wasser  sich  löst  und  beim  Erkalten  in  langen,  weissen  Nadeln  krysttlüst 
Die  nähere  Untersuchung  musste  der  Gefährlichkeit  wegen   unterlassen  wenJei't 

Silbersalz  NgAg,  vom  Chlorsilber  äusserlich  nur  durch  seine  Beständig 
gegen  Licht  zu  unterscheiden,  in  Wasser  ganz  unlöslich,  löst  sich  in  AmwwA 
und  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  in  eentiiMttf^ 
langen,  fapt  farblosen,  furchtbar  explosiven  Nadeln.  Schon  beim  Zerbrechen  «xil^ 
dirt^n  die  Krystalle  zuweilen.  Kleine  Partikelchen  zerfallen  mit  grünem  Liebte |^|'- 
Bei  der  Explosion  des  trockenen  Salzes  entsteht  ganz  reiner  Stickstoff,  frei^ 
Argon  ^*).  L.  Sp. 

Sticta  pulmonaoea  Ach.  Eine  in  Europa  und  anderswo  verbreitete,  >s 
Bäumen  wachsende  Flechte  aus  der  Abtheilung  der  Parmeliaceen,  mit  hängo^ 
bräunlichem,  lederartigem  und  netzförmig-grubigem  Thallus,  zavreilen  mit  kleioa 
braunen  Apothecien  versehen.  Diese,  auch  als  Lobaria  ptdmonaria  Hofe, 
beschriebene  cryptogamische  Pflanze  war  in  früherer  Zeit  als  „herba  PulmtMi^ 
arhortae^  oder  „Lungenmoos" ,  „Eiohenlungenkraut*^  in  arzneilichem  Gebrucb: 
nunmehr  ist  dieselbe  obsolet.  Sie  enthält  die  in  zahlreichen  anderen  Flechten  ^ 
gefundenen,  allgemeiner  verbreiteten  Pflanzenstoffe,  darunter,  nach  Knop  is^i 
Schnedermann  *),  die  mit  der  Cetrarsäure  (s.  Bd.  IE,  S.  503)  nahe  vermB 
Stictinsäure.  E.  5. 

Stiernstein  auch  Stiernstern,  Trivialname  des  Nitroliths, 

Stigmaphyllon.  Gattung  der  tropischen,  dikotylen  Familie  derHalpi^li^*' 
ceen,  nach  dem  Engl  er 'sehen  System  den  Burseraceen  und  Meliaceei  b*^ 
stehend  und  u.  A.  durch  zusammengesetzten,  traubigen  Blüthenstand  und  hiiäBa 
Drüsenbesatz  des  Kelches  und  der  Stiele  der  meist  gegenständigen  Blätter  ebant' 
terisirt.  Die  von  A.  Jussieu  aufgestellte  Gattung  Stigmaphyllon  ist  durch  e^ 
50  im  tropischen  Amerika  einheimische  Bpecies  vertreten,  welche  s&mntlieb^ 
Habitus  kletternder  Lianen  darbieten.  B.  S. 


*)  Ann.  Chem.  55,  S.  144. 


Alphabetisches  Register. 

Seite 


1389 


klsnaphta,  leichte,  leichter  Salz- 
ätber  syn.  Aethylchlorür  (s.  Bd.  I, 
8.  125). 

Jznaphta,   schwere,  s.  Halzäther, 
schwerer  (Bd.  VI,  S.  119). 
dzöl,  8.  Salzäther,  schwerer  (Bd.  VI, 
8.  119). 

üzquellen  s.  unter  Natriumchlorid 
(Bd.  IV,  S.  697). 
klzsäure  syn.  ChlorwasserstofT  (s. 
Bd.  n,  S.  644). 

ilzsäure,  dephlogistisirte,  oxydirte, 
ozygenirte  =  Chlor  (s.  Bd.  II, 
8.  578). 

Bilzsäuregas  s.  Ohlorwasserstoff 
(Bd.  II,  S.  642). 

iklzsaure  Salze  syn.  Chloride  (s. 
Bd.  II,  S.  602). 

Bilzsaures  Kupfer  syn.  Atakamit 
(s.  Bd.  I,  8.  837). 
alzseen  (s.  a.  unter  Natrinmchlo- 
rid,  Bd.  IV,  8.  697,  699  u.  See- 
wasser, Bd.  VI,  S.  542)  ....  123 
alzsoolen  s.  unter  Natriumchlo- 
rid (Bd.  IV,  8.697);  s.  a.  Soolen 
(Bd.  VI,  S.  845). 

alzspath 125 

alzthon  s.  unter  Natriumchlorid 
(Bd.  IV,  8.  697). 

amadera — 

«maderin  s.  Samadera — 

amandarin — 

amarium —   I 

Geschichtliches — 

Darstellung 126 

Salze — 

Samarium,  Spectrum  s.  a.  unter  Spec- 

tralanalyse  (Bd.  VI,  S.  942). 

iamarskit 129 

lamhncus — 

Jamech  Paracelai  =  neutrales  wein- 
saures Kall, 
lamen,  thierischer,  Sperma     ...    130 
(amenflüiisigkeit  s.  unter  Samen    .      — 

lamenmilch 131 

»ammthlende  ^  faseriger  PyiTho- 

siderit  (s.  Bd.  V,  S.  1020). 
kimmteisenerz  =  faseriger  Pyrrho- 

siderit  (s.  Bd.  V,  S.  1020). 
(ammterde   =  erdiger  Chlorit  (s. 

Bd.  II,  S.  610). 
bunmterz  syn.  Lettsomit  (s.  Bd.  IV, 

S.  72). 

(amoin — 

lamoit — 

{amphanhulz    syn.   Sapanholz    (s. 

Bd.  VI,  8.  147). 

(and — 

iandaraca,  Sandarakharz — 

ktndarach  syn.  Bealgar  (s.  Bd.  V, 

S.  1162;  8.  a.  unter  Arseusulflde, 

Bd.  I,  8.  791). 
ktndarakharz  s.  Sandaraca  ....      — 
Sandbad,  Sandcapelle  s.  unter  Bad 

(Bd.  I,  S.  937). 
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Sandbergerit 131 

Sandcapelle  s.  unter  Bad  (Bd.   I, 

8.  937). 
Sanddorn,  Weidendom,  Rheindom, 

Stechdorn 132 

Sandelholz,  rothes,  Caliaturholz     .      — 

Sandelholz,  weisses .    133 

Sanderz — 

Sandkohle  siehe  unter  Steinkohlen 

(Bd.  VI,  8.  1081). 

Sandstein,  krystallisirter — 

Sanguinaria — 

Sanguinarin 134 

Sanguis  draoonis — 

Sanidin  s.  Orthoklas  (Bd.  IV,  8. 911). 
Santal  s.  unter  Sandelholz,  rothes 

(Bd.  VI,  S.  132). 
Santalal  s.  unter  Sandelholz,  weisses 

(Bd.  VI,  8.  132). 
Santalem  s.  unter  Santaliu  ....     — 
Sandalid  s.  unter  Sandelholz, rothes 

(Bd.  VI,  S.  132). 
Santalidid  s.  unter  Sandelholz,  rothes 

(Bd.  VI,  8.  132). 

Santalin *— 

Santalinroth.  Santelholzroth  s.  unter 

Farben  (Bd.  lU,  S.  198). 
Santaloid  s.  unter  Sandelholz,  rothes 

(Bd.  VI,  8.  132). 
Santaloidid,    s.    unter   Sandelholz, 

rothes  (Bd.  VI.  S.  132). 
Santalol  s.  unter  Sandelholz,  weisses 

(Bd.  VI,  S.  132). 
Santaloxyd     s.    unter    Sandelholz, 

rothes  (Bd.  VI,  8.  132). 
Santalsäure    s.    unter   Sandelholz, 

rothes  (Bd.  VI,  S.  132). 
Santelholz roth ,    s.    unter    Farben 

(Bd.  III,  8.  198). 
San tel küpenblau    s.    unter  Farben 

(Bd.  III,  S.  203). 
Santonein  s.  unter  Santonin  (Bd.  VI, 

S.  137). 
San  ton  ige  Säure  s.  unter  Santonin 

(Bd.  VI,  S.  145). 

Santonin 135 

Darstellung 136 

Santoninplienylhydrazid    .    .    .    138 

Santoninoxim — 

Acetylsantoninoxim — 

Hyposantooin    und    Isohyposan- 
tonin — 

Substitutionsproducte    des     San- 
tonins 139 

Isomere  des  Santonins — 

SantoninsHure 140 

Isomere  der  Santoninsfture  ...    141 

1.  Santonsäure — 

Hydrosantonstäure 142 

2.  Hetasantonsäure — 

3.  Parasantonsäure 14.'{ 

4.  Photosan tonin  säure     ....      — 

5.  Isophotosantoninsäure    ...      — 

6.  Dehydrophotosantonsäure     .    144 
Photosantonsäure — 
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gelblich  gef&rbten,   büschelförmig  gruppirten  Nädelchen,  welche   bä  911* 
Zersetzung  schmelzen  und  in  veiäünnter  Salzsäure  ziemlich  schwer  löaUch 

Das  Pikrat  G]3Hio(NOa)N.CflHa(N02)3  0H  stellt  goldgelbe,  glBjaendi 
chen  dar,  die  beim  Erhitzen  verkohlen,  schwer  in  Wasser,  leiäter  löslich  m 

Das  Dibromid  C5H4N  .CHBr  .GHBr  .O^HfCNOa)  bUdet  sich  leicht 
tragen  von  Brom  in  die  salzsaure  Lösung  in  gelblichweissen  Flocken,  die  i 
gelöst  beim  Fällen  mit  Wasser  in  rein  weisse  Nadeln  vom  Sohmelzpiiiikl 
übergehen  •). 

m-Amido-a-stilbazol')  CgHfK.CHrCH  .G^H^CNHa) ,  VaH^O    wüd 
Beduction  der  Nitroverbindung  mittelst  Eisen  und  8alzBäui*e  erhalteii. 
gelblich   gefärbte   Nadeln   vom   Schmelzpunkt   85^     Die  Base   ist 
kaltem  Wasser  sebr  schwer  löslich,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
Aether  und  Chloroform. 

Das  Platinsalz  GisHis^a .  2HCl.PtOl4  .HaO  bildet  röthlich  gef&rbte, 
förmig  gmppirte  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  verkohlen  und  in  heisseni, 
haltigem  Wasser  leicht  löslich  sind.  —  Das  Quecksilbersalz  scheidet  sieh 
Yerdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  weissen,  büschelförmig  gruppirten  Kadeh( 

Das    Dibromid    C5H4N  .  CHBr .  CHBr  .CeH4(NHa)    krystallieirt   in 
Nadeln. 

jhMethoxy-a-stilbazol,  Anisilidenpyridylaikyl^)  C5H4N .  CH  .  CH .  C^HfC 
bildet  sich  analog  bei  der  Einwirkung  von  Anisaldehyd  auf  Pioolin ,  die  A 
ist  jedoch  sehr  gering.    Krystalle  vom  Schmelzpunkt  97°,  in   kaltem  Wasser 
unlöslich,  leichter  lösUch  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Chlorofara. 

Das  Platinsalz   [(Ci4Hi8NO)HGl]2  .PtCl«   bildet,   aus   verdünnter 
krystallisirt,  gelbe  Blättchen,  die  bei  184®  schmelzen'). 

y-Methffl-a-stilhagol *)  C14H18N  =  CjHsfCHsJN.CHiCH  .CeHg  wiid  vto 
Stilbasol  durch  Erhitzen  von  a  7  •  Dimethylpyridln  mit  Benzaldehyd   unter 
von  etwas  Ghlorzink  auf  225®  erhalten.    Gelbes,   dickflüssiges  Oel  von  seh 
Geruch,  starkem  Liohtbreohungsvermögen  und  bedeutendem  Ausdehnungooe: 
in  Wasser  so  eut  wie  nicht  löslich,  gegen  Lackmus  indifferent,  erstarrt  nicht, 
aber  bei  «~20®  sehr  zähflüssig;  siedet  nicht  ohne  Zersetzung  bei  321®  Imb  321^, 
hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  1,0717.  —  Chlor-  und  Bromhydrat  krystaUiaira 
das  Jodhydrat  krystalUsirt  in  gelben,  glänzenden,  stark  lichtbrechenden 
welche  bei  210®  bis  211®  schmelzen.   —  Das  Per  Jodid  ist  ein  brmuoseh' 
krystallinisoher ,   in   Wasser    unlöslicher  Niedei-schlag.  —  Das   Pikrat  C^ 
,C(iK^(S 02)^0 H.  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  mikroskopiechen  Nad^ 
Schmelzpunkt  192®  bis  193®.  —  Das  Quecksilbersalz  Gi4HisNHCl.HgCL 
sich  in  zarten,  sich  verfilzenden  Blättchen  aus,  welche  bei  126®  bia  127^ n 
zähen  Hasse  sintern  und  bei   145®  klar  geschmolzen  sind.   —  Das  Platia 
(Ci4H]8NHGl)aPtGl4.HsO  fällt  als  gelber,  amorpher  Niederschlag  aus,  der 
Kochen  in  alkoholhaltigem  Wasser  sich  löst,  und  in  gelben,  volnnoinöeen 
sich  wieder  abscheidet.    Schmelzpunkt  183®,  bei  188®  tritt  Gasen twickelung  ci 
Das  Goldsalz  OuHjgNHOl. AuCls  fällt  als  Oel  aus,  das  allmalig  erstanl 
man  eine  siedende  Lösung  des  Ghlorhydrats  mit  Gk)ldchlorid,  so  s^äeidet  es  ni 
goldgelben  Nadeln  ab.    Schmelzpunkt  141®  bis   142®.  —   Das  Jodwismatk 
ist  ein   amorpher,   harziger  Niederschlag.   —  Das  Jodcadmiumsals  ein 
erstarrendes  Oel.    Zinnchlorür  erzeugt  einen  weissen,   in  Wasser  schwer  l 
Niederschlag.   --  Das  Dibromid  G5Hs(CH8)N.CHBr .  CHBr.C^H^,  durch 
setzen  der  Schwefelkohlenstofflösung  mit  Brom  zu  erhalten,  krystallisirt  ans 
in  kleinen,  warzenförmig  vereinigten  Krvstallen  vom  Schmelzpunkt  139®  bis  141^ 

Dihydromethylstilbazol  C5H3(CH3)NCHaGHa  .CcHg  bildet  sieh 
Dihydrostilbazol  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jod wasserstoffs&ure  und 
der  frei  gemachten  Base  im  Wasserdampfstrom  ^). 

Wasserhelle ,  bei  290®  bis  295®  destiUirende  Flüssigkeit  von  schwachem,  ugi 
nehmem  Geruch^  spec.  Gew.  1,0283  bei  0®  bezogen  auf  Wasser  von  4®.  ^e  Sriij 
sind  mit  Ausnahme  des  Pikrats  schwer  krystallisirbar;  das  Jode  iiqb^ 
salz,  PerJodid  und  Goldsalz  fallen  Ölig  aus,  und  werden  auch  nac  if^ 
Stehen  nicht  fest.  Das  Pikrat  C]4Hi5N  .C8H2(N03)30H  scheidet  sich 
setzen  der  siedendheissen  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Pikrinsäure  i 
citronengelben ,  glänzenden  Nadehi  ab,  die  bei  154®  bis  156®  schmelz« 
Platinsalz  (Ci4Hi5NHCl)2PtCl4  fällt  als  amorpher,  harziger  Nieder 
der  sich  aus  alkoholhaltigem  Wasser  umkrystallisiren  lässt.  Nadeln,  ^ 
unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Quecksilbersalz  G14H15NHOI  .  I 
Oeliger  Niederschlag,  der  krystallinisch  erstarrt;  aus  salzKiurehalti 
erhält  man  grosse,  schöne,  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  93®  bis  96® 


«t  voll  0    L,  KrdtuniiD.  fongexetxt  von  U.  Kolhi-,  h*i'nDf>- 

HPK"''^"  *""  E,  Von  Meyer. 
Vtrlflg   von   J.   A.   Uartii    in    t>Hipxig. 
UV,  Heft  1«  — 24  uud  Uftaa  LV,  H»ft  l  «tnii  mu  to]gnidpii  Originnl- 
HhliHUillung«))  ^t'M:bi''TiPii : 

.  W.   ßlomstrund:    Zar   DinMift^f^.  —    A.   Bdinfter   und    H.    Ltiti- 

„  ir:  Oeberilielünwirkuiij;  vonOhloi^liwefBlauf  Chinoliii.  —  Ä.  Edinger: 

Bcbcr  die  Einwirkung  vcin  Brömschwefel  nnf  nromatincbe  Amine. —  U,  Üuth- 

Tbit  Dl«]   H.   W.   Bolani:    Debor  tine   auffallviulu  Spaltung  der  KotileDktoff- 

btte  JcR  DioarbDxylylatnconalliJrellthyleetera  <»,,  ni,'-Propeut«trBcacbnu>SLure- 

ptere),     AOH  d«ni  t.i<eipxiger  Umvenitats-LaboraUiriuiD.  —  VnterHnchaBgeD 

■  4»lu  Lubor&torinm  der  CniTersität  Frvibnrf  I.  Br.     CLXtX.    Ad. 

(II*  und   H.   Hiwttrt»VBky:   o-OxydunoUnaDii-BulfonBäur«!   aaä  DerirntR- 

IjSX.     Ad.  ClauB  nnd  H.   Hfifelin:   Oxime   retburoainti scher   Ketone   mii 

HohlenstolTreicbeni   Alkyl    (eis  Beitrag   zur   Frnge    riacli   der  sugsn.   Stereo- 

^eijiie   dm  SUckiitotr*).     OLXXl,     Ad.   Clans:    Zur   ÜximreaclJon   de«  Ben- 

MidenacebiphenoiiR  (viirlAuf.  MitUiclIanK).  —  C.  Bchall:  EnUchwtjftüung  dor 

fe>urcinditluM:iu'ban*änre.    ^    L.    JManhtewikl:    Diu    Ctaetnia   dei   Oliloro- 

iOijlli.   Herrn  Tschireh   nir  Antwort.   —   J.   KondaVoff:    Bunisrkung  tilier 

>  DarsloUiing  de«  Tetrnmethyldthylenfi  nach  dem  Baeyer-Thlelc'sclien  Vor- 

brcn.  —  J.  KondAkofF:  Uthev  die  ZuntmuocnsctrUDR  de»  Blli«i4wihen  Oele« 

r  Suocoliläiter.  —  J.  Kondukoff:  Znr  Frige  über  die  Polymerisation  der 

Euhlcnwaiwerritoffe  der  AeCbylen reibe.     1.  HittlieUung.  —  l>«r««Ibe:  2.  Mit.* 

fceitiJiie.  —  8,  Hefornintsky:  Zur  Bynihese  der  ft-OxjBänrBn.  — Derialbe: 

^eber  den  Zerfnll  der  |4-MnnooxvtJturen.   —   XlttbellanifCIi   KU»   dem   ehe- 

lisch«!!  Institut  d«r  (ipIveraltAt  Kl«l.    40.    U.  Btoehr:  Ueber  l'jra- 

i  J'iperatine  |VI.  Atihundlnog).  —  f.  Brande*  und   C.    Btnefar: 

^b«r  die  Bildung  ran  Pyrazin  und  Honiologen  aus  Traubencucker  und  Am- 

Inoniak.  —  J.  AltRQbnl:   UeberfUlirutig  von  I'henylbydrMin  in  DUEoheniol 

~nitt«ltil  Mlpetri^r  Mure^  —   Derselbe:    U«ber  die  DiaioÜrunc  des  Anilin* 

■  (i    Gegenwart    von    Eaalgsilure    oder    anKeatiKender   Menge    Halxsfinre.    — 

.  Wultber:  Kur  Darstellung  von  Cyanamid.  ~  J.  Troeger  n.  W.  Voi^t' 
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Braunachveig 

Druck  uii<i  VerUg  T^n  Fricflricl.  Tt*wrg  and  Solio 


ANKUNDIBUSG. 


Zu  ilrr  Bniirbcitutig  iticse*  „Neuen  Uaailwörl«rl>ueh«i   i)«r  CfcvM^ 
Iwliiob  unter  Uor  Re4Mlion  de»  PrcfeMOr«  Dr.  U.  v.  K-^iil  j  otr  un.l  i.iri  ,!t- 
Toda  unter  der  de«  Profoesort  I)r.  C.  Hell  eine  pi' 
Lufarnr  der  Cbnmio.  dur  Lieiter  der  grÖMt^n  ilHntfci 
Diese  Tliatütohe  Ut  von  der  eianuuri>>cliHt«ii  wisstii-  ■ 

wwt,  »uHeinuidtTiceheDdcn  Aiiickau untren  der  einiptij>'ii  <  ^l■TlKl:»■^.  -nr  nr.;i. 
denbeit  in  der  Form  der  Darstclluag  der  Theorien  durth  Formeln  »criwiji 
•ehr  Tvitlioba  ErwHguug,  uin  eine  Sohreibweiie  teiitzuBt«llen,  wrliilier  itUe  )?ä4 
ten  xastimmen  konnten. 

Vm  die  uolaMal«  Masse  der  'l'liaiMcben ,   welahe  die  ^^ : 
letzten  Jaliren   lu  Tftge  gefördert   hat,  Iti  den  ß«ani  *oi' 
xutBmnieazudriuigf^n ,  i«t  die  ninii^lichtle  Kfirxe  bei  möitti^''  ' 
durch  Aufüuhms  sehr  tiinfiin(creither  Lilerfttiirangahen  lu  enicip'u  v-rn"-- 
eic  «ehr  compreiter  Druck  gewühlt  «ortlen,  -in  leeettttW,  auf  £WM  iSHil«n  il 
flleicbpu  Inhnlt  zu  druckc^n,   welcher  in  dem  früheren  nandwArlvrliaeh  nli 
Seitwi  PJat«  funii. 

Ein  Belejtr  für  die  Notbweiidigkeit  mm^i  ftOlchcn  BuvbM  liegt  daria,  » 
WsttB  in  l.ondon  nnd  Ad-Wurt«  in  Pwiii,  obwohl  leUterer  in  *i«I  b»ck* 
tcrer  Sphäre,  für  ihre  Nationen  ihnlich«  Werke  xn  rerfimenßr  un»l»wCT»Hr  kit* 

Die  weite  Verbreitung,  welche  das  Trühere  H»udw*rt«r>'  !■ '        ■■  .  i  -  ■■ 
IÄ»it  erwarten,  das»  diei   .Nciir  Hftndwjirt^rlmoh",  weldn-i 
liguog  der  autgexeiehnctEten  KrifC«  eraishcint,  nBchdem   li- 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenos  ISuuhoa  gsnuteht   «iin'' 
Oeiammtniaterial  in  ühemiubllicber,   nur  lu  ergäntendir  und  cu  l^nr^ug«"^ 
Form  Torliegt,   einen  Terdiwiton  Deirall   bni  der  groaten  Zahl  ävr  h««uA 
exiitirenden  Chemiker  «ich  erwerben  wiirde. 

Nachdem  eine  gl■nQg<^ude  Ziihl  geeigneter  MltarMler  lii'    '  '        '      ~'  ' 
folgenden    Orumlsätxe    der   Darvtullung    vereinigt,   darf  in 
nBchee  Ersubeincn  der  Ileflu  mit  HuELImmtlieit  gerechnet  v>- 

Wo  erforderlieh  wird  der  Text  durch  Illualmtioueu,  iln. 
•lirh  Dimgeführt  werden,  untnmtittxt  und  nm  die  AnscbnlTuni.' 
uuL'h  uni  das  wlohttgeWerk  dan  botUeUigten  Kr-iisen  ranuh''r  ,■: 
Rrai^heiat  dasnullic  in  {■leferungcn  >urn  {"rriiin  von  3  Jt,  Mi  .'^ 

mllieii  bilde-U  einen  Bund,  dnr  ßeiomnit-tlmfiuig  soll  linhou  lim  .ir.ji,  oi 

licfavt  nicht  riberHuhreiteu. 

Braontchweig,  im  September  IS9q, 

Friedrich  Vievteg  und  sob». 
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Stilbazoline.  1345 

ß^-Aethyl'a'8tübazol^)  CißHuN  =  C5H8(C2Hß)N.CH:  CH.CeHj  wurde  durch 
litzen  des  AldehydcolUdins  mit  Beuzaldehyd  und  etwas  Zinkchlorid  auf  210^ 
rönnen  und  durch  lange  dauerndes  Destilliren  im  Dampfstrome  gereinigt.  Kry- 
lÜBirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  weissen  Tafeln  vom  Aussehen 

Naphtalins,  aus  Ligroin  in  grossen,  derben,  monoklinen  Krystallen,  welche  bei 
>®  schmelzen  und  bei  344^  (uncorr.)  sieden;  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol, 
;her ,  Benzol  und  Aceton  leicht  löslich ,  besonders  leicht  in  Chloroform  (1  ccm 
i  über  lg),  in  Ligroin  schwer  löslich.  Der  Geruch  ist  eigenthümlich ,  etwas 
Blich,  mit  Wasserdämpfen  ist  es  schwer  flüchtig. 

Das  salzsaure  Balz  C15HJ5K.HCI  scheidet  sich  aus  heissem  Benzol  als  Oel 
das  zu  weissen  Nadeln  erstarrt.  Schmelzpunkt  193^.  —  Platinsalz 
jHi5NHCl)2PtCl4.2U2  0.  Pulverig,  krystallinischer  Niederschlag,  aus  heisser, 
dnnnter,  salzsaurer  Lösung  schön  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  188^.  — 
Idsalz  G15H15NHCI. AuOls,  ölige  Fällung,  die  in  äusserst  feinen,  glanzlosen, 
bt  verfilzten  Nadeln  erstarrt.    Schmelzpunkt  168®. 

Zinnchlorur8alzC15H15NHCl.SnClj.3H2O.  Weiche,  alabasterweisse ,  bei 
,5<>  bis  2460  schmelzende  Nadeln.  —  Quecksilbersalz  Ci5Hi5NHCl.HgCl2, 
isaer,  käsiger  Niederschlag,  unter  dem  Mikroskop  äusserst  feine,  sternförmig 
ippirte  Nadeln  zeigend,  krystallisirt  aus  heissem,  salzsäurehaltigem  Wasser  in 
gen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  196^.  —  Pikrat  C]5Hi5N 
;Hg(N02)30H  krystallisirt  aus  Alkohol  in  derben,  kurzen,  aus  Wasser  in  langen, 
leartig  glänzenden,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  203^.  —  Das  Molybüat 
t  aus  concentrirten  Lösungen  als  weisses  Pulver,  das  Chromat  als  gelber  Nieder- 
lag. —  Das  Jodcadmiumsalz  bildet  gelblich  krystallinische  Flocken;  das 
r Jodid  krystallisirt  in  grün  schillernden  Nadeln,  die  an  der  Luft  Jod  verlieren 
1  braun  werden.   —   Das  Jodwismuthsalz  (Ci6H25NHJ)o.BiJ3   scheidet  sich 

mikroskopisches,  ziegelrothes  Pulver  ab,  welches  bei  237*  bis  238^  unter  Zer- 
zung  schmilzt^). 

Das  Dibromid  C5H3(CeH5)N. CHBr. CHBr .CeHs  krystallisirt  aus  Alkohol 
weissen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  127,5^  bis  128^,  unlöslich  in  Wasser, 
»ht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  in  Chloroform  sogar 
fliesslich  ^). 

Dihydroäthylstilbazol^)  C5Hs(C9H5)N .  CH^  .  CH3 .  CgH^  bildet  sich  analog 
D  Dihydrostilbazol  beim  Erhitzen  der  entsprechenden  Stilbazolbase  mit  concen- 
rter  Jodwasserstoffsäure.  Farbloses  Oel  von  schwachem,  angenehmem  Geruch, 
let  bei  316^  (corrig.),  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
1.  Spec.  Gew.  1,016  bei  0®.  —  Chlorhydrat  leicht  zerfliesslich ,  schwer  kry- 
Uisirendes  Salz.  —  Platinsalz  (Ci5Hi7NHCl)2PtCl4,  öliger,  erstarrender  Nieder- 
ilag,  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  langen,  gelben  Nadeln  vom 
imelpunkt  168<^.  —  Quecksilbersalz  CigHiTNHCl.HgCls.  Glänzendweisse, 
VC  lange  Nadeln.  —  Pikrat  Ci5H,7N .  CaH2(N02)30H,  schöne,  gelbe,  glänzende 
dein.  —  Goldsalz  C15H17NHCl.AuCl3.H2O,  ölig,  erstarrt  erst  nach  Wochen 

einer  undeutlich  krystallinischen  Masse.  (7.  JET. 

Stilbazoline^  die  Oetohydroderivate  des  Stilbazols  *). 

a-Stübazolin^  Ootohydrostilbazol^)  C5H9NHCH2  .  CH^ .  CeHg  bildet  sich  aus 
Itilbazol  bei  derReducüon  nach  Ladenburg's  Methode  durch  Einwirkung  von 
tallischem  Natrium  auf  die  absolut  alkoholische  Lösung  desselben  bei  höherer 
oaperatur  neben  einem  flüssigen  Kohlenwasserstoff.  Zur  Trennung  der  secun- 
ren  Base  von  unverändertem  Ausgangsmaterial  wird  die  stark  concentrirte, 
iwach  saure  Lösung  längere  Zeit  mit  salpetrigsaurem  Natron  behandelt,  wobei 
h  die  Nitrosoverbindung  des  a - Stilbazolins  in  grossen,  rothen  Oelti'opfen  aus- 
leidet,  und  durch  Ausziehen  mit  Aether  rein  erhalten  werden  kann.  Es  wird 
an  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  zersetzt,  die  saure  Lösung  etwas  eingedampft, 
1  die  f^eie  Base  nach  dem  XJebersättigen  mit  Alkali  und  Aether  ausgeschüttelt, 
iwach  ölige  Flüssigkeit,  erstarrt  selbst  in  einem  Gemisch  von  fester  Kohlensäure 
d  Aether  nicht,  siedet  bei  288^  (corr.)  unter  760mm  Druck,  spec.  Gew.  0,9874 
.  0^  bezogen  auf  Wasser  von  4®;  Mol.-Vol.  191,4. 

Das  salzsaure  Salz  CisH^oN.HCl  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
Lterbleibt  als  erstarrender  Syrup,  durch  Lösen  in  siedendem  Benzol  und  Versetzen 
:  noch  warmen  Lösung  mit  Ligroin  wird  es  in  feinen,  farblosen  Nädelchen 
lalten.  —  Das  Platinsalz  (C^sH^gN.  HCl)2PtCl4  fällt  als  schwer  lösliches, 
bes  Pulver  aus,  das  beim  Versuch,  es  zn  krystallisiren,  ölig  wird.  Es  schmilzt  bei 
7®  bis  190®  unt^r  Gasentwickelung.  —   Das  Goldsalz  CisHjqN  .  HCl .  AuClg  ist 

*)  Literatur  b.  bei  Stilbazol. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  YI.  ^5 
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ebenfieJlB  schwer  löslich  und  erleidet  beim  Umkrystallisiren  Zersetznni^. 
pnnkt  133^  bis  134^.    —   Bas  Qnecksilberdoppelsalz  und  das  Perjodid  ü 
ölige  Yerbindongen,  die  nicht  krystallisiren. 

Das  a-StUbasolin  übt  ähnliche  Wirkung  auf  den  Organismas  aus ,  vi«  Coo. 
Bei  der  Oxydation  mit  2proc.  Kaliampermanganat  wird  es  in  BenzoesüR  M 
Picolinsäure  gespalten  ^). 

o-Oocy-a-sttlbazölin*)  GbH9NH.GH2.GH,.G0H4(OH)  entsteht  aas  doaCi^ 
ff-stilbazol  durch  Beduction  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  als  dicke,  ^ 
Masse  f  die  butterartige  Gonsistenz  annimmt  und  nach  Entfernung  barzifcil» 
duete  durch  Behandeln  mit  heissem  Benzol  und  mehrfaches  Umkrystalliaira  ■ 
Ligroin  in  weissen,  baumartig  verzweigten  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  93^  \m  \i 
erhalten  werden  kann. 

m '  Amido - a  - stühazolin  >)  G5H9NH  .  GH^ .  GHg  .  GoHaCNH))  entsteht  \sl  k 
Beduction  des  entsprechenden  Pyridinderivats  (s.  Amidostilbazol  8.  1544)  ■ 
Natrium  und  absolutem  Alkohol  als  dickflüssiges,  stark  alkalisch  reagirenda 0< 
das  bei  gewöhnlichem  Druck  über  360<^,  bei  25  mm  bei  200<^  bis  205<*  nedet.ntj 
nach  Piperidin  riecht  und  mit  Salpetersäure  eine  Nitrosoverbindung  giebt.  K17I 
stallisirbare  Salze  konnten  nicht  erhalten  werden,  Gold-  und  QueckaUbcreUa^ 
sowie  das  Jodcadmiumsalz  fallen  ölig  aus.  Das  Platinsalz  bildet  gdbe,  ail 
leicht  zersetzende  Blätter;  das  Jodwismuthsalz  ist  ein  kömiger,  sehr 
lieber  Niederschlag. 

Y-Methyl-a-stübazölin^)  G5Hg(GH8)N.GH2.0Hs.GeH5  wird  aas  dem  en^ 
chenden    Stilbazol    durch    Beduction    mittelst  Natrium    und    absolotem 
gewonnen.    Schwach  gelb  gefärbtes,  schwach  unangenehm  riechendes  Oel,  d« 
289®  bis  291®  siedet,  stark  basisch  reagirt,  in  Wasser  nur  wenig,  leicht  in  Ä&^ 
und  Aether  löslich  ist    Spec.  Gew.  bei  0®  0,9776.     Mol.-Yol.  20,77.     ICit  eal] 
Säure  entsteht  ein  öliges  Nitrosoderivat.    Ihre  Salze  lassen  sich  nicht 
erhalten,  die  schwer  löslichen  Doppelsalze  fallen  sämmtlich  ölig  aus. 

/J'-Aethyl-«-8tilbazolin*)  C6H»(CaH5)N.GH2.GH2.G.H5.  FarbloMs « 
von  penetrantem  Piperidingeruch;  siedet  bei  314®  (corr.),  mit  Wasserdämpfen  flödii 
In  Wasser  schwer,  in  Ghloroform,  Benzol,  Aether  und  Alkohol  leicht  lodjei 
Spec.  Gew.  0,9663  bei  0®.    Giebt  keine  krystallisirbaren  Salze.  C.  E 

Stilben  (von  aUXßia,  ich  glänze),  Toluylen,  symmetrisches  DipkcBtl- 

HG.GeH. 

äthylen  0^4  Hj  9  =11  ,   entsteht  häufig   als  Zersetzungsproduct  der  ^ 

HG  .GeHs 

schiedenartigsten  Toluol- und  Benzylderivate.  Das  stereoisomere  Stilben  y 

ist  erst  vor  Kurzem  von  Otto  und  Stoffel^')  bei  der  Einwirkung  vonThiq)bar 
natrium  oder  benzolsulfinsaurem  Natrium  auf  das  bei  110®  bis  111®   schmdiai' 


Stilben:     i)  Lanrent,  Ann.Chem.  38,  S.  320;  J.  pr.  Chem.  35,  S.  418.  —  *)  Bir 
mann  u.  Klett,  Her.  (1891)  24,  S.  3307.  —  3)  Barbaglia  u.  Marquardt,  Ber.  1^ 

—  *)  Klinger,  Ber.  (1877)  10,  S.  1878.  —  *)  Märcker,  Ann.  Ghcm.  136,  S.  91. - 
^)  Fleischer,  Ebend.  140,  S.  239.  Die  von  Fleischer  aas  Benzalchlorid  und  SAw& 
kalium  dargestellte  und  für  Benzylidensulfid  gehaltene  Yerbindang  ist  nach  Elinfer,  Be 
(1882)  15,  S.  862,  Benzyldisulfid.  —  ')  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  J864,  S.  125.  —  ^)  V- • 
Harns,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  432.  —  •)  Limpricht,  Ann.  Chem.  139,  S.  31«. -^ 
^^)  Lippmann  u.  Hlawiczek,  Wien.  Akad.  Ber.  (lI.Abth.)  74,  S.  310;  JB.  1877,  S. 4« 

—  ")  Aronstein  u.  Hollemann,  Ber.  (1888)  21,  8.2881.  —  *^)  Dreher  n,OtU,A» 
Chem.  154,  S.  177.  —  ")  Kade,  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  S.  465.  —  ")  Behr  n.  Dtih 
Ber.  (1873)  6,  S.  754.  —  ^^)  Lorenz,  Ber.  (1874)  7,  S.  1096;  (1875)  8,  S.  14W.  ' 
lö)  Vincent,  Compt  rend.  110,  p.  907;  Ber.  (1890)  23,  Ref.  S.  387.  —  ^^  Lnr 
Ber.  (1875)  8,  S.502.  —  18)  Brunner,  Ann.Chem.  151,  8.134.  —  *»)  Cnrtias  »-J«' 
J.  pr.  Chem.  [2]  39,  S.  45.  —  »")  Limpricht  u.  Jena,  Ann.  Chem.  J55,  S.  8C'. ' 
21)  Sudbourough,  Chem.Soc.J.  6,  p.  604;  Ber.  ^8,  Ref.  S.917.  —  **)  Haller  u.  M'»" 
cuin,  Compt.  rend.  120,  p.  1105;  Ber.  (^1895)  28,  Ref.  S.  538.  —  ")  KUf«?  «^ 
knövenagel,  Ber.  (1893)  26,  S.  447.  —  ^)  Barbier,  Compt.  rend.  78,  p.  1772;* 
1874,  S.  421.  —  «6)  Radsisrewski,  Ber.  (1873)  6,  S.  390.  —  *•)  LieberBtn' 
Homeyer,  Ber.  12,  S.1971.  —  ^)  Hepp,  Ber.  (1873)6',  S.  1439.  —  »)  Goldsckai'ät 
Ber.  (1873)  6,  S.  990.  —  2»)  v.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  (1890)  23,  S.  1071  ' 
30)  Dobreff,  Ann.  Chem.  239,  S.  65.  -—  ")  Reimer,  Ber.  (I88O)  13,  S.  744  ' 
32)  Michael,  Am.  J.  i,  p.  313.  —  »3)  Anschütz,  Ber.  (1885)  iS,  S.  1945.  —  **)  ^^-''^ 
Ann.  Chem.  178,   S.  370.    —    ")  Limpricht  u.  Schwanert,   Ebend.   145,  S.  3S5.  " 
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ill>eiibroinid  als  Oel  erhalten  worden,  das  beim  Zusammenbringen  mit  Brom 
entlieh  a-Btilbenbromid  ^^)  giebt.   Es  wurde  zuerst  von  Laurent  ^)  beim  Erhitzen 

liocbpolymeren  Thiobenzaldehyds  (C7HeS)io  oder  (C7H«8)i2)  sowie  des  Thio- 
ealdins  G21H19N82  beobaohtet,  nach  den  Untersuchungen  von  Bau  mann  und 
tt  ^y  ist  es  namentlich  der  bei  1 6 7^  schmelzende  a-Trithiobenzaldehyd,  welcher 
m  bei  ISO®  bis  190^  glatt  in  Stuben  und  Schwefel  zerfäUt,  aus  dem  /9-Trithio- 
ibyd  entsteht  jedoch  wegen  der  höheren  Temperatur  durch  die  Einwirkung  des 
wefela  auf  Stuben  Thionessel,  d.  h.  Tetraphenylthiophen.  Stilben  bildet  sich 
er  Auch  beim  längeren  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Schwefel  auf  180^;  es 
itebt  hierbei  nach  der  Gleichung 

4GeH5.GH0  +  89  =  2CaH5CHS  +  2CeHB.C00H. 
obenzaldehyd  und  Benzoesäure,  von  denen  das  erstere  nach 

2GeH5CHS  =  GeHg.  GHiGH.GeHs  +  S^ 
•tilben  und  Schwefel  zerfällt  ^).  Da  hiemach  der  Schwefel  wieder  zuruckgebildet 
d ,  so  kann  man  mit  sehr  wenig  Schwefel  die  Umwandlung  des  Beuzaldehyds 
Benzoesäure  und  Stilben  bewirken^).  Destillirt  man  das  Thiobenzaldehyd  über 
pferpiilver,  so  wird  die  Ausbeute  an  Stilben  gesteigert,  weil  hierdurch  die  Bil- 
ig  -von  Thionessal  beschränkt  wird*). 

Lieicht  erhält  man  es  auch  bei  der  Destillation  des  Benzylsulfids  oder  -disulfids  ^), 
gleicben  aus  Bhodanbenzyl  ^,  wenn  es  vorher  durch  Natriumalkoholat  und  Ghlor- 
izyl  in  Benzylsulfid  verwandelt  wird;  beim  Destilliren  des  Benzaldehyds  über 
tsJlisches  Natrium  ^) ;  beim  Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  Natrium  ')  oder  beim 
ützen  desselben  mit  Zinkstaub  ^®) ;  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Dibenzyl 
rcb  ein  glühendes  Bohr^^),  oder  beim  Behandeln  desselben  in  der  Wärme  mit 
lor  bezw.  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  ^^);  beim  Ueberleiten  der  Dämpfe 
&  DibenzyP^)  oder  ToluoP^)  über  erhitztes  Bleiozyd;  unterhalb  33b^  entsteht 
rbei  nur  Wasser,  Kohlensäure  und  Benzol,  bei  höherer  Temperatur  dagegen 
hr  Bulben  ^^).  Es  entsteht  femer  beim  Kochen  von  Toluol  mit  Pbosphortri- 
orid^^  bei  der  trockenen  Destillation  von  Di-  und  Tribenzylamin  ^^) ,  beim 
kützen  von  Benzalazon  (Gondensationsproduct  von  Benzaldehyd  und  Hydrazin  ^% 
m  £rhitzen  von  Benzoin  mit  Zinkstaub'®),  beim  Erhitzen  von  Desoxybenzoin 
t  Natriumalkoholaten  auf  170®  bis  200®'^)^),  ausgenommen  von  Methylalko- 
lat^^).  Die  in  zwei  raumisomeren  Formen  bei  der  Gondensation  von  Desoxy- 
izoin  und  Benzaldebyd  mit  Salzsäure  entstehenden  Ghlorbenzyldesoxybenzoine 
"fallen  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  glatt  in  Stilben  und  Ben- 
flchlorid;  das  analog  sich  bildende  Jodbenzyldesoxybenzoin  giebt  beim  Erhitzen 
ch  Stilben,  aber  in  weniger  glatter  Beaction^).  Stilben  entsteht  auch  bei  der 
daction  von  Tolan  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor^),  oder  mittelst 
btrinni  und  Methylalkohol  oder  Zinkstaub  und  Essigsäure  ^'),  bei  der  Destillation 
n  Tolantetracblorid  mit  Zinkstaub '*) ,  beim  Erhitzen  von  Diphenylmonochlor- 
iian  für  sich  '^ ,  oder  Diphenyltrichloräthan  mit  Zinkstaub  ^) ,  bei  der  Gonden- 
tion von  Benzylmethylketon  mit  Benzaldehyd  und  concentrirter  Schwefelsäure  '*) ; 
ben  anderen  Körpern  aucb  beim  Behandeln  der  Ketone  GeH5.GH9.GO.GH3 
id  CeHs  .GO  .  G2H5  mit  Natriumamalgam  *^);  neben  Benzylamin  und  etwas  Benzo- 
tril  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thiobenzamid  mit  Zinkstaub 
td  Salzsäure  «9). 

Weiter  bildet  es  sich  beim  Erhitzen  der  Dibenzyldicarbonsäuren  mit  Natron- 
Jk  ^) ,  beim  Erhitzen  der  Stilbencarbonsäuren  mit  Kalk  ^^) ,  bei  der  trockenen 
Mtillation  von  phenylessigsaurem  Barium  oder  Blei  mit  Schwefel  ^^),  beim  Erhitzen 
»n Benzaldehyd,  Phenylessigsäure  mit  Natriumacetat  auf  2b0^^^);  beim  Destilliren 
!8  Phenylzimmtsäureesters  ^) ,  bei  der  langsamen  Destillation  von  Fumarsäure- 
lenylester  8»). 

Zu  seiner  Darstellung  lässt  man  auf  Bleioxyd,  das  in  eisernen  Bohren  auf 
ankelrotbgluth  erhalten  wird,  alle  zehn  Secunden  einen  Tropfen  Toluol  fliessen, 

)  Schiff,  Ebend.  223,  S.  262.  —  «7)  Grabe,  Ebend.  167,  S.  158;  Ber.  (1873)  ö, 
125.  —  88)  Wation  Smith,  Ber.  (1879)  12,  S.  U20.  —  W)  Liebermann  u.  Palm, 

JT.  (1875)  8,  S.  377.  —  *<>)  Berthelot  u.  Vieille,  Compt.  reud.  102,  p.  1211;  Chem. 

mtr.  1886,  S.  563.  —  **)  Tilden  a.  Forster,  Chem.  Soc.  J.  65,  p.  327;  Chem.Centr. 

J94,  1,  S.  959.  —  <a)  Angeli,  Chem.  Gentr.  1893,  2,  S.  48.  —  *»)  Zincke  u.  Forst, 

Dn.  Chem.  182,  S.  261.  —  **)  vom  Rath,  Ber.  (1872)  6,  S.  624.  —  ^^)  Michaelis 
Lange,  Ber.  (1875)  8,  S.  1314.  —  *^)  Lorenz  u.  Blumenthal,  Ber.  (1875)  8, 
1050.  -  *7)  Gabriel,  Ber.  (1885)  18,  S.  2438.  —  ^)  Errera,  üaiz.  chim.  iuL  16, 
316;  JB.  1886,  S.  645.    —    *»)  Bamberger  u.  Lodter,   Ber.  (1888)  21,  S.  55.    — 

*)  Stohmann,  Zeitschr.  phys.  Chem.  10,  S.  412.    —    ")  Ossipoff,    Ebend.  2,  S.  647. 

-  ^2)  Otto  u.  Stotfel,  Ber.  (1897)  30,  S.  1799. 
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wobei  ein  tbeils  festes,  theils  flüssiges  Product  resultirt.  Ersteres  besteht bss- 
säcblicb  aus  Bulben ;  letzteres  aus  einer  Lösung  von  Stilben  und  ander»  Eäk» 
Wasserstoffen  I  wie  Biphenyl ,  Pbenantbren,  Antbracen,  Ditolyl  etc^  in  üOTsnaiv 
übergegangenem  Toluol.  Nach  Abdestilliren  des  letzteren  bleibt  ein  halbftsterEaar 
zurück,  der,  mit  dem  festen  Destillate  vereinigt,  ca.  18  Proc  des  aogevuäa 
Toluols  ausmacht.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  erhält  man  gau  vom 
Stilben;  Ausbeute  16  Proc.  des  angewandten  Toluols  ^). 

Nach  F o r s t ^*)  verdient  die  Methode  von  Märcker^),  trockene  Dei&&&i 
des  Benzylsulflds ,  den  Vorzug ,  wenn  auch  hier  die  Ausbeute  keineswegs  e»  tf 
günstige  ist.  Das  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Schwefelkalium  sof  fies» 
Chlorid  erhaltene  rohe  Benzylsulfid  wird  in  kleinen  Betorten  so  lange  deetüfin,  i 
noch  etwas  übergeht,  um  sich  vor  dem  sehr  unangenehmen,  anhaffeendes  Qem 
zu  schützen,  ist  es  zwekmässig,  die  Vorlage  mit  einer  mit  einem  Oxydatioiki^ 
gefüllten  und  zum  Glühen  erhitzten  Verbi^ennungsröhre  zu  verbinden,  ludiei 
riechenden,  flüchtigen  Substanzen  zu  zerstören.  Das  Destillat  besteht  ans 
flüssigen  und  einem  festen  Theile;  der  erstere  liefert  bei  der  f ractionirten  DestSi^ 
neben  Toluol ,  Benzylchlorid  noch  V«  bis  Vs  rohes  Stilben ,  das  mit  dem  f«s 
Antheile  zusammendestillirt  wird,  wobei  zwischen  260®  bis  330®  vorzugsweise  9^ 
und  etwas  Dibenzyl,  zwischen  330®  bis  360®  Tolallylsulfür  und  über  360^  ToUhi 
sulfür  (Tolansulfid) ,  Thionessal  (Tetraphenylthiophen)  und  ein  Harz  abend 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  die  das  Stilben  enthaltende 
gereinigt.  Ausbeute  9  bis  10  Proc.  vom  angewandten  Benzylchlorid  bezw.  Total 
Nach  der  Methode  von  Badziszewski^)  erhitzt  man  ein  inniges  GemeBf« 
60  Thln.  phenylessigsaurem  Baryt  mit  12  Thln.  Schwefel  in  halbgefüllter 
und  krystaUisirt  das  vor  360®  Uebergehende  aus  Alkohol  und  Aeth^  um,  ia 
in  beträchtlicher  Menge  über  360®  Uebergehenden  findet  sich  noch  T 
und  Thionessal;  Ausbeute  an  Stilben  ca.  7  g  aus  60  g  pheDylessigsaurem 
Auch  phenylessigsaures  Blei  giebt,  mit  überschüssigem  Schwefel  destillirt,  n^ 
Stilben  noch  einen  anderen  leicht  schmelzbaren  Körper^).  —  Zur  Dsn^eN 
kleinerer  Mengen  empfiehlt  sich  die  von  Klinger  ^)  angegebene  Methode,  3^eß 
von  /9-Thiobenzaldehyd  (Schmelzpunkt  225®)  mit  8  bis  12  Thln.  reducirter  l^ 
feile.    Ausbeute  aus  25  g  Thioaldehyd  15  g  Stilben. 

Das  Stilben  bildet,  aus  Alkohol  krystaUisirt,  grosse,  monokline  Tafeln  **),  v^ 
bei  119,2®3«),  120®^),  121®  bis  122®"),  124®«)  schmelzen,  und  bei  306«  hbJ^ 
(Thermometer  ganz  im  Dampf)  sieden  ^^).  Spec.  Gew.  im  geschmolzenen  Zoftai 
bei  119,2®  =  0,9707.     D^  =  0,97075  +  0,0004777  d  —  0,0002059  «T«,  «f  =  ((-11*5 

MoL-Vol.   --  =  184,99    (Schiff»«).     Dampfdichte   6,02   stott   6,23  (Williiw^ 

Seine  Verbrennungswärme  ist  nach  Berthelot  und  Vieille*®)  1775,6  eiLta 
constantem  Volumen,  1777,3  cal.  bei  constantem  Druck;  nach  StohmaDn''|l'V 
resp.  1765,7  cal.,  nach  Ossipoff  ^i)  1771  resp.  1773  cal.  Es  lässt  sich  mitWu^ 
dämpfen  verflüchtigen,  und  sublimirt,  wenn  es  für  sich  in  einer  Schale  er«i|< 
wird  (Kade  ^').  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  AA*i 
reichlich  in  helssem  ^).  Beim  Hindurchleiten  durch  ein  glühendes  Bohr  eott* 
Phenanthren  und  Toluol '7): 

3  0eH6.CH=CH.CeHß  =  2  0eH4.0H:CH.0eH4  +  2CeH5.CHj. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  wird  es  fo  B* 
aldehyd  bezw.  Benzoesäure  ozydirt^),  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodvttf^ 
stoffsäure  auf  150®  wird  es  zu  Dibenzyl  reducirt'^);  rauchende  Schwefelssint  B* 
es  zu  einer  braunen  Flüssigkeit;  die  erhaltene  Sulfosäure  krystaUisirt  oicbt^ 
ebenfalls  nicht  krystallisirbare  Bariumsalz  derselben  entspricht  der  Foi* 
GuHi^SsOs.Ba^^).  Die  Lösung  des  Stilbens  in  Aether  oder  Schwefelkohkef 
giebt  mit  Brom  unter  deutlicher  Wärmeentwickelung  Stilbendibromid ,  ^'^ 
fast  vollständig  abscheidet,  während  im  Aether  oder  Schwefelkohlenstoffar 
Substitutionsproducte  des  Stilbens  gelöst  bleiben^),  unter  denen  Broo^ 
Ci4HiiBr  und  gebromte  Oxytolidene  Ci4H9BrOs  und  Ci4H8Br20a  naehge«iH 
worden  sind.  Nach  Wislicenus  und  Seeler  ist  in  der  Lösung  auch  ein  isoa^ 
Stilbendibromid  enthalten ;  Chlor  verbindet  sich  mit  geschmolzenem  Stilbei ' 
zwei  isomeren  Stilbenchloriden,  schliesslich  entstehen  Substitutionsproducte (!•** 
rent*). 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Stilben  nimmt  beim  Erwärmen  mit  Eiseoeh^ 
eine  rothe  Farbe  an  *3)^  deren  Auftreten  nicht  durch  das  Stilben,  sondernd«« 
"Wasser  bedingt  ist  *^) ,  mit  geschmolzenem  Antimonchlorid  färbt  es  iask  on^ 
roth,  die  Farbe  verschwindet  jedoch  beim  stärkeren  Erhitzen  ^). 
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Mit  Pikrylchlorid  bildet  es  eine  in  dankelgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 

bis  72®  krystallisirende  Verbindung  ^•). 

Mit  KitroBjlchlorid  entsteht  ein  bei  138®  bis  139®  unter  Gasentwickelung  schmel- 
ides  Product,  das  beim  Kochen  mit  Salzsäure  kein  Hydroxylamin  abspaltet  ^^). 
tbi  salpetrige  Säure  giebt,  wenn  man  sie  in  Benzollösung  auf  Stilben  ein- 
'ken  lässt,  ein  krystallisirtes  Product,  das  bei  132®  unter  Gasentwickelung 
milzt  *«). 

lieitet  man  BtickstofFperoxyd  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Stilben  in  5  Thln. 
izol,  Bo  entsteht  Stilbendinitrür  GiaHi2(NOa)2^'). 

Mit  ooncentrirter  Salpetersäure  entstehen  nach  Laurent  harzige  Nitroproducte; 
renz  erhielt  bei  tropfenweisem  Zusätze  von  rauchender  Salpetersäure  zu  einer 
rk  gekühlten  Auflösung  von  Stilben  in  viel  Aether  eine  in  schönen,  weissen 
dein  krystallisirende  Verbindung  GiiHiiNsOa,  welche  unter  Zersetzung  und  Bil- 
ig  von  rothen  Dämpfen  bei  220®  schmilzt,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Ghloro- 
m  und  Schwefelkohlenstoff,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  leichter  mit  Salzsäure, 
Benzoesäure,  Nitrobenzol,  Stickoxyd  und  eine  in  Nadeln  krystallisirende  stick- 
flPIreie  Substanz  sich  zerlegt*®).    Kocht  man  die  obige  Verbindung  mit  Alkohol, 

löst  sie  sich  schliesslich  auf  und  aus  der  Lösung  kr3^Btallisiren  gelbe,  seide- 
kozende  Nadeln  einer  Verbindung  GagHs^NsO^,  die  unscharf  zwischen  57®  bis  73® 
imilzt,  je  nachdem  die  Zersetzung  durch  Methylalkohol,  Aethylalkohol,  Propyl- 
Lohol  oder  Isobutylalkohol  vorgenommen  wurde. 

Additionsproducte  des  Stilbens. 

Die  Halogenadditionsproducte  lassen  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Stilben, 
er  aus  dem  Hydrobenzoin  oder  Isohydrobenzoin ,  einige  auch  durch  Substitution 
B  dem  Dibenzyl  erhalten ;  sie  sind  meistens  in  mehreren  stereochemisch  isomeren 
>dificationen  bekannt. 

Stilbenbrotnid  Gi4H|9Br2  =  CeH5.GHBr.GHBr.GeH5  bildet  sich  bei  der 
recten  Verbindung  von  Brom  mit  Stilben  ^) ,  bei  der  Einwirkung  von  trockenem 
'om  auf  Dibenzyl^)  (s.  Bd.  I,  S.  1179),  sowie  beim  Behandeln  von  Hydrobenzoin 
er  Isohydrobenzoin  mit  Phosphorpentabromid^);  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
\t  Hydrobenzoin  neben  Benzil,  wahrscheinlich  secundär  in  Folge  der  Einwirkung 
m  frei  werdenden  Brom  Wasserstoffs.  Bis  vor  Kurzem  war  nur  die  'eine  stabile 
Kodification  bekannt.  Erst  die  Untersuchungen  von  Wislicenus  und  See  1er*) 
iten  auch  die  /9-Modiflcation  kennen  gelehrt. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  Stilben  in  Schwefelkohlenstoff  allmälig  mit 
ir  berechneten  Menge  Brom,  so  enthält  die  ab£Qtrirte  entförbte  Lösung  reichliche 
engen  des  neuen  Isomeren,  während  der  schwer  lösliche  Theil  aus  dem  bekannten 
Btilbenbromid  besteht.  Durch  Verdunsten  der  Lösung,  Behandeln  mit  viel  Alkohol 
id  mehrmaliges  Umkrystallisiren  des  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  hinter- 
eibenden  Bäckstaudes  aus  siedendem  Alkohol  erhält  man  reines  /9-Stilbendibromid. 
slichtung   und    höhere   Temperatur  vermindern    die   Ausbeute   an   /9-Dibromid. 

Das  a-Stilbenbromid  bildet  seideglänzende,  kleine  Nadeln,  die  bei  230®  bis 
^5®  ^),  aus  Xylol  krystallisirt  bei  237®  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem, 
>8olutem  Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  leicht 
i  kochendem  Xylol.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Brom,  Brom  Wasserstoff, 
Silben  und  Bromstilben  G^aHnBr^).  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
ali  entsteht  zunächst  nur  flüssiges  Bromstilben  ^) ,  dann  weiterhin  beim  Erhitzen 
af  120®  bis  130®  bromfreies  Tolan  i). 

Beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Ammoniak  auf  150®  bildet  sich  Stilben 
irnck,  indem  wahrscheinlich  Aldehyd  gebildet  wird:  Gi4Hi2Br9  -f*  2  NH3  -f-  G^HeO 
=  Ci^Hia  +  2NH4Br  -|-  G9H4  0^).  Beim  Erhitzen  mit  Silberacetat  in  Essig- 
iure  oder  Silberbenzoeat ,  bei  Gegenwart  von  Xylol  bilden  sich  die  Ester  des 
[ydrobenzoins  und  Isohydrobenzoins.    Beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  und  Essig- 


Stilben,  Additionsproducte:  ^)  Limpricht  u.  Schwanert,  Ann.  Chem.  145,  S.  336; 
SO,  S.  177.  —  *)  Marquardt,  Ebend.  151,  S.  364.  —  »)  Zincke,  Ebend.  198,  S.  129. 
-  *)  Wislicenus  n.  Seeler,  Her.  (1895)  Ji8,  S.  2693.  —  *)  Laurent,  JB.  Berz.  25, 
.  620.  —  ®)  Forst  u.  Zincke,  Ann.  Chem.  182,  S.  261.  —  7)  Fittig  a.  Ammann, 
bend.  168,  S.  67.  —  8)  Onufrowicz,  Ber.  (1884)  17,  S.  835.  —  »)  Barbier,  Ann. 
h.  phys.  [5]  7,  p.  522;  JB.  1876,  S.  421.  —  ^®)  Gabriel,  Ber.  (1885)  18,  S.  2438.  — 
*)  Limpricht  u.  Müller,  Ann.  Chem.  111,  S.  140.  -—  ^^)  Zaunschirm,  Ebend.  245, 
.285.  —  ")  Groismann,  Ber.  (1889)  22,  S.  2298.  -—  l*)  Goldschmidt,  Ber.  (1886) 
9,  S.  3232.  —  «)  Otto  u.  Stoffel,  Ber.  (1897)  30,  S.  1799.  —  *ö)  Anschütz,  Ann. 
Jhera.  235,  S.  207. 
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Bänre  entsteht  das  Mono  -  und  Diacetin  des  Isohydrobenzoina  neben  Stilba.  i»  | 
rend  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumacetat  und  Alkohol  bei  50®  bti  lU*  1»  1 
Stilben  und  Stilben  entstehen.  Oxalsäure«  Silber  bei  Gegenwart  von  Xylol  ven<  I 
ebenfalls  die  Bildung  von  viel  Stilben  und  harzigen  Hydrobenzoinesteni,  i«  tel 
durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Ammoniak  reines  Hydrobenzoin,  in  enaiMl 
auch  einige  Nadeln  von  Isohydrobenzoin  erhalten  werden  konnten.  Bei]n£iks| 
mit  Wasser  auf  170^  werden  Stilben  und  Benzil  gebildet:  SCi^HisBr, -l-iVi 
=  2  Ci4H,3  -|-  CuHioO^  -|-  6HBr.  Bei  der  Einwirkung  von  Thiophenohis^ 
oder  benzolsulfinsaurem  Natrium  entsteht  neben  Phenyldisulfid  das  gevobM 
Stilben  ^^).  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  liefert  es  Tetramethjläüna^i.  1 
Das  /3-Stilbenbromid  bildet  bei  110®  bis  110,5<^  schmelzende  K17M 
welche  sich  bei  18^  in  3,7  Thln.  Aether  und  25,2  Thln.  abeolntem  AJkohd  IM 
während  das  er  -  Stilbenbromid  bei  derselben  Temperatur  1025  Thle.  Aeter  h 
4700  Thle.  Alkohol  bedarf.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  seinen  8<1miiili|W 
schneller  bei  160^  erstarrt  die  geschmolzene  Masse  und  schmilzt  dann  entvxJ 
oberhalb  225®  vollständig,  indem  es  zum  grössten  Theile  in  a-Stilbenbromid  an 
wandelt  ist.  Umgekehrt  liefert  auch  das  für  einige  Zeit  geschmolzen  eite!» 
a-Dibromid  gewisse  Mengen  des  /9-8tilbenbromids.  Bei  der  Behandlung  nitw« 
holischem  Kali  resultirt  festes ,  bei  25®  schmelzendes  Monobromstüben  ^).  Bei  4 
Einwirkung  von  Thiophenolnatrium  oder  benzolsulfinsaurem  Katrinm  tnlx  «^ 
muthlich  die  stereoisomere  Form  des  Btilbens  auf  ^^). 

Stübenchlorid  Ci^HiaClj  =  Cg H5 .  CHCl .  CHCl .  CeH,^.  Nach  Lanrent^i  j 
stehen  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  geschmolzenes  Stilben  zwei  Stilbencbkei 
neben  anderen  gechlorten  Producten.  Ebenfalls  zwei  isomere  StilbencUffii 
a  und  ß.  erhielt  Zincke  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Brn 
benzoin^),  während  aus  Isohydrobenzoin  nur  eins,  das  a- Stilbenchlorid,  ''esiQ 
eine  Verbindung,  die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Hydroben» 
und  Isohydrobenzoin  ebenfalls  allein  auftritt^).  Ein  bei  180®  achmelaend«,  0 
Alkohol  in  langen,  seideglänzenden  Blättern  krystallisirendes  (a-Chiorid!)  o^ 
Onufrowicz^)  beim  Erhitzen  von  Benzylidenchlorid  mit  Kupferpulver  im  Vi^ 
bade.  Nach  Zincke^  trägt  man  4  Thle.  Hydrobenzoin  oder  IsobydiobensoB  < 
10  Thle.  Phosphorpentachlorid  in  kleinen  Quantitäten  nach  und  nach  eis,  ^ 
unterstützt  die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  im  Wasserbade ,  und  fagt  ^ 
dem  Erkalten  zur  Zersetzung  des  Phosphoroxychlorids  Eis  hinzu ,  übersittift  0 
kohlensaurem  Natron,  filtrirt  die  ausgeschiedenen  Chloride  ab  und  krystallinit 
Alkohol  um,  wobei  sich  das  schwerer  lösliche  a- Chlorid  zunächst  aassdMi 
während  das  später  sich  abscheidende  /9- Chlorid  aus  Petroläther  nmkiystiS^ 
wird. 

a-Stilbenchlorid  bildet  nach  Laurent^)  kleine  durchsichtige  Kirsiii 
wenig  löslich  in  Aether,  fast  nicht  in  siedendem  Alkohol;  nach  Fitti^  »•' 
Ammann  krystallisirt  es  aus  Alkohol  in  feinen,  langen  Nadeln,  aus  heissemTd* 
worin  es  sich  leicht  löst,  in  dicken,  prismatischen  Krystallen  (Zincke)  ^ 
Schmelzpunkt  192®  bis  193®  S),  188®  7),  beim  vorsichtigen  Erhitzen  juaene»' 
langen  Blättern  sublimirbar;  beim  wiederholten  Erhitzen  auf  200^  erniedrig  >^ 
sein  Schmelzpunkt  bis  160®  bis  165®,  worauf  beim  UmkrystalUsiren  wieder  du  ^ 
192®  schmelzende  «-Chlorid  sich  abscheidet,  während  in  der  Lösung  vrahisehoifc' 
/9-Chlorid  gelöst  bleibt.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol ,  leichter  in  i«^ 
und  Chloroform,  leicht  in  heissem  Toluol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoboüiäii 
Kali  leicht  in  Salzsäure  und  Tolan  7).  Beim  Erhitzen  mit  Silberacetat  in  &b^ 
löBung  und  Verseifen  des  Esters  entsteht  fast  ausschliesslich  IsohydrobenioiB,  ^ 
Anwendung  von  Silberbenzoeat  und  Xylol  entsteht  viel  mehr  Hydrobenzoin '^i. 

/9-Stilbenchlorid  krystallisirt  nach  Laurent^)  in  achteckigen  Tsfeln^* 
geringem  Perlmutterglanz.  Nach  Zincke')  bildet  es  vier-  oder  sechsseitige^ 
Tafeln  und  Blätter  von  angenehmem  aromatischen  Geruch ;  Schmelzpunkt  dS*  ^ 
94®;  destillirt  unzersetzt,  em  öliges,  allmälig  erstarrendes  Destillat  gebend.  Bes 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  erhöht  sich  derselbe  auf  160®  bis  165®,  aiid^^ 
Umkrystallisiren  erhält  man  zunächst  wieder  Krystalle  des  a- Chlorids,  wahnod^ 
der  Mutterlauge  /9-Chlorid  enthalten  ist.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  ^ 
nischen  Lösungsmitteln,  am  wenigsten  in  Ligroin.  Bei  der  Einwirkung  von  Sili<^ 
acetat  oder  Silberbenzoeat  verhält  es  sich  ganz  wie  das  ce-Chlorid '}. 

Stühensulfid  C14H128  entsteht  neben  Stilben  unter  den  Producten  der  troek«^ 
Destillation  des  Benzylsulflds.  —  Leichte,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1^ 
bis  169®;  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  zu  rothen,  unbeständigen  Kadehi,  mit  ^ 
Fritz  sehe' sehen  Beagens  (Dinitroanthrachinon)  zu  hellgelben,  ihonbiicfao 
Lamellen  ®). 


BelenaneiiYerbiDdimKeD,  Anensele- 

nide 570 

ßelenazol — 

Homologe  Selenazole — 

Belenazylamin,  ^-Amidoeelenazol   .    571 
Homologe  Selenazylamide    .   .    .    572 
Belenbarium     s.     Barinmselenuret 

(Bd.  I,  6.  963). 
Selenbenzaldehyd^nzylidenselenid     — 

Belenbenzamid 573 

8elenbenzyl ,       Benzylmonotelenid, 

Benzylaeleniet — 

Selenblansäure  syn.  SeleDcyanwasser- 
stoffsäure  8.  unter  Selenoyanver- 
bindungen  (Bd.  VI,  8.  578). 
Selenblei  syn.  Claustbalit  (b.  Bd.  II, 

8.  750). 
Selenbleiglanz  syn.  Olausthalit   (s. 

Bd.  n,  8,  750). 
Selenbleikupfer  s.  Zorgit. 

Selenbleikupfersilber — 

Selenbleispath,  Kerstenlt  .   .       .    .      — 
Selenblende  syn.  Selenschwefel  (s. 
Bd.  VI,  8.  605). 

Selenbor,  Borselenid 574 

Selenbromide — 

Selenbromür ,    Selenmonobromid , 

Einfacb-Bromselen — 

Selentetrabromid ,     Selenbromid, 

Vierfacb-Bromselen — 

Selenbromtrichlorid 575 

Selencalcimn    s.    Galciumselenuret 
(Bd.  n,  8.  353). 

Selencbloride — 

SelencbloTÜr,    Selenmonochlorid, 
Selenselenochlorid ,     Halbchlor- 

selen — 

Selentetrachlorid ,     Selenchlorid, 
Selensuperchlorür ,       Zweifach- 

Chlorselen 576 

Bildung — 

Eigenschaften — 

Zersetzungen 577 

Verbindungen — 

Selenchlortribromid 578 

Selendichlordibromid — 

Selenoxychloride  8.d.Art.(Bd.VI, 
S.  585). 

Selencyanverbindungen — 

Selencyan,  Cyanmonoselen,  8e- 

lencyanid — 

Oyantriselen,  Selenselenocyanat      — 
Selencyanwasserstoffs&ure,  Selen- 
blausäure ,       Wasserstoflfseleno- 
cyanid — 

Alkylderivate   der  Selenocyan- 
sÄure 581 

Polymere  Selenocy  ansäuren     .      — 
Belencyanmethylen  s.MethylenBulfo- 
cyajiia  (Bd.  IV,  8.  416). 

Belendiglycolsfture,  Selenessigsäure, 
■.  u.  Essigsäure  (Bd.  III,  8.  115). 

Belenfluorid 582 

Selenhamstoff  (s.  a.  unter  Harnstoff, 
Bd.  m,  s.  624) — 


Selenhydantoin 582 

Seleniate     syn.     selensaure     Salze 

(siehe  unter  Selenoxyde,  Bd.  VI, 
8.  697). 
Selenide,  Seleniüre,  Seleniurete,  8e- 

lenurete,  Seieniete — 

Seieniete  s.  Selenide — 

Selenige  Säure  s.  unter  Selenozvde 

(Bd.  VI,  8.  588), 
Selenigsäure-Aether  s.  unter  Selen- 
oxyde (Bd.  VI,  8.  595). 
Selenigsäure-Salze,  Selenite  s.  unter 

Selenoxyde  (Bd.  VI,  8.  589). 
Selenine  oder  Selenoniumverbindun- 

gen 583 

Selenit  syn.  Gyps  (s.  Bd.II[,  8.  539). 
Selenite     syn.    selenigsaure    Salze 

(s.    unter    Selenoxyde,    Bd.   VI, 

8.  589). 
Selenitmörtel,  Scott* scher,  s.  unter 

Mörtel  (Bd.  IV,  8.  488). 
Seleniüre  s.  Selenide  (Bd.  VI,  8. 582). 
Selenium    syn.    Selen    (s.  Bd.  VI, 

8.  561). 
Seleniurete    s.    Selenide    (Bd.   VI, 

8.  582). 
Selenjodide — 

Selenjodür,  Selenmonojodid,  Ein- 
fach-Jodselen — 

Selentetrajodid,  Selenjodid,  Vier- 
fach-Jodselen     584 

Selenkakodyl  syn.   Arsendimethyl- 

seleniet  (s.   unter  Arsenradieale, 

organische,  Bd.  I,  8.  774). 
Selenkalium    siehe   Kaliumseieniet 

(Bd.  m,  8.  932). 
Selenkobalt  s.  Kobaltseleniet  (Bd.  III, 

8.  1033). 
Selenkobaltblei  syn.  Tilkerodit. 

Selenkohlenstoff — 

Selenkupfer,  Berzelin  (s.  a.  Kupfer- 
seieniet, Bd.  ni,  8.  1237)     ...      — 
Selenkupferblei  s.  Zorgit. 
Selenkupferglanz  syn.  Selenkupfer 

(s.  Bd.  VI,  8.  584). 
Selenmercaptan    syn.   Aethylselen- 

hydrat  (s.  unter  Aethylseleniet, 

Bd.  I,  8.  179). 
Selenmercur  syn.  Tiemannit. 
Selenmercurblei  syn.  Lerbachit  (s. 

Bd.  IV,  8.  72). 
Selenmetalle    syn.    Selenide    (s.  d. 

Art.,  Bd.  VT,  8.  582). 
Selenmeihyl  syn.  Methyl seleniet  (s. 

Bd.  IV,  8.  421). 
Selenmolybdän  b.  Silberphyllinglanz 

(Bd.  VI,  8.  710). 
Selenmolybdänglanz  s.  Silberphyllin- 
glanz (Bd.  VI,  8.  710). 
Selennatrium     s«     Natriumseieniet 

(Bd.  IV,  8.  709). 
Selennickel  s.  Nickelselenid  (Bd.  IV, 

8.  737). 
Selenobasen,  Selenosäuren ,  Seleno- 

salze 585 
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Stilben. 


Menge  von  alkoholischem  Kali,  sowie  als  Nebenprodtict  bei   der  Bcrasaii 
Stilbenbromid,  nnd  lässt  sich  durch  KrystallisireDlassen  der  weingeistifa  ^ 
rein  erhalten.    £&  bildet  sich  femer  beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  ö» 
45^  warme  Lösung  von  o^phenylzimmtsaurem  Natrium'). 

Durchsichtige  Säulen,  die  bei  25^,  nach  Umkrystallisiren  bei  31**) 
und  dann  erst  wieder  bei  sehr  niederer  Temperatur  erstarren.    Nach  Wiil: 
und   See  1er*)  entsteht  beim   vorsichtigen   Zersetzen  des  a-Stilbendibnei 
alkoholischem  Kali  öliges,  nicht  erstarrendes  Monobromstilben,  w^abrrad  oai 
bendibromid  bei  gleicher  Zersetzung  das  feste  Bromstüben  erzeujtt.    Tertniäl 
direct  mit  Brom,  mit  Natriumamalgam  entsteht  Stilben,  mit  Silberaceut  ai| 
essig  entsteht  das  Acetat  Ci4Hii(GaH302)  als  nicht  krystallinrender  Synip')- 
alkoholischem  Kali   Tolan,  verändert  sich  nicht  beim   Erhitzen   mit 
Ammoniak  auf  180®,  giebt  mit  Anilin  ein   braunes,  nicht  krystallisireitds 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180®  entsteht  Besoxybenzoin  ^). 

Bromstilbendibromid  CeH5.GBr3.OHBr.CeH5  entsteht  beim  Tc 
einer  ätherischen  Lösung  von  Bromstilben  mit  Brom.    Krystallisirt  ans 
in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  100®,  zerfäUt  bei  der  Destillation  in  Bromi 
Tolan  und  Dibromstilben,  leicht  löslich  in  Aether  und  heissem  Alkohol, 
kaltem,  wird  durch  alkoholisches  Alkali  in  Tolan  übergeführt^). 

Dibramstüben ,  Tolandibromid  Ci4H|oBr3=OeH5  .  CBr :  CBr  .  QH| 
sich  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische  Tolanlösung  in  swei  ~' 
tionen  •). 

a-Dibromid,  in  Aether  und  heissem  Alkohol  schwer  löslich,  bildet  bäj 
bis  205®  1),  207®  bis  208®  ^^)  schmelzende  Schüppchen  0- 

/9-Dibromid  krystallisirt  in  langen,  spröden,  bei  64®  schmelzenden 
Beim  mehrstündigen  Erhitzen  der  einen  Modification  mit  Wasser  auf  170*  k»| 
wird  immer  eine  bedeutende  Menge  der  anderen  gebildet. 

Beim  anhaltenden  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200®^  zerfallen  beide  Bromide  in! 
Benzil  und  BromwasserstofF;  mit  Natriumamalgam  oder  mit  alkoholischem^ 
entsteht  Tolan.    Beim  Erhitzen  der  Tolandibromide  mit  Süberacetat  und  ' 
auf  120®  entsteht  neben  Benzil  und  Tolan  auch  noch  das  Acetat  Ci^H]oBr|Cjf4 
in  bei  107®  schmelzenden  Krystalleiii,  erhitzt  man  auf  140®  bis  150®,  so  erbibi 
nur  Tolan  und  Benzil. 

Chlorstilben  Ci4HiiCl=0eH5  .CCl:  CH.  CeH5  wurde  schon  von  Las« 
aus  den  beiden  Stilbenchloriden  durch  weingeistiges  Kali  erhalten,  es  entsteht  l 
beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin  mit  Phosphorpentachlorid '). 

Unzersetzt  flüchtiges  Oel,  das  von  Natriumamalgam  in  Stilben,  durch 
Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  in  Tolan  übergeführt  wird  (Zinin). 
längeres  Kochen  entsteht  ein  festes  Isomeres  vom  Schmelzpunkt  54®^. 

Dichlorstilbene  Ci^UiqCI^.     Ein  DichlorsUlben  von  noch   nicht  ni^^^ 
geklärter  Constitution  entsteht  nach  Kade®)  bei  der  fortgesetzten  Ein wiikimfj 
Chlor  auf  siedendes  Dibenzyl,  das  zuerst  in  Stilben,  weiterhin   in   Dichio 
übergebt.    Auch  unter  den  Producten  der  Einwirkung  des  Phosphorpent 


Substituirte  Stilbene:      ')  Limpricht  u.  Schwanert,   Ann.  Chem.    Ü5, 
^  Dieselben,  Ebend.  i55,  S.  71.  —  «)  R.Müller,  Ber.  1893,  ;8tf,  S.  664.  —  *)  f* 
cenus  u.  Seeler,   Ber.    (1895)  28,  S.  2693.  —  ^)  Limpricht  u.  Schwanert,  ~ 
S.  379.  —  «)  Laurent,  J.  pr.  Chem.  [l]  35,  8.418.  —  ')  Zinin,  Ann. Chem.  i^. ^^ 

—  8)  Sudborough,  Ber.  1892,  25,  8.2237;  Chem.  News  72,  p.  188.  —  »)  K'ji^ ' 
Chem.  149,  S.  374.  —  ^^)  Redzko,    Chem.  Centr.  1890,  1,  S.  533.  —   ")  Lieber« 
u.  Homeyer,  Ber.  1879,  12,  S.  1973.  —  ^^)  Zinin,  Ber.  1871,  4,  S.  28^.  —  ^^  L»« 
wicz,  Ber.  1884,  17,  S.  1164.  —  ")  Hanhart,  Ber.  1882,  15,  S.  899,  —  **)  0«« 
wicz,  Ber.  1884,  17,  S.  833.  —  W)  E.  Fischer,  Ann. Chem.  J21i,S.23.3.  —  i')  Bri| 
Ebend.  135,  S.  172.  —  i»)  H.  Klinger,  Ber.  1883,  16,  8.  994.   —    ")  Derielb«- 
1886,  19,  S.  1862.    —   ^^)  Klinger  u.  Standke,  Ber.  1891,  24,  S.  1264.  -  */ 
Ber.  1893,  26,  8.  651.  —  22)  p^x,  Ber.  1893,  26,  8.  653.  —  ^)  Tiemann,  Ber-IJ 
24,  8.3175.  —  34)  Harries,  Ber.  1891,  S. 3179.  —  »)  terMeer,  Ber.  1874,7,S.U 

—  «ö)  Elb8  u.  Hörmann,  J.  pr.  Chem.  [2]  39,  8.  498.  —  «')  Elba,  Ebe»i.l*ij 
S.  44.  ■—  28)  Kopp,  Ber.  1892,  25,  8.  600.  —  «»)  C.  A.  Bischoff,  Ber.  "" 
S.  2071.  —  »0)  Strakosch,  Ber.  1873,  6,  8.  328.  —  ^^)  Elbs  u.  Bauer,  J.  pr- 
[2]  34,  8.343.  —  S»)  Waiden  u.  Kernbaum,  Ber.  1890,  23,  S.  1958.  —  «)  KüM 
Ber.  1883,  16,  8.941.  —  34)  Bender  n.  Schultz,  Ber.  1886,  19,  8.3236.—*)'^ 
Ber.  1892,  25,  8.  77.  —  ^)  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  (1893)  26,  S.  22S1. 
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^^«enzoin  wurde  es  beobachtet*®).  Weisse,  seideglänzende  Nadeln,  Schmelzpunkt 
3^  leiclit  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether. 

i^^4eben  diesem  festen  Dichlorstilben  bildet  sich  ein  öliger  Körper  von  der 
^>  xixnezisetzung  des  Dichlorstilbens ,  der  beim  wiederholten  Destilliren  wieder  in 
^este,  bei  170®  schmelzende  Dichlorstilben  übergeht®). 

iBc*3eiin  20  standigen  Erhitzen  mit  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
^!.700  entsteht  Dibenzyl  W). 

üSi^ei  weitere Dichlorstilbene,  Tolandichloride,  bilden  sich  gewöhnlich  neben 
isider  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chloroformlösung  des  Tolans**)  beim 
rfizen  von  Stilben  mit  Phosphorpen tachlorid  ^) ,  sowie  durch  Beduction  des 
^uatetrachlorids  mit  Zink**)*^)  oder  mit  Eisessig  und  Eisenpulver '^  beim 
Id^rxnen  von  Benzotrichlorid  mit  Kupferpulver  **)  und  Destillation  des  zunächst 
rr-andenen  Tolantetrachlorids  *^). 

::  Die  «e-Modification  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln  oder  sal- 
s^.f ähnlichen  Säulen,  welche  bei  143®**),  153®*')^)  schmelzen,  leicht  löslich  in 
[^^ier,  schwerer  in  Alkohol  (1  Thl.  braucht  10  Thle.  95proc.  Alkohol*^),  mit 
^holischem  Kali  auf  180®  erhitzt,  entsteht  Tolan,  ebenso  beim  Behandeln  mit 
«..."iuinamalgam,  Bilberacetat  wirkt  bei  200®  noch  nicht  ein,  nimmt  in  ätherischer 
^.ing  kein  Brom  auf. 

Die  /9-Modification  krystallisirt  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  68®,   in 
iDhol  viel  leichter  löslich  als  das  o-Chlorid  **)  *^). 

.-  a-  and  ^Chloride  können  durch  Destillation  theilweise  in  einander  übergeführt 
den ,    beide  werden  durch  Natriumamalgam  nur  sehr  langsam   in  Tolan  über- 
Jhrt.     Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  170®  entsteht  Dibenzyl**). 

Monochlorstilbendibromid   Ci4H|]ClBr2    entsteht   nach   Laurent^)   bei 
-Verbindung  von  Monochlorstilben  mit  Brom  als  feste,  durch  Lösen  in  kochendem 
.«her  in  Krystallen   zu   erhaltende  Verbindung,   existirt  wahrscheinlich  in  zwei 
dificationen. 

.    Monochlorstilbendichlorid  C14H11CIS  wurde  von  Laurent^)  als  Neben- 
iduct    bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Stilben  erhalten.     Weisse,   undurch- 
•aüge,  linsenförmige  Krystalle,  Schmelzpunkt  85®,  giebt  beim  Kochen  mit  wein- 
Btigem  Kali  ein  chlorhaltiges  Oel. 

Dichlorstilbendichlorid  und  Dibromstilbendibromid   s.  unter  Tolan. 

Dijodstühen ,  T  o  1  an  d i j  o d i  d  C14 Hjo  J2=Ce  H5 .  C  J :  C  J .  C^  H5  wurde  durch 
hitzen  von  Tolan  mit  festem  Jod  in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  erhalten. 
sa  gefärbte  Blättchen,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  ganz  farblos 
rden,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  heissem  Chloroform.  Zer- 
it beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
f  100®  glatt  in  Tolan  und  Jod  *«). 

Im  Aethylenrest  hydrozylirte  Stilbene  scheinen  nicht  ft-ei  zu  existiren,  doch 
;  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  das  Desoxybenzoin  CeHs .  CO  .CH3.  C0H5 
wie  das  ^nzoin  C0H5CO.CHOH.CeH5  auch  in  den  tautomeren  Formen  O^B.^ 
HOH):CH.C6H5  bezw.  CeHs  .C (OH): C (OH).  CeHg  auftreten  kann.  DerBenzoe- 
ureester  des  letzteren  Glycols  ist  wahrscheinlich  das 

IsobenzilCeH5.C(OCOCeH5):C(OCOC6Hg).CeH5,  das  durch  Einwirkung  von 
atriumamalgam  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Benzoylchlorid  gewonnen  wird  *^)  *®). 
US  Alkohol  farblose  Nadeln  oder  Blättchen,  aus  Aether  oder  aus  Eisessig  compacte 
rystalle  vom  Schmelzpunkt  146®"),  155®  bis  156®!»),  159019).  Krystallsystem 
ach  Hintze  monosymmetrisch;  a:h:e  =  0,96083:1  :  0,82579;  Flächen  OP,  00 P, 
-  P^®).  Löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  ziemlich  leicht,  plötzlich  erstarrt  jedoch 
ie  Lösung  zu  einem  Magma  von  Krystallnadeln.  Mit  alkoholischem  Kali  zeigt 
s  sehr  schön  die  violette  Benzilreactiou  und  giebt  Benzoin  und  benzoesaures  Kali, 
urch  Brom  wird  es  in  Benzil  und  Benzoylbromid  gespalten,  auch  beim  Erhitzen 
üt  Salzsäure  auf  160®  entsteht  gleichfalls  Benzil  und  Benzoesäure,  conoentrirte 
•alpetersäure  oxydirt  es  zu  Benzü  und  Benzoesäure !®). 

B.    Im  Benzolrest  substituirte  Stilbene. 

o,  o-Dichlorstilben  C^H4C1  .  CH  :  CH.C^H^Cl  entsteht  aus  dem  durch 
Srhitzen  von  o-Chlorbenzalchlorid  in  metb3'lalkoho]ischer  Lösung  mit  Kupfer  oder 
«sser  mit  Silberpulver  unter  Zusatz  einer  gleichen  Menge  von  Seesand  auf  95® 
irhaltenen  Diorthodichlorstilbendichlorid  durch  Erhitzen  mit  reducirtem ,  staub- 
reiem  Kupfer  auf  100®  bis  105®  oder  direct  aus  Chlorbenzalchlorid  (25  g)  durch 
unf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  mit  35  g  Kupferpulver  und  der  gleichen  Menge 
leesand  auf  105®,  Ausziehen  des  Inhalts  mit  Aceton  und  Destillation  im  Yacuum, 
vobei  das  gegen  220®  Uebergehende  krystalliuisch  erstarrt  ^^). 
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Lange  Nadeln  (aus  Alkohol),  rhombische  Prismen  vom  fIrhmrTiiiiidti  r. 
leicht  löslich  inAether,  Benzol,  Toluol,  Chloroform  und  SchwefeUobksitQfi,  q» 
lieh  in  Alkohol,  schwer  in  Petroiäther. 

Das  Dichlorid  CeH4Cl.CH01.CHGl.GoH4Cl,  das  sich  auch  dnidifiBtt 
von  Ohlor  in  die  Ohloroformlösung  des  Dichlorsülbens  erhalten  läist,  bfliatt 
lose,  rhombische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  170,5®;  mit  alkohohsdbem  Kilrf 
100®  erhitzt,  erhalt  man  zuerst 

Diorthodichlormonochlorstilben  CeH^Cl.  GH:0Gl.CeH4Cl, 
Aether  imd  Alkohol  in  Schüppchen  vom  Schmel^unkt  66®  krystallisirt,  be 
Einwirkung  von  sehr  ooncentrirter ,  alkoholischer  KalilÖsung  entsteht 
chlortolan  CjH^Cl .  C  •  C  .  CjH^Cl"^- 

Diorthodichlordichlorstilben,Diorthodichlortolandichlorid 
.CGI:  GCl.OeH^Cl  entsteht  bei  der  Gondensation  des   Orthochloi 
durch  Metalle  in  zwei  isomeren  Modifloationen,  am  besten  Kupferpulver,  vädi 
durch  ümkrystallisiren  aus  Petroiäther  von  einander  trennen  lassen. 

Die  in  Petroiäther  schwerer  lösliche  Modification   (100  Thle.  Petrolitkr 
0,3546  Tille.)  bildet  Nadeln,  welche  bei  172®  schmelzen  und  unter   18 mm 
bei  209®  unverändert  destilliren;  unter  gewöhnlichem  Luftdruok  geht  &  ba. 
aber,  wobei  es  sich  zum  Theil  in  die  andere  Modification  verwandelt. 

Die  leichter  lösliche   Modification   (100   Thle.   Petroiäther  lösen   1.9dd 
bildet  Tafeln,  schmilzt  bei  128®  bis  126,5®  und  geht  im  Vacuum  gleichf&Di 
ändert  über,  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt  es  gegen  353®  bis  355*,  vda 
gleichfalls  eine  theilweise  XJmlagerung  in  die  erste  Modification  erföhrt 

Beide  Dichloride  gehen  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  auf  200®  in  das 
dichlortolan  über^'). 

(a)  (1) 

Diorthodiozystilben  (OH)G«H4.CH:CH.GeH40H  bildet  sieh  tet 
Beduction  des  Salicylaldehyds  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  neben  indii 
Di-o*ozyhydrobenzoindie8oanhydriden  ^)  ^).  Man  versetzt  £e  braone, 
Lösung  mit  abgekühlter,  verdünnter  Schwefelsäure,  extrahirt  mit  Aether  and 
schliesslich  den  öligen  Bückstand  des  Aetherauszuges  mit  Ligroin  ans.  —  T^ 
sichtige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  95®,  schwer  löslich  in  Wasser,  leiehttri 
Alkohol  und  Aether.  Seine  alkalische  Lösung  fluorescirt  blau.  Oonoesa« 
Schwefelsäure  förbt  roth,  Eisenchlorid  schmutziggrün.  —  Die  Dibenzoylter^> 
düng  (G7H5  0a)GeH4.GH:GH.GsH4(C7H502)  krystallisirt  aus  siedendem  A&ao^ 
in  verfilzten,  bei  107®  bis  108®  schmelzenden  Nadeln,  schwer  löslich  in  Aftm 
leicht  in  Aether,  Benzol  und  Ghloroform;  mit  Brom  bildet  sie  ein  bei  58*^^ 
schmelzendes  Dibromid. 

(4)  a) 

Diparadiozy Stilben  G14H19O2  =  (OH)CflH4  .  OH :  GH .  CeH4(0H)  saä^ 
bei  der  Beduction  des  p-Diphenoltriohloräthans  (durch  Gondensation  eines  GcbikM 
von  288  g  Phenol ,  225  g  Ghloralhydrat  und  100  g  Eisessig  mit  400  bis  ^Xits 
reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  und  Auswaschen  des  Productes  mit  1 
Wasser  zu  erhalten)  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung ^)^^.  Kleine, 
Krystalle,  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  260®  schmelzend;  leicht  lödei! 
Alkohol,  Aether  und  heissem  Eisessig,  schwerer  in  Benzol,  wenig  in  Scbvcit 
kohlenstoff.  Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  es  eine  Diacetylverbindung  (G|H)*-\ 
OeH4CH  :  GH .  GeH4(GaH802).  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  23®,  ziemlieh  9^^ 
löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  Aceton,  fast  onloafie^^ 
kaltem  Alkohol  etc. 

(*)  ^*> 

p-Dimethoxy Stilben  GieHjeOa  =  (GH80)GeH4 .  GH :  GH .  05^4(00^0«' 

sich  analog  aus  dem  Dianisyltrichloräthan  ^),  ferner  beim  Erhitzen  des  polTVi* 

Thioanisaldehyds  auf  160®  bis  170®««). 

Weisse,  glänzende  Blättohen,  die  bei  211®  schmelzen  und  nach  Koppt^ 
nach  Elbs  schöne  violette  Fluorescenz  zeigen;  in  den  meisten  Lösangoi^ 
schwer  löslich ,  wird  es  nur  von  siedendem  Ghloroform  und  Benzol  in  raet^^ 
Menge  aufgenommen.  Es  verbindet  sich  schwieriger  als  die  Ortho verbindnac ' 
Schwefel  zu  einem  Thionessal.  Mit  Benzol  und  Pikrinsäure  erwärmt,  erhält^ 
eine  blutrothe  Färbung,  aber  keine  beständige  Verbindung. 

o-Dimethoxystilben  bildet  sich  aus  dem  polymeren  Methylthioit^ 
aldehyd  durch  längeres  Erwärmen  auf  145®  und  Auflösen  der  rothen,  dorohsicbt^ 
Masse  in  Aether  oder  durch  Destillation  desselben  mit  Eisenpulver  «^  ^^ 
förmige  Krystalle,  welche  bei  136®  schmelzen,  leicht  in  Ghloroform,  AJkoböi«* 
Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether  löslich  sind,  und  sich  durch  prächtig«  *« 
Pluorescenz  auszeichnen. 
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Das  schwefelsaure  Salz  bildet  farblose,  langgestreckte  einzelne  PriaD«. 

Das  Platindoppelsalz  ist  ein  hochgelber,  pulveriger  Niederscblaig,  der  ■& 
beim  Filtriren  theilweise  zersetzt. 

In  salzsaurer  Lösung  mit  salpetriger  Säure  diazotirt,  lassen  sich  duidiCoiäi- 
nation  mit  Salicylsäure ,  naphtosulfonsaurem  Natrium,  a-NaphtjrlaminsaUoöiR, 
naphtoldisulfosaurem  Natrium  (B-Salz)  u.  s.  w.  eine  Beihe  substantiyer  BsunnRi» 
farbstoffe  erhalten,  welche  jedoch  nicht  genügend  waschecht  zu  sein  soheinen  üi 
deren  Farbenscala  jedoch  nur  von  Braun  durch  Gelb  bis  Yiolettroth  geht,  «ä> 
rend  die  aus  p-Diamidostilben  erhaltenen  auch  blaue  Nuancen  zeigen^. 

p-Dinitrostilben  GeH^(NOs).CH:  CH.CeHffNOs)  bildet  sich  gkichfi]]! ä 
zwei  Modificationen  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  p-Kitrol)esrr 
Chlorid  ^^) ,   sowie  bei  der  Einwirkung  von  methylalkoholischer   Natronkofe  irf  | 
p-Nitrotoluol  ^^).    Man  löst  zweckmässig  das  Benzylchlorid  in  Alkohol  auf,  les ' 
wässerige  Kalilauge   im  Ueberschuss   hmzu  und  sammelt  die   sich   abschetdo^ 
schwefelgelben  Flocken.    Nach  Waiden  und  Kernbaum ^^)  wird   die  Lösanidi 
Nitrobenzylchlorids  kalt  und  langsam  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ealihjäis 
versetzt,  wobei  sich  auf  Zusatz  der  ersten  Tropfen  die  Lösung  zuerst  grün,  dann  bbi- 
roth  und  schliesslich  gelb  färbte.    Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgenafC  | 
zuerst  mit  heissem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen.    Ausbeate  91  Itoc.4e 
Theorie.      Die  Schmelzpunktbestimmung  ergab  sehr  wechselnde   TemperatiuiiGr 
valle  (236®  bis  269®) ,   was  auf  die  Existenz  von  zwei  isomeren  Modificatiooen  h»  | 
wies.    Durch  Ausziehen  mit  Aceton  lässt  sich  die  niedrig  schmelzende  entfena ! 

Die  niedrig  schmelzende  Hodification  konnte  zuletzt  aus  Chloroform  kiTiO^I 
sirt  in  stark  röthlichgelben  Kry stallen  vom  Schmelzpunkt  210®  bis  216®,  aas  Ba&i 
in  hellgelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  165®  bis  174®  erhalten  werden;  echves 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Ligroin ;  leichter  in  Aceton,  Benzol  und  Chloroiiia. 

Der  höher  schmelzende  Bückstand  wird  zuerst  aus  Eisessig,  znletztn 
Nitrobenzol  umkrystallisirt  und  daraus  in  hellgelben  nadeiförmigen  KrystalloLi^ 
zwischen  280®  und  285®  schmelzen  und  in  gelben  Blättern  sublimiren,  erbsho; 
gut  löslich  in  heissem  Eisessig,  Nitrobenzol,  Anilin,  Aceton,  Phenol,  Yalenaoäst 
und  Aethylenbromid ,  weniger  in  anderen  Lösungsmitteln,  wie  Alkohol,  Aäbs- 
Chloroform,  Benzol;  100  Thle.  Chloroform  lösen  bei  19®  1,139  Thle.  lOö  Tfelt 
Schwefelkohlenstofif  bei  17®  0,209  Thle.  p-Dinitrostilben^^).  Mit  Salpeteiäsi 
entstehen  gelbe ,  harzartige  Körper ,  beim  Kochen  mit  alkoholiscliem  Kaäi  bnss»« 
amorphe,  unlösliche  Massen.  Alkoholisches  Schwefelammonium  redlicirt  zu  p-Ami^^ 
nitrostilben  bezw.  Diamidostilben  ^®).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  und  ^ 
essig  entsteht  glatt  p  •  Nitrobenzoesäure.  In  Berührung  mit  Bromdämpfen  ^ 
wandelt  es  sich  in  Dinitrostilbendibromid  Ci4Hio(N02)3Br9,  ein  wosm, 
krystallinisches  Pulver,  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  schwer  oder  gL' 
nicht  löslich,  schmilzt  oberhalb  300®,  zersetzt  sich  jedoch  bei  viel  niederer  Teop^ 
ratar  in  Bromwasserstoff  und  Dinitrotolan. 

p-Amidonitrostilben  CeH4(NH8)  .  CH:  CH.  CeH4N02,  das  durch Bedoctsi 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  erhaltene  Product  wird  nach  dem  Abdoti- 
liren  des  Alkohols  mit  starker  Salzsäure  ausgezogen ,  mit  verdünnter  NatrooU^ 
gefällt,  aus  heissem  Nitrobenzol  in  purpurrothen  Krystallblättchen  abgesehie^ 
Schmelzpunkt  229®  bis  230®.  Sublimirt  bei  hoher  Temperatur  in  rothen  Bl»ttcbe& 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  gar  nicht  in  Wasser.  Heissa  Sa2^ 
säure  löst  es  auf  und  giebt  beim  Erkalten  das  in  seideglänzenden,  gelblichen  Nadrä 
krystallisirende  Chlorhydrat  C14HJ2N2O2.HCI,  das  sich  jedoch  schon  tß^  1 
Erwärmen  und  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Base  und  Salzsäure  zerlegt'®). 

Führt   man    die  Beduction   mit   alkoholischem   Schwefelammoniam   nicht  is 
offenen  Gefässe,   sondern  im   geschlossenen  Bohre   bei    100®  aus,   so   erbilt  wfi  \ 
p-Diamidostilben  CßH^CNHa).  CH  :CH.  CqH^CNHj^.    Dieselbe  Base  erhält  su» 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Natrium methylat  auf  p-Nitrotoluol  und  durch  Eed1s^ 
tion   des  entstehenden  Dinitrosostilbens  s®)  bezw.  Azoxystilbens '')   mit  Zinn  vd  1 
Salzsäure.    Glänzende,   gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol),  die  sich  an  der  Luft  l««^  I 
bräunen ,  schwer  löslich  in  Benzol ,  Aether  ^)  '*) ,  Schwefelkohlenstoff  and  Ws* 
sind ,  von  Alkohol  dagegen   leicht  aufgenommen  werden.    Schmilzt  unter  rtsrkff 
Bräunung  bei  170®'®),   227®»»)  und   sublimirt  bei  höherer  Temperatur  in  w^« 
Blättchen'®),  färbt  sich  mit  iäsenchlorid  grtinschwarz »').  —  Das  salzsanre  8*1» 
C14H16N2CI2  krystallisirt  in  grossen,  weissen  Blättchen,  welche  sich  leicht  in  Ww* 
und  heisser  Salzäure,   schwer  dagegen  in  Alkohol  lösen'®).  —  Das  Sulfat  hfl* 
nadellormige  Blättchen  '®) ,  gekrümmte  und  verzweigte  Nadeln  ").  —  Das  ?hoi' 
phat  und  Oxalat  sind  weisse  Niederschläge").    Das  Nitrat  gelbe,  körnig« K^' 
stalle.  —  Das  Platindoppelsalz  besitzt  dunkelrothe  Farbe,  ist  nicht  löslich  j»  ^ 
Wasser,  leicht  dagegen  in  heissem  Alkohol'®).     Das  Zinnchlorürdoppel»»» 
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ystalliairt  in  Rcbiefwinkeligen  Tafeln,  die  Doppelsalze  mit  Zinkohlorid  und 
ueckflilberr.hlorid  scheiden  sich  in  langen  röthlichen  Nadeln  aus 3^).  —  Das 
cetylderivat  Ci4H|4Ns(CaH])0)Q  bildet  perlmutterglänzende,  etwas  bräunliche 
rystalle,   welche  bei  2120  3«),  312OW)  schmelzen. 

p-I>iamido8tilben-o-di8ulfo8&ure  CgHjlNOaXSOgH) .  CH :  CH 
30H3(NOg)8OsH  wurde  von  Bender  und  Schultz^)  bei  der  Einwirkung  von 
Ikali  und  Zinkstaub  auf  p-Nitro-o-toluolsulfosäure  erhalten ,  indem  die  durch  das 
Ikali  zuerst  gebildete  Azozystilbensulfosäure  durch  die  Behandlung  mit  Zink- 
Aub  in  die  Amidostilbensulfosfture  übergeht.  Das  Diamidostilben  wie  dessen 
üfosäure  lassen  sich  diazotiren  und  durch  Combination  mit  Phenolen  und  Aminen 
Farbstoffe  überführen  "). 

N 0 N 

p-Azoxystilben  CeH4.CH:  CH.CflH4  wurde  von  Klinger«*)  bei  der  Ein- 
Irkung;  von  Methylalkoholat  auf  p  -  Kitrotoluol  beobachtet.  Lebhaft  ziegelrothes 
alver,  welches  sich  in  den  bekannteren  Lösungsmitteln  ungemein  schwierig  löst, 
ar  von  siedendem  Nitrobenzol  und  Anilin  wird  es  reichlicher  aufgenommen, 
ibeidet  sich  beim  Erkalten  als  Qallerte  wieder  ab,  es  nimmt  beim  Beiben  Metall- 
lanz  an ,  uud  wird  elektrisch,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Yerkohlung  und 
ntiKrickelung  gelbi'other  Dämpfe,  in  concentrirter  Schwefelfäure  löst  es  sich  anfangs 
lit  intensiv  blauer  Farbe;  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  Brom  entstehen 
Blbe,  amorphe  Nitro-  und  Bromverbindungen,  mit  concentrirter  Salzsäure  färbt 
I  aicli  sofort  schwarz  8^). 

(2)     (4)       1 

Orthodichlor-paradinitrostilben  CeH3Cl(N02).CH:  CH.  CeHjCl(NOa) 
ildet  sich  nach  der  Methode  von  Strakosch  bei  der  Einwirkung  von  alko- 
oliscbem  Kali  auf  o-Chlor-p-nitrobenzylchlorid  neben  o-Dichlor-p-hydrazodibenzyl- 
Ikobol  als  gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  unlöslich  in  Aether,  Alkohol,  Ligi'oin, 
Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Aceton,  wenig  löslich  in  heissem  Eis- 
8sig,  sehr  leicht  in  heissem  Nitrobenzol  ist,  aus  dem  er  in  kleinen,  gelben  Nadeln 
'om  Schmelzpunkt  294**  krystallisirt ,  und  dessen  Beduction  zu  einer  Amidover- 
dndung  bis  jetzt  nicht  gelang***). 

1 O 1 

o-Bichlor-p-azoxystilben  CßHaClN  .CH:  CH  .CßHjClN  bildet  sich  statt 
ler  obigen  YerbinduDg,  wenn  ein  grosser  Ueberschuss  von  Alkali  angewendet  wird, 
^ucb  beim  Kochen  von  o  -  Chlor-p  -  nitrotoluol  mit  einem  bedeutenden  Ueberschuss 
ron  Natriumäthylat  bildet  sich  das  Azoxystilben  in  grossen  Massen. 

Der  erhaltene  rothbraune  Körper  ist  nur  spurenweise  in  Alkohol  löslich,  in 
illen  anderen  Lösungsmitteln  unlöslich,  über  300^  erhitzt,  zersetzt  er  sich  unter 
bheilweiser  Sublimation  ^B). 

Homologe   Stilbene. 

a)  Alkylirte  Stilbene  mit  dem  Alkyl  in  dem  Aethylenrest  sind  bis  jetzt  nicht 
bekannt.    Dagegen  sind  eine  Reihe  von  Chlorderivaten  dargestellt^). 

Chlormethylstilben  OoH5.CCH3=CCl.CflH5  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Methyldesoxybenzoin  als  durchsichtiges  Oel,  das  aber  bei 
Längerem  Erhitzen  am  Bückflusskuhler  prächtig  krystallisirt  und  bei  117^  bis  IIS^^ 
Bcbmilzt  ^). 

Monoäthylchlorstilben  CeHj  .  C(C2H5):  CCl.OflHß  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Aethyldesoxybenzoin  als  durchsichtiges  Oel. 

Monobenzylchlorstilben  CeH5.C(C7H7):  CCl.CgHs  entsteht  analog  aus 
Benzyldesoxybenzoin.    Krystalle  vom  Schmelzpunkt  80®^). 

b)    Alkylirte  Stilbene  mit  dem  Alkyl  in  den  Bensfolresten. 

p  -  Methylstilben ,  Phenyl  -  p  -  tolyläthy  len  C,  5  Hi4=Ce  H5 .  C  H :  0  H .  Cg  H4  .  C  H, 
entsteht  beim  Kochen  von  Benzyl-p-tolylcarbinol  CßHg.CHa  .CH(0H).CeH4  .CH3 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  2)  (1  Thl.  H2SO4  auf  4  Thle  H2O),  sowie  bei  der 
Destillation  von  Zimmtsäurekresylester  ^). 

Prachtvolle  perlmutterglänzende  2) ,  blau  fluorescirende  ^)  Blättchen,  welche  bei 
117^2),  120^^)  schmelzen  und  unzenietzt  destilliren,  sich  schwieng  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether,  Benzol   und  Chloroform  lösen  ^),    Mit  Brom  in  Chloroformlösung 

Homologe  Stilbene:  ^)  Sudborough,  Ber.  1892,  25^  S.  2237.  —  ^)  Mann,  Her. 
1881,  14,  S.  1646.  —  «)  Anschütz,  Ber.  1885,  18,  S.  1945.  —  ♦)  Goldschmidt  u. 
Hepp,  1873,  6,  S.  1504.  —  ö)  filbs,  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  S.  44.  -—  «)  Anschütz  u. 
Wriz,  Ber.  1885,  18,  S.  1948.  —  7)  Hepp,  Ber.  1874,  7,  S.  1409.  —  8)  Sölscher, 
Ber.  1882,  15,  1681.  —  *)  Michael,  Am.  Chem.  J.  1,  p.  314. 
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behandelt,  entsteht  ein  auch  in  siedendem  Alkohol  schwer  lösliches  Bromid,  kt 
bei  186^  bis  187^  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmilzt'). 

pp-Dimethylstilben  Ci6Hi6=0H3.GeH4.CH:CH.GeH4.CHs  bildet aidte 
der  Destillation  von  Ditoiylmonochloräthan  für  sich  oder  des  Ditolyltrielüontba 
(Condensationsproducte  aus  Toluol  und  Monochlor-  resp.  Trichloraldehyd)  sa 
Zinkstaub  ^);  letzteres  geht  auch  beim  Kochen  in  alkoholischer  Losnnf  mitSifc' 
staub  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  in  Dimethylstilben  über^f  und  kia 
wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  von  anderen  dabei  entstehenden  Kofalenvwff' 
Stoffen  durch  Auskochen  mit  wenig  Alkohol  getrennt  werden.  Es  entsteht  sixi 
bei  der  langsamen  Destillation  von  Fumarsäure -p-kresylester  C^H^O^CCtB^^ 
=  Cj^Hie  -l-  2CO2®).  —  Grosse,  sehr  dünne,  irisirende  Bl&tter  -vamEchmtkpBä 
1760  bis  177®  *)ö),  179<>«)  und  Siedepunkt  304<>  bis  305^^). 

Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  heissem  Alkohol;  verbindet  lid 
mit  Brom  zu  einem  erst  nach  einigen  Stunden  sich  abscheidenden 

Dibromid  G^eHi^Brs,  das  kleine,  blendend  weisse ,  glänzende  Nadehi  m 
Schmelzpunkt  207<'  bis  209^^),  2030  bis  204^«)  bildet,  wenig  löslicli  in  A^hersai 
kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  Schwefelkohlenstoff,  zienüich  leicht  in  siedeste 
Xylol  ist.  Durch  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohre  mit  alkoholischer  EaÜitss 
wird  es  in  Dimethyltolan  übergeführt^). 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  wird  es  in  Terephtalsaare  diiö 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Paratoluylsäure  übergeführt*). 

(2»  *)  (1)     (1)  (t  4) 

m-Tetramethylstilben    OigHap  =  (0113)3 . CgHa .  CH=CH .  GeHsfCHjlj  » 

das  Product  der  Destillation  des  m  -  Dixylylmonochloräthans  ^)  oder  der  Bedacäi 
des  m-Dixylyltrichloräthans  mit  Zinkstaub  ^).  Glänzende  Krystallsplitter,  ScIbb^ 
punkt  lOö^' bis  106^  7).  Löst  sich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  schvieiies 
in  kaltem  Alkohol,  die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  violett;  mit  einer  gesitt^ 
Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  zusammengebracht,  entsteht  ein  in  blutrot 
Nadeln  krystallisirendes  Pikrat,  welches  bei  101^  unzersetzt  schmilzt.  DordiOr- 
dation  mit  Salpetersäure  entsteht  1,2, 4-Xyly]8äure;  mit  Brom  verbindet  &  la 
zu  einem  schwer  löslichen  Dibromid  ^). 

2,  6  (1)       (1)  (2,  5) 

p-Tetramethylstilben  (GH3)2.  GeHg  .GH:  OH.  GqHsCCHs)^  bildet  ndo 
analoger  Weise  aus  dem  p-Dixylylmonochloräthan  bezw.  -trichloräthan.  Sch^ia 
Auorescirend,  bei  157^  schmelzende  Blättchen  ^). 

Hexamethylstilben  O20H24  =  (CH3)sGeH2.0H  :0H.  GeH2(CH3^  «r» 
neben  dem  isomeren  Dipseudocumyläthylen  aus  dem  Dipseudocumyltriclilontte 
durch  Beduction  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  in  geringer  Menge  ers- 
ten ^).  Feine,  weisse  Nadeln  oder  flache  Prismen  vom  Schmelzpunkt  161<^,  riolff> 
Fluorescenz  zeigend;  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  aiidCh!£& 
form  ziemlich  leicht,  in  Petroläther  fast  gar  nicht  löslich.  Mit  einer  Lösuof  ^a 
Pikrinsäure  in  Alkohol  bildet  es  eine  in  braunrothen,  schwer  löslichen  Kadeh  sd 
ausscheidende  Verbindung ,  mit  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  eise  0 
1  Mol.  Stilben,  1  Mol.  Benzol  und  2  Mol.  ]^krinsäure  bestehende,  in  graoa^^ 
liehen  Kryst allen  sich  abscheidende  Verbindung,  welche  bei  123^  schmilit  1 
beim  Aufbewahren  verwittert.  Mit  Brom  bildet  es  neben  SubsütutionsprodacM 
ein  bei  238^  bis  243^  schmelzendes,  schwer  lösliches  Dibromid,  auch  mit  Bitr 
Wasserstoff  scheint  es  sich  verbinden  zu  können  zu  einem  in  Alkohol  leicht  ^ 
liehen,  bei  177^  schmelzenden  ci»-Brom-sym-dipseudocumyläthan  (GH3)3CsHs.CHIr 
.0H2.GeH2(0H8)3.  Beim  Behandeln  des  Hexastilbendibromids  mit  alkoholisch 
Kali  entsteht  kein  Tolanderivat,  sondern  Hexamethylstilben^). 

Aethylstilben  CigHie  =  CßHß  .  OH  :  OH  .  06H4(03H5)  entsteht  beim  Kocia 
des  aus  p  -  Aethyldesoxybenzoin  durch  alkoholisches  Kali  resultirenden  Alki^ 
OeH5.OH2OHOHO6H4.G2H5  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Blättchen,  v^^ 
bei  89*^  bis  90^  schmelzen,  und  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol  und  siedeoda 
Alkohol  lösen  8). 

Diäthylstilben  GigHao  =  OaHg.  O6H4.OH:  OH.  GeH4  .G2H5  entsteht  tt 
der  trockenen  Destillation  des  Diäthylphenylmonochloräthans  0  (Oondensstin^ 
product  des  Aethylbenzols  mit  Monochloraldehyd). 

Farblose ,  perlmutterglänzende  Blättchen ,  die  in  kaltem  Alkohol  weni^«  ^ 
heissem  mehr,  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind.  SchmdifSi»^ 
134,5^,  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Verbindet  sich  mit  Brom,  jedoch  nicht ü^ 
gleichzeitige  Bildung  von  Bromsubstitutiosproducten.  Bei  der  Oxydation  ro^ 
Terephtalsäure  '). 

Isopropylstilben  G,7Hi8  =  CgHs  .  OH :  OH .  O8H4  .  CH(0Hs)2  bildet  sich  bö 
15  stündigen  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  von  Ouminaldehyd  undPhenjle^ 


Snapanpropionsäure 791 

inapin — 

inapinsäure 792 

luapis 793 

linapisin  (s.   a.   Sinapin,    Bd.  VI, 

S.  791) — 

inapismus — 

Inapolin,  DiallylhamBtoff  (d.  s.  a. 

unter    Allylaolf ocyanür ,    Bd.   I, 

S.  321) 794 

incha — 

imesinBäure — 

•inigrin — 

inistrin 795 

linkalin — 

ünnamin  syn.  ßinamin  (s.  Bd.  VI, 

8.  791). 

inodor 797 

inopel  =  gem.  Opal  (d.  g.  Bd.  lY, 

8.  875). 

inopit — 

interkalk,  Kalksinter  s.  unter  Oal- 

cit  (Bd.  n,  S.  348). 
interkohlen   b.   unter  Steinkohlen 

(Bd.  VI,  8.  1081). 
interopal  s.  nnter  Opal  (Bd.  lY, 

8.  875). 

et     S.  622). 

ipopira  gyn.  Sebipira  (g.  Sebipira- 

rinde,  Bd.  VI,  8.  540). 

ipylit — 

jrupe,  Zuckergäfte,  Säfte    ....      — 
isalhanf,    Henequen,    Pita   oder 

Yucatanhanf 798 

igmondin  gyn.  Chloritoid  (g.  Bd.  n, 

8.  610). 
iggergkit,   Syesergkit    gynon.   Irid- 

Osmium  (g.  Bd.  HI,  S.  814). 

i>ymbrium — 

itegin — 

itingaure  gyn.  Oeaanthgäure  (d.  g. 

^ter    Oenanihäther,     Bd.    IV, 

8.  836). 

itogin — 

ittm — 

ixaldid  (=  Propylaldehyd ,    d.  g. 

^ter    Propionaldehyd ,    Bd.  V, 

8.  812) 799 

ixe — 

jögruvit  ..!!.!! — 

kalenphotometer       giehe       unter 

Photometer,   chemigche   (Bd.  V, 

8.  484). 

kandinm  gyn.  Scandium  (g.  Bd.  VI, 
8.  173). 

kapolith  gyn.  Wemerit  (g.  a.  Stro- 
^gonowit,  Bd.  VI,  S.  1378). 

^tolbildende  Subgtanz    !   .   .    .    .    801 
Jatolcarbongäuiren  g.  unter  Skatol      — 
Kwolchromogen    g.    unter   Skatol 
(Bd   VI,  8.  8O0). 
wtoieggigsäure  g.  unter  Skatol     .     — 


Skatolfarbgtofife     g.    unter    i    : 

(Bd.  VI,  S.  800). 
Skatozylgchwefelgäure  g.  imte    l 

toi  (Bd.  VI.  8.  800). 

Skeletine 

Skimmen     1  .       c,, . 

Skimmetm  |  ''  *"*"'  ^'^°" 

Skimmia  japonica 

Skimmin  g.  unter  Skimmia 

Skleretinit 

Skleroklag  (auch  gyn.  Binnit,    ; 

Bd.  n,  S.  51) 

Sklerotingäure  etc.  oder  Sek  : 

gäure  etc.    (Bd.  VI,   S.   53   i 

unter  Mutterkorn  (Bd.  IV,  S  i 

SkogböUt  

Skolezit    (g.    a.    unter    Nati 

(Bd.  IV,  8.  714,   und  untei 

ciumoxyde,  Bd.  VI,  S.  762) 

Skolopsit 

Skorbutkraut,  Löffelkraut    . 
Skorian  (Eigengpinell,  Pleonat  ] 

Skorilith 

Skorodlt  (gyn.  Argeniksinter) 

Skorpionenöl 

Skorza 

Skotin  gyn.  Epidot  (d.  g.   Bd 

8.  23). 
Skotiolith  gyn.  Higingerit  (g.  B<  . 

S.  676). 
Skuleüi    g.    unter    Scilla    (Bd 

S.  532). 
Skutterudit  (gyn.  Argenikkobal  \ 
Slibowitz,  Zwetsohenbranntwe  i 

unter  Branntwein  (Bd.  II,  S.  I 

Sloanit 

Smalte 

Darstellung 

Mischunggverhältnigse    . 

Prüfung 

Smaltin  s.  Smaltit 

Smaltit,  Speigkobalt   .... 
Smaragd  g.  unter  Beryll    (B( . 

S.  28 ;  g.  a.  unter  Siliciumo: : 

Bd.  VI,  S.  758). 

Smaragdit 

Smaragditfelg   g.  Eklogit    (Bd. 

S.  1174). 
Smaragdochalcit  (=  Atakamit 

Bd.  I,  8.  837;  auch  Dioptai 

s.  Bd.  n,  S.  986) 

Smegma 

Smegmatit 

Smektit 

Smilachin 

Smilacin    (g.   a.  Parillin,    Bd. 

8.  1155)     

Smllaz ... 

Smirgel  g.  unter  Korund  (Bd. 

S.  1115). 

Smithsonit 

Snarumit 

Sobrerol 

Sobreron  g.  unter  Sobrerol  .   . 
Socaloin 

89* 
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sich  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  KaU  in  normaler  Weise  in  BrtXDBttG. 
Kohlensäure  und  Stilben. 

Bie  freie  Stübenmonocarbonsäure  liefert  mit  Brom  kein  AdditiontpiodiieL  Dt 
concentrirte  Lösung  des  Natriumsalzes  zerfällt  bei  der  Einwiricong  toh  Bne  a 
Kohlensäure  und  Bromstilben.  Dagegen  lässt  sich  der  Methylester  C|H^.CI 
:  C(CqH5).GOOCH3,  den  man  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  iKtkfr 
alkoholische  Lösung  der  freien  Säure  in  prachtvollen,  grossen,  weichen,  fubkia 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  TT^^  bis  78^  erhält  ^)  ^) ,  bei  gelinder  Wärme  in  Qäm- 
formlösung  mit  Brom  verbinden. 

BasDibromid  CeHsCHBr.  CBrCCeHg)  .COOCHs  bildet  schöne,  deibeTaiä. 
die  mit  Ausnahme  von  Chloroform  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  tai 
und  bei  106<)  bis  108<>  3),  llio^)  schmelzen.  Mit  1  Mol.  alkoholischem  KaU  verndidi 
spaltet  sich  Bromwasserstoff  ab ,  und  es  resultirt  neben  etiiras  Bromstilbeii  Xc»- 
bromphenylzimmtsäuremethylester  CgHs.OBr :  C(C0H5).COOCHs,  vex 
büschelförmig  verwachsene  Nadeln ,  in  Alkohol  und  Aether  ausserordentlich  ka 
löslich,  Schmelzpunkt  70^;  durch  weitere  Yerseifung  mit  alkoholischem  KaJiTit< 
nicht  die  Bromphenylzimmtsäure,  sondern  wieder  die  bromft^ie  a-PhenyliiTniBrta 
zurückgebildet.  Auch  durch  Erhitzen  des  Bromphenylziomiitsäiireesters  mit  ecii 
Essigsäure  und  Zinkstaub  lässt  sich  wieder  der  bromfreie  ct-Phenylzimmtaäazeav 
erhalten  ^). 

9  1 

o-Nitrophenylzimmtsäure  C16H11NO4  =  CeH^CNOa) . CH :  C(CcH8).C0a 
entsteht  durch  Erhitzen  von  o-Nitrobenzaidehyd ,  phenylessigsaurem  Natriima 
Essigsäureanhydrid  ^^)  auf  160^  in  zwei  raumisomeren  Modificationen  ^'1.  Ii 
ct-Modification  wird  aus  dem  Beactionsproduct  durch  Fällen  mit  kaltem  ¥1 
gewonnen,  und  wird  durch  Ueberführung  in  das  Bariumsalz  gereinigt.  KrjitslJii 
aus  Alkohol  in  kleinen,  strohgelben,  triklinen  Prismen  vom  Schmelzpankt  195*11 
196^,  wenig  löslich  in  Wasser,  reichlich  in  Alkohol,  Benzol,  Aether  andChbn^ 
Durch  Natriumamalgam  wird  sie  zu  Phenylhydrocarbostyril  redncirt.  —  li 
Bariumsalz  krystallisirt  aus  verdünnten  Lösungen  mit  8  Mol.  Wasser  in  löik 
verwitternden  Nadeln;  aus  concentrirter  Lösung  mit  5  MoL  Wasser.  —  Ei 
Natrium  salz  bildet  mit  5  Mol.  Wasser  trikline  Tafeln.  —  Bas  Silbersais  kt« 
wenig  lösliches,  gelblichweisses  Pulver. 

Ber  Methylester  G]5H]oN04.CH«  krystallisirt  aus  Alkohol  in  träuix 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  75"  bis  76®^'). 

Bie   /?  -  Modification   wird    aus   den    essigsauren   Laugen    nach    Aus&Da  ^j 

«-Modification  mit  Wasser,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  Auslesen  ^^^? 

stallen    in    glänzenden,    monoklinen   Prismen   vom   Schmelzpunkt    146®  hb  I^ 

gewonnen.  —  Bas  Silbersalz  ist  ganz  verschieden  von  dem  der  et -Säure.  ^ 

Methylester  bildet  lange,  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  94®  bis$5*'< 

8         1 

m-Nitrophenylzimmtsäure  CflH4(N02).CH:  C(CeH5).C0OH  bOd««* 
in  analoger  Weise  mittelst  m-Nitrobenzaldehyd  in  zwei  raumisomeren  Mq<^ 
tionen ,  welche  nur  schwierig  von  einander  getrennt  werden  können.  Am  i««t 
massigsten  bedient  man  sich  des  Magnesiumsalzes  und  des  Metbylesten  ^^ 

Bie  ff-Modification  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  triklinen, fif 
liehen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  181^  bis  182®.  —  Bas  Bariumsalz  krtsa&it 
mit  2H2O  in  glänzenden,  feinen  Nädelchen.  —  Bas  Magnesium  salz  ist  sebvc^ 
löslich,  als  das  der  anderen  Modiücation.  —  Bas  Natriumsalz  krystaUisittf 
6  Mol.  Wasser  in  seidenglänzenden,  feinen  Nadeln.  —  Bas  Silbersalz  ist«* 
pulveriger  Niederschlag.  —  Ber  Methylester  bildet  glänzende,  lange,  tiftär 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  78®  bis  79®. 

Bie  /}-Modification  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln  vom  Sch^ 

punkt  195®  bis  196®.  —  Bas  Bariumsalz   krystallisirt  mit  4V3H3O   in  tzikiiA 

glänzenden,  kurzen  Prismen.   —   Ber  Methyl  est  er  C15H10NO4  .CH^  lMldet?e^ 

mutterglänzende  Blättchen    vom   Schmelzpunkt    115®  bis  116®,    fast   unlösüci  c 

kaltem  Alkohol. 

4        1 

p-Nitrophenylzimmtsäure  CeH4(N02)GH:C(GeH5) .  COOH   entstah:  ^ 

der  Einwirkung  von  p-Nitrobenzaldehyd  auf  phenylessigsaures  Natrium  und 

Säureanhydrid   ebenfalls  in  zwei  Modificationen ,   welche  man  durch 

Krystallisiren  aus  Alkohol  trennt.     Bie  a  -  Modification  bildet  büsoheHonnif 

einigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  218®  bis  214®.  —  Bariumsalz  (CibHioXO^^ 

-|- H3  O,  glänzende,  monokline  Täfelchen.  —  Natriumsalz  G^sHioNO«.  Na -f*^ 

canarlengelbe ,   lange,   seidengläozende  Täfelchen.  —  Silbersalz  Cis^io^^«^ 

4-  HqO,   perlmutterglänzende  Blättchen.     Methylester  OisHiqNO«  .CHj.  f^ 

zende,  monokline  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141®  bis  142®. 
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I>ie  /2-Modifioation  krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H9O  in  canarien- 
len  y  glasglänzenden ,  trikfineii  Kadeln;  aus  Benzol  mit  1  Mol.  O^Ho  in  glän- 
ien  JBlättchen.   Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  95®  bis  105®;  die  getrocknete 

138®  bis  142®. 

Sariumsalz  (C]5HioN04)2.Ba  -|-  2H2O,  goldglänzende  Nadelbüschel. 

Katriumsalz  Ci5HioK04.Na  +  3V9H20(?),  tiefgelbe  feine  Nadeln. 

Silbersalz,  canariengelber ,  pulveriger  Niederschlag.  —  Methylester 
Bio^04.CHs,  feine  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  147®  bis  148,5® ^7). 

I>as  Nitril  der  Stilbenmonocarbonsäure  CeHs.OH:  GCeHs  .ON  erhält 
&  nach  y.  Meyer*)  durch  Gondensation  des  Benzylcyanids  mit  Benzaldehyd 
telst  Natxiumäthylat,  sowie  beim  Erhitzen  von  Benzylcyanid  mit  2  Mol.  Benzoyl- 
>rid  und  festem  Natronhydrat  ^*),  oder  aus  Benzylcyanid,  Benzylidenchlorid  und 
em  Natron  "). 

Zu  dem  Gemisch  von  10  g  Benzylcyanid  und  9,5  g  Benzaldehyd  werden  unter 
ntteln  ungefähr  5  ccm  einer  20proc.  Natriumalkoholatlösung  hinzugefügt. 
»r  lebhafter  Selbsterwärmung  scheidet  sich  eine  weisse,  krystallinische  Masse 
,  die  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  aus  siedendem  Alkohol  in 
äsen  Blättchen  krystallisirt,  welche  bei  86®  schmelzen  und  bei  359®  bis  360® 
corr.)  sieden  ^^).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Schwefel- 
Jenstoff,  Chloroform  und  Benzol.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  einem  bei 
®  bis  130®  unter  Bräunung  schmelzenden  Dibromid  0«H5CHBr.GBr(0eH5) 
if;  mit  Ohlor  entsteht  ein  in  weissen,  bei  167®  bis  168®  schmelzenden  Niäeln 
«tallisirendes Bichlorid  CeHg.CHCl.CGl(CoH5).CN.  Durch  alkoholisches  Kali 
•ä.  es  leicht  zu  a-Phenylzimmtsäure  verseift.  Bei  der  Beduction  mit  Natrium 
l  Alkohol  entsteht  Dibenzyl  und  Diphenylpropylamin.  In  analoger  Weise  lassen 
1  durch  Gondensation  des  Benzylcyanids  mit  Anisaldehyd  Metanitrobenzaldehyd, 
ihozdtrobenzaldehyd ,  Paranitrobenzaldehyd ,  sowie  von  Parabrombenzylcyanid 
p  Benzaldehyd  und  Anisaldehyd  Nitrile  von  substituirten  Stilbencarbon- 
iren  erhalten. 

Oe  H4  (0  G  H3) .  G  H :  C  (G«  H5) .  G  N ,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  93®.  Die 
m  Verseifen  resultirende  a  -  Phenylanisacrylsäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht  rein 
alten  worden. 

m-CeH4(NOs).GH:G(06Hft).GN,  gelbes,  krysUUinisches ,  bei  133®  bis  134® 
melzendes  Product  des  Dibromids,  ist  strohfarben,  krystallinisch,  bei  127®  bis  128® 
fier  Zersetzung  schmelzend. 

o-CeH4(N0s).GH:G(GeHB).CN,  derbe,  gelbe,  bei  127®  bis  128®  schmelzende 
dein. 

p-O6H4(NO9).GH:G(06H5).GN,  orangefarbiges,  bei  117®  bis  118®  schmel- 
idea  Pulver. 

G^Hs .  GH  :  G(GeH4Br) .  GN,  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirendes  Product 
n  Schmelzpunkt  111®  bis  112®.  Das  Dibromid  krystallisirt  in  braunen,  glän- 
iden  Nadeln,  welche  bei  212®  unter  Bromentwickelung  schmelzen. 

0«H4(OGH3).CH:0(C6H4Br).ON,  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135®"). 

fUn  isomeres  p-Nitrozimmtsäurenitril  GeH4(N02)  .G(GN):  GHG^Hs  ist 
I  Bemse^^)  durch  Gondensation  von  p  -  Nitrobenzylcyanid  mit  Benzaldehyd 
(telst  Natriumäthylat  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  175®  bis  176®  erhalten 
rden.  Schwer  löslich  in  Alkohol  and  Aether,  leichter  in  Ghloroform,  Eisessig 
1  Benzol. 

Durch  Gondensation  von  p- Nitrobenzylcyanid  mit  o-Nitrobenzaldehyd  und 
trinmäthylat  entsteht  p-o-Dinitrophenylzimmtsäurenitril  GeH4(N02) 
(CN):GH.GeH4N02  in  gelbUchen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  184®  bis  185®  ^s). 
B  p-m-Dlnitroderivat  bildet  sich  in  analoger  Weise  mittelst  m-Nitrobenzaldehyd. 
Lhliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195®^^). 

Ans  Anisaldehyd  und  Nitrobenzylcyanid  resultirt  der  Körner  GeH4J[N0s)G(GN) 
HGeH4(0GH8)  in  intensiv  gelben  Nadeln,  welche  bei  165®  bis  166^  schmelzen, 
cl  in  Eisessig,  Benzol  und  viel  Aether  löslich  sind. 

Stilhendicarbonsäure,  Diphenylmale'insäure,  Diphenyläthylendi- 
»thylsäure  (1,2)  HOOG  .  GCGaHg):  G(GeH5).G00H.  Die  freie  Säure  zerfällt 
nlich  wie  die  anderen  Dialkylmale'insäuren ,  wenn  sie  aus  ihren  Salzen  in  Frei* 
it  gesetzt  wird,  sogleich  in  ihr  Anhydvid.  Salze  der  DiphenylmaleYnsäure  erhält 
A  durch  Verseifen  ihres  Nitrils  des  Dicyanstilbens  oder  durch  Behandeln  des 
enylbromacetimidbromids  mit  alkoholischem  Kali^),  auch  bei  der  Einwirkung 
1  Brom  auf  Phenylessigsäure  bei  hoher  Temperatur^)  bezw.  beim  Behandeln 
n  Phenylbromessigsäureester  mit  Natrium®)  entsteht  Diphenylmaleinsäureanhy- 
Id,  bezw.  deren  Ester. 
HftndwOrterbnoh  der  Chemie.    Bd.  TL  QQ 
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Feine,  schwach  gelblich  gefärbte,  bei  155®  schmelzende  Nadeln  (ans  Terdöissa 
Alkohol),  gut  ausgebildete  Prismen  (aus  Schwefelkohlenstoff^);  grosse  Kn«^ 
werden  auch  durch  Ueberschichten  der  Ohloroformlösung  mit  Alkohol  erbsha'. 
Die  Kry stalle  sind  nach  Jenssen^)  rhombisch:  a  :  b  i  c  =  0,69287  :  1  :  0,S5cl^; 

beobachtete  Formen:  (100)  »poo;  (lio)  »P;  (OOI)  OP;  (101)  P».  DestilfirtaK 
15  mm  Druck  bei  236®;  sublimirt  unzersetzt  in  feinen  Kadeln.  Hit  Biom  ia^ 
anscheinend  keine  Verbindung  statt ^);  beim  Auflösen  in  kalter,  rauehendcr air 
petersäure  bildet  sich  ein  Dinitroderivat  in  Form  eines  gelben ,  ^moTphai  ük^ 
Schlages^);  die  alkalische  Lösung  reducirt  Silber-  und  KupferlÖsung,  £s]i1^B|(^ 
manganat  ozydirt  zu  Benzoesäure^). 

Mit  Piperidin  entsteht  beim  Erhitzen  auf  100®  piperidodiphenylmaleis- 
saures  Piperidin  G5H10N.  CO  .Gi4H]oOOOHNHC5Hio  in  weissen,  bei  ISa'is 
186®  schmelzenden  Krystallen  ^®). 

Mit  Chinaldin  verbindet  es  sich  ohne  Austritt  von  Wasser  za  einem KSifE: 
2C10H9N  +  OißHioOs  =  08eH28N20s,  der  in  schön  gelben,  bei  153«  icte* 
zenden  Nadeln  krystaUisirt  ^®). 

Mit  Phenylessigsäure  condensirt  es  sich  ähnlich  dem  Phtals&ureankjdzid  s 

CgH6.C.C=CH.CeHß 
Benzaldiphenylmaleid  ||    >0  ,  gelbUche,  bei  175®  bis  176»§cioHJ' 

Cg  H5 .  C  •  c  o 
zende  Nadeln;    mit  p-Tolylessigsäure    analog    zu    p-Xylaldiphenylnaie^ 
C6H6.C.O:CH.C7H7 

II     ^O  ,  gelbe,  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165®*). 

Cg  H5  .C.CO 

Mit  m  -  Tolylessigsäure  condensirt  es  sich  zu  m-Xylaldiphenylmslei^*> 
Braune,  harte,  radialfaserige  Krystalle  von  wawellitartiger  Structur,  Schmdzptst 
134®,   schwer  verbrennlich ;   geht  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  m-XjIili^ 

Cg  05  •C.C:C£[.  C7  M7 
phenylmaleimidin  ||     "--*-^  über.    Hellgelbe Naileln,  die  bei  22^ 

CgHß.O.  CONH 
bis  225®  schmelzen;  mit  Aethylamin  erhält  man  eine  Verbindung,  die  in  sdi^ 
gelblich  gefärbten,  leicht  löslichen,  feinen  Nadeln  krystallisirt ^).     Beim  Eisiow 
von  salpetriger  Säure  in  m-Xylaldiphenylmale'id,  das  in  Benzol  snspenditt  ist  ^ 
Verdunsten  der  Benzollösung  ohne  Anwendung  von  Wärme    erhält  man  lu&^ 

CflHß .  C  .  C  :  C(N02)  •  C7H7 
m-xylaldiphenylmale'id  ||     >'0  .    Grüne,  harte,  zu  Bosetten ibP' 

CöHg.O.CO 
ordnete  Krystalle,  die  bei  165®  schmelzen  und  beim  stärkeren  Erhitzen  verpafe' 

Das  Ammoniumsalz  ist  schwer  rein  zu  erhalten.  —  Das  Barimnffti^'^ 
ein  krystallinischer,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  —  Das  Calcinmu^ 
ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  liefert  bei  der  Destillation  mit  überseböM^ 
Kalk  Stilben.  —  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln,!^ 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  starker  KaBlauge.  —  Das  Silberft: 
CieHio04Ag2,  amorpher,  weisser  Niederschlag.  —  Das  saure  Silbe rs»ä 
^16  ^11  ^4 -^S  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  farblosen  Nadeln. 

Der  Aethylester  CieH^o 04(02 ^[5)2    mittelst   des  Sübersalzes   und  Jod^ 

dargestellt,    krystallisirt    aus    einer    Mischung   von   Alkohol    und   Chlorofitfs* 

schönen,  zugespitzten  Prismen  vom  Schmelzpunkt  54®;  unlöslich  in  Wasser,  t^^ 

löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 

^    Cg  H5 .  c .  c  o>,,^^ 
Das  Imid  11  J>NH,  beim  Erhitzen  des  Anhydrids  mit 

CflH«..C.CO-^^  "^ 

Ammoniak  auf  180®,  sowie  beim  vorsichtigen  Bebandeln  des  Dicyanstübeos  1* 

kalter,    alkoholischer    Kalilauge    entstehend,    bildet    grosse,    gelbe  Nade^B  ^ 

Schmelzpunkt  213®. 

Das  Aethylimid  CieHio02  :NC2H5  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Aobj^ 
mit  einer  wässerig  alkoholischen  Lösung  von  Aethylamin  auf  100®;  kiystii^ 
aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  108®^). 

Methylimid  CieHio02:NCH8  entsteht  analog  der  Aetbylverbindonf  Bf 
Methylamin  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung.  Hellgelbe  Nadeln  vom  Sä0^ 
punkt  158®  2®).  # 

CgHg .  C .  COv  CßHß .  C  .  CNCeHg 

Das  Anil  ||  ^NCgHß  oder  ||     >0         wird  leicht  «ta^a 

OßHß.C.CO^  CeHg.C.CO 

wenn  man  Dlphenylmalemsäureanhydrid  mit  der  äquivalenten  Menge  AsSSi » 
120®  bis   zum  Festwerden   erhitzt.     DestiUirt  untßr   14  mm   bei   293®  miitf** 
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ystalligirt  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  and  Chloroform  in  feinen,  bei  174^ 

B  175^  schmelzenden  Nadeln^. 

Das  p-Bromauil  Ci|,Hio02  :  NCeH4Br  bildet  prachtvolle  braungelbe  Krystalle 

an  Schmelzpunkt  1330  80). 

p-Tolylimid  G^e H^q O^  :  N Cq H«  .  G Hg.  Braune  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
2020). 

/?-I^aphtylimid  Gj« H^q O^  :  N Gio H7.  Gelblichgrauer ,  kry stallinischer  Körper 
m  Schmelzpunkt  1920^o). 

Aethylenimid  [C]gHio02:N]2G2H4  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Anhydrids 
it  Aethylendiamin  in  alkoholischer  Lösung  auf  lOOO.  Krystallisirt  aus  Eisessig 
hellgelben  Blättchen,  welche  bei  2700  noch  nicht  schmelzen,  und  in  den  gewöhn- 
hen  liösungsmitteln  nicht  oder  sehr  schwer  löslich  sind^o^. 

m-Phenylenimid  (Gig H^o 03:^)2 ^6^4  bildet  sich  analog  beim  Erhitzen  mit 
-Phenylendiamin.  Durch  Lösen  in  Anilin  und  FäUen  mit  Alkohol  wird  es 
reinigt.  Undeutlich  krystallinisches,  gelbes  Pulver,  das  bei  2360  schmilzt.  Schwer 
ilich  in  den  meisten  Lösungsmitteln  ^). 

Dicyanstilben,  Nitril  derDiphenylmaleinsäure  G^Hg.  G(GN):G(GN)G6H5, 
irde  zuerst  von  Doyer^)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzylcyanid  beob- 
htet  und  von  Reimer*^)  genauer  untersucht. 

Läest  man  Brom  auf  Benzylcyanid  bei  1200  bis  1300  einwirken,  so  bildet  sich 
lenylbromacetimidbromid  GeH5.GHBrGNHBr,  aus  welchem  durch  Erhitzen 
f  I600  bis  1700  unter  Bromwasserstoffabspaltung  zuerst  Phenylbromacetonitril, 
nn  weiterhin  Dicyanstilben  resultirt.  Leichter  und  glatter  geht  die  Umwandlung 
B  Phenylbromacetonitrils  in  Dicyanstilben  beim  l&ngeren  Kochen  mit  alkoholischer 
ankaliumlösung  von  statten.  Bei  Anwendung  von  1  Thl.  Gyankalium  auf  3  Thle. 
lenylbromacetonitril  bleibt  eine  erhebliche  Menge  des  letzteren  unangegriffen, 
er  das  erhaltene  Dicyanstilben  ist  sehr  rein;  nimmt  man  einen  Ueberschuss  von 
'ankalium,  so  steigt  die  Ausbeute,  aber  dem  Dicyanstilben  mischt  sich  Dicyan- 
)enzyl  bei.  Li  sehr  guter  Ausbeute  erhält  man  es  auch,  wenn  man  Benzylcyanid 
3r  das  Dibenyldicyanid  zuerst  mit  Jod  in  Aether  löst  und  dann  mit  Natrium- 
loholat  versetzt  ^0)^  oder  das  Phenylchloracetonitril  mit  Natriumäthylat  behandelt  ^i). 
tnzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  1580,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
beissem  Alkohol,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  namentlich  in  Ghloro- 
m.     Durch  Beduction  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  Dicyandibenzyl  ^). 

Sttlben-O'Carhonsäure,  Diphenyläthylenmethylsäure^*)  GeH5.GH:GH 
1H4.GOOH,  entsteht  beim  einstündigen  Erhitzen  von  a-Benzylphtalid  mit  Kali- 
drat  GeH5.GH2.GH.GeH5,  auf  212^,  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  durch 

6 — CO 
Izsäure  als  schneeweisse ,  krystallinisch  erstarrende  Emulsion  ab.    Krystallisirt 
I  Alkohol  in  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1580  bis  I600.   Natrium- 
lalgam  reducirt  sie  leicht  in  Dibenzoyl-carbonsäure  ^^). 

Stilbendi-o  -  carbonsäure,  Diphenyläthylendimethylsäure  1^,2^ 
0OH).G6H4.GH:GH.GeH4(GOOH)  entsteht  bei  vierstündigem  Erhitzen  der 

t o 1 

drodiphtallactonsäure  (G  0  O  H)  G«  H4  .  G  H2  .  G  H .  Gq  H4 .  G  O  (durch  Beduction 
I  Phtalsäureanhydrids  erhalten)  mit  2  bis  3  Thln.  Gyankalium  auf  2150.  Man 
b  den  durch  Salzsäure  gefällten  dunklen  Niederschlag  in  stark  verdünnter 
tronlauge,  kocht  mit  Thierkohle  und  krystallisirt  den  durch  Salzsäure  gefällten 
0.  weissen  Niederscldag  aus  80  proc.  kochend  heisser  Essigsäure  um  ^^). 

Kurze,  mikroskopische  Nadeln,  welche  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  2630 
1  2640  schmelzen,  bei  langsamem  Erhitzen  schon  bei  2500  sich  theilweise  ver- 
isigen,  indem  eine  Bückwandlung  in  die  Hydrodiphtallactonsäure  stattfindet. 
m  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  sie  zu  der  bei  1850  schmelzenden 
lenzyldiorthodicarbonsäure  reducirt. 

Der  Aethylester  GxeH]o04(G2H5)2  aus  dem  Silbersalz  und  Jodäthyl  dar- 
tellt,  bildet  kleine  Nädelchen,  welche  bei  79O  bis  800  schmelzen,  in  Aether  sehr 
iht,  in  Alkohol  wenig  schwerer  löslich  sind  ^').  C.  H. 

Stilbencyanid;  Dicyanstilben  s.  u.  Stilbendicarbonsäure. 

Stilbenglycol;  Toluylenalkohol,  das  Pinakon  des  Benzaldehyds  G14H14O2 
GeH5.GHOH.GHOH. GgHs,  existirt  in  zwei  stereoisomeren Modificationen,  von 
len  die  erste,  das  Hydrobenzoin,  zuerst  vonZinin^)  bei  der  Einwirkung  von 
ik  und  Salzsäure  auf  Benzaldehyd,  sowie  später^)  bei  der  Behandlung  von 
[izoin  mit  alkoholischem  Kali  unter  Luftabschluss ,  die  andere,  das  Isohydro- 
nzoin,  von  Fittig  und  Ammann  ^)  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 

86* 
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auf  Bittermandelöl  aufgefunden  wurde.  Die  beiden  Hydrobenzoine  vozda  im 
besonders  von  Zincke  und  seinen  Schülern  näher  untersucht,  nnd  Sir  ä» 
thümliche  Isomerie  festgestellt.  Gemenge  von  Hydrobenzoin  und  Isohjdnten 
wurden  wohl  schon  früher  von  Church^)  und  Claus'^)  bei  der  Einvirbaf« 
Katriumamalgam  auf  Benzaldehyd  erhalten ,  und  von  Ersterem  als  Dikittoi,  n 
Letzterem  als  Ozybenzyläther  bezeichnet. 

Das  Hydrobenzoin  entsteht  aus  Benzaldehyd  bei  der  B«duction  mit  Zink  ^ 
Salzsäure,  sowie  neben  Benzylalkohol  und  Isohydrobenzoin  beim  Behanidfids 
Benzaldehyds  mit  Natriumamalgam.  Hydrobenzoin  entsteht  bei  dieser  fiescÖBi 
um  so  grösserer  Menge,  wenn  die  Beaction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  m ex 
alkohol&chen  Lösung  stattfindet,  während  bei  der  Einwirkung  des  Amalfsaid 
ein  erhitztes  Qemisch  von  Benzaldehyd  und  Wasser  das  Isohydrobenzoin  intr 
herrschender  Menge  auftritt.  Das  Acetat  des  Hydrobenzoins  entsteht  auch,  «a 
Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Acetylchlorid  einwirkt;  bäis 
analogen  Beaction  mit  Benzaldehyd  und  Benzoylchlorid  bildet  sich  auch  du  lii- 
zoeat  des  Isohydrobenzoins,  und  zwar  in  relativ  vorwiegender  Menge  ^'j. 

Hydrobenzoin  entsteht  femer  beim  Behandeln  des  Benzoins  mit  aUu^Mläelff 
Kalilauge  unter  Luftabschluss  ^) ,  sowie  bei  der  Beduction  desselben  mit  Stan 
amalgam  ^),  bei  der  Beduction  des  Benzils  mit  Katriumamalgam  ^) ;  auch  die  1 
isomeren  Stilbenchloride,  sowie  das  Btilbenbromid  können  in  Hydrobenzoä 
Isohydrobenzoin  umgewandelt  werden  ^')  ^^). 

Zur  Darstellung  werden  je  10  g  Benzoin  mit  100  bis  120  g  40-  bb  ^)?s 
Alkohol  Übergossen,  die  Flüssigkeit  gelinde  erwärmt  und  mit  kleinen  Mofi 
4  proc.  Natriumamalgam  zusammengebracht ,  bis  alles  Hydrobenzoin  gäo«  is 
wobei  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  frei  werdende  Natronhydrat  mit  verdosa 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  nahezu  abstumpft  Man  giesst  dann  vom  Qneddi 
ab,  verdampft  einen  Theil  des  Alkohols  und  versetzt  mit  Wasser.  ])er  grstf 
Theil  des  H3'drobenzoins  fiHt  jetzt  heraus,  den  Best  gewinnt  man.  durch  Bind^^ 
der  Flüssigkeit.  Zur  Beinigung  wird  das  rohe  Hydrobenzoin  mit  Alkohol  ä»^ 
gössen  und  einige  Zeit  damit  digerirt;  hierbei  geht  Hydrobenzoin  in  1f^ 
während  ein  schwer  löslicher  Körper  ungelöst  bleibt.  Der  letztere  kiystalhBit  i 
feinen  Nadeln,  welche  bei  ca.  233^  schmelzen,  und  ist  vermuthlich  identisdi  mitsitf 
bei  der  elektrolytischen  Beduction  von  Benzil  oder  Benzoin  in  alkalisch  alkob(£i^ 
Lösung  erhaltenen,  und  für Benzoinpinakon  oder Tetraphenylerythrit  GeHf.CHOi 
.C(CeHß)OH.C(CeHß)OH.0H(CeH5)OH  angesprochenen  Körper,  den,  abge^ 
von  dem  bedeutend  niedrigeren  Schmelzpunkt  (208®),  vielleicht  auch  schon  Ooli'.'' 
berg^^)  in  Händen  gehabt  hat^^). 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  kann  man  das  Hydrobenzoin  leieht^ 
Wasserzusatz  abscheiden  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heiasem,  verdn^ 
Weingeist  reinigen.  Man  erhält  so  lange  feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  93'.^ 
aus  einem  Gemenge  von  Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin  bestehen,  die^ 
durch  häufiges  Umkrystallisiren  aus  heisser  50  proc.  Essigsäure  getrennt  v^ 
müssen.  Ausbeute  35  bis  40  Proc.  reines  Hydrobenzoin.  Als  Nebenprodocte  *^ 
stehen  ausser  den  schon  erwähnten  Benzoesäure  und  Bittermandelöl^)^. 

Hydrobenzoin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser ,  verdünntem  Alkoiiol  odff  ^ 
dünnter  Essigsäure  in  schönen,  atlasglänzenden ,  leichten  Bl&ttchen,  ans  aM^ 
Alkohol  in  grossen,  dünnen,  monokläen  Tafeln,  beim  langsamen  Yerdukstes  i^ 
holischer  oder  ätherischer  Lösungen,  oder  aus  einer  Lösung  in  Benzol,  J^ 
oder  Chloroform  in  ähnlichen,  aber  dickeren  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  IM'» 
138®").  jjach  Messungen  von  Bodewig  i»)  a:b  :  e=  1,8379  :  1  :  ?;  ^f '^ 
Formen  0  P,  oop.   ZwilUnse  nach  0  P.   Ebene  der  optischen  Azen  die  Symmetii«^ 

Siedet  oberhalb  300^,  wobei  es  in  das  Anhydrid  übergeht.  Löst  b^ 
400  Thln.  kaltem  (15^)  und  80  Thln.  siedendem  Wasser^,  leicht  löelich  in' 
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—  «)  Fittig  u.  Ammann,  Ebend.  168,  S.  67.  —  ^  Breuer  u.  Zincke,  Ebeai«; 
S.  141.  —  8)  Weise,  Ebend.  248,  S.  34. —  ^)  Paal,  Ber.  (1882)  15,  S.  1818;  (1^ 
16,  S.636.  —  10)  Bodewig,  Ann.  Chem.  182,  S.  274.  —  ")  M.  Wallach,  Ebeii*^ 
S.  80;  J.  pr.  Chem.  [2]  25,  S.  262.  —  ^)  Paal,  Ber.  (1884)  17,  S.  909.  —  ")F*^ 
u.  Zincke,  Ann.  Chem.  182,  S.  254.  —  ^*)  Limpricht  u.  Schwanert,  Aaß.  Ci* 
145,  S.  345;  160,  S.  177.  —  «)  H.  Kaufmann,  Privatmittheilung.  —  l«)  GoUei^^ 
Ann.  Chem.  174,  S.  332.  —  17)  Zincke,  Ebend.  198,  S.  115.  —  «)  Elbs  u.  B»««f ' 
pr.  Chem.  [2]   34,  S.  345. 
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Loliol.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  zuerst  in  Benzoin,  dann  in 
Qzil  über,  mit  Chroms&uregemisch  entsteht  wie  aus  Isohydrobenzoin  Benzalde- 
i  ^^)-  Mit  Phosphorpentachlorid  entstehen  zwei  «-  und  ^- Stilbenchloride  ^7); 
b  Pliosphortrichlorid  nur  das  höher  schmelzende  a  -  Chlorid  i^;  Phosphorpenta- 
»mid  giebt  nur  ein  Stübenbromid  i^).  Beim  Kochen  mit  20proc.  Schwefelsäure 
stebt  ein  Anhydrid  C14H12O  und  Diphenylacetaldehyd,  das  Pinakolin  des 
drolsenzoins  (GeHs)^  .  CH  .  OHO  ^). 

Sei   andauerndem  Erhitzen  von  Hydrobenzoin  in  Benzollösung  mit  Natrium- 
lalS^am  entsteht  eine  Katriumverbindung  als  weisser  Niederschlag  ^^). 

Anhydrid    des  Hydrobenzoins  CuBi^O  =   CeH5.0H  .  OH.CqHs    oder 
H5.CH.O.0H.CeH5 

-^  X^  ^  JL^  ^  «  •  Ist  zuerst  von  Limpricht  und  Schwanert")  beob- 
Hft.CH.O.CH.CeHj  •     ^  ' 

itat,  von  Breuer  und  Zincke^  genauer  untersucht  worden.  Man  kocht  10g 
rdrobenzoin  mit  200  g  20  proo.  Schwefelsäure  Vg  Stimde  am  Kückflusskühler,  ver- 
Dnt  mit  Wasser  und  desüllirt  so  lange  im  Dampfistrome  ab,  als  noch  Oeltropfen 
a  dem  isomeren  Diphenylacetaldehyd  übergehen.  Der  Bückstand  wird  mit 
kther  ausgeschüttelt,  die  Aetherlösung  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  der 
itber  verdunstet,  wobei  das  Anhydrid  in  Erystallen  zurückbleibt  und  durch 
nkrystallisiren  ausAether  oder  Alkohol  vollständige  gereinigt  werden  kann.  Man 
hält  80  20  bis  25  Proc.  krystallisirtes'Anhydrid  und  50  bis  60Proc.  Oel  7).  Kry- 
kllisirt  aus  Aether  in  farblosen,  stark  glänzenden,  grossen,  monoklinen  Krystallen : 
«h  Bodewig  a  :  6  :  c  =  0,49581  :  1  :  1,48163;  ß=  820  37'.    Formen  OP,  poo, 

poo,  j?oo,-|-  Poo,-| P;  vollkommen  spaltbar  nach  0 P;  Ebene  der  optischen 

m 

Ken  parallel  der  Symmetrieebene.  Aus  heissem  Alkohol  scheidet  es  sich  in  durch- 
shtigen,  glänzenden  Nadeln,  ans  Benzol,  Chloroform  und  Bisessig  in  meist  tafel- 
rmigen  £'y stallen,  aus  Petroläther,  worin  es  sich  schwer  löst,  in  glasglänzenden 
rismen  ab.  Schmelzpunkt  131®  bis  132®.  Erstarrt  zu  einer  amorphen,  stark  licht- 
»echenden  Masse;  nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  So  gut  wie  unlöslich  in 
''asser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Benzol,  Ohloroform  und  Eisessig, 
eim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  tritt  Bittermandelölgeruch  auf,  und  bei  der 
emperatur  von  250®  bis  270®  zerfällt  es  in  Benzaldehyd  und  Stilben:  2Ci4H]30 
:  2  C7H8O  4-  (^iiHjs.  Benzoesäureanhydrid  und  Essigsäureanhydrid  wirken  bei 
>0®  bis  160®  noch  nicht  ein;  bei  höherer  Temperatur  findet  reichliche  Zersetzung 
.  Stilben  und  Benzaldehyd  statt.  Essigsäure  führt  dagegen  das  Hydrobenzoin- 
ihydrid  schon  bei  160®  bis  170®  in  das  Hydrobenzoindiacetat  über.  Phosphor- 
sntachlorid  führt  es  in  das  bei  192®  schmelzende  Stilbenchlorid  über,  ähnlich 
irkt  Benzoylehlorid.  Chromsäuremischung  wirkt  sehr  langsam  ein,  neben  Benzo^- 
lure  bildet  sich  hauptsächlich  ein  Product  C28H22O3,  besser  wirkt  Chromsäure  in 
isessig  gelöst;  es  entsteht  Benzoesäure,  ein  bei  144®  schmelzender  Körper 
i^^ii^ii''-) i  ^^  schon  erwähnte,  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  leichten  Nadel- 
ten oder  Blättchen  bei  154,5®  bis  155®  schmelzende  Verbindung  G28H22O8;  und 
ei  längerer  Einwirkung  des  Oxydationsgemisches  kann  sogar  ein  weiteres  Oxy- 
ationsproduct  C28H20O8  in  grossen,  tafelförmigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt 
7®  bis  98®  erhalten  werden.  Bei  derBeduction  mit  Jodwasserstoff  (1,7  spec.  Oew.) 
nd  rothem  Phosphor  bei  200®  entsteht  Dibenzyl  und  ein  flüchtiger,  zuerst  ölartiger, 
päter  erstarrender,  bei  144®  bis  145®  schmelzender  Körper,  der  wahrscheinUch 
lentisch  ist  mit  dem  auch  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  beob- 
chteten,  und  der  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  zu  Benzophenon 
xydirt  wird.  20  proc.  Schwefelsäure  wirkt  erst  bei  200®  bis  210®  unter  Umlage- 
ung  zu  Diphenylacetaldehyd  ein;  leichter  wirkt  concentrirte  Salzsäure  (1,19  spec. 
tew.)  ein,  welche  schon  beim  Kochen  im  offenen  Gefäss  reagirt  und  bei  160®  bis  170®, 
leben  Diphenylacetaldehyd,  a-Stilbenchlorid  und  harzige  Producte  liefert. 

Ester  des  Hydrobenzoins. 

Monoacetat  CjeHieOg  =  CeH6.CH(C2H8O2).CHOH.C0H5  bildet  sich  neben 
Siacetat  beim  Erhitzen  von  Hydrobenzoin  mit  Essigsäure  auf  170®  bis  180®^^)^'). 
Das  Biacetat  wird  mit  Wasser  ausgefällt  und  das  saure  Filtrat  mit  Aether 
atrahirt. 

Krystallisirt  aus  Aether  in  zolllangen,  spiessigen,  oft  sternförmig  gruppirten 
[Jadeln,  welche  bei  84®  i^),  77®  ")  schmelzen. 

Biacetat  CigHigO^  =  CeH5CH(C3Hs02).CH(C2Hs02).06n5  entsteht  aus 
lern  Stilbenbromid   lH9im  Behandeln  mit  Silberacetat ,   aus  Hydrobenzoin  durch 
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Erhitzen  mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid ^)  ^')  ^*),  va 
mandelöl  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  und  Zinkstaub'). 

Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen,  grossen  Prismen,  vom  Scho» 
punkt  134^;  aus  Aether  in  schön  ausgebildeten,  stark  glänzenden  KzTita&sk 
monoklinen  Systems:  a  :  b  :  c  =  3,0777  :  1  :  2,9263;  ß  =  88^22'.  BeotNÖM 
Formen  +  P,  —  P,  0  P,  » jp  oo .  Spaltbarkeit  unvollkommen  nach  od  p  « ,  YoSksBH 
nach  OP;  Ebene  der  optischen  Azen  ist  ooi^ao.  Schwer  löslich  in  kaltem  Ifl^ää. 
leicht  löslich  in  Aether^  Benzol  und  Chloroform  ^*). 

Dinitrohydrobenzoindiacetat  Oi8HieN208  =  C«H4(NOa)CH(C,C 
.CH(C2Hs02).  OgH4N02  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Dinitrostilbenbroüs^ a 
essigsaurem  Kali  in  alkoholischer  oder  Eisessiglösung  auf  160®,  und  U 
siren  der  durch  Wasser  ausgeschiedenen  Masse  aus  Aether  oder  Easigiä» 
Kleine,  hellgelbe,  schlecht  ausgebildete  Krystalle,  die  sich  bei  210®  bräosa 
gegen  340®  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigstb^ 
Eisessig  ^^. 

MonobenzoeatG9iHigO3  =  CeH5CH(C7H5  0a).0H(OH).C6H5  entsteht 
Dibenzoeat  beim  Erhitzen  von  Hydrobenzoin  mit  Benzoesäureanhydrid  auf  l^ 
160®  und  lässt  sich  dem  mit  Sodalösung  und  kochendem  Wasser  behsindeltea 
Stande   mit   Aether  entziehen  ^^).    —    Schöne   glänzende   Nadeln   oder   Biäi 
welche  bei   160®  bis   161®  schmelzen,   in  Alkohol,  Aether  und  Chloro£onn 
lösUch. 

Dibenzoeat  C28H29O4  =  CflH5.CH(C7H502).CH(C7HßO2).  C^Hj  läldÄ 
neben  Monobenzoeat  beim  Erhitzen  von  Benzoesäureanhydrid  mit  Hydro 
ferner  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydrobenzoin  und  durch 
von  Stilbenbromid  mit  benzoesaurem  Silber  ^3).  —  Kleine,  glänzende,  zerbi 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  247®.    In  kaltem  Aether,  Alkohol,  Chloroform, 
nur  wenig  löslich,  etwas  leichter  löslich  in  kochendem  Eisessig,  in  Xjlol  QfiäSj 
heissem  Alkohol. 

C«  Hg  •  C  H  v}"x^ 

Carbonat  C15HJ2O3  =  rirrrk^^^  entsteht  bei  der  Einwirkui^  ^ 

Cg  H5  .  C  H  O 

Chlorkohlensäureester  auf  die  durch  Erhitzen  von  Hydrobenzoin   in  BenzoGösag 

mit  Natriumamalgam  dargestellte  Natriumverbindung.     Lange,  spiesnge  Ks^ 

vom  Schmelzpunkt  126®,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,   wird  durch  82^ 

holisches  Kali  leicht  verseift  '^). 

Isohydrobenzoin. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  bildet  sich  bei  den  verschiedensten  Processai  sete 
Hydrobenzoin  auch  das  stereoisomere  Isohydrobenzoin.  Am  reichlichsten  entslefi 
es  durch  Verseifen  des  bei  der  Einwirkung  des  essigsauren  Kalis  auf  StUbenlxasi 
vorzugsweise  sich  bildenden  Isohydrobenzoinacetats ,  so  dass  sich  dieses  Yei^:« 
am  besten  zu  seiner  Darstellung  eignet  ^^)  ^*)  ^). 

Man  löst  zu  diesem  Zwecke  Sülben  in  Aether  auf,  umgiebt  das  Gefäsi  c 
kaltem  Wasser  oder  Eis  und  lässt  langsam  die  berechnete  Menge  Brom  einflkaa 
iiltrirt  das  schwer  lösliche  Bromid  ab,  wäscht  mit  kaltem  Aether  und  fitf 
abtrocknen.  Das  noch  im  Aether  gelöste  wird  durch  Abdestilliren  und  Aoswoeld 
des  Bückstandes  gewonnen.  Das  trockene  Stilbenbromid  wird  mit  der  drei&eba 
Menge  Eisessig  übergössen,  das  iy2 fache  der  berechneten  Menge  ftisch  gesebnKr 
zenen,  essigsauren  Kalis  hinzugesetzt,  und  nun  im  Oelbade  10  bis  12  Stmidean 
Bückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt,  mit  «tn 
Eisessig  ausgewaschen  und  das  Filtrat  durch  Destillation  vom  grössten  TheSe  <ä 
Eisessigs  befreit.  Der  Filterrückstand  wird  mit  Wasser  gewaschen,  durch Ts- 
krystallisiren  aus  Alkohol  das  regenerirte  Stilben  abgeschieden,  und  der  De^^ 
lationsrückstand  mit  Alkali  gesättigt  und  einige  Male  mit  Aether  ausgezogen,  d« 
letztere  abdestiUirt,  und  das  Zurückbleibende  mit  alkoholischem  Kali  vene^* 
Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert,  von  dem  i^ 
abscheidenden  Chlorkalium  abfiltrirt,  der  Alkohol  verdunstet  und  der  Bücksl»» 
so  lange  wiederholt  mit  Wasser  unter  Wiederbenutzung  der  Mutterlaugen  ab- 
gekocht, als  dasselbe  noch  etwas  löst.  Die  ersten  Krystallisationen  sind  in  ^ 
Kegel  rein,  die  letzten  können  durch  Lösen  in  heissem  Wasser,  Entfärben  ät 
Thierkohle  u.  s.  w.  gereinigt  werden.  Man  erhält  30  bis  32  Proc.  des  angevuäte 
Bromids  an  Isohydrobenzoin  und  15  bis  16  Proc.  regenerirtes  Stilben  ^. 

Krystallisirt  wasserfrei  aus  Aether,  Alkohol  oder  verdünnter  Essigsaure,  ^ 
aus  Aether  ausgeschiedenen  Krystalle  bilden  monokline  Prismen*,  a:6:c  =  1,5««»' 
:  1  :  0,7344;  ß  =  87*7',  Beobachtete  Formen  OP,  +  Pco,  ie»,  «p,  xfs 
Spaltbarkeit  nach   c»Poo;  Ebene   der   optischen  Azen  senkrecht  zu  odP».    As 


Suphuagria  (■.  a.  unter  Stephana- 

köraer,  Bd.  VI,  B.  IISO)  .  .  .  1044 
StepbiiogTin  ■■  unUr  StapbiiagTia  — 
BUphJMto  ■yn.  Stapbiaagrin  Biehe 

DDter  BtaphiMKtia — 

SUphyloooccea  •.  unter  Spaltpilzs 

(Bd.  VI,  e.  880). 
Sture  Körper  i.  unter  Aggregat- 

form  (Bd.  I,  S.  201). 
StsMfurtit  8.  unter  Boracit  (Bd.  n, 
s.  14a). 

Sutioe 1045 

SUUva 1046 

Sialua  natettit,  Statut  natcendi,  Con- 

diäc  na»cendi 1048 

Btanbverfahren    «.    unter    Photo- 
graphie (Bd.  T,  B,  476). 

Stanrolitb 1050 

Slaarotkop — 

Staurotid  =  Slaurolith  (s.  d».).    .        — 
Stearamid    i.    unter   Stearinaäur« ' 

(Bd.  VI,  S.  1062). 
Stearen   (».  a.  unter  Staarinsäure, 

Bd.  VI,  8.  1058) — 

Btearerin      — 

Bteargillit  (s.  b.  »teatargillit,  BdVI, 

a.  1071) 1051 

Btearioylhydrat.  Stearylalkobol  (s. 

Bd.  VI,  B.  1071). 
Stearin  (a.  a.  anter  Ctljcerinftther, 

tUBamiuengeBetEl«,Bd.  111,9.442)  — 
Bteorinat«    s.    unter   SteariDsäure 

(Bd.  VI,  8.  1059), 
Blearinkerzenfalnikation     ....        — 

Oesofaichtlichea — 

FabrihationB  Vorgang     ....    1053 

StearinRäura 1055 

AllgemeiiieR — 

Vorkommeu 1056 

Entatehung 1057 

DantelluDg — 

Verhalten — 

Bteariuuare  Salze 1059 

Ester  der  Stearins&nre     ....    lOSO 
Weitere   Derivate   der   Stearin- 

■äure 1031 

BteariQBäureohlorid ,    Btearyl- 

Chlorid — 

Steariniäureamid,  Htearamid .    1062 

äteariniäureiiitrU — 

Subatitutiouiproducte   der  Btea- 

riDsAure — 

n-AmidostearinBänre     ....        — 
B'AnilidOBtaarimifture    ....        — 

Ohloretearinsänren 1064 

o-CyaDitearinaänre — 

Joditeariiuäuren — 

Ozystearins&Dren 1066 

Stearinachwefeliäure    -    •    ■    1066 

DioayBtearinsäuren — 

Trioiyst«arinuLuren 1037 

Tetraozjstearinsäureiyn.Bati- 
rin«&ure  (s.  Bd.  VI,  S.  158). 
BeiaozyBteariatftnren ,   Linn- 
siniäuren — 


Ketostearinsanren lOST 

ätearinatare  -  Glyoeride     s.    unter 

Qlycerin&ther ,   zuiamengeietcte 

(Bd.  in,  S.  442). 

Stearoconot 1068 

Btaarocatingänre — 

Stearolanretin  I  (a.  a.  unter  Laaru»,        _ 
Btearolaurin     /  Bd.  IV,  B.  35,  36). 

Stearolafture — 

Btearon,   &t«arinKänreketon   (b,  a. 

unter     fitearinafturs ,     Bd.    VI, 

B.  1058) 1070 

Stearonitril ,     BCeariuBänrenitril     b. 

unter      SteariuBSure      (Bd.     VI, 

S.   1062). 

Btearophaniu — 

Stearophans&ure  b.  unter  Stearo- 

Btearopt^n 1071 

StearoximB.  unter Stearon  (Bd.  VI, 

8.  1070). 

StearoiylBfture — 

Btearoyl — 

Btearyl,  Octdeoyl — 

Stearylaldehyd — 

atearjlalkoliol,  Octadecylalkohol  .        — 
Btearyl  Chlorid,  BtearjnBänrecliIorid 

».    unter    Bteariaanre    (Bd.  VI, 

1081). 
Bteatarf^llit    (a.    auch   Steargillit, 

Bd.  VI,  S.  1051) — 

Steatin 1072 

Btaatit,  Speckstein — 

Sleatoid  a.  Talkoid. 

Stechapfel   (a.   auch  Btramoniuin, 

Bd.  VI,  8.  1S76) — 

Stechdom    aiebe   unter   Haaddom 

(Bd,  VI,  9.  132). 

Rtecbginster — 

öteohheber 1073 

Stechpalme — 

Steenatrupin — 

Btebcy  linder    s.     unter     Analyse. 

volometriache  (Bd.  I,   B.  522). 
Stein,   armenischer  =  LaHuntein 

(d.   i.   Bd.   IV,   B.  SB);   a.  aocb 

Armenischer  Stein  (Bd.  1, 8. 732). 
Btein,   Bologneser,    ■.   Bologneaer 

Späth  (Bd.  II,  S.  143)  u.  Baryt 

(Bd.  I,  B.  978). 
Stein  derWeiaen  (».  a.  unter  Cliemie, 

Geschichte,  Bd.  II,  B.  519)    .    .        — 

Stein,  lithographiacber 1074 

Stein,  tydischer,  gyn,  Eieselschiefer 

(b.  unter  Quarz,  Bd.  V.  S.  1080). 

Steinalkali — 

Steinbühler  Gelb — 

Steinbutter   ■.  Berghutter  (Bd.  II, 

8.  6). 
Steinchemie.  Hineralchemie,  sieb« 

unter  Chemie  (Bd.  II,  B.  518  u.  ff.l. 
Steine,  Harnconcremente,  s.  unter 

Harn  (Bd.  m,  8.  577). 
Steinflachs  1   syn.  Asbest  (a.  Bd.  I. 
Bteinfleisch  j  B.  803). 
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CeHs.OHO.GOCHo 

Biacetat  1     ^         bildet  sich  [neben  dem  Monoacettt  bei  ^ 

CeHß.CHO.COCHj 

Einwirkung;  von   essigsaurem  Kali  oder  Silber  auf  Btilbenbromid ,  aber  tsz  2 

geringer  Menge  ^^),  lässt  sich  leichter  aus  dem  Monoacetat  durch  Eänviifcoiiifs 

Chloracetyl  oder  besser  Essigsäureanhydrid  darstellen.  —  Es  tritt  in  zwei  dimoiiis 

Zuständen  auf.    Aus  heisser  alkoholischer  Lösung  scheidet  es  sich  in  güoMifii 

Blättchen  aus,  welche  Aehnlichkeit  mit  Stilben  besitzen  und  bei  117*  khaem 

und  diesen  Schmelzpunkt  auch  bei  mehrmaligem  Schmelzen  beibehalteiL  Bb 

freiwilligen  Verdunsten  der  iükoholischen  Mutterlauge  scheiden  bIcIl  xbonläi 

Prismen  ab,  welche  in  der  Begel  beim  ersten  Erhitzen  den  Behmelzpunit  IlT'i 

118®  zeigen,  später  aber  constant  bei  105^  bis  106®  schmelzen,  zuwdlen  kM« 

sie  auch  von  vornherein  bei  dieser  Temperatur.    Die  bei  117®  schmelzendcD  1^ 

chen  lassen  sich  immer  durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Iiösung  is  Iivek 

von  105®  bis  106®  Schmelzpunkt  veVwandeln,  während  die  nmgekehzte  Ten» 

lung  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist.    In  Alkohol,  Aether  und  ChloroiDm 

beide  Formen  gleich  löslich.    Aus  ätherischer  Lösung  lässt  sich  die  ptinuts^ 

Form  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten.     Bhombisch,  nach  der  Bns> 

diagonale  verlängert  mit  domatischer  Ausbildung;    a:b  :  c  =  0,3554  :l:l£ 

%^  %^  %^ 

Beobachtete  Formen  00  P,  OP,  P»,  2P<»,  00  P«;  spaltbar  nach  OPund  »f^ 

CflHö .  CHOCOCeBLt 
Monobenzoeat  1  scheint  sich  bei  der  Einvirbaf 

OflHg.OHOH 

Benzoesäureanhydrid  auf  Isohydrobenzoin  bei  150®  bis  160®  zu  bilden,  nto 

Dibenzoeaten  des  Isohydrobenzoins  und  Hydrobenzoins. 

CßH« .  CHOCOCeHö 

Das  IsohydrobenzoindibenzoSat  _  1 ^^^  ^      bildet  odi 

CflHg.CHOCOCeHg 

bei  der  Einwirkung  von  benzoesaurem  Silber  auf  Btilbenbromid.    Farblose 

oder  Blättchen,  welche  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Ghlorofoimii 

lösen  und  bei  155®  bis  156®  schmelzen  ^8). 

Das  Carbonat  des  Isohydrobenzoins  entsteht  bei  der  Einwirbof 

Chlorkohlensäureester  auf    die  Natrium  Verbindung    des  Isohydrobenzoioa,  s 

beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzaldehyd  und  Chlorkohl^u&oreeiKr  i 

Natriumamalgam  (M.  Wallach).    Feine Krystalinadeln;  Schmelzpunkt  UO*,^^ 

säureanhydrid  ist  ohne  Einwirkung,  Phosphorpentachlorid  fahrt  es  in  o-Sür 

Chlorid  über.    Beim  Kochen  mit  Wasser,  rascher  mit  alkoholischem  Kali,  vsi 

verseift ").  C.  S. 

Stilbenhyperoxyd I  auroxyde  de  stühin  nannte  Laurent  ein  bei  der 

Wirkung  von  Schwefelsäure  und  Ghlorschwefel  auf  rohes  Bittermandelöl  eni 

Product,  das  auch  vonBobiqnet  undBoutron-Chalard,  später  vonWis 

durch  feuchtes  Chlor  auf  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  erhalten  wnrd«. 

auch  als  benzoesaurer  Benzoylwasserstoff,  Benzoylhydrat,  stilt- 

Säure,  Stilbesinsäure,  stilbylige  Säure,  Stilbilsäure  bezeichnet 

Nach  Zinin  ist  der  Körper  stickstoffhaltig  und  bildet  sich  aus  dem  Man^ 

nitril    und   Benzaldehyd   unter    dem   Einflüsse    starker   Säuren    (CyH^O^.^^ 

=  C15H13NOS.    Durch  eine  ähnliche  Condensation  bildet  sich  nach  £.  Fisc^- 

^O-C.CgHs 
das  /9,  fc-Diphenyloxazol  C^HsC^^^    11  ,  von  welchem  jedoch  dieZinii' 

Verbindung  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  differirt.  Ct 

Stilbenoxyd  nannte  man  früher  auch  den  Benzoylwasserstoff.    Ah  ^ 
kann  das  Hydrobenzoinanhydrid  angesehen  werden. 

Stübesige  Säure;  Stilbeflinsfture;  Stilbilsäure  s.  u.  Stilbenhypem^ 

Stilbin  syn.  Stilben. 

Stilbit.    Hauy  bezeichnete  als  Stilbit  die  als  Heulandit  von  d«i  deM 
Mineralogen  abgetrennte  Art  der  Zeolithe,  während  die  fhinzösiachen  Hxas^, 
darunter  den  Desmin  verstehen  (siehe  Desmin).     Stilbit  =  Heulandit  \^ 
scheinend  monoklineKrystalle;  ß  =  63®  40'  JP  00  (P)  50®  20';  v.Bath  undHef 
berg^)  erkannten  die  Bildung  jedoch  als  Zusanmiensetzung  aus  vielen  ti^ 

•)  Her.  (1896)  29,  S.  205. 

Stilbit:  1)  Neues  Jahrb.  f.  Min.  1874,  S.  517.  —  ^  Chem.  CentralW.  Is» 
S.  654;  1892,  1,  S.  308.  —  ^)  Damour,  Annales  de  chim.  et  phjs.  [3j  55;  Ma  * 
Bull.  soc.  min.  5,  p.  255.  —  *)  Kenngott,  Neues  Jahrb.  f.  Min.  1867,  S.  SOSb.*? 
^)  Derselbe,  Sehr.  d.  naturf.  Ges.  in  Zürich  4,  S.  397. 
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Vorkommen 1127 
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1370  Stinkbitterkalk.  —  Stinkquarz, 

IL  Phytolaecaceen.  Seguiera  florihunda  Benth.  und  S.  aUiaeea  MMn.,tt 
starkem  Asafoetidageruch.  In  Brasilien  dienen  Holz  und  Blätter  gegen  Bis- 
krankheiten unter  dem  Kamen  »Sipo  d'AXho'^;  die  Holzasche  findet  techniaehiT» 
Wendung. 

m.  Lauraceen.  Oreodaphne  foetens  N.  v.  E.,  ist  als  canariscbes  Stisba 
bekannt,  während  O.  buUata  N.  ▼.  £.  im  Gaplande  wegen  seiner  Besistenz geet 
Insecten  als  Schiffsbau-  und  Gewehrholz  geschätzt  ist. 

IV.  Bosaceen.  Die  schon  den  ^ten  bekannte  TraabenkirMhe  (frem 
Padus  L.)  führt  wegen  des  widerlichen,  zugleich  etwas  bittermandelartigen  Gerstb 
der  Bluthen  und  der  frischen  Binde  (früher  als  Cort,  Pruni  Padi  officioellj  k 
längster  Zeit  den  Namen  Stink-  oder  Hexenbaum. 

y.  Papilionaceen.  Anagyris  foetida  L. ,  eine  in  den  Mittelmeerlandern n 
kommende ,  vermuthlich  in  Yorderasien  einheimische  Leguminose  {arvfB^  k 
griechischen  Autoren),  deren  Binde  {Cortex  Anagyridis)  f^her  als  blutreiiigfcii 
Mittel  gebräuchlich  war  und  in  Ostindien  noch  heute,  der  emetischen  Wirküiijf  t 
Samen  wegen,  verwendet  wird. 

YI.  Anacardiaceen.  Rhiu  pemiciosum'R.  u.  B.,  eine  scharf-giftige  Stsar 
Mexicos,  welche  wegen  des  starken  Aasgeruchs  des  Holzes  und  namentlieh  ^ 
Milchsaftes  den  Namen  .mexicanisches  Stinkholz^  erhalten  hat. 

Yn.  Bhamnaceen.  Bhamnua cdtifoliaTlhhg.  dient  in  Südafrika  alsgeacbitm 
zähes  Holz  für  Fässer  und  Wagenbau. 

YIII.  Sterculiaceen.  Die  in  Ostindien  einheimische  SiereuXia  foSii'-^ 
führt  neben  einigen  anderen ,  theils  medicinisch ,  theils  technisch  (Gel  der  Sias 
verwendeten  Sterculia  -  Arten  („Antap"  der  Javaner)  den  Namen  Stinkttraod 
Stinkmalve,  welch  letztere  Bezeichnung  zugleich  der  deutsche  Name  der  gun 
Gattung  geworden  ist. 

IX.  Myrtaceen.  Foetidia  mauritiana  Conmiers. ,  auf  Mauritius  und  ^ 
benachbarten  Inseln  als  „bois  puant''  bekannt  (s.  Genusname),  dient  in  Ostsbia 
zuweilen  als  Möbelholz,  da  sich  der  Geruch  des  frischen  Holzes  beim  Anstnckss 
zu  verlieren  scheint.  Analoge  Eigenschaften  besitzen  in  Guyana  F,  orosiaties  AriL 
und  F.  mosehata  Aubl. 

X.  Bubiaceeu.  In  Java  und  Sumatra  sind  eine  Anzahl,  in  ftischem Zafosfc 
excrementartig  riechender  Species  der  Gattungen  Saprosma  und  LasiarUhitt  vßs 
den  sundanesischen  Namen  „Kasimboehan"  oder  „Entoet  —  Entoetan**  (mit  li»i@^ 
discher  Aussprache  des  „oe")  bekannt,  so  namentlich  8.  arhoreum  BL,  desseofiif 
in  der  dortigen  materia  mediea  als  „Ugnum  foetidum*  ähnlich  wie  in  fEuropa  Bfe- 
drian  und  Castoreum  als  Krampfmittel  bei  Hysterie  und  analogen  Nerrökite 
verordnet  wird.  E.  S. 

Stinkbitterkalk.    Durch  Bitumen  verunreinigter  Dolomit. 

Stinkerdei  stark  bituminöse,  dünnblätterige  Abart  der  Braunkohle.  Svu 
Dysodil  und  Papierkohle. 

StinkfluBB  wird  der  gangförmig  im  Granit  von  Wölsendorf  bei  Kaabborg  s 
Bayern  auftretende  Fluorit  genannt  nach  dem  eigenartig  unangenehmen  Gsvi 
welchen  er  beim  Zerschlagen  und  Beiben  entwickelt.  Während  Schönbeii 
als  Grund  dieser  Erscheinung  sogen.  Antozon  vermuthete  und  das  Mineral  i^ 
zonit  (siehe  dieses)  nannte,  wies  Wyrouboff^)  EohlenwasserstoffverbindiDia 
nach ,  welche  sich  durch  Aether  extrahiren  lassen.  Diesen  schreibt  er  nicht  ts 
den  Geruch,  sondern  auch  die  dunkelviolette  Färbung  und  die  Fluoresceoz  n* 

Stinkgyps.    Durch  Bitumen  verunreinigter  Gyps. 

Stinkharz  nannte  Berzel ins  harzige  und  ölige  Substanzen,  die  durch  «vs^ 
Quellen  aus  Graniten  imd  Urgesteinen  herausgetrieben  werden  ^.  £•  ^• 

Stinkkalk.  Durch  Gehalt  an  Bitumen  dunkel  geförbter  Kalkstein,  det^^ 
Zerschlagen  oder  Reiben  unangenehmen  Geruch  entwickelt.  E.  F. 

Stinkkohle  =  bituminöse  Braunkohle.  , 

Stinkquarz.  Durch  Bitumen  grau  bis  braun  gefärbter  Quarz;  bektf^  | 
Fundorte  Osterode,  Pforzheim.  Ä  F. 

1)  Verb.  d.  naturf.  Ges.  in  Basel  5,  2.  Heft,  1861,  S.  165.  —  >)  Bull.  «>^  .^ 
1866,  p.  16  u.  Bull,  de  la  soc.  imp.  de  naturalistes  de  Moscou  39,  Nr.  3]  anjfei.  >> - 
Jahrb.  f.  Min.  1867,  S.  473. 

8)  Siehe  Fournet,  Bull.  g6ol.  1833,  4,  p.  184  —  185  u.  Ausxog  im  N.  Jah»^ - 
Min.  etc.  1835,  S.  120. 


Constitution 1221 

Anwendung 1222 

Bestimmung — 

üntenalpetersäurebromid, 

Bromuntersalpetersäure  ...  — 
UntenalpeterBfturechlorid, 

OhloruntersaXpetersäure  ...  — 

Untersalpetersäure  -  Anthracen  — 
8tick8tofi)pentozyd,  Salpetersäure- 

anhydrid 1223 

Balpetersäurehydrate 1224 

Disalpetersäure,  Salpetersäure* 

subhydrat 1225 

Salpetersäuremonohydrat ,  Sal- 
petersäure     — 

Gesohichtliches — 

Vorkommen 1228 

Bildung 1229 

Barstellung 1233 

Eigenschaf  t-en 1239 

Wässerige  Salpetersäure    .   .    .  1242 

Höhere  Hydrate 1247 

Bothe  rauchende  Salpetersäure, 

salpetrige  Salpetersäure  .   .   .  1248 

Verhalten  der  Salpetersäure  .  1249 

Verwendung 1255 

Salpetersäure,  Erkennung  und 

Bestimmung — 

Nachweis  in  wollenen  Geweben  1 258 

Bestimmung — 

I.  Bestimmung  aus  d.  Menge 

oxydirter  Substanz.   .    .  1259 
n.  Bestimmung  des  aus  der 
Salpetersäure  entstande- 
nen Beductionsproductes  — 
HI.  Titration  mit  Indigo  .   .  1261 
IV.  Andere    volumetrisohe 

Methoden — 

V.  Colorimetrische    Me- 
thoden     1262 

Amid,    Bromide   und   Chloride 

der  Salpetersäure — 

Salpetersäureamid ,  Nitramid  .  — 

Salpetersäurebromide 1263 

Nitrylbromid — 

Nitryltribromid,  Bi'omsalpeter- 

säure — 

Salpetersäurechlorid ,      Nitryl- 
chlorid,  Nitroxylchlorur ,  Nitro- 

ylchlorür — 

Salpetersalzsäure,  Königswasser  1264 
Salpetersäurecyanid,  Nitrylcya- 

nid — 

Salpetersäureester,  Alkylni träte  1265 

Allgemeines — 

Aeihylester,  Salpeteräther, 

Aethy  Initrat 1269 

Aethylenglycolmononitrat    .    .  1273 

Aethylendinitrat — 

Aethylennitritonitrat    ....  — 
Aethylenacetonitrin ,    Gly  col- 

essignitrat — 

Aethy  lenbromnitrat 1274 

Aethylenchlomitrat ,    Glycol- 

chlomitrat — 


Aethylendichlornitrat  ....  1274 

Allylester,  AUylnitrat    ....  — 
3-Monobromally  lester ,  /I-Brom- 

allylnitrat — 

2-MonochlorallyleBter,  a-Chlor- 

allylnitrat — 

Isoamylester ,     Gährungsamyl- 

nitrat — 

Amylester 1275 

Amylendinitrat — 

Amylenchlomitrat — 

Benzylester,  Benzyhiitrat ...  — 
p-Nitrobenzylaster ,      p  -  Nitro- 

benzylnitrat — 

Normalbutylester — 

Isobutylester,  Isobutylnitrat .  1276 

Secundärer  Butylester.   ...  — 

Isobutylendinitrat — 

Normalcapry  Initrat,  Octylnitrat  — 
Isocaprylester,  secundäres  Octyl- 
nitrat     — 

Cetylester — 

Cerylester — 

Glycerinester — 

Salpetersäureester   des  Aethyl- 

glycolats — 

Glycogendinitrat 1277 

Glycogenmononitrat — 

MeUiylester,  Methyhiitrat  (frü- 
her Methylennitrat) — 

Myricylester,  Melissylnitrat .   .  1278 

Dinaphthylenglycoldinltrat  .   .  — 

Dinaphthylenglycolmononitrat  — 
Salpetersäureester  des  Aetby- 

lidenmilchsäuremethylesters  — 
Salpetersäureester    der    Nitro- 

phenylmilchsäure — 

Normalpropylester — 

Isopropy  Initrat 1279 

Chlorisopropylester,  Propylen- 

chlomitrat      — 

Dibrompropylester ,    Dibrom- 

nitrin — 

Propylenglycolester ,  Propylen- 

dinitrat — 

Salpetersäuresalze,  Metallnitrate  — 

Allgemeines,  Eigenschaften  .  — 

Aluminiumsalze 1290 

Ammoniumsalz — 

Antimonsalze 1293 

Bariurosalz — 

Berylliumsalze 1294 

Bleisalze — 

Cadmiumsalze 1296 

Cäsiumsalz 1297 

Caloiumsalze — 

Ceriumsalze 1298 

Cersesquioxydsalz ,  Ceronitrat  — 

Ceroxydsalz,  Cerinitrat    •    .    .  1299 

Chromsalze — 

Decipiumsalz — 

Bidymsalz — 

Eisensalze 1300 

Eisenoxydulsalz ,    Ferronitrat  — 

Eisenoxyd  salze ,     Ferrinitrate  — 


1372  Stören.  —  Stoffwechsel 

sich   eine  Wulst  übes  dem  Flaschenrande  bildet,  nicht  mehr  fesltsr  einfe^sfi 
werden  können. 

Die  Kautschukstöpsel  haben  den  Vorzug,  länger  dicht  zn  schliessai,  »äd 
daher  in  allen  den  Fällen  vorzuziehen,  wo  Gefasse  längere  Zeit  versehloaa  tieia 
müssen.  Das  Durchbohren  der  Korke  geschieht  mittelst  des  Korkbohnn,  äe 
cylindrischen ,  unten  geschärften  Bohre  aus  Stahl  oder  Messing ;  bei  den  Gbbb 
korken  wird  der  Korkbohrer  mit  Wasser  oder  etwas  Lauge  angefeuchtet 

Der  reinlichste  Verschluss  der  Flaschen  geschieht  durch  Olasstöpeel.  IKesa 
dürfen  aber  weder  zu  wenig  noch  zu  viel  conisch  sein.  Sind  die  Stöpsel  n  wa^ 
conisch,  so  kitten 'sie  sich  leicht  fest  und  sind  nicht  mehr  aus  der  Oeffiraog  hea» 
zubringen;  sind  sie  zu  conisch,  so  ist  die  Befürchtung  vorhanden,  das  Brs 
wenig  Beibung  besitzen,  und  beim  Neigen  der  Flasche  herausfallen.  Sibkra^ 
massig  wird  allen  Anforderungen  entsprochen,  wenn  ein  Stöpsel  für  je  l  «a  li^p 
sich  um  2  mm  verjüngt.  Bei  Flaschen ,  welche  Natronlauge,  kohlensaaics  Sisa^ 
Oyankalium,  Kieselflusssäure  einschliessen ,  ist  wegen  der  Gefahr  des  FesUiBB 
eine  grössere  Neigung  erwünscht. 

Will  man  einen  schlecht  schliessenden  Stöpsel  nachschleifen ,  so  ist  et  ■ 
bequemsten,  den  Stöpsel  in  die  Drehbank  einzuspannen,  und  mit  angefeoete» 
feinem  Smirgel  oder  Quarzsand  zu  bedecken,  und  nun,  wahrend  der  Stöpsel  xaää. 
allmälig  unter  fortwährendem  Auf-  und  Zurückschieben  des  Flaschenhalses  so  kv 
beide  auf  einander  zu  schleifen ,  bis  sich  der  Stöpsel  nicht  mehr  hin  vod  ^ 
bewegen  lässt.  Will  man  in  eine  Glasflasche,  welche  noch  nioht  gesdüÜs' 
oder  zu  der  man  keinen  annähernd  passenden  Stöpsel  hat ,  einen  Stöpsd « 
schleifen ,  so  muss  man  conische  Bohren  von  starkem  Kupferblech  besitaen.  b 
Flaschenhals  mit  der  Bohre,  welche  das  Schleifhiittel  gut  festhält,  selbst  ab«  v3( 
abgenutzt  wird,  ausschleifen,  den  Stöpsel  in  die  Bohre  einschleifen,  und  Borä 
letzte  Feinschleifen  mit  Smirgel  durch  directes  Beiben  des  Stöpsels  im  Dasder 
halse  bewirken. 

Um  festgesessene  Stöpsel  wieder  zu  lösen,  setzt  man  die  Flasche  auf  deoBfi 
hält  den  Stöpsel  mit  dem  Daiunen  und  Zeigefinder  fest,  während  man  gJada^ 
einen  Zug  nach  oben  ausübt,  und  klopft  nun  mit  dem  Griffe  einer  Feile  oder  äS 
Messers  gelinde  und  abwechslungsweise  gegen  die  beiden  schmalen  Easta  ^ 
Stöpsels.  Gelingt  es  auf  diese  Weise  nicht,  so  lässt  sich  manchmal  durch  Ervirw 
des  Flaschenhalses  mitteJst  einer  Lampe,  oder  durch  kräftiges  Hin-  imi  fi^ 
bewegen  in  der  Schlinge  eines  starken  Bindfadens,  oder  durch  längere  Eiiiwirks 
der  Dämpfe  eines  Wasserbades  der  Stöpsel  aus  der  Flasche  lösen.  C.  R 

Stören  wird  beim  Versieden  der  Salzsoole  in  den  Salinen  die  eiste  F^ 
des  Eindampfens  genannt,  wenn  von  der  Abscheidung  des  Kochsalzes  die  fchvari 
löslichen  fremde  Salze  als  Pfannenstein  sich  abscheiden.  Stören  nennt  mis  *^ 
wenn  durch  heftiges  Bewegen,  durch  Umrühren  oder  Umschütteln  die  Aisbi^ 
grösserer  Kiystalle  bei  der  Krystallisation  verhindert  wird.  C.  B. 

Stoffwechsel.  Das  thierische  Leben  ist  ebenso  wie  das  pflanzlicbe  teäT 
durch  einen  ununterbrochenen  Verbrauch  von  Körperbestand theilen.  Zum  1^ 
für  die  verbrauchte  bedarf  der  Organismus  einer  fortdauernden  Zufuhr  tod  a« 
Substanz,  von  Nährstoffen.  Die  Pflanze  nimmt  aus  Luft  und  Boden  Eohleiitf<s^ 
Wasser  und  Salze  auf  und  bildet  aus  ihnen  mittelst  synthetischer  BedocticBi^ 
cesse  die  hoohzusammengesetzten  Verbindungen  Eiweiss,  Fett,  Kohlebfiaa 
welche  im  Verein  mit  Leim,  Wasser  und  Salzen  die  Nahrung  der  T hierein 
machen.  Die  genannten  Stoffe  stellen  also  das  Material  dar,  aus  dem  me^ 
die  zu  Grunde  gehenden  Zellen  neu  gebildet  werden,  welches  andererseiti  ^ 
Mitwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  durch  Oxydation  und  Spaltung  in  kheasf 
Kraft  (Arbeit  und  Wärme)  umgesetzt  wird. 

Die  Endproducte  des  thierischen  Stoffwechsels  sind  Kohlensäure,  Waser,  B^ 
Stoff  (Harnsäure  und  andere  stickstoffhaltige  Bestandtheile) ,  Salze ,  also  onfesr 
dieselben  Stoffe,  welche  den  Pflanzen  zur  Nahrung  dienen.  Ihre  Menge  ist  gn>* 
Schwankungen  unterworfen  und  von  den  verschiedensten  Factoren  abhängig.  H»x- 
marsten  giebt  folgende  Zusammenstellung  der  durchschnittlichen  AusschttdsM* 
eines  erwachsenen  Mannes  von  60  bis  70  kg  bei  gemischter  Kost  in  24  Stands 

Wasser 2500  bis  3500  g 

Salze  (im  Harn) 20    „        30  „ 

Kohlensäure 750    ,      900  s 

Harnstoff 20    ,        40, 

Sonstige  stickstoffhaltige  Harnbestandtheile  .    .  2    ,          5 , 

Feste  Stoffe  in  den  Excrementen 30    .        50, 
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Sie  verlassen  den  Körper  zum  grössten  Theil  durch  Lungen  (32  Proc.)  und 
»ren  (46  bis  47  Proc.)i  zum  kleinen  Theil  auch  durch  Haut  (17  Proc.)  und  Darm, 
ih  8c]^w^anken  auch  diese  Verhältnisse  sehr.  Der  Kohlenstoff  der  Nahrungs- 
ffe  i^rird  bis  auf  kleine  Mengen,  die  in  Form  organischer  Kohlenstoffverbindungen 

Harn  erscheinen,  als  Kohlensäure  ausgeschieden,  Stickstoff  in  seiner  Haupt- 
nge  als  Harnstoff  (Harnsäure).  Die  Kohlensäure  verlässt  den  Körper  zum 
»esten  Theile  durch  die  Lunge,  das  Wasser  zum  allergrössten' Theile,  der  Harn- 
ft  fast  ausschliesslich  durch  den  Harn. 

I>a  fast  aller  Stickstoff,  der  im  Harn  erscheint,  aus  zersetztem  Eiweiss  stammt, 
läast  sich  aus  der  Menge  des  ausgeschiedenen  Stickstoffs  die  Grösse  der  Eiweiss- 
raetzung  annähernd  berechnen. 

Stoffwechsel  im  Hunger.  Während  des  Hnngerns  gehen  die  Zersetzungs- 
rgänge  bis  zum  Tode  ununterbrochen  weiter.  Das  Gewicht  des  Körpers  ver- 
igert  sich,  die  Stickstoffausscheidung  nimmt  in  den  ersten  Hungertagen  bestän- 
1^  ab,  um  dann  mehr  constant  zu  werden.  Die  Grösse  des  in  der  ersten  Zeit 
kttfindenden  Eiweisszerfalles  ist  cet.  par.  abhängig  von  dem  Eiweissgehalt  der 
r  Beginn  desHungerns  verzehrten  Nahrung,  und  zwar  ist  sie  um  so  erheblicher, 
eiweissreicher  diese  war.  Neben  der  Eiweisszersetzung  verläuft  die  Fettzer- 
tzang;  das  Fett  übt  einen  den  Eiweisszerfall  beschränkenden  Einfluss,  so  dass 
d  Stickstoffausscheidung  bei  gut  genährten  Individuen  unter  im  Uebrigen  gleichen 
»rhältnissen  eine  geringere  süs  beim  mageren  ist. 

Aus  diesem  Grunde  vermögen  auch  fettreiche  Individuen  den  Hunger  länger  zu 
tragen  als  fettarme.  Vor  dem  Hungertode  sieht  man  oft  die  bis  dahin  ziemlich 
instante  Stickstoffaussoheidung  ansteigen:  Es  bedeutet  das  den  Zeitpunkt,  an 
im  alles  Fett  verbraucht  ist  und  nun  lediglich  das  Eiweiss  allen  Aufgaben  dienen 
oss.  Dieses  „prämortale  Ansteigen"  tritt  bei  fettarmen  Individuen  früher  ein  als 
ii  gut  genährten,  und  bei  fetten  oft  gar  nicht.  Die  Gewichtsabnahme  der 
nzelnen  Organe  während  des  Hungems  ist  eine  sehr  verschiedene,  z.  B.  die  des 
ervensystems  eine  sehr  geringe,  die  des  Fettgewebes,  der  Milz,  Leber,  auch  der 
[tiskeln  eine  grosse.  Damit  ist  aber  nicht  gesagt,  dass  etwa  der  Stoffwechsel  in 
sm  einen  Organe  ganz  damiederliege ,  man  muss  vielmehr  annehmen,  dass  das 
Jie  Gewebe  auf  Kosten  des  anderen  ernährt  wird. 

Bei  Zufuhr  eiweisshaltiger  Nahrung  hat  der  Organismus  im  hohen 
rade  die  Fähigkeit,  sich  im  Stickstoffgleichgewichte  zu  halten,  d.  h.  ebenso  viel 
tickstoff  auszuscheiden,  als  er  in  der  Nahrung  aufnimmt.  Fettfreies  Fleisch, 
reiches  ausser  Eiweiss  auch  Salze  und  Wasser  enthält,  ist,  in  genügender  Menge 
enossen,  eine  (für  Fleischf^resser)  vollkommen  ausreichende  Nahrung,  und  der 
Körper  vermag  sich  mit  einer  solchen  Nahrung  innerhalb  gewisser  Grenzen  in  das 
tickstoffgleic^ewicht  zu  setzen.  Die  obere  Grenze  ist  durch  das  Yerdauungs- 
;nd  BesorptionsvermÖgen  des  Darmcanals  gegeben.  Geht  man  von  einer  reich- 
ichen  zu  einer  weniger  reichlichen  Fleischzufuhr  über,  so  nimmt  die  Stickstoff- 
.usscheidung  zunächst  ab,  indem  der  Körper  eine  von  Tag  zu  Tag  abnehmende 
Cenge  von  seinem  Eiweissbestande  zersetzt,  bis  derselbe  der  Eiweissznführ  ent- 
tprioht.  Jetzt  tritt  Stickstoffgleichgewicht  ein.  Vertauscht  man  umgekehrt  eine 
geringere  Fleischzufuhr  mit  einer  reichlicheren,  so  steigt  die  Stickstoffausscheidungt 
ndem  der  Körper  täglich  mehr  von  dem  verfnttei*ten  Eiweiss  zersetzt,  als  er 
surückbehält.  Der  Körper  setzt  so  lange  Fleisch  an,  bis  der  Eiweissbestand  der 
Eugeführten  Eiweissmenge  entspricht.  In  beiden  Fällen  ist  schon  nach  wenigen 
Cagen  Stickstoffgleichgewicht  erreicht.  Die  Grösse  der  zur  Erhaltung  des  Stick- 
itoffgleichgewichts  nöthigen  Fleischmenge  hängt  also  in  erster  Linie  von  dem 
Biweissbestande  des  Körpers  ab,  dann  aber  auch  von  dem  Fettbestande,  insofern, 
ÜB  ein  fettreicher  Organismus  mit  weniger  Eiweiss  schneller  in  das  Gleichgewicht 
tommt,  als  ein  magerer. 

Beim  Uebergange  von  einer  reichlichen  zu  einer  weniger  reichlichen  Eiweiss- 
zufuhr  verliert  der  Körper  zunächst  ausser  Fleisch  auch  Fett,  aber  umgekehrt 
kommt  es  beim  Uebergange  von  einer  knapperen  zu  einer  reichlichen  Fleischkost 
zu  keinem  Fettansatz  und  auch  der  Fleischansatz  ist  nur  ein  geringer,  weil  schon 
nach  wenigen  Tagen  der  Körper  sich  auch  mit  der  reichsten  Fleischkost  in  Stick - 
Stoffgleichgewicht  gesetzt  hat. 

Kohlehydrate  und  Fette  bilden  allein  keine  genügende  Nahrung,  sie  ver- 
mögen auch,  in  reichlicher  Menge  genossen i  nicht  den  Fleischverlust  eines  hun- 
gernden Organismus  zu  verhindern,  wohl  aber  den  Fettverlust,  sie  können  sogar 
Fettansatz  bewirken.  Die  Kohlehydrate  setzen  wenigstens  die  Stickstoffausschei- 
dung gegenüber  dem  reinen  Hungerzustande  herab,  Fette  vermögen  auch  das  nicht. 
Bei  gleichzeitiger  Zufuhr  von  Kohlehydraten  bezw.  Fetten  und 
Eiweiss   spielen  aber  diese  beiden  stickstofffreien  Nährstoffe  eine  grosse  Bolle, 
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sowohl  in  Bezug  auf  den  Eiweiss-  als  den  Fettumsatz,   nicht  nur,  Htm  beieae 
go  combinirten  Ernährung  der  Eiweissbestand  mit  Fleischmengen  bebanptttT^l 
welche  allein  gegeben   einen  mehrere  Tage  anhaltenden  (bis  znm  8ücksia^ett>{ 
gewicht),   oder  sogar  einen   dauernden  Fleisch verlust  im   Gefolge  gehabt 
sondern  es  kommt  sogar  zu  Fleisch-  imd  Fettansatz,  indem  Eiweiss  erepin  nlj 
der  Fettverlust  vermindert,  bezw.  Nahrungsfett  direct  angesetzt  wird. 

Kohlehydrate  Und  Fette  verhalten  sich  dabei  nicht  ganz  gleich werthig.  HibM| 
es  sich  um  Eiweisserspamiss ,  so  leisten  Kohlehydrate  bedeutend  mehr  ib  Fe 
während  hinsichtlich  ihrer  Fähigkeit,  Fettverlust  zu  verhindern  bezw.  Fe 
zu    bewirken,   Kohlehydrate  und    Fette  sich  im  Yerhältniss   ihrer  \fi 
(siehe  anten)  vertreten,  also  die  Fette  den  Kohlehydraten  bei  Weitem  nbericfai 

Auch  der  Leim  vermag  nicht,    obgleich  er  stickstoffhaltig  ist,  das  ~ 
ganz  zu   ersetzen ,   wohl  aber  in  ähnlicher  Weise ,  wie  Kohlehydrate  nnd  Tc 
eiweiss-  und  fettsparend  zu  wirken.    Als  eiweisssparendes  Mittel  ist  er  den ' 
stickstoff&^ien  Stoffen  überlegen,  als  fettsparendes  steht  er  ihnen  nach. 

Während  mit    den  bisher   besprochenen  Nährstoffen,    Eiweiss,  Fett, 
hydrate  und  Leim,  Spannkräfte,   welche  sich  zum  grossen  Theile  im  Kdrper 
Wärme  und  Arbeit  umsetzen,  dem  Organismus  zugeführt  werden ,  ist  das  mit 
beiden  anderen  Nährstoffen ,  Salze  und  Wasser,  nicht  der  Fall.     Trotzdem  lA 
Rolle,  die  sie  spielen,  keine  minder  wichtige. 

Die  Salze  erleiden  im  Körper  keinerlei  Veränderungen,   sie   gehören  alxr 
den  primären  Bestandtheilen  der  Zelle  und  sind  für  das  Leben  derselben  oni 
Organismus  unbedingt  nothwendig.   Durch  den  Harn  findet  ein  beständiger 
Verlust  von  Salzen   statt,  welcher  ersetzt  werden  muss.    Verhindert  man 
Ersatz  dadurch,  dass  man  eine  vollkommen  salzfrei  gemachte  Nahrung 
so  tritt,  auch  wenn  alle  anderen  Nährstoffe  in  reichlichster  Mengte  genossen 
der  Tod  ein.    Alle  im  Organismus  vorkommenden  Salze   müssen   demselben  u 
in  der  Nahrung  zugeführt  werden ,  eine  gegenseitige  Vertretung^  findet  nicht 

Das  Wasser,  welches  den  Körper  durch  Harn,  Fäces,  Lunge  und  Hast 
lässt,   entsteht  zum  kleinen  Theile  durch  Oxydation,  zum  grössten  Theile  ist 
als  solches  mit  der  Nahrung  eingeführt.    Eine  Entziehung  der  Wasserzufohr ' 
den  Tod  des  Organismus  zur  Folge. 

Es  ist  schon  bemerkt  worden ,  und  die  oben  erwähnte  Thatsache ,  da»  dv 
Organismus  der  Fleischfresser  mit  fettfreiem  Fleisch  allein  sich  zu  erhalten  t^ 
mag ,  ist  ein  Beweis  dafür ,  dass  sämmtliche  organische  Bestandtheile  des  T^ 
körpers  aus  Eiweiss  entstehen  können.  Es  liegen  noch  specielle  UntenachmfeB 
und  Beobachtungen  vor ,  auf  die  hier  nicht  eingegangen  werden  kann ,  aot  äeai 
aber  hervorgeht,  dass  Glycogen  und  Zucker,  Jjecithine  und  Nucleine  ans  £i«e9 
resp.  Eiweiss  und  Phosphorsäure  gebildet  werden  können ,  und  dass  nieht  nur  & 
das  Körpereiweiss  selbst,  sondern  auch  für  den  Leim  und  die  anderen  AlbomiM^' 
(vielleicht  auch  für  Lecithine  und  Nucleine)  das  Nahrungseiweiss  das  einzige^' 
dungsmaterial  ist.  Auch  das  Fett  kann  unzweifelhaft  aus  Eiweiss  (vielleicht  ffidc 
direct,  aber  doch  indirect  durch  die  Zwischenstufe  des  Kohlehydrats  hindoitt' 
gebildet  werden,  wenn  auch  der  grössere  Theil  des  im  Körper  abgelagerten  Feti» 
aus  eingeführtem  Fett  oder  Kohlehydraten  stammen  mag.  Eine  Umwandlns;  ^ 
Fett  in  Kohlehydrate  kommt  wohl  nicht  vor. 

Die  Spannkräfte  sämmtlich er  Nährstoffe  (d.  h.  Eiweiss,  Fett  und  Kohlehydnic 
können  in  Wärme  und  Arbeit  umgesetzt  werden,  unter  gewöhnlichen  Verhältoiflen 
betheiligt  sich  aber  das  Eiweiss  nur  an  der  Wärmebildung,  nicht  an  der  Liefens: 
mechanischer  Arbeit.  Diese  wird  durch  die  stickstofffreien  Stoffe  erseogt;  »^ 
wenn  es  an  diesen  fehlt  oder  wenn  die  Arbeit  mit  starker  Athemnoth  verbasda 
ist,  wird  auf  Kosten  des  Eiweiss  Arbeit  erzeugt. 

Bei  der  Zusammensetzung  der  Kost  ist  zu  berücksichtigen,  dass  sie  da^ 
die  Bedürfnisse  des  betreffenden  Organismus  nöthigen  Kraftvorrath  enthält,  d*^ 
die  nöthigen  Galerien  zu  liefern  vermag ,  und  dass  ihr  Eiweissgehalt  nicht  mtc' 
einem  gewissen  Mindestmaass  bleibt.  Beide  Grössen  sind  verschieden,  je  nacbdcD 
es  sich  um  einen  ruhenden  oder  arbeitenden  Körper  handelt. 

Der  Gesammtkraftverbrauch  eines  erwachsenen  Mannes  von  mittlerem  Gevic^' 
bei  mittlerer  Arbeit  beträgt  täglich  ungefähr  2843  Oalorien.  Da  ein  Theil  ^ 
verfügbaren  Kraft  stets  unbenutzt  den  Körper  wieder  verlässt,  so  müssen  is  «^ 
Nahrung  täglich  etwas  mehr  Galorien  zugeführt  werden: 

1  g  Eiweiss  liefert 4,1  Gal. 

1  „  Kohlehydrat  liefert 4,1     , 

1  „  Fett  liefert 9,3     „ 

Wollte  ein  Arbeiter  den  Gesammtcalorienbedarf  in  Form  von  Eiweias  fo  ^ 
nehmen,  so  würde  er  täglich  über  700  g,  d.  h,  über  3  kg  Fleisch  verzehren  »«>*■ 
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Nach  K.  Di  et  er  ich*)  schwankt  bei  ßtoraz  die  Säurezahl  zwischen  fiC'ÜiH. 
die  Esterzahl  Yon  112  bis  153  and  die  Verseifongszahl  von  137  bis  205.    E.S. 

Storesin  s.  u.  Storax. 

Storyl  nannte  Kolbe  das  Badical  C3H7  des  Styrols. 

Strahlanh  ydrit^  strahlig  angeordneter  Anhydrit  (s.  diesen). 

Strahlbaryty  strahlige  Aggregate  von  Baryt  (s.  diesen). 

Strahlblende  s.  Btrahlenblende. 

Strahlcölestin y  faseriger,  in  kugeligen  Aggregaten  angeordneter  Colaa 
(s.  diesen). 

Strahlenblende  syn.  Strahlblende,  Spiauterit  (Breithaapt),  Wora 
(Friedel).  Hexagonal  rhomboedr.  Form  der  Zinkblende  (ZnS  mit  etwas &» 
gehalt).  In  kalter  concentrirter  Salzsäure  leicht  löslich  im  Gegensätze  zur  gerjb- 
lichen  Blende.  Oruro  in  Bolivien,  Przibram  u.  a.  O.  Auch  künatUch  weries  ^ 
stalle  von  Strahlenblende  dargestellt  ^).  E.  /.     , 

Strahlerz  syn.  Klinoklas  und  Abichit  (siehe  Abichit). 

Strahlfi^ypB  =  Fasergyps  (siehe  Gyps)» 

Strahlkies  =  Markasit  und  Graueisenkies  (siehe  Eisenkies). 

StrahlkobaltkieB;  strahliger  Kobaltkies  (siehe  Linneit). 

Strahlmesotypy  feinfaseriger,  in  grossen  Bündeln  angeordneter  Mesotjp  « 
Island  (siehe  Bkolzit). 

Strahlsohörl ^  faseriger,  in  strahligen  Kugeln  aggregirter  TurmaliJi  (s^ 
Turmalin). 

StrahlBtein  syn.  Actinolith,  sehr  verbreitetes Homblendemineral,  dasiBBt 
in  dunkelgrünen,  strahligen  Aggregaten  in  Talk-  und  Ghloritschiefem  snfiz^ 
KrystaUisirt  monoklin  a:b:e  =  0,5415:1:0,2886;  ß  =  105^  11,5'.  Die  g«»ät 
liehe  Zusammensetzung  ergiebt  Oa(FeMg)sSi40ia,  was  auf  einen  eisenhall^ 
Tremolit  hinweist.  Sehr  reines  Material  ergab  nach  F.  Berwerth^  5CaSiö^ 
eMgSiOg  und  2H9Si08.  Bekanntestes  Yorkommniss  im  Zillerthal,  wo  derStai' 
stein  gesteinsbildend  im  Cbloritschiefer  als  sogen.  Actinolithschiefer  auftritt  la 
fein-  und  langfaseriger  Ausbildung  bildet  der  Strahlstein  einen  wesentlit^ 
Bestandtheil  des  Asbest  (Amiant,  Byssolith).  In  kryptokrystalliner ,  dichter  Fos 
bildet  er  den  Nephrit  (s.  diesen).  £  ^> 

StrahlBtein.  glasiger ^  stengeliger  und  strahliger  Diopsid,  meist  T(m  bsr 
grüner  Farbe.    Häufig  in  krystallinischen  Schiefem  (siehe  Augit).  K.  f' 

StrahlBtUbit  siehe  Stilbit. 

StrahlBeolithy  alte  Bezeichnung  für  die  faserigen  und  strahligen  Yariett« 
des  Desmin  und  Stilbit  (siehe  diese).  £  ^• 

Stramonium  s.  Datura  (Bd.  II,  8.  935)  und  Stechapfel  (Bd.  YI,  8. 10^^ 
Eine  vonTournefort  aufgestellte,  später  vonLinnö  in  Datura  abgeänderte Gtf- 
tung  der  Familie  der  Solanaceen,  nunmehr  die  übliche  pharmaceutiiBche  Bezae^ 
nuug  für  DaJtxAra  Stramonium  L.,  deren  Blätter  (kerba  Str^  und  Samen  {Sem»  ^^ 
nebst  den  daraus  bereiteten  Extracten  und  Tincturen  in  den  euroiMLischenPhsi^' 
kopöen  officinell  sind.  An  Stelle  dieser  Species  dienen  in  Ostasien  und  Ostto^ 
namentlich  die  Arten  J).  alba  Kees,  D.  Metd  Bozb.  und  D.  fastuosa  L.,  theüs*^ 
Gifte  zu  criminellen  Zwecken,  theils  zu  arzneilichen  Yerwendungen.  Letztgeittia^ 
Species  ist  in  Pharm,  of  India  officinell  und  enthält,  wie  die  anderen  genansta 
Arten,  besonders  in  den  Blättern  und  Samen,  die  Alkaloide  Atropin  und  Bjv 
cyamin.  S.  ^ 

Strandhafer.  Eine  mit  den  Getreide- Gerstenarten  nahe  verwandte,  b^ 
zäher  Aehrenspindel  und  zusammengerollten,  starren  Blättern  versehene  Grsmiai^ 
Elymus  arenariu8  L.  oder  Hordeum  arenarium  Aschers.  Sie  bildet  eiiiM  ^ 
bemerkenswerthesten  Strandgewächse  in  den  Dünengebieten  des  nordwestlielitf 
Europas,  sowie  in  den  Ufersteppen  Sibiriens ,  da  ihre  kriechenden  zähen  Bhizon^ 


1)  Hautefeuille,  Compt.  rend.  Ö3,  p.  824,  1881.  —  ^)  Sitzungsber.  d.  Wien.  Abi 
d.  Wissensch.  1885,  i,  S.  153  bis  187. 
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1  Ausläufer  wesentlich  dazu  beitragen,  den  beweglichen  Sand  zurückzuhalten  und 
k  Hoden  zu  befestigen.  In  einigen  nordischen  Gegenden,  wie  in  Island,  werden 
Samenkörner  zu  Brot  verbacken.  Die  genannte  Species  ist  neben  dem  Sand- 
LrQ  (^Psamma  arenaria  B.  u.  S.  Fam.  d.  Gramin.  Tnb.  d.  Agrostideen)  eine  der 
yats**,  d.  h.  Dünengräser  der  Nordwestküsten  Frankreichs.  E,  S, 

Stratiotes.  Eine  von  Linn^  aufgestellte,  in  einer  einzigen  europäischen  und 
rdasiatischen  Specien  {Str.  Äloides  L.)  vertretene  Gattung  der  aus  AVasserpflanzen 
»teilenden  monokotylen  Familie  der  Hydrocharideen.  Einige  nahe  verwandte 
'ten  sind  fossil  in  dem  Pariser  und  Oeninger  Tertiär  bekannt.  Von  älteren  Bota- 
cern  i¥urde  der  Name  auch  zur  Bezeichnung  anderer  Pflanzen  benutzt;  so  ist  die 
^Zeichnung  bei  C.  Gessner  synonym  mit  der  Primulaceengattung  Hottonia  L« 
id  der  von  Fuchs*)  u,  A.  (im  XVI.  Jahrb.)  gebrauchte  Name*  j,Stratiotes  ter- 
ftris'*  oder  „Str.  mille/olia'*  bezieht  sich  auf  die  allbekannte  Schafgarbe  {Achülea 
llle/blitun  lt.),  Familie  der  Compositen.  E.  S. 

Stratopelt^  schwarzer  Mangankiesel,  Anflüge  und  Ueberzüge  bildend,  die  aus 
»rwitterung  des  Bhodonits  hervorgehen  (siehe  Bhodonit).  K  F. 

Straussachat  S3'n.  Sternquarz,  Sternachat  (siehe  diese). 

StrauflsaBbesty  bündeiförmig  gruppirter  Asbest  (siehe  diesen). 

Streifenspath.  Yolksausdruck  für  die  in  Bändern  resp.  dünnen  Lagen 
igeordneten  Schichten  verschieden  gefärbter  Spathe,  z.  B.  Kalkspath,  Eisenspath, 
langanspath,  Flussspath  etc.,  wie  sie  besonders  typisch  in  schmalen  Gängen  auf- 
«ten.  JB.  F. 

Streif enthon  y  verschiedenfarbiger,  in  dünnen  Lagen  angeordneter  Thon  und 
'bonschiefer  syn.  Bänderthon.  E.  F. 

Strengit;  von  A.  Nies^)  zuerst  beobachtet  und  beschrieben.  Er  fand  das 
Cineral  in  pflrsichblüthrothen  bis  hyacinthrothen  ti*aubigen  Ueberzügen  zusammen 
>it  Kakoxen  im  Hangenden  des  Brauneisensteinlagers  der  Grube  Eleonore  bei 
kiessen.    Krysta]lform  rhombisch  vom  Habitus  der  Skoroditkry stalle,  d.  h.  Gombi- 

ation  von  P,  ooP2  und  ooPoo;  Axenverhältniss  a  •  h  :  c  =z  0,8435  :  1  :  0,9468. 
[arte  3  bis  4;  spec.  Gew.  2,87;  vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es  leicht  zur  schwarzen, 
;lanzenden  Kugel,  färbt  die  Flamme  bläulichgrün  und  giebt  Eisenreaction.  Die 
knalyse  ergiebtFe2P2  0g  -f  4  H^O (42,78  Fe^  03,37,97  P2O5, 19,25  Hg  O).  Das  Mineral 
iarf  demnach  als  die  dem  Skorodit  (siehe  diesen)  entsprechende  Phosphorverbin- 
Lung  angesehen  werden  und  ist  mit  demselben  isomorph.  Später  wurde  Strengit 
ron  A.  König 2)  in  Bockbridge  Co.  und  von  Hintze')  bei  Waldgirmes  in  der 
^ähe  von  Giessen  nachgewiesen.  E.  F. 

Streptococcus  s.  u.  Spaltpilze. 

Streptothrix  humifioa.  Eine  der  Arten  der  von  Cor  da  aufgestellten  Pilz- 
jrattuDg  aus  der  Abtheilung  der  Hyphomyceten.  Dieselbe  ist  in  einigen  wenigen 
suropäischen  und  nordamerkanischen  Species  bekannt,  welche  vorzugsweise  auf 
[^oniferenstämmen  vorkommen  und  von  denen  die  eine  im  fossilen  Zustande 
g;efunden  wurde. 

Die  von  F.  Cohn  aufgestellte,  in  mehreren  patliogeneu  Species  vorkommende 
Gattung  Streptothrix  gehört  zu  der  an  die  eigentlichen  Spaltpilze  sich 
anschliessenden  Familie  der  Chlamidobacteriaceen**).  E.  S. 

Streublau  syn.  Smalte. 

Strich  der  Mineralien.  Das  feine  Pulver  der  Mineralien  wird  von  dem 
Mineralogen  der  Strich  oder  die  Strichfarbe  genannt,  weil  man  sich  durch  Streichen 
des  Minerales  auf  einer  weissen  rauhen  Fläche,  wozu  man  meist  eine  Platte 
von  Porcellanbiscuit  verwendet,  oder  durch  Bitzen  mit  einer  Stahlnadel  am 
leichtesten  eine  kleine  Menge  Mineralpulver  verschafft.  Der  Strich  resp.  das 
Pulver  des  Minerales  zeigt   meist  eine   andere  Färbung,   als   das  Mineral   selbst. 


*)  Die  Benennung  „Stratiotes"  für  Schafgarbe  erläutert  L.  Fuchs,  de  historia  stirp.  etc. 
BmiK  1542:  „Stratiotes  vero  Graeci8,J.  e.  militaris  dicta  est  (planta),  quod  vulnera  ferro 
acta  sanet  atque  ndeo  in  militia  et  castris  roultus  ejus  usus  sit.** 

Strengt:  i)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1877,  S.  8  ff.  —  ^)  Proceed.  of  nat.  sc.  of  Philadelphia 
1877,  S.  277;  Ausz.  in  Groth,  Zeitschr.  Kryst.  3,  S.  108.  —  ^)  Groth,  Zeitschr.  Kryst. 
7    S.  399. 

••)  Siehe  Englcr-Prantl's  Pflanzenfam.  Lfg.  129.  S.  36  (v.  W.  Miguln). 

Haudwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  YI.  gy 


1378  Stricklava.  —  Stromzinn. 

I 

Farblose  Mineralien  geben  ein  weisses  Pulver,  geförbte  ein  'weisses  oder  Kbisnie- 
weisses  Pulver;  eigenfarbige  Mineralien  von  satter  Farbe   zeigen   auch  in  Pi^ 
form  einen  Farbenton ,  nur  erscheint  derselbe  stets  lichter  wegen  der  Beinoiv , 
von  Weiss,  welches  in  der  Pulverform  an  Stelle  der  Durchsichtigkeit  tritt         | 
Der  Strich  ist  besonders  bei  den  undurchsichtigen  Mineralien,  specidl  bü  m  i 
Erzen   ein  gutes  Kennzeichen  und  deshalb  ein  wichtiges  Mittel  zur  BesdosBi 
derselben.    Die  Strichfarbe  weicht  hier  oft  sehr  von  der  Farbe  des  Hiaeraleü 
und  giebt  z.  B.  unter  den  vielfach  gleichfarbigen  Mangan-  und  EisenverbiBdBsfa 
ein  gutes  Unterscheidungsmittel  an  die  Hand.    So  ist  z.  B.    bei  dem  sehTva 
Magnetit  der  Strich  schwarz,    beim  schwarzen  Chromit   braun,   beim  sehm» 
Hämatit  roth,  beim  schwarzen  Pyrolusit  schwarz,  beim  schwarzen  Manganit  ta. 
Der  speisgelbe  Eisenkies  giebt   ein  bräunlichschwarzes,  der  zinnweisae  Speiskoitf 
ein   graubraunes  Pulver.    Manche  Mineralien  liefern  beim  Bitzen  eine  gläma« 
Kinne  und  man  sagt  dann,  sie  seien  im  Striche  glänzend.  £.  f 

Strioklava.  Die  zähe,  halb  erstarrte  Lava  windet  sich  beim  Her&Usaa 
über  steile  Gehänge  nicht  selten  in  der  Form  von  Tauen  oder  Stricken  vd  oi 
wird  dann  Stricklava  genannt.  £•  F. 

Strieg^isan  (Breithaupt),  grünliche,  halbzersetzte  Kugeln  in  Elaftai  a 
Kieselschiefers  von  Iiangenstriegis,  ist  nur  ein  unreiner ,  etw^as  zersetzter  WaTsä 
(siehe  diesen).  £  F. 

Strigovlt  (£.  Becker*),  ein  demThuringit  oder  auch  dem  Aphroaidedt u^ 
stehendes  Mineral  von  Striegau  in  Schlesien.  Feiuschuppiges ,  schwärzlichfraa 
Aggregat  als  Ueberzng  an  den  Wänden  der  Hohlräume  von  ausgeschiedenen  Üs» 
ralien.  Härte  1;  spec.  Gew.  2,588;  schmilzt  vor  demLöthrohr  ziemlich  schwer  o 
schwarzem  Glas.  Die  Analysen  von  Becker  und  Websky  lassen  sich  &uf  t 
Formel  Si20n(FeAl)2(FeMg)He  zurückführen.  E.  F. 

Btrogonowit,  hellgrüne,  durch  Verwitterung  etwas  C O2 haltige  Abart  ii 
Skapoliths;  gehört  zur  Mejonitgruppe  (40  bis  48  Si02).  &  ^• 

Strohstein  (Karpholith) ,  haarförmige ,  strohgelbe  Aggregate  in  den  Broie»- 
räumen  des  Granites  von  Schlaggenwald  u.  a.  O. ,  monoklin.  Zusammensetzsss 
H4MnAl2SiaO20  zur  Gruppe  des  Prehnits  gehörig.  S,  F- 

Strohwein.  Um  einen  zuckerreicheren  Most  und  also  einen  stärkeres  Wa 
zu  erhalten ,  lässt  man  die  reifen  Trauben  auf  Stroh  (damit  sie  nicht  faulen)  ea- 
trocknen  und  presst  sie  dann  aus. 

Stromeyerit  =  Silber kupferglanz ,  isomorphe  Mischung  von  CujS  -|-  AfjS 
mit  53,1  Ag,  31,2  Cu  und  15,7  S.  Khombische,  mit  Kupferglanz  und  Akai^ 
isomorphe  Krystalle ;  meist  derb ,  schwärzlichbleigrau ,  stark  glänzend  ohne  S^' 
barkeit  j  Härte  =  2,5  bis  3;  spec.  Gew.  6,2  bis  6,3.  E.  F. 

Stromnlt  (Barytstrontianit),  kein  selbständiges  Mineral,  sondern  einGeoffi^ 
von  Baryt  und  Strontianit,  das  in  dünnstengeligen  Aggregaten  bei  Stromnen  »^ 
den  Orkneys  vorkommt.  E.  F, 

Stromzinn  s.  u.  Zinn. 


*)  üeber   das  Mineralvcrkommen  im  Granit  von  Striegau,   Breslau  1868;  Ana.  i»^ 
Jahrb.  f.  Min.  1869,  S.  236. 
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abadillin 1 

aliadillinguminiharz  s.  unter  Saba- 

dillsamen — 

*abadillinhydrat  s.   unter   Sabadill- 

samen — 

»abadillsäure  =  Cevadinsäure ,   Ti-  — 
glinsäure ,    Methylcrotonsäure    (s. 
unter  Grotonsäure,  Bd.  II,  S.  818). 

(a'badillsamen — 

(abatrin 2 

(abina — 

}accbaramid,  Amid  der  Zuckersäure, 
s.  d.  Art. 

(accbarate 3 

}accliaride    (8.   a.   unter  Glucoside, 

Bd.  ni,  8.  411) — 

Saccharimeter  s.  d.  Art.  Liebt  (£d.  IV, 

8.  110)  und  Saccbarimetrie    ...  — 

Saccbarimetrie — 

Gescbichtlicbes — 

Die  Polarisationsmethode    ....  4 

Saccharimeter  von  Soleil.    .    .  — 
Halbscb  attenapparat  v.Schmidt 

u.  Haenscb 7 

Polaristrobometer  von  Wild.    .  — 
Zuckerbestimmung     mittelst     des 

speciflschen  Gewichtes     ....  8 
Aräometer      (Saccharometer, 

Zuckerwage,  Spindel)  ....  — 
Pyknometer  und  hydrostatische 

Wage 9 

Invertzuckerbestimmung    mittelst 

Fehlin g' scher  Lösung  ....  — 
Optische  Inversionsmethode  nach 

Clerget 11 

Bestimmung  der  Nichtzuckerstoffe  12 

Wassergehalt — 

Asche-  und  Salzgehalt    ....  — 

Organische  Nichtzuckerstoffe     .  — 
Bestimmung  des  Rendements  oder 

Baffinationswerthes 13 

Saccharin  CßH^QO^ — 

Saccharin — 

Phenylcarbaminsaccharin   .    .  14 

Saccharinsäure — 
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Saccharon 14 

Salze  der  Saccharonsäure  .    15 

Isosaccharin — 

Phenylcarbaminisosaccharin  .    — 
Isosaccharinsäure ,    Maltosac- 

charinsäure — 

Anilid   der  Isosaccharinsäure    16 

Metasaccharin — 

Phenylcarbaminmetasaccharin  — 

Salze  der  Metasaccharinsäure    — 

Saccharin,  Anhydrid  der  o-6ulfamin- 

benzoesäure ,    Benzoesäuresulflnid    — 

Salze  des  Benzoesäuresulfinids  .    .    17 

Alkylverbindungen  (Aether)  ...    — 

Substitutionsderivate — 

Saccharit    (s.    a.    Andesin,    Bd.   I, 

S.  557) 18 

Saccharobiose  nach  Scheibler  siehe 
unter  Zucker. 

Saccharoid — 

Saccharolate — 

Saccharometer — 

Saccharomyces  (s.  a.  unter  Fermente, 
Bd.  III,   S.   211    u.  ff.,    u.   unter 
Sprosspilze,  Bd.  YI,  S.  1031)     .    .    19 
Saccharon    siehe    unter    Saccharin 

(Bd.  VI,  S.  14  u.  f.) 
Saccharonsäure   s.   unter  Sacoharin 

(Bd.  VI,  S.  14  u.  f.) 
Saccharose ,      Saccharobiose      nach 
Scheibler  s.  unter  Zucker. 

Saccharum  officinarum  L 20 

Saccharum    satumi,    Bleizucker    s. 
unter   Essigsaure   Salze   (Bd.  III, 
S.  152). 
Saccharumsäure    s.    unter    Glucose 

(Bd.  III,  S.  407). 
Sacchulmin,  Sacculmin,  Sacchulmin- 

säure,  Sacculminsäure — 

Sadebaumkraut  siehe   unter  Sabina 

(Bd.  VI,  S.  2). 
Sadebaumöl  s.  unter  Sabina  (Bd.  VI, 

S.  2). 
Sächsischblau    s.    Smalte    (Bd.  VI, 
S.  804j. 

87* 
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Sächsischer Berjll ^  Apatit  (s. Bd. I, 

8.  708). 
Sächsischer  Chrysolith  =  sächsischer 

Topas. 
Sächsisches  Blau  syn.   Indigcarmin 

s.  unter  Indigblau  (Bd.  III,  S.  775) 

u.  Indigo  (Bd.  III,  S.  781). 

Sächsisches  Grün 21 

Säfte,   Sirupe  siehe  Sirupe  (Bd.  VI, 

S.  797;. 
Sämi schieder ,  Waschleder  s.   unter 

Leder  (Bd.  IV,  S.  53). 
Sätersbergit  syn.  Löllingit  (s.  Bd.  IV, 

8.  142). 
Sättigen  syn.  Neutralisiren  (s.  Bd.  IV, 

S.  724). 
Sättigungsanalysen  s.  unter  Analyse, 

volumetrische  (Bd.  I,  S.  537). 
Sättigungscapacität    s.   unter   Salze 

(Bd.  VI,  S.  119). 

Säuerlinge — 

Säuerung — 

Säulen,  elektrische,  s.  unter Elektri- 

cität  (Bd.  II,  S.  1184). 
Säure,    acetylige,   Aldehydsäure   s. 

unter  Aldehyd  (Bd.  I,  S.  221);    s. 

a.  Acetylsäuren  (Bd.  I,  S.  48). 
Säure,   acrylige,   s.  Acrylige  Säure 

(Bd.  I,  S.  64). 
Säure,    ätherschweflige    s.    Aether- 

schweflige  Säure  (Bd.  I,  S.  101); 

a.   unter  Aethylsulfosäure  (Bd.  I, 

S.  186). 
Säure,  äthylenätherschweflige ,  syn. 

Isäthionsäure   s.    unter  Aethylen- 

sulfosäuren  (Bd.  I,  S.  167). 
Säure,   äthylenschweflige,   s.    unter 

Aethylensulfosäuren  (Bd.  I,  S.  166). 
Säure,  äthyloxydschweflige,  s.  unter 

Schwefelsäuren    (Bd.  VI,    8.  340) 

u.  Aetherschweflige  Säure   (Bd.  I, 

S.  101). 
Säure,    äthylschweflige,  siehe  unter 

Aetherschweflige    Säure    (Bd.    I, 

S.  101)  u.  Aethylsulfosäure  (Bd.  I, 

S.  186). 
Säure,  äthylschweflige,  von  Kolbe 

siehe  Aethylschweflige  Säure  von 

Kolbe  (Bd.  I,  S.  178). 
Säure,  alloxanschweflige,  siehe  unter 

Alloxan  (Bd.  I,  S.  298). 
Säure,  amyloxydschweflige,  s.  Amyl- 

schweflige  Säure  (Bd.  I,  S.  441). 
Säure,  amylschweflige ,  siebe  Amyl- 

schweflige  Säure  (Bd.  I,  8.  441). 
Säure,  anisylige,  siehe  Anisaldehyd 

(Bd.  I,  S.  635). 
Säure,  antimonige,  s.  unter  Antimon- 
oxyde (Bd.  I,  S.  678,  680). 
Säure,    arsenige,    weisser   Arsenik, 

Arsenikblüthe  siehe  unter  Arsenit 

(Bd.   I,   S.  762)    und  Arsensäuren 

(Bd.  I,  S.  777). 
Säure,  beiizolschweflige,  s.  unter  Ben- 
zol (Bd.  I,  S.  1125,  1126). 


Säure,   benzol unterschweflige,  «iek? 

unter  Benzol  (Bd.  I,  S.  1125,  11^^ 
Säure,  benzoylige,  oder  Benzoyloxj-i 

8.  Benzoylige  Säure  (Bd.I,  S.  11 55). 
Säure,  benzylschweflige ,    syn-  B«i- 

zylsulfosäure  (a.  Bd.I,  S.  1212):  s. 

a.  unter  Benzol  (Bd.  I,  S.  1125). 
Säure,  breuzliche,  siehe  Brenzsänrea 

(Bd.  II,  8.  210). 
Säure,  bromsalpetrige,  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  S.    1177). 
Säure,  butyloxyd schweflige,  s.  Butrl- 

sulfonsäure  (Bd.  U,  S.  313). 
Säure,  butylschweflige,  s.  Butvlsnl- 

fonsäure  (Bd.  U,  6.  313). 
Säure,  butyronsalpetrige ,    8.    unter 

Butyron  (Bd.  n,  S,  316). 
Säure,    caprinylige,    s.   Caprinvliae 

Säure  (Bd.  II,  S.  394). 
Säure,  chinovige,  s.  Chinovige  Saure 

(Bd.  II,  8.  576). 
Säure,  chlorarsenige,  s.  unter  Arsen- 

Chlorid  (Bd.  I,  S.  759). 
Säure,  chlorbenzolschweflige,  s.  unter 

Benzol  (Bd.  I,  S.  1127). 
Säure,  chlorige,  s.  unter  Chlor,  Er- 
kennung und  Bestimmung  (Bd.  II. 

S.  588)   und  Chlorsäuren    (Bd.  II, 

8.  629). 
Säure ,  chlorkohlenoxyd  -  chlorunter- 
schweflige  ,    8.     Chlorkolilenoxyii- 

Chlorunterschweflige  Säure  (Bd.  II. 

S.  615). 
Säure,  cblorplatoschweflige,  s.  unt^r 

Platosulfite  (Bd.  V,  S.  722). 
Säure,  chlorsalpetrige,  s.  unter  Stick- 

Btoffoxyde  (Bd.  VI,  8.  1178). 
.Säure,  chlorweinige,  s.  Chlor weini^ 

Säure  (Bd.  II,  8.  646). 
Säure,  cumarylige,    siehe    Cumarin 

(Bd.  II,  S.  826). 
Säure,  cumenylsch  weflige,  83m.  Cumol- 

sulfosäure  s.  unter  Cumol  (Bd.  II. 

S.  844). 
Säure,    cyanige    (^=   Cyansäure,   s. 

Bd.  II,  S.  873,  882). 
Säure,  erythrische,  s.  Alloxan  fBd.  I, 

S.  295). 
Säure,   essige,  syn.  acetylige  Saure 

s.  Acetylsäuren  (Bd.  I,  8.  48). 
Säure,  formylige,  s.  Formylige  Säur« 

(Bd.  III,  S.  288). 
Säure,  harnige,  fiyn.  Harnstein  s.  unter 

Harn  (Bd.  III,  8.  577). 
Säure,  hexylsch weflige ,  8.  CaprovI- 

sulfosäure  (Bd.  II,  8.  410). 
Säure,  hydroschweflige,  Unterscb  wef- 
lige Säure  von  Schützenberger 

8.  u.  Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  &  334). 
Säure,   hydrothionige ,    siehe   unter 

Schwefelwasserstoff  (Bd.  VI,  S.  52(»). 
Säure,  ilmenige,  s.  unter  Ilmenium- 

oxyde  (Bd.  III,  8.  767). 
Säure,  isatinschweflige,  s.  unter  Isa- 

tin  (Bd.  lU,  S.  819). 
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Ire,  isatoschweflige,  s.  miter  Isatin 

Bd.  III,  8.  820). 

ire,  kobaltschweflige,  s.  scbwefiig- 

aiires  Kobaltoxydul   (siehe  unter 

JchwefelBäuren,  Bd.  VI,  8.  350). 

Ire,   kohlige  (=  Oxalsäure,  d.  s. 

3d.  IV,  8.  944). 

ire,  methylschweflige,  siehe  unter 

tfethan  (Bd.  IV,  8.  369). 

ire,   metbylselenige ,    s.   Methyl- 

«lenige  Säure  (Bd.  IV,  8.  422). 

ire,  mudesige,  s.  Mudesige  Säure 

Bd.  IV,  S.  535). 

ire,    önanthylige,    s.    Oenantby- 

ige   Säure    (Bd.  IV,   8.  851)   und 

)enanthäther  (Bd.  IV,  S.  836). 

ire,  opianschweflige,  s.  unter  Nar- 

jotin  (Bd.  IV,  8.  687). 

ire,  osmige,  siehe  unter  Osmium- 

)xyde  (Bd.  IV,  S.  922). 

ire,  phenylschweflige,  s.  unter  Ben- 

:ol  (Bd.  I,  S.  1127). 

ire,  phenyliinterschweflige,  benzol- 

interschweflige  Säure  s.  Phenyl- 

mterschweflige     Säure     (Bd.    V, 

».  293)  und    unter  Benzol  (Bd.  I, 

i.  1123). 

ire,  philosophische,  alchemistische 

Bezeichnung      für     Eisenchlorid- 

)hlorammonium  (d.  s.  unter  Eisen- 

shloride,  Bd.  II,  8.  1109). 

ire,  phosphatische,  s.  unter  Phos- 

)horsäuren  (Bd.  V,  8.  369  u.  ff.). 

ire,   phosphenylige ,   siehe   unter 

?hosphorradicale ,  organ.  (Bd.  V, 

5.  358). 

ire,   phosphorige,  s.  unter  Phos- 

jhorsäuren  (Bd.  V,  S.  372). 

ire,   piotinie;e,    a.    unter    Piotin- 

Äure  (Bd.  V,  S.  611). 

ire,  platinchlorürphosphorige ,  s. 

mter  Platinchloride  (Bd.  V,  S.  687). 

ire,  propylunterschweflige,  siehe 

inter  Propan  (Bd.  V,  8.  798). 

ire,  pyroglycerinschweflige,  siehe 

mter  Glycerin  (Bd.  III,  S.  431), 

ire,  rosige,  s.  Bosige  Säure  (Bd.  V, 

J.  1274). 

ire    des   roth   werdenden   Salzes, 

.iothsäure    (s.    a.    unter  Kohlen- 

lulfid-Salze,  Bd.  in,  8.  1100)    .    .    21 

ire,  salicylige,  syn.  Salicylaldehyd 

8.  Bd.  VI,  S.  42  u.  ff.) 

ire,  salpetrige,  s.  unter  Stickstoff- 

)xyde  (Bd.  VI,  S.  1168). 

ire,  salzige,  syn.  Salzsäure  (siehe 

inter     Chlorwasserstoff,    Bd.   11, 

5.  644), 

ire,  santonige,  s.  Santonin  (Bd.  VI, 

J.  145). 

ire,  schweflige,  s.  unter  Schwefel- 

läuren  (Bd.  VI,  8.  336). 

ire,    septische  (=  Salpetersäure, 

i.   unter  Stickstoffoxyde,    Bd.  VI, 

J.  1225). 
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Säure,   spirige,  syn.  Salicylaldehyd 

(s.  Bd.  VI,  S.  42.) 
Säure,  spiroylige,  S3m.  Salicylaldehyd 

(s.  Bd.  VI,  8.  42). 
Säure,  unteracetylige,  s.  Acetylsäuren 

(Bd.  I,  8.  48). 
Säure,  unterchlorige,  s.  unter  Chlor, 

Erkennung  u.  Bestimmung  (Bd.  II, 

8.  589)  und  Chlorsäuren  (Bd.  II, 

S.  627). 
Säure,  unterilmenige,  s.  u.  Ilmenium- 

oxyde  (Bd.  III,  S.  767). 
Säure,  unteriodige,  s.  unter  Jodsäuren 

(Bd.  III,  8.  885). 
Säure,  unterphosphorige,  siehe  unter 

Phosphorsäureu  (Bd.  V,  8.  369). 
Säure,  untersalpetrige,  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  S.  1157,  1168). 
Säure,  unterschweflige,  siehe  unter 

Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  8.  334). 

Säure  der  Vogesen 21 

Säurebilder  und  Basenbilder  s.  Amphi- 

genstoffe  (Bd.  I,  8.  413). 
Säuregelb  siehe   Solidgelb  (Bd.  VI, 

8.  843). 
Säurehydrate  s.  unter  Säuren  (Bd.  VI, 

8.  22). 
Säure -Nitrile  siehe  Nitrile  (Bd.  IV, 

S.  766). 

Säuren  (Allgemeines) 21—26 

Säuren,   Nachweisung  der,  s.  unter 

Analyse,     anorganische     (Bd.    I, 

S.  458). 

Säuren,  versüsste 26 

Säurenamide  s.  Amide  (Bd.  I,  8.  374). 
Säurenanhydride  s.  Anhydride  (Bd.  I, 

8.  567). 
Säurenbromide  s.  u.  Bromide  (Bd.  II, 

S.  244);  a.  u.  Chloride  etc.  (Bd.  U, 

8.  601). 
Säureneb loride  etc.   s.    unter  Chlo- 
ride etc.  (Bd.  II,  8.  601). 
Saffian  s.  unter  Leder  (Bd.  IV,  S.  51). 

Safflor 27 

Safflor,  Zaffer  s.  unter  Kobalt  (Bd.  UI, 

8.  993,  auch  bei  Smalte,  Bd.  VI, 

8.  805). 
Safflorgelb,  Safflorroth  siehe  unter 

Carthamin  und  Carthamus  (Bd.  II, 

8.  443,  444). 
Safflorit  (s.  a.  unter  Smaltit,  Bd.  VI, 

8.  807) — 

Safflorroth   s.  unter  Carthamin  und 

Charthamus  (Bd.  II,  S.  443,  444). 

Safran — 

Safranbitter,  Pikrocrocin    ...    — 
Safranfarbstoff,  Polychroit,  Cro- 

cin — 

Crocetin 28 

Safranöl — 

Safranzucker,  Crocose — 

Safransurro^at — 

Safran  der  Metalle,  Croeus  metallorum    — 
Safrangelb,  Polychroit  s.  unter  Safran 

(Bd.  VI,  8.  27). 
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Safranine  (s.  a.  unter  Anilinfarben, 

Bd.  I,  S.  630) 28 

Phenosafranin 29 

Diazophenosafranin 30 

Diacetylplienosafranin — 

Alkylderiyate  des  Phenosafranins    — 
Zersetzungsproducte     des    Biazo- 

phenosafranins 32 

Homologe  des  Phenosafranins  .    .    — 
Safranöl,  Safranzucker  s.  unter  Sa- 
fran (Bd.  VI,  8.  28). 

Safranöl 83 

Safranzucker  s.  unter  Safran  (Bd.  VI, 
S.  28). 

Safren 34 

Safrol — 

Safrosin  s.  unter  Fluoresce'in  (Bd.  ni, 

8.  280). 
Saft,  pankreatischer  s.  Pankreassaft 
(Bd.  IV,  8.  1124). 

Saftfarben — 

Saftgelb  8.  unter  Lackfarben  (Bd.  IV, 

S.  4). 
Saftgrün  s.  bei  Kreuzbeeren  (Bd.  m, 
S.  1154). 

Sagapenum — 

Sagenit  b.   Ruül  (Bd.   V,    B.  1320). 
Sago,  Sagu  (s.  a.  unter  Stärke,  Bd.  VI, 

S.  1041,  1042) 35 

Saguerus  Rumphii  Roxburgh  ....    — 
ßablaugit   syn.    Salaugit,    (Bd.  VI, 

8.  38). 
Sahlit  syn.  Salit  (Bd.  VI,  S.  38.) 

Saigerbottich — 

Saigern — 

Sal,  Salia 37 

Sal  ammoniacum  syn.  Salmiak,  Am- 
moniumchlorid (s.  Bd.  I,  S.  395). 
Sal  angUeurriy    Bittersalz,    b.   unter 
Schwefelsäure  -  Salze      (Bd.    VI, 
S.  455). 
Sal  cathartieum ,  Bittersalz,  8.  unter 
Schwefelsäure  -  Salze     (Bd.     VI, 
S.  465). 
Sal   cornu    cervi    s.    Hii'schhornsalz 

(Bd.  m,  S.  675). 
Sal   digestivum   s.  febrifugum  Sylvii 
=  Chlorkalium  (s.  Bd.  III,  8.  924). 
Sal  microcosmicum,  Natrium- Ammo- 
niumphospat    s.    unter   Phosphor- 
säuren (Bd.  V,  8.  405). 
Sal  mirabile  Qlauberi,    Glaubersalz, 
Wundersalz  s.  unter  Schwefelsäure- 
Salze  (Bd.  VI,  8.463);  s.  a.  Mira- 
büit  (Bd.  IV,  8.  484). 
Sal  nitri,   Sal  petrae,   Sal  petrosum 

8,  Salpeter  (Bd.  VI,  S.  111). 
Sal  sapientiae  (=  Quecksilberchlorid- 
Chlorammonium ,  8.  unter  Queck- 
silberchloride, Bd.  V,  S.  1108; 
siehe  auch  Alembrothsalz ,  Bd.  I, 
S.  234). 
Sal  thermarum  CaroUnensium  siehe 
Karlsbader  Sprudelsalz  (Bd.  III, 
S.  942). 


S& 


Sal  volatüe  olei  vUrioli  =  Schweüd- 

trioxyd   (s.   unter  Schwefeloirde. 

Bd.  VI,  8.  330). 
Salamander  s.  Samandarin  (Bd.  TL 

8.  125). 
Salamrubin  ist  Korund  (s.  Bd.  m 

S.  1115). 
Salamstein  ist  Korund  (s.  Bd.  DI 

8.  1115). 
Salangaschwalbe  siehe   Vogelnester, 

essbare. 

Salant ^T 

Salat - 

Salaugit,  SaUt ^.• 

Salbei - 

Salbei-Fermentoleum    s.   unter  Fer 

mentöle  (Bd.  HI,  S.  225). 

Salben - 

Saldammar  s.  Sauldammar  (Bd.  TL 

8.  171). 
Saldanit  ist  Keramohalit  (s.  Bd.  in, 

8.  962). 

Salep l- 

Salhydramid  syn.  Hydrosalicylamid 

8.   unter  Salicylaldehyd  (Bd.  TI, 

8.  54). 
Salhydranilid  s.  unter  SalicylaldehTd 

(Bd.  VI,  8.  55). 
Salhydrotoluidid  s.  unter  Salicylalde- 
hyd (Bd.  VT,  S.  55). 

Salia  essentialia - 

Salice'in  s.  unter  Salicylsäure  (Bd.  TI, 

8.  60  u.  ff.). 

Salicin  CisH|b07 - 

Verhalten *" 

Substitutionsproducte   den  Salidiü  41 
Salicon  (siehe  auch  Phenol,  Bd.  T, 

S.  1) *: 

Salicor - 

Salieornia  annua  und  herbacea  .   .  .  -~ 
Salicyl  (s.  a.  Spiroyl,  Spiryl,  Bd.  TL 

8.  1015) - 

Salicylaldehyd ,   o  -  Oxybenzaldehyd, 

salicylige  Säure,  SaHcylwasserstöff, 

Bpirige    Säure,    spiroylige    Säare 

(s.   auch   unter  Spiraea,   Bd.  TL 

S.  992) - 

Geschichtliches ' 

Bildungsweisen ^' 

Darstellung - 

Verhalten *• 

Salze,  Aether  und  Alkalibisulfit- 
yerbindungen  des  Salicvlalde- 
hyds '  .  .  .  ^' 

Substitutionsproducte  des  Salicyl- 
aldehyds *^ 

Condensationsproducte  des  Salicyl- 
aldehyds ^' 

Verbindungen  des  Salioylaldehydi 
mit  Säuren •" 

1.  Säureester •* 

2.  o  •  Oxyphenylglyoxyla&ure  und 
o-Ozymandelsäure    ......  *^ 

3.  o  -  Oxybenzylidendithioglycol- 
saure    ••■•«••.•..* 
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t.  Salicylmilchsäure  und  Salicyl- 
glycidsäore 51 

>.  o-Aldehydophenoxjessigsänre    .    52 

(Terbindasgen  des  Salicylaldehyds 
mit  Blausäure 53 

IJondensationsproducte  des  Salicyl- 
aldehyds mit  Ammoniak  und 
Aminen — 

^ondensationsproduote  des  Salicyl- 
aldehyds mit  Phenolen,  Chino- 
nen  und  Ketonen 58 

^zoverbindungen  des  Salicylalde- 
hyds  — 

lomosalicylaldebyde 59 

ieylaldehydgrün — 

icylaldoxim   s.  unter  Salicylalde- 

lyd  (Bd.  VI,  S.  54). 

icylalkohol  syn.   Saligenin   s.   d. 

krt.  (Bd.  VI.  S.  107). 

icylameisensäure  s.  unter  Salicyl- 

ddehyd  (Bd.  VI,  8.  51). 

[icylamide  siehe  unter  Salicylsäure 

Bd.  VI,  S.  81  u.  ff.). 

icylamidsäure    s.    unter  Salicyl- 

laure  (Bd.  VI.  8.  60  u.  ff.). 

icylaminsäure    s.    unter   Salicyl- 

Äure  (Bd.  VI,  S.  60  u.  ff.). 

icylbromid  s.  unter  Salicylsäure 

Bd.  VI,  8.  60  u.  ff.). 

licylchlorid  s.  unter  Salicylsäure 

Bd.  VI,  S.  60  u.  ff.). 

licylcuminamid   s.   unter   Cumin- 

imid  (Bd.  II,  8.  837). 

iicylgelb  s.  u.  Salicylsäure  (Bd.  VI, 

5.  95.) 

Licylglycidsäure  s.   unter  Salicyl- 

ildehyd  (s.  Bd.  VI,  8.  52). 

licylglycolsäure   s.   unter  Salicyl- 

ildehyd   (Bd.   VI,   8.   51),    bezw. 

mter  Salicylsäure  (Bd.  VI,  S.80). 

licylhydrür     syn.    Salicylaldehyd 

8.  Bd.  VI,  8.  42  f.). 

[icylid    siehe    unter    Salicylsäure 

Bd.  VI,  S.  79). 

licylige    Säure    syn.    Salicylalde- 

lyd  (Bd.  VI,  S.  42  u.  ff.). 

iicyligsaure  Salze,  Metallderivate 

les    Salicylaldehyds    (s.   Bd.   VI, 

J.  45). 

iicylimid  s.  unter  Salicylaldehyd 

:Bd.  VI,  8.  54). 

licyljodid     s.    unter    Salicylsäure 

Bd.  VI,  S.  60  u.  ff.). 

icylmetalle ,    Metallderivate    des 

Salicylaldehyds  (s.  Bd.  VI,  S.  45). 

licylmilchsäure   s.   unter   Salicyl- 

ildehyd  (Bd.  VI,  S.  51). 

icylnitril,  o-Oxybenzonitril  siehe 

^xybenzonitrile  (Bd.  IV,  8.  1008) 

ind    unter   Salicylsäure   (Bd.  VI, 

J.  81). 

iicylol  syn.  Salicylaldehyd  (siehe 

Bd.  VI,  8.  42  u.  ff.). 

icylorcinäther  siehe  unter  Orcin 

Bd.  IV,  8.  897). 
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Salicylosalicylsäure  s.  unter  Salicvl- 

säure  (Bd.  VI,  S.  79). 
Salicy Iphenol ,   o  -  Dioxybenzophenon 

s.  unter  Phenol  (Bd.  V,  8.  127). 
Salicylphosphorsäuren  s.  unter  Sali- 
cylsäure (Bd.  VI,  S.  77). 
Salicylresorcinäther  s.  unter  Besor- 

cin  (Bd.  V,  8.  1195.) 
Salicylsäure ,    Orthooxybenzoesäure, 
Spirsäure  (s.  a.  unter  Benzoesäure, 

Bd.  I,  8.  1071) 60 

Geschichtliches — 

BilduDgsweisen 62 

Darstellung 64 

Eigenschaften 65 

Verhalten 66 

Anwendung 68 

Prüfuug — 

Nachweis ' — 

Salze  der  Salicylsäure 69 

Aether    und    Ester    der    Salicyl- 
säure     72 

1.  Ester — 

Salole 73 

2.  Phenoläther  und  deren  Ester      74 
Verbindungen  der  Salicylsäure 

mit  Säuren 77 

Salicylschwefelsäure  s.  unter 
Oxybenzoesäure  -  Aetber- 
schwefelsäuren     (Bd.    IV, 
S.  1008). 
Salicylphosphorsäuren   ...      — 
Borsalicylsäure 78 

3.  Anhydride  und  Verbindungen 

der   Salicylsäure    mit   orga- 
nischen Säuren 79 

Salicylsäureanhydride    ...      — 

Salic^'lsäurechlorid 80 

Thiosalicylsäure 81 

Amide,   Anilide  der  Salicyl* 
säure  und  Derivate    ...      — 
Substitutionsproducte  der  Salicyl- 
säure       85 

Chlorsalicylßäuren — 

Bromsalicylsäuren 87 

Jodsalicylsäuren 89 

Ghlorjodsalicylsäure 90 

Nitrosalicylsäuren 91 

Geschichtliches — 

Darstellung 92 

Halogenitrosalicylsäuren    ...      94 

Amidosalicylsäuren 95 

Sulfosalicyl  säuren 97 

Oxysalicylsäuren 99 

Diazo-  und  Azoverbindungen  .    .    100 

Diazo  Verbindungen — 

Azoverbindungen 101 

Homosalicylsäuren 102 

Methylsalicylsäuren  und  Deri- 
vate          — 

1.  Aldehydosalicylsäuren  ...      — 

2.  Alkoholsäuren 103 

3.  Oxysäuren — 

Dimethyl-    und   Aethylsalicyl- 

säuren 104 
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Propyl-,  Methyläthyl-  und  Tri- 
methylsallcylsäure  und  Deri- 
vate     104 

Isobutyl  -    und    Methylpropyl- 

salicylBäuren 106 

Disaljcylsäure   und   Dimethyl- 

diBalicylfläure 107 

Benzylmethylsalicylsäure  ...      — 
Balicylsäureäther  s.   unter  Salicyl- 

Bäure  (Bd.  VI,  8.  72). 
ßalicylsäureamide  b.  unter  Salicyl- 

Bäure  (Bd.  VI,  8.  81  u.  ff.). 
Sallcylsäureanhydride  b.  unter  Sali- 

cylBäure  (Bd.  VI,  8.  79). 
Salicylsäureanilide  s.  unter  Salicyl- 

Bäure  (Bd.  VI,  8.  83  u.  ff.). 
8alicyl8äureeBter   b.    unter   8alicyl- 

Bäure  (Bd.  VI,  8.  72). 
Salicylsäureglycermester    s.    unter 

Glyceriuäther,  zusammengesetzt« 

(Bd.  III,  8,  442). 
8alicyl8äurenitril  s.  unter  Oxybenzo- 

nitrile  (Bd.  IV,  8.  1008)  u.  unter 

8alicyl8äure  (Bd.  VI,  S.  84). 
8alicyl8äuretoluid  s.  unter  8alicyl- 

säure  (Bd.  VI,  8.  84). 
Salicvlsaure  8alze  s.  unter  8alicyl- 

säure  (Bd.  VI,  8.  69). 
8alicyl8cliwefel säure  s.  unter  Oxy- 

benzoesäure  -  Aetherschwefelsäu- 

ren  (Bd.  IV,  8.  1008). 
Salicylthiocarbamid    syn.    8alicyl- 

sulfoharnstoff  8.  unter  8alicylsäure 

(Bd.  VI,  8.  85). 
8iilicYlureide    s.     unter    Harnstoff 

(Bd.  III,  8.  608). 
8alicylur8äure  s.  unter  8alicylsäure 

(Bd.  VI,  8.  84). 
8alicYlwaBser9toff  syn.   Salicylalde- 

hyd  (Bd.  VI,  8.  42). 
8aligenin,  8alicylalkohol,  o-Oxyben- 

zylalkohol — 

Geschichtliches — 

Darstellung  . 108 

p-Homosaligenin 110 

8aligenincarbou8äuren  s.  unter  8ali- 

cylßäure  (Bd.  VI,  8.  103). 
8aligenosaligenin   syn.  8aliretin   s. 

unter  Saligenin  (Bd.  VI,  8.  109). 

8aligen3'I — 

8aliglycin8änre  b.  unter  8alicyl8äure 

(Bd.  VI,  8.  84). 
8aliretin  s.  unter  8aligenin  (Bd.  VI, 

8.   109). 
8alireton  s.  unter  Saligenin  (Bd.  VI, 

8.  109). 
Salisburia  adiantifolia  (b.  a.  unter 

Gingko,  Bd.  III,  8.  375)  ....        — 
8alit  s.  Salaugit  (Bd.  VI,  8.  38;  s. 

a.  Augit,  Bd.  I,  8.  908). 
8aliter  =  Epaomit  (s.  Bd.  III,  8.  24). 

Salithol — 

8alivin  s.  Art.  8peichel  (s.  Bd.  VI, 

8.  981). 
Salix _ 


Hr 


Salmiak 

Salmiak,  eisenhaltender  BYn.£iM&- 
Salmiak,  Ammoniameiseiichlorid 
8.  unter  Eisenchloride  (Bd.  11 
8.  1109). 

Salmiak,  fixer 

Salmiak,  Glauber's  geheimer,  mI 
ammonium  secretum  Giat^tm  & 
unter  Schwefelsäure  (Bd.  Tl 
8.  417). 

Salmiak  von  Sal  ammoniaeum  %, 
Ammoniumchlorid  (Bd.  I,  S.  39Si. 

Salmiakblumen 

Salmiak geist,  Glauber's  geheimer. 
=  schwefelsaures  Ammoniam  's. 
imter  Schwefelsäuren,  Bd.  VI, 
8.  417). 

Salmiakgeist,  kaustischer,  s.  Ammo- 
niak (Bd.  I,  S.  387). 

Salmit 

Salmsäure 

Salol  s.  unter  Salicylsaure  (Bd.  TI, 
8.  73). 

Salpen 

Salpeter 

Geschichtliches 

ChiUsalpeter 

Vorkommen 

Darstellung 

Eigenschaften 

Anwendung 

Salpeterprobe 

Kalisalpeter 

Naturliche  Salpetererde    .  •  • 

Salpeterplantagen 

Baffinerien  des  Salpeters .  •  > 

Gonversionssalpeter     

Eigenschaften  des  B^lisalpeten 

Anwendung 

Salpeterprobe 

Salpeter,  cubischer  syn.  Nitratin  (s. 
Bd.  IV,  8.  766;  s.  auch  unter 
Salpeter,  Bd.  VI,  S.  112  und 
unter  Stickstoffoxyde ,  Bd.  VI 
8.  1310). 

Salpeter,  flammender,  Nürumfl^»- 
mans,  syn.  Salpetersäure«  Ammo- 
nium B.  unter  Stickstoffoxtde 
(Bd.  VI,  8.  1290). 

Salpeter,  prismatischer  syn.  Nitrit 
8.  u.  Salpeter  (Bd.  VI,  S.  115) 
u.  unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI. 
S.  1207  bezw.  1303). 

Salpeteräther  syn.  Aethylnitrot  «. 
unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
S.  1269). 

Salpeteräthersaure 

Salpeterätherweingeist  syn.  Salpete^ 
geist  8.  d.  Art 

Salpeterbildung,  Nitrification  äehf 
unter  Salpeter  (Bd.  VI,  8.  H^' 
und  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
8.  1279  u.  ff.). 

Salpetererde  siehe  unter  Salpeter 
(Bd.  VI,  S.  115). 


U 


II 


1. 
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3eterg^aB  syn.  Stickoxyd  (s.  unter 

tickstofifoxyde,  Bd.  VI,  8. 1161). 

^etergas ,    dephlogistislrtes,    = 

ticfcoxydul   (s.   unter  Stickstoff- 

syde,   Bd.  VI,  S.  1152). 

petergeist ,   versüsBter ,   Spiritus 

itri  d-ulcis^  Spiritus  aetheris  ni- 

fosi 117 

peterluft    syn.   Stickstoff  (siehe 

Id.   VI,  S.  1123). 

peternaphta  syn.  Aethylnitrit  (s. 

inter  Stickstoffoxyde,    Bd.    VI, 

l.   1182). 

peterplantagen  b.  unter  Salpeter 

Bd.  VI,   S.  115). 

ipetersäureamid    s.   unter  Stick- 

(toffoxyde  (Bd.  VI,  8.  1262). 

Ipetersäureanliydrid  siehe  unter 

ätickstoffoxyde  (Bd.  VI,  S.  1223). 

LpeterBäurebromide  s.  unter  Stick- 

stoffoxyde  (Bd.  VI,  S.  1263). 

Ipetersäure-Cellulose  siehe  unter 

Cellulose  (Bd.  II,  B.  464). 

Ipetersäurechlorid  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  S.  1263). 

Ipetersäurecyanid  s.  unter  Stick- 

stofifoxyde  (Bd.  VI,  8.  1264). 

klpetersäureester ,   aliphatische   s. 

u.  Sprengstoffe  (Bd.  VI,  8.  1021). 

ilpetersäureester,   Alkyinitrate  s. 

unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
S.  1265). 

ilpetersäurehydrat,  Salpetersäure 

8.  unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
8.  1224). 

al  petersäuren  s.  anter  Stickstoff- 
oxyde (Bd.  VI,  8.  1225). 

alpetei*Bäure ,  rauchende  rothe  s. 
unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
S.  1248). 

»alpetersäure ,  wässerige  s.  unter 
Stickstoffoxyde  (Bd.  VI,  8. 1242). 

alpetersalzsäure  syn.  Königswasser, 
aqua  regia  y  Chlorazotsäure  siehe 
unter  Salpetersäure  (Stickstoff- 
oxyde, Bd.  VI,  8.  1264). 

Salpetersäure  Salze  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  S.  1279.) 

^alpetersaures  Porrindenoxydul  s. 
Porrindenoxydul ,  salpetersaures 
(Bd.  V,  8.  740). 

äalpeterschwefelsäure ,  Nitrosulfon- 
säure  siehe  unter  Schwefelsäure 
(Bd.  VI,  8.  367). 

Balpeterspiritus  syn.  Salpetersäure 
(s.  unter  Stickstoffoxyde,  Bd.  VI, 
S.  1225). 

Salpeterstoff,  Salpeterstoffgas  syn. 
StickHtoff  (s.  Bd.  VI,  8.  1123). 

Salpeterstoff,  oxydirter,  syn.  Stick- 
oxyd (s.  unter  Sickstoffoxyde, 
Bd.  VI,  8.  1161). 

Salpeterstoff,  oxydulirter  syn.  Stick- 
oxydul (s.  unter  Siickstoffoxyde, 
Bd.  VI,  8.  1152). 
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Salpeterturpeth 118 

Salpeterzuckersäure  syn.  salpeter- 
saures  OlycocoU  s.  unter  Glyco- 
coll  (Bd.  III,  8.  448). 

Salpetrige  Säure  s.  unter  Stickstoff- 
oxyde (Bd.  VI,  8.  1168). 

Salpetrige  Salpetersäure  s.  unter 
Stickstoffoxyde  (Bd.  VI,  S.  1168). 

Salpetrige  Schwefelsäure,  Nitrose- 
schwefelsäure ,  Bleikammerkry- 
stalle  siehe  unter  Schwefelsäure 
(Bd.  VI,  S.  393). 

Salpetrigessigsäureäthylenester  s. 
unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
S.  1190). 

Salpetrigsäureallylester  siehe  unter 
Stiokstoffoxyde  (Bd.  VI,  8.1190). 

Salpetrigsäurebromid  s.  unter  Stiok- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  8.  1177). 

Salpetrigsäurechloräthylester  siehe 
unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
S.  1190). 

Salpetrigsäurechlorid  s.  unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  8.  1177). 

Salpetrigsäureester,  Alkylnitrite  s. 
unter  Stickstoffoxyde  (Bd.  VI, 
8.  1178  u.  ff.). 

Salpetrigsaures  Pteleyloxyd  s.  unter 
Stickstoffoxyde  (Bd.  VI,  8.1201). 

Salsaparillin  (=  Sarsaparillin  siehe 
unter  Parillin,  Bd.  IV,  8. 1155 
und  Smilax,  Bd.  VI,  S.  809). 

Salsaparill Wurzel  (^  Sarsaparill- 
wurzel  8.  unter  Parillin,  Bd.  IV, 
8. 1155  u.  Smilax,  Bd.  VI,  S.  809). 

Salsaparin  (=  Sarsaparin  s.  unter 
ParilUn,  Bd.  IV,  S.  1155  und 
Smilax,  Bd.  VI,  8.  809). 

Salseparin  s.  d.  Art.  Parillin  (Bd.  IV, 
8.  1155). 

Salsola — 

Salvia  siehe  unter  Salbei  (Bd.  VI, 
8.  38,  bezw.  unter  Feimentöle, 
Bd.  III,  8.  225). 

Sal vi a-Femi entOleum  s.  unter  Fer- 
mentöle (Bd.  III,  S.  225). 

Salviaöl  s.  unter  Salbei  (Bd.  VI, 
8.  38,  bezw.  unter  Fermentöle, 
Bd.  III,  S.  225). 

Salviol  8.  unter  Salbei  (Bd.  VI, 
8.  38). 

Salylsäure — 

Salvlsäuren  Städeler's,  s.  unter 
Salicylaldehyd    (Bd.  VI,    8.  50). 

Salz,  Kochsalz,  Kuchensalz,  Stein- 
salz (=  Chlornatrium,  s.  Bd.  IV, 
8.  697) 119 

Salz,  bitteres,  syn.  schwefelsaure 
Magnesia  s.  unter  Schwefelsäuren 
(Bd.  VI,  S.  455). 

Salz,  Berosne's,  Bezeichnung  für 
Narcotin  (d.  8.  Bd.  IV,  S.  677). 

Salz  der  Weisheit  oder  Wissenschaft 
=  Quecksilberchlorid  -  Chloram- 
monium   (s.    unter   Quecksilber« 
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Chloride,   Bd,  V,   8.  1108);   8.  a. 
Alembrothsalz  (Bd.  I,  8.  234).   . 

8alz,  englisches  oder  Epsomer,  syn. 
schwefelsaure  Magnesia  s.  unter 
Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  8.  455). 

8alz,  Epsomer,  syn.  Epsomit  (siehe 
Bd.  III,  8.  24,  bezw.  unter 
Schwefelsäuren,  Bd.  VI,  8.  455). 

Salz,  Fi  seherisches,  syn.  salpetiig- 
saures  Kobaltoxyd  -  Kali  (d.  s. 
unter  Stickstoffoxyde,  Bd.  VI, 
8.  1209). 

Salz,  Magnus'sches,  s.  unter  Pla- 
tinbasen (Bd.  V,  8.  663). 

Salz,  mikrokoemisches,  syn.  phos- 
phorsaures Natron  -  Ammonium 
oder  Phosphorsalz  s.  unter  Phos- 
phorsäuren (Bd.  V,  8.  405). 

Salz,  Heise  t'sches,  s.  unter  Platin- 
basen (Bd.  V,  8.  662,  663). 

Salz,  Bocheller,  s^'n,  Seignettesalz 
(=  weinsaures  Kali -Natron)  s. 
unter  Weinsäure  Salze. 

Salz,  roth  werdendes  (==  Am  monium- 
sulf ocarbonat ,  s.  Bd.  VI,  8.  123, 
bezw.  unter  Kohlensolfld  -  Salze, 
Bd.  lU,  8.  1100). 

Salz,  Schlippe'sches,  siehe  unter 
Antimonsulfide  (Bd.  I,  8.  705). 

Salz,  Seid  litzer  oder  Seidschützer, 
sj'^n.  Bittersalz  s.  unter  Schwefel- 
säuren (Bd.  VI,  8.  455). 

Salzäther,  siehe  Salzgeist  (Bd.  VI, 
8.  123;  8.  a.  unter  Spiritus  aetheris 
Chlorati,  Bd.  VI,  S.  1014). 

Salzäther,  leichter,  leichte  Salz- 
naphta,  syn.  Aethylchlorür  (siehe 
Bd.  I,  S.  125;  s.  a.  unter  Spiri- 
tus aetheris  chlorotic  Bd.  VI, 
8.  1014). 

Salzätber,  schwerer,  schwere  Salz- 
naphta,  Salzöl  (s.  a.  unter  Spiri- 
ttis  aetheris  chlorati,  Bd.  VI, 
8.  1014) 

Salzbasen  s.  unter  Basen  (Bd.  I, 
8.  976). 

Salzbilder  syn.  Halogene  s.  d.  Art. 
(Bd.  ni,  's.  549). 

Salzburger  Schillerspath  syn.  Dial- 
lagit  (d.  8.  Bd.  II,  8.  958). 

Salzburger  Vitriol  s.  unter  Schwefel- 
säuren (Bd.  VI,  8.  435). 

Salze  (AllgemeineB) 

Salze,  aconitsaure,  s.  unter  Aconit- 
säure  (Bd.  I,  8.  56). 

Salze,  acrylsaure,  s.  unter  Acryl- 
säure  (Bd.  I,  8.  63). 

Salze,  äpfelsaure,  s.  Aepfelsäure- 
Salze  (Bd.  I,  8.  73). 

Salze,  äthylendisulfosaure  siehe 
unter  Aethylensulfosäuren  (Bd.  I, 
8.  166). 

Salze ,  äthylmonosulf ocarbonsaure, 
s.  unter  Aethylsulfokohlensäure 
(Bd.  I,  8.  185). 
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Salze,  äthylschwefelsaure,  s.  nnts 

Aethyloxydschwefelsäure  (Bd.  l 

8.  176). 
Salze ,  äthylsulf okohlensaure,  s^ 

unter        Aethj'lsulfokohleiittiiR 

(Bd.  I,  S.  182). 
Salze ,  äthylsulf osaare ,  siehe  wKe 

Aethylsulfoeäure  (Bd.  I,  S.  m^ 
Salze,  allophansanre  s.  unter  Aii»- 

phansäure  (Bd.  I,  S.  292). 
Salze,  alloxansaure,  8.  AlloxuuiiR 

(Bd.  I,  8.  299). 
Salze  der  Ammonchelldonsäure  & 

unter  Py  ridincarbonsauren  { Bd.  T, 

S.  992). 
Salze,   amphotere,   s.  Amphidssla 

(Bd.  I,  S.  413). 
Salze,  angelicasaare,  s.  unter  Afige- 

licasäure  (Bd.  I,  8-  564). 
Salze,  anissaure,  b.  Aiüsiaure  Sai» 

(Bd.  I,  8.  644). 
Salze,  ai-senigsaure,  Arsenite,  d^ 

unter  Arsensäuren  (Bd.  I,  8. 7äU 
Salze,  arsensaure,  Arseniate, ».  unter 

Arsensäuren  (Bd.  I,  8.  785). 
Salze,  asparaginsaure,  s.  unter  Ai{9* 

raginsäure  (Bd.  I,  S.  819). 
Salze,   benzo6saure,    Benzoate.  i 

BenzoesäureSalze  (Bd. I, S. IOSOl 
Salze,  benzoeschwefelsaure,  s.  Ba* 

zoäschwefelsaure     Sal^    (fid.  L 

8.  1090). 
Salze,  berberonsaure,  8.  unter  Pjn- 

dincarbonsäuren  (Bd.  V,  S.  lOijö, 

1001). 
Salze,  bemsteinsaure ,  8uccinate,s. 

Bernsteinsäure-Salze  (Bd.n,  S.  Ui 
Salze,    borsaure,    Borate,  s.  Bcr* 

saure  Salze  (Bd.  II,  8.  161). 
Salze,  camphersaure ,  Campborate. 

s.    Camphersaure  -  Salze   (Bd.  H 

8.  381). 
Salze,  camphoraminsaure,  s.  unter 

Camphersaure  -  Amide    (Bd.  IL 

8.  380). 
Salze,  caprinsaure,  Caprinate,  sieb« 

unter  Caprinsaure  (Bd.  II,  S.  3931. 
Salze,  caprylsaure,  Caprj-late,  si^ 

Caprylsaure  Salze  (Bd.  II,  S.42:l 
Salze,   carbocinchomeronsanre.  >> 

unter  Pyridincarbonsäuren  (Bd.  V, 

S.  1000—1001). 
Salze,    carbolutidinsaure,  s.  uaw 

Pyridincarbonsäuren      (Bd.     Y. 

8.  1002), 
Salze ,  oarminsaure ,    &  unter  Ca^ 

minsäure  (Bd.  H,  8   439). 
Salze,  chinasaure,  s.  unter  Chis»* 

säure  (Bd.  H,  8.  534). 
Salze,  chinolinsaure,  s.  unter  INn- 

dincarbonsäuren  (Bd.  V,  8.  W*»- 
Salze,  chlorigsaure,  Chlorite,  «eh« 

unter  Chlorsäuren  (Bd.II,a«31< 
Salze,  chlorplatoschweflige,  s.  QS^ 

Platosulftte  (Bd.  V,  8.  722), 
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se,  Chlorsäure,  Chlorate,  s.  unter 
thlorsäuren  (Bd.  II,  B.  634). 
ze,  cholalsaure,  s.  unter  Gholal- 
iure  (Bd.  II,  8.  648). 
ze,  cbromsaure,  Chromate,  siehe 
nter  Chromsäure  (Bd.  n,  S  671). 
ze,  chrysamminsaure,  Ghrysam- 
late,  8.  unter  Chrysamminsaure 
Bd.  n,  8.  689). 

ze,  cinchomeronsaure ,  s.  unter 
^ridincarbonsäuren  (Bd.  V, 
l.  999). 

ze  der  Citracinsäure  s.  unter 
^yiidincarbonsäuren  (Bd.  Y, 
;.  991). 

ze,  citraconsaure,  siehe  Citracon- 
aure  Salze  (Bd.  II,  8.  729). 
ze,  citronsaure,  Citrate,  s.  Citron- 
aure  8alze  (Bd.  11,  8  .741). 
ze   der  Collidindicarbonsäure  s. 
interPyridinbasen  (Bd.  V,  8.  960). 
ze,  cumarsaure,  s.  unter  Cumar- 
äure  (Bd.  II,  8.  833). 
ze,  cuminsaure,  Cuminate,  siehe 
nter  Cuminsaure  (Bd.  II,  8.  840). 
ze  des  Bimercurammoniumozyds 
.  unter  Quecksilberbasen  (Bd.  Y, 
l.  1095). 

ze  des  a  af  -  Dimethylpyridins 
[ehe  unter  Pyridinbasen  (Bd.  Y, 
..  945). 

ze  der  Dipicolinsäure  siehe 
inter  Pyridincarbonsäuren  (Bd.  Y, 
L  992). 

ze ,     dithionsaure ,     Dithionate, 
fyposulfate,   s.   unter  Schwefel- 
äuren  (Bd.  YI,  8.  493). 
ze  der  Erucasäure  s.  unter  Eruca- 
äure  (Bd.  III,  8.  67). 
ze,  essigsaure,  Acetate,  s.  Essig- 
aure  Salze  (Bd.  III,  8.  148). 
ze,  gährungsroilchsaure,  Lactate, 
unter    Milchsäure    (Bd.   lY, 
\,  452). 

ze,  gallussaure,  Gallate,  s.  unter 
Gallussäure  (Bd.  III,  B.  330). 
ze,  gerbsaure,  Tannate,  s.  unter 
Gerbsäure  (Bd.  in,  B.  362). 
ze,     hamsaure,    s.    Harnsäure- 
;alze  (Bd.  DI,  ß.  593). 
ze,    hippursaure,  Hippurate,  s. 
lippursäure-Salze  (Bd.  III,  B.  672). 
ze,  hydracrylsaure,  Hydracrylate 
lebe  unter  Milchsäure   (Bd.  lY, 
\.  464). 

ze ,  hydronitrosylsaure,  s.  unter 
Itickstoffoxyde  (Bd.  YI,  S.  1159). 
ze,  hydrosorbinsaure,  s.  unter 
torbinsäure  (Bd.  YI,  B.  849). 
ze  des  Hydroxylamins  s.  unter 
lydroxylamin  (Bd.  III,  S.  741). 
ze,  byperozydirt-salzsaure,  siehe 
inter  Chlorsäuren  (Bd.  II,  8.  634). 
ze,  isäthionsaure,  s.  unter  Aetliy- 
ensulfosäuren  (Bd.  I,  B.  167). 
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Salze,  isocinchomeronsaure,  s.  unter 
Pyridincarbonsäuren  (Bd.  Y, 
8.  997). 

Salze,  isonicotinsaure,  s.  unter  Pyri- 
dincarbonsäuren (Bd.  Y,  S.  990). 

Salze,  itaconsaure,  s.  unter  Citra- 
consaure (Bd.  n,  S.  725.) 

Salze,  itaweinsaure,  s.  unter  Citra- 
consaure (Bd.  n,  S.  725). 

Salze,  jodsaure,  Jodate,  s.  unter 
Jodsäuren  (Bd.  III,  8.  888). 

Salze,  kieselsaure,  Silicate,  s.  unter 
ßiliciumoxyde  (Bd.  YI.  S.  746, 
756,  763,  772). 

Salze,  kohlensaure,  Carbonate,  s. 
Kohlensaure  Salze  (Bd.  III, 
S.  1059). 

Salze,  laurinsaure,  s.  unter  Laurin- 
säure  (Bd.  lY,  S.  33). 

Salze  des  a-Lutidins  s.  unter  Pyri- 
dinbasen (Bd.  Y,  8.  946). 

Salze,  lutidinsaure,  s.  unter  Pyridin- 
carbonsäuren (Bd.  Y,  8.  996). 

Salze,  manganigsaure ,  Manganite. 
s.    unter    Manganoxyde   (Bd.  lY, 
S.  255). 

Salze,  mangansaure,  Manganate,  s. 
unter  Manganoxyde  (Bd.  lY, 
8.  257). 

Salze,  mekonsaure  s.  Mekonsaure 
Salze  (Bd.  lY,  8.  294). 

Salze,  mellithsaure,  s.  Mellithsäui'e- 
Salze  (Bd.  lY,  8.  312). 

Salze,  metaphosphorsaure ,  Meta- 
phosphate,  s.  unter  Phosphor- 
säuren (Bd.  Y,  S.  413). 

Salze,  molybdänsaure,  Molybdate, 
s.  unter  Molybdänoxyde  (Bd.  lY, 
8.  505). 

Salze,  myristinsaure,  s.  unter  Myri- 
Btinsäure  (Bd.  lY,  8.  546). 

Salze,  myronsaure  s.  unter  Myron- 
säure  (Bd.  lY,  8.  547). 

Salze  des  Nicotins  s.  unter  Nicotin 
(Bd.  lY,  8.  747.) 

Salze,  nicotinsaure ,  siehe  unter 
Pyridincarbonsäuren  (Bd.  Y, 
B.  986). 

Salze,  niobsaure,  Niobate,  s.  unter 
Nioboxyde  (Bd.  lY,  B.  762). 

Salze,  Ölsäure,  s.  unter  Oelsäure 
(Bd.  lY,  B.  833). 

Salze,  önanthylsaure,  s.  unter  Oen- 
anthylsäuren  (Bd.  lY,  8.  854). 

Salze,  Orthophosphorsäure,  Oi*tho- 
phosphate,  s.  unter  Phosphor- 
säuren (Bd.  lY,  S.  384). 

Salze,  Oxalsäure,  Oxalate,  s.  Oxal- 
säure-Salze (Bd.  lY,  B.  968). 

Salze,  Palmitinsäure,  Palmitate,  s. 
unter  Palmitinsäure  (Bd.  lY, 
S.  1119). 

Salze,  paramilchsaure,  Paralactate, 
s.  unter  Milchsäure  (Bd.  lY, 
S.  462). 
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Salze  der  Pbenylpyridindicarbon- 
Bäuren  g.  unter  Pyridinbasen 
(Bd.  V,  8.  969,  970). 

Salze,  phoflpborigsaure ,  Pbosphite, 
B.  unter  Phosphorsäuren  (Bd.  Y, 
S.  373). 

Salze,  phoBphorsaure,  Phosphate, 
s.  unter  Phosphorsäuren  (Bd.  Y, 
S.  384). 

Salze,  phtalsaure,  Phtalate,  s.  unter 
Phtalsäuren  (Bd.  Y,  8.  527). 

Salze  des  Picolins  s.  unter  Pioolin 
(Bd.  V,  8.  576). 

Salz,  Pikrinsäure,  s.  unter  Phenol 
(Bd.  Y,  S.  39). 

Salze,  Propionsäure,  Propionate,  s. 
unter  Propionsäure  (Bd.  Y,  S.  817). 

Salze  des  Pyridins  s.  unter  Pyridin 
(Bd.  Y,  8.  925). 

Salze ,  pyrophosphorsaure ,  Pyro- 
phosphate,  siehe  unter  Phosphor- 
säuren (Bd.  Y,  S.  408). 

Salze,  pyroBchwefelsaure,  s.  unter 
Schwefelsäuren  (Bd.  YI,  8.  479). 

Salze  des  Quercetins  s.  unter  Quer- 
citrin  (Bd.  Y,  S.  1142). 

Salze  des  Rhodiums  s.  unter  Bho- 
diumoxyde  (Bd.  Y,  8.  1243). 

Salze,  Bo  US  sin 'sehe,  siehe  unter 
£isenstickoxyd8ulfurete  (Bd.  II, 
S.  1129). 

Salze  des  Rutheniums  s.  unter  Ru- 
theniumoxyde   (Bd.  Y,   S.  1314). 

Salze  der  Salicylsäure  b.  unter  Sa- 
licylsäure  (Bd.  YI,  S.  69). 

Salze,  salpetersaui-e,  Metallnitrate, 
8.  unter  Stickstoflfoxyde  (Bd.  YI, 
S.  1279). 

Salze,  salpetrigsaure,  Nitrite,  s.  unter 
Stickstoffoxyde  (Bd.  YI,  S.  1202). 

Salze,  salzsaure,  83rn.  Chloride  (s. 
Bd.  II,  8.  602). 

Salze  der  Schleimsäure,  Mucate,  s. 
unter  Scb leimsäure  (Bd. YI,  8. 236). 

Salze ,  schwefelsaure ,  Sulfate ,  YI- 
triole,  s.  unter  Schwefelsäuren 
(Bd.  YI,  8.  404). 

Salze,  schwefelwasserstoffsaure,  Sul- 
fide, s.  Schwefelmetalle  (Bd.  YI, 
S.  310). 

Salze,  schwefligsaure,  Sulfite,  s.  un- 
ter Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  S.  341). 

Salze,  sebacinsaure,  s.  unter  Sebacin- 
ßäure  (Bd.  YI,  S.  538). 

Salze,  selenigsaure,  Selenite,  s.  unter 
Selenoxyde  (Bd.  YI,  S.  589). 

Salze,  selensaure,  Seleniate,  s.  unter 
Selenoxyde  (Bd.  YI,  S.  597). 

Salze,  sorbinsaure,  s.  unter  Sorbin- 
säure (Bd.  VI,  S.  847). 

Salze,  stearinsaure,  s.  unter  Stearin- 
säure (Bd.  VI,  S.  1059). 

Salze,  stickstoffwasserstoffsaure ,  s. 
unter  Stickstoffwasserstoffverbin- 
dungen (Bd.  VI,  S.  1340). 
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Salze,     sulfocyansaure,     Bhodin- 

metalle,      s.     unter    Cyanmin 

(Bd.  U,  8.  887). 
Salze   des  Sulfohamstoffs  s.  iiot«r 

Harnstoff  (Bd.  III,  8.  616). 
Salze,   thiokakodylsaure,   s.  unter 

Arsenradieale,  organische  (Bd.  1, 

8.  774). 
Salze ,  thiophosphorsaure,  s.  unter 

Phosphorsulfide,  (Bd.  Y,  K.  459). 
Salze,  tbioBchwef elsaure ,  Thiosol- 

fate,  Hyposulfite,  s.  unter  Schwe- 
felsäuren (Bd.  YI,  8.  483). 
Salze,  überchlorsaure ,  Percbk>nteL 

8.    unter    Chlorsäuren    (Bd.  11 

8.  639). 
Salze ,     Überjodsaare ,      Pexjodate, 

Hyperjodate,  s.  anter  Jo(Uiai«& 

(Bd.  III,  8.  891). 
Salze,  übermangansaure,  Perau- 

ganate,    s.    unter    Manganoxjde 

(Bd.  lY,  8.  258). 
Salze,  unterchlorigsaore,  HypocUo- 

rite,  B.  unter  Chlorsaaren  (Bd.  11, 

8.  629). 
Salze,  Unterphosphor jgsaure,  Hjpo- 

phosphite,     s.    unter    Phosphor 

säuren  (Bd.  Y,  S.  370). 
Salze,  unterphosphorsaure,  Hypo- 

oder  Subphosphate,  s.  unter  Pho«- 

phorsäuren  (Bd.  V,  8.  378). 
Salze,   untersalpetersaure,  s.  unter 

Stickstoffoxyde  (Bd.  YI,  tJ.  I2iä 

bezw.  1205). 
Salze,    untersalpetrigsaure,   Hrpo- 

nitrite,    s.    unter  Stickstoffoxjds 

(Bd.  YI,  S.  1159). 
Salze,  unterschwefelsaure,  Dithio- 

nate,  Hyposulf ate,  s.  unter  Sebw^ 

felsäuren  (Bd.  YI.  S.  493j. 
Salze ,  dinterschwefligsaure ,  Hypo- 

sulflte,   s.  unter  Schwefelsäora 

(Bd.  YI,  8.  335). 
Salze,  Weinsäure,  s.  Weinsäure  S«lxe. 
Salzgärten,  Marais  salans,  s.  unter 

Natriumchlorid  (Bd.  lY,  S.  TW- 
Salzgas,  zündendes  =  Chlor  (>  i- 

Art.  Bd.  U,  S.  578). 
Salzgeist,   rauchender,  syn.  Chlor- 
wasserstoff (s.  Bd.  II,  S.  6421. 
Salzgeist,  versüsster,    Spiritus  #*« 

diücis,    Spiritus   aethtri»  cti^r^ 

(d.  B.  a.  Bd.  YI,  8.  1014).  .  .  •  ^ 
Salzgyps   B.   unter  Natriumchlon^ 

(Bd.  lY,  8.  697). 
Salzhäutchen,  Krystallhäntchen 
Salzige  Säure  syn.  Salzsaare  (i  ^ 

ter  Chlorwasserstoff,  Bd.  II,S.644^ 
SaLzkupferchlorit     syn.     Atakssüt 

(s.  Bd.  I,  8.  837).  I 

Salzkupfererz    syn.    Atakamit  l*- 

Bd.  I,  8.  837). 

Salzlauge •  -  '| 

Salzraesser  syn.  Hallymeter  s.  nstff    j 

Bier  (Bd.  II,  8.  43). 
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maphta,  leichte,  leichter  Salz- 
bher  syn.  Aethylchlorür  (s.  Bd.  I, 
.  125). 

maphta,  schwere,  8.  Balzfttber, 
ihwerer  (Bd.  VI,  S.  119). 
söl,  8.  Salzäther,  schwerer  (Bd.  VI, 
.  119). 

squellen  s.  unter  Natriumchlorid 
M.  IV,  S.  697). 

SBäure  syn.  Chlorwasserstoff  (s. 
d.  II,  S.  644). 

ssäure,  dephlogistisirte,  oxydirte, 
lygenirte  =  Chlor  (s.  Bd.  II, 
.  578). 

ssäuregas  s.  Chlorwasserstoff 
Bd.  II,  S.  642). 

Bsaure  Salze  syn.  Chloride  (s. 
Id.  II,  8.  602). 

ssaures  Kupfer  syn.  Atakamit 
L  Bd.  I,  S.  837). 
Eseeu  (s.  a.  unter  Natriumchlo- 
id,  Bd.  IV,  S.  697,  699  u.  See- 
nasser,  Bd.  VI,  S.  542)  ....  123 
Esoolen  s.  unter  Natriumchlo- 
id  (Bd.  IV,  S.697);  s.  a.  Soolen 
Bd.  VI,  S.  845). 

Bspath 125 

etbon  s.  unter  Natriunichlorid 
Bd.  IV,  8.  697). 

ladera — 

laderin  s.  Samadera — 

landarin — 

larium — 

Geschichtliches — 

Darstellung 126 

Salze — 

sarium,  Spectrum  s.  a.  unter  Spec- 
ralanalyse  (Bd.  VI,  S.  942). 

larskit 129 

ibucus — 

%ech  Paracelsi  =  neutrales  wein- 
lares  Kali. 

nen,  thierischer,  Sperma     ...    130 
nenflüt^sigkeit  s.  unter  Kamen    .      — 

[lenmilch 131 

amtblende  =  faseriger  PyiTho- 
iderit  (s.  Bd.  V,  S.  1020). 
nmteisenerz  =  faseriger  Pyrrho- 
iderit  (s.  Bd.  V,  S.  1020). 
imterde   =   erdiger  Chlorit  (s. 
Id.  II,  S.  610). 

imterz  syn.  Lettsomit  (s.  Bd.  IV, 
.  72). 

loin — 

loit — 

üphanhulz  svn.  Sapanholz  (s. 
td.  VI,  8.  147). 

id — 

idaraca,  Sandarakharz — 

idarach  syn.  Realgar  (s.  Bd.  V, 
.  1162;  s.  a.  unter  Arseusulfide, 
W.  I,  8.  791). 

idarakharz  s.  Sandaraca  ....      — 
idbad,  Sandcapelle  s.  unter  Bad 
Bd.  I,  8.  937). 
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Sandbergerit 131 

Sandcapelle   s.   unter  Bad   (Bd.   I, 

S.  937). 
Sanddorn,  Weidendom,  Rheindom, 

Stechdom 132 

Sandelholz,  rothes,  Caliaturholz     .      — 

Sandelholz,  weisses 133 

Sanderz — 

Sandkohle  siehe  unter  Steinkohlen 

(Bd.  VI,  8.  1081). 

Sandstein,  krystallisirter — 

Sanguinaria — 

Sanguinarin 134 

Sanguis  draeonis — 

Sanidin S.Orthoklas  (Bd. IV,  8.911). 
Santal  s.  unter  Sandelholz,  rothes 

(Bd.  VI,  S.  132). 
Santalal  s.  unter  Sandelholz,  weisses 

(Bd.  VI,  8.  132). 
Santale'in  s.  unter  Santalin  ....     — 
Sandalid  s.  unter  Sandelholz,  rothes 

(Bd.  VI,  8.  132). 
Santalidid  s.  unter  Sandelholz,  rothes 

(Bd.  VI,  8.  132). 

Santalin — 

Santalinroth,  Santelholzroth  s.  unter 

Farben  (Bd.  III,  8.  198). 
Santaloid  s.  unter  Sandelholz,  rothes 

(Bd.  VI,  8.  132). 
Santaloidid,    s.    unter   Sandelholz, 

rothes  (Bd.  VI.  8.  132). 
Santalol  s.  unter  Kandelholz,  weisses 

(Bd.  VI,  8.  132). 
Santaloxyd     s.    unter    Sandelholz, 

rothes  (Bd.  VI,  8.  132). 
Santalsäure    s.    unter   Kandelholz, 

rothes  (Bd.  VI,  8.  132). 
Santelholzi'Oth ,    s.    unter    Farben 

(Bd.  III,  8.  198). 
Santelküpenblau    s.    unter  Farben 

(Bd.  III,  8.  203). 
Santonein  s.  unter  Santonin  (Bd.  VI, 

8.  137). 
San  ton  ige  Säure  s.  unter  Santonin 

(Bd.  VI,  8.  145). 

Santonin 135 

Darstellung 136 

Santoninplienylbydrazld    ...    138 

Santoninoxim — 

Acetylsantoninoxim — 

Hyposantooin    und    Isohyposan- 
tonin — 

Substitutionsproducte    des     San- 
tonins 139 

Isomere  des  Kantonins — 

Santoninsäure 140 

Isomere  der  Santonin 8äui*e  ...    141 

1.  Kantonsäure — 

Hydrosantonsäure 142 

2.  Metasan tonsäure — 

3.  ParasantonsHure 143 

4.  Photosan  tonin  säure     ....      — 

5.  Isopliotosantoninsäure    ...      — 

6.  Dehydrophotosantonsäure     .    144 
Photosantonsäure — 
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145 


Isophotosantonsäure   . 
PyrophotOBantonsäure 

Santonige  Säure 

Isosantonige  Säure 146 

Santonioharz,  Santoniretin  . 
Santoninsäure  siehe  unter  Santonin 

(Bd.  VI,  S.  140). 
Santonol  s,  unter  Santonin  (Bd.  VI, 

S.  137). 
Santonsäure   siebe   unter  Santonin 

(Bd.  VI,  S.  141). 

Saoria — 

Sapan-  oder  Sappanholz 147 

Sapanin  s.  Sapanholz — 

Saphanholz  syn.  Sapanholz     ...      — 
Saphir  (Sapphir)  s.  Korund  (Bd.  HI, 

S.  1115). 
Saphora  s.  Sophora  (Bd.  VI,  S.  845). 
SapinduB,   Seifenbaum  (d.   s.  auch 

Bd.  VI,  S.  560) — 

Sapindus-Sapotoxin  s.  unter  Seifen- 
baum (Bd.  VI,  S.  560). 

Sapiolith :  *   *     — 

Sapo  medicatus  s.  Seife,  medicinische 

(Bd.  VI,  B.  557). 
Sapogenin  s.  unter  Baponin  (Bd.  VI, 

8.  151). 
Sapogenol  s.  unter  Saponin  (Bd.  VI, 

S.  151). 

Saponaria      148 

Saponetin  8.  unter  Saponin  (Bd.  VI, 

S.  150). 
Saponiflcation  =:  Verseif  ung,  siehe 

unter  Seife  (Bd.  VI,  S.  554,  556). 

Saponin — 

Gewinnung — 

Darstellung 149 

Saponinsäure 151 

Saponit,  Seifenstein — 

Saponit    s.     a.    unter    Smegmatit 

(Bd.  VI,  S.  809). 
Saporetin  s.  unter  Saponin  (Bd.  VI, 

S.  150). 

Sapota — 

Sapotin — 

Sapotoxin 152 

Sappanin    s.    Sapanholz    (Bd.   VI, 

S.  147). 
Sappave   syn.   Disthen  (s.   Bd.   II, 

S.  1005). 
Sapparit  syn.  Disthen    (s.  Bd.  II, 

S.  1005). 
Sapphir  s.  Korund  (Bd.  III,  S.  1115). 

Sapphirin — 

Sapphirin  syn.  Nosean  (d.  s.  Bd.  IV, 

S.  795). 
Sapphirquarz   (s.  a.    unter   Quarz, 

Bd.  V,  S.  1079) — 

Sapphirapath  syu.  Disthen  (s.  Bd.  II, 

S.  1005). 

Saprin — 

Saprochrom,  Sa  procyan ,  Saprocyanin    — 

Kaprophyten — 

Sapucaia — 

Sarawakit — 


Sarrina  verUrietd* lÜ 

Sarcinen  s.  unter  Spaltpilze  (Bd.Tl, 

S.  860). 

Sarcocolla  s.  Sarkokolla I) 

Sarcocollin  s.  SarkokoUa - 

Sarder    syn.    Oameol    (s.   Bd.  H 

8.  440). 
Sardinian  s.  Anglesit  (Bd.1,  8.  5661 
Sardonyx  (s.a.  anter  Quarz,  Bd.Y, 

S.  1080) - 

Sarkin    s.    Hypozanthin    (Bd.  m, 

8.  759). 

Sarkinit,  Polyarsenit      - 

Sarkokolla - 

8arkolemm,  s.  Art.  Fleisch  (Bd.  m, 

8.  263). 

Sarkoüth IJ* 

Sarkopsid,  Sarkopsit " 

Sarkosin - 

Sarkosinhamsäure 1^ 

Sarkosinmesoharnsäure *^^ 

Barkosinsäure - 

Sarracenia - 

Sarraceniasäure  s.  Sarracenia .  .  •    - 

Sarracinin  s.  Sarracenia ' 

SarsaparillwiiTzel  s.  Smilaz  (Bd.  Tl, 

S.  809). 
Sarsaaaponin     s.     unter    SmiUdn 

(Bd.  VI,  S.  809). 
Sartorit  syn.  Skleroklas  (s.  Bd.  TI, 

S.  802). 

Sasbachit,  Saspachit ' 

Sassa I^' 

Sassafras ' 

Sassafrascamphor  s.  Safrol  (Bd.TI, 

S.  34)  und  Sassafras ' 

Bassafrasholz  s.  Sassafras     .  .  .  •   ' 

Sassafi*asnu8se ^^^ 

Sassafrasöl    s.   Sassafras    (Bd.  VI, 

S.  157). 

Sassafrasrinde ' 

Sassafrid  s.  unter  Sassafras  (Bd.  VI, 

S.  157). 
Sassa  frin  s.  unter  Sassafras  (Bd.  VI, 

8.  157). 
Sassagummi  s.  unter  Sassa  (Bd.  VI, 

S.  157). 
8assaparilla    syn.    Sarsapaiilla  i. 

unter  Smüax  (Bd.  VI,  S,  809). 
Sassaparillin  syn.  Patillin  s.  d.  Ait 

(Bd.  IV,  S.  1155). 
Sassarubin,B.  unter  Sassafras  (Bd.VI, 

S.  157). 
Sassolin,  Bassolit,  Borsaure  .  .  >  •   " 

Sassyrinde 

Satinober,  Satinooker 

Sativinsälire     

Saturation  syn.  Sättigung    .  .  .  •    ' 

Satureia ^'^ 

Saturnit 

Satumus 

Satzmehl  (s.  a.  Stärke,  Bd.  VI,  S.  1 0^)  ' 

Saualpit •  •   " 

Sauer,  Haller's,  s.Haller'sElizir 

(Bd.  III,  S.  549). 
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srampfer 159 

iidom — 

Ikaloide — 

[.  Berberin — 

[.  Oxyacanthin 161 

[.  Berbamin — 

trklee — 

trkleesänre  syn.  Oxalsäure  (s. 
l.  IV,  8.  944). 

rkleesalz  syn.  sanres  oxalsaures 
ili,  8.  unter  Oxalsäure  Salze 
d.  IV,  8.  977). 

rkraut,  Sauerkohl — 

rstoflf  (Oxygenium) — 

Gtescbichtliches 162 

Vorkommen 163 

Darstellung — 

Gewinnung  aus  der  Luft ...    166 

Etigenschaften 167 

rstoff,   Bestimmung,  s.   unter 
lalyse,  organische  (Bd.  1, 8. 487) 
d  Atmosphäre  (Bd.  I,  S.  853). 
rstoff,  Prüfung  auf,   s.  unter 
lalyse,  organische  (Bd.I,  S.  466). 
rstoff,  Spectrum  s.  unter  Spec- 
.lanalyse  (Bd.  VI,  S.  942). 
rstoff,  activer,  syn.  Ozon,  s.  d. 
t.  (Bd.  IV,  S.  1074). 
rstoff,   ozonisirter,  syn.  Ozon, 
d.  Art.  (Bd.  IV,  S.  1074). 
retoffäther  (s.  a.  unter  Aethy- 

en,  Bd.  I,  8.  169) 171 

rstoff  basen  s.  unter  Basen 
1.  I,  8.  976). 

retoff-  Chlorschwefelkohlenstoff 
I.  Trichlormethylsulfonchlorid, 
iwefligsaures  Kohlenstoffsuper* 
orid,  8.  unter  Methan  (Bd.  IV, 
373). 

rstoffgas  8.  Sauerstoff  (Bd.  VI, 
161). 

rstoffmesser,  Eudiometer,  s.  un- 
Analyse,  volumetrische,   von 
sen  (Bd.  I,  8.  505). 

'Stoffpol — 

«toffsauren    s.    unter   Säuren 

l.  VI,  8.  21). 

rstoffsalze    siehe    unter   Salze 

l.  VI,  8.  119). 

'Stoffsauger  (Oxyrrophon)  und 

terstoffträger  (Oxyphor)  ...      — 

"stoffung    syn.    Oxydation    (s. 

IV,  S.  1048). 
«toffverbindungen  s.  die  Art. 
^de  (Bd.  IV,  8.  105ü)  und 
lerstoff  (Bd.  VI,  8.  168). 
Btoffwasser  syn.  Wasserstoff- 
»eroxyd  (s.  unter  Oxyde  Bd.  IV, 
1054). 

teig — 

ipparate  s.  unter  Aspiratoren 
.  I,  8.  826). 

:alk — 

Liesel  =  Polirschiefer  s.  Opal 
.  IV,  8.  875). 
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Saugschiefer  =  Polirschiefer  s.  Opal 

(Bd.  IV,  8.  875). 
Sauldammar,  Saldammar     .    .    .    .    171 

Saulharz  s.  Sauldammar — 

Saunder's     grauer     Quecksilber- 
niederschlag           — 

Saure  Oxyde,  Säureanhydride  s.  un- 
ter Oxyde  (Bd.  IV,  8.  1050)  und 

Anhydride  (Bd.  I,  8.  567). 

Saure  Wetter — 

Saussurit — 

Saustein  =  bituminöser  Kalk  (Stink- 
kalk, s.  Bd.  VI,  8.  1370)  ....    172 

Savit — 

Saynit  s.  Polydymit  (Bd.  V,  8.  733). 

Scabiosa — 

Scacchit — 

Scalenphotometer  s.   unter  Photo- 
meter, chemische  (Bd.  V,  S.484). 
Scammonin  =  Jalapin  s.  d.  Art. 

(Bd.  in,  8.  863). 
Scammoninsäure  s.  unter  Jalapin 

(Bd.  lU,  S.  864). 

Scammonium — 

Scammoniumharz 173 

Scammonolsäure  =  Jalapinolsäure 

(s.    unter    Jalapinol,     Bd.    III, 

S.  865). 
Scammonsäure    s.    unter    Jalapin 

(Bd.  III,  8.  864). 
Scandinerde,  Scandiumoxyd  s.  unter 

Scandium — 

Scandium      — 

Scandium,   Spectrum    siehe    auch 

unter    Spectralanalyse    (Bd.   VI, 

8.  943). 
Scapolith  (Skapolith)  syn.  Wemerit. 

Scarbroit 174 

Schaalwerden,  Abstehen — 

Schabasit  syn.  Chabacit  (s.  Bd.  II, 

8.  508). 
Schabestärke    siehe    unter    Stärke 

(Bd.  VI,  8.  1041). 
Schachtelhalm,  Schafthalm  s.Equi- 

setum  (Bd.  in,  8.  25). 
Schachtöfen  s.  unter  Oefen  (Bd.  IV, 

8.  808). 
Schätzelit  syn.  Sylvin  (s.  Bd,  VII). 
Schaffaerit    syn.   Gupro-Descloizit 

s.  Bamirit  (Bd.  V,  8.  1153). 
Schafgarbe    s.    Achillea     (Bd.    I, 

S.  48);    8.    a.    unter    Stratiotes 

(Bd.  VI,  8.  1377). 

Schafgarbenöl — 

Schafmilch,  s.  Alt.  Milch  (Bd.  IV, 

8.  440). 
Schafsch weiss,    s.    Art.    Schweiss 

(Bd.  VI,  8.  527). 
Schafthalm  s.  Equisetum   (Bd.  III, 

8.  25). 
Schaf  Wasser  syn.  Amniosflüssigkeit 

(s.  Bd.  I,  S.  406). 
Schafwolle  s.  "Wolle. 
Schalenblende  (siehe  auch  Sphalerit, 

Bd.  VI,  8.  986) 175 
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Scbaleneisenstein    s.    unter  Eisen, 

kohlenstofirhaltige8(Bd.n,  S.1074). 
SchaleDkalk  (s.  a.  Aragonit,  Bd.  I, 

8.  724) 175 

Bchalstein  syn.  WoUastonit     ...      — 
Scbapbachit ,    Pienargyrit ,   Silber- 

wismutbglanz — 

Bcbarlacb — 

Sobaumerde=  Aragonit,   pseudo- 

morpb   nacb  Gyps  (s.  Aragonit, 

Bd.  I,  8.  724) — 

8cbaumerz  =  scbaumiger  Wad     .      — 
Scbaun^gyps  =  feinscbuppiger  Gyps 

(s.  Bd.  III,  8.  540) — 

Scbaumkalk  =  Aragonit,   pseudo- 

morpb  nacb  Gyps   (s.  Aragonit, 

Bd.  1.  8.  724) — 

8cbaum8cbiefer  =  Aragonit,  pseudo- 

morpb  nacb   Gyps  (s.  Aragonit, 

Bd.  I,  8.  724) — 

Scbaumspatb  =  Aragonit,  pseudo- 

morpb  nacb  Gyps   (s.  Aragonit, 

Bd.  I,  8.  724) — 

Scbaumstein  =  Aragonit,   pseudo- 

morpb   nacb  Gyps  (s.  Aragonit, 

Bd.  I,  8.  724) — 

Scbeel  syn.  Wolfram. 
Scbeelbleierz  syn.  Stolzit  (s.  Bd.  VI, 

8.  1375). 
Bcbeelbleispatb   syn.    Stolzit  (siebe 

Bd.  VI,  8.  1375). 
Scbeelerz  syn.  Bcbeelit,  s.  ds.     .    .      — 
8 c b e el e ' scbes  Grün,  arsenigsaures 

Kupfer     s.     unter    Arsensäuren 

(Bd.  I,  8.  783) ;  s.  a.  unter  Grün, 

Scbeele'scbes  (Bd.  III,  8.  510). 
Scbeele'scbes  Säss  syn.  Glycerin 

(s.  Bd.  III,  8.  414). 

Scbeelit — 

Scbeelitin  syn.  Stolzit   (s,  Bd.  VI, 

8.  1375). 
Bcbeelkalk  syn.  Scbeelit  (s.  Bd.  VI, 

8.  175). 
Scbeelmetall  syn.  Wolframmetall. 
Öcheelsäure  syn.  Wolframocber. 
Scbeelspatb  syn.  Scbeelit  (s.  Bd.  VI, 

8.  175). 

8cbeererit 176 

Scbefferit — 

Scbeibe,  Frank  1  in 'scbe,  s.  unter 

Elektricität  (Bd.  U,  8.  1181). 

Scbeidekunst — 

Scbeiden,  Scbeidung — 

Bebeidestein  s.  Topfstein. 

Scbeidetricbter 177 

Bebeidewasser    syn.    Salpetersäure 

(s.  unter  Stickstoffoxyde,  Bd.  VI, 

8.  1225). 
Scheidung    s.    Scheiden     (Bd.  VI, 

8.  176J. 
Schellack    (s.    a.   unter  Lack-dye, 

Bd.  IV,  8.  3,  u.  Stocklak,  Bd.  VI, 

S.  1371) — 

Scberbenkobalt  =  krummscbaliger 

Arsen  (s.  Bd.  I,  8.  734). 


Schiefer,  litbog^apbiscber  (s.  a.  ub: 

ter  Calcit,  Bd.  U,  8.  348)    .  . 

Scbiefergrün   syn.   Berggran.  Bw- 

mergrän    s.    diese    Art.    Bd.  II, 

8.  6  bezw.  8.  187). 

Scbieferkoble    (s.   a.    untfer  ßteia- 

koblen,  Bd.  VI,  S.  1082)  .... 

Scbieferscbwarz ,     ZeichenschielET. 

Scbwarze  Kreide 

Scbieferspatb    (s.  a.    unter  Cakit 

(Bd.  n,  8.  348) 

Scbiefertalk  syn.  Talkschiefer. 
Schiefertbone,  Brandscbiefer,  s.  un- 
ter Steinkohlen  (Bd.  VI,  S.  H>f2k 
Sobieferweiss    s.     unter     Bleiwcbs 
(Bd.  II,  8.  101). 

Schierling 

Scbierlingsaure  (=  Aepfelsaure,  d. 
8.  Bd.  I,   8.  69;     s.    a.   Comum* 

säure,  Bd.  K,  8.  791) 

Scbierlingstoff    (=    Coniin,    i  s. 

Bd.  II,  8.  786) 

Scbiessbaumwolle  s.  unter  CellnkBe 
(Bd.  U,  8. 464)  und  unter  Spreng- 
stoffe (Bd.  VI,  S.  1023). 

Scbiesspulver 

Gescbicbtlicbes 

Scbwarapulver 

Zusammensetzung 

Bobstoffe 

Verkoblung 

Verkoblungsanla$]^n 

Fabrikation  des  Scbiesspulven  . 

I.   Das  Kleinen  der  Bobstoffe 

II.   Das   Mengen    des   Palrer- 

satzes 

ni.   Das  Verdichten  des  PalTe^ 
Satzes    ......... 

IV.   Das  Körnen 

V.   Walzenkömmasebinen  .  . 
VI.   Das  Trocknen  an  der  Laft 
VII.   Das  Ausstäuben   und  Sor- 
tiren    des     lufttrocknen 

Pulvere 

Vin.   Das  Poliren 

IX.   Das  Ti-ocknen  des  PolTen 

X.   Ausstäuben  des  Pulvers   . 

XI.   8ortiren  und  Mengen  des 

Pulvers 

Gepresste  Pulver 

Braunes  prismatisches  Pulver 
Herst€dlung  des  prismatisches 

Pulvers 

Prüfung  des  Schlesspalvers  .  .  • 

Feuclitigkeit 

Entzündlichkeit 

Dichtigkeit 

Chemische  Analyse 

Pulverproben  zur  Beurtfadlsog 
der  treibenden  Kraft .  .  .  • 
Gescbossgeschwindigkeit  .  .  • 
Gasdruck  bei  der  Explosion  • 
Brisanz  (Explosionsbef  tigkeit) . 
Chemische  Theorie  des  bchiesä- 
pulvers 
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Etauchloie  Pulver 207 

Geschichtliches — 

Sorten 208 

^dere  Pulyersorten 211 

I.    Pulver  mit  ChiÜBalpeter  .   .    212 

II.    Pulver  mit  Barytsalpeter    .    213 

En.    Pulver  mit  chlorsaurem  Kali      — 

[V.    Pikratpulver  (b.  a.  unter  Phe- 
nol, Bd.  Y,  S.  34  u.  ff.)    .    214 

tiiesspulver,  rauchloses,  s.  Bd.  VI, 

5.  207. 

bdesspulver,   weisses,  s.  Bd.  YI, 

3.  213. 

tiiffsleim,    Marineleim    s.    unter 

Kitte  (Bd.  IH,  S.  972). 

biifspech,  s.  unter  Pech  (Bd.  lY, 

3.  1165). 

lülddrüse 215 

tiilderblau,  Kastenblau — 

üldkröte — 

tiildkröteneier  s.  unter  Ei  (Bd.  II, 

ä.  1043). 

tiildkrötengalle    s.    unter    Galle 

3Bd.  in,  S.  317). 

[üldpatt — 

tuldsamenrinde.  Binde  von  Que- 

bracho  hlanco  (s.  Bd.  Y,S.  1082). 

iiilfglaserz    synon.    Freieslebenit 

[Bd.  in,  S.  292). 

bilfkohle    s.    unter    Braunkohle 

[Bd.  II,  8.  178). 

tiillernde   Hornblende    s.    Bastit 

;Bd.  I,  8.  988). 

liUerquarz 217 

tiillerspath  s.  Bastit  (Bd.  1,8.  988). 

tiillerf^th,  8alzburger,  syn.  Dial- 

Lagit  (d.  8.  Bd.  II,  8.  958). 

billerstein  s.  Bastit  (Bd.  I,  8. 988). 

tiillerstoff,  Polychrom  (s.  a.  unter 

^eseulin,  B.d.  I,  8.  92) — 

iiimmelpilze — 

bin  -  Sengwurzel  syn,  Gin-8eng- 

BTurzel  s.  u.  Panaquilon  (Bd.  lY, 

3.  1124). 

tunus .' — 

türmerit — 

bizomyoeten  s.  Spaltpilze  (Bd.  YI, 

3.  858). 

hizomyceten*Gährungen  s.  unter 

Fermente  (Bd.  III,  S.  214). 

bizophyten    s.   unter    Spaltpilze 

[Bd.  YI,  8.  860). 

hlacken 218 

blaokenherde  s.  unter  Blei,  metal- 

lurg.  Gewinnung  (Bd.  II,  8.  68). 

hlackeDkobalt=  Asbolan  (s.  Bd.  I, 

3.  803). 

blackensand  | 

blackenwoUe  J 

blämmen,  Schlämmanalyse  ...      — 

I.    Sedimentii*-    oder    Decantir- 

apparate 220 

a.    Spül-  oder  Scblämmapparate      — 

hlagende   Wetter,   Schlagwetter, 

Feuriger  Schwaden 223 

Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  YL 


s.  unter  Schlacken  219 
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Geschichtliches 223 

Entstehung  der  Gase     ....    225 
Entzündung  und  Explosion  der 

schlagenden  Wetter   ....    226 
Wirkungen  der  Explosion     .    .    227 

Nachschwaden — 

Einflüsse    auf    die    Explosion 
schlagender  Wetter    ....      — 

Kohlenstaub 228 

Schwankungen      des     Luft- 
druckes        — 

Zeitliche  Vertheilung    ....      — 
Ursachen  der  Explosion   .    .    .    229 
Maassregeln     zur     Bekämpfung 

schlagender  Wetter — 

Erkennung    der   Schlagwetter      — 
Mechanische  Yerdünnung   der 

schlagenden  Wetter   ....    230 
Yorsicht  bei  der  Schiessarbeit      — 
Schlagloth  8.  unter  L5then  (Bd.  I Y, 
6.  159;  s.  a.  unter  Silberlegirun- 
gen,  Bd.  YI,  8.  706). 
Schlagwetter  s.  schlagende  Wetter 

(Bd.  YI,  8.  223). 
Schlamm,  Fluss-,  See-  und  Meer- 
schlamm          — 

Schlammmessers.  Pelometer  (Bd.  I Y, 

8.  1173). 
Schlangeneier  s.  unter  Ei  (Bd.  II, 

8.  1043). 
Schlangenexcremente   (s.    a.   unter 

Harnsäure,  Bd.  in,  8.  583)     .    .    282 
Schlangengalle   (s.  a.  unter  Galle, 

Bd.  III,  8.  317) 233 

Schlangengift — 

Schlangenhaut — 

Sohlangenholz 234 

Schlangensteine — 

Schlangenwurzel  s.  SchlangenholE       — 
Schlanit   s.    Anthrakoxen    (Bd.  I, 
8.  656). 

Schlehen — 

Schleim    von   Pflanzen,    Pflanzen- 
schleim  s.  unter  Gummi  (Bd.m, 
8.  530). 
Schleim,   thierischer   s.   unter   Ei- 
weisskörper   (Bd.  II,   8.  1150  fi"). 
Schleimalgen  s.  die  Art.  Agar-Agar 
(Bd.  I,    S.  200)    und    Garrageen 
(Bd.  II,  8.  443). 
Schleimharze  s.  unter  Harze  (Bd.  in, 
8.  626). 

Schleimpepton — 

Schleimsäure,  Mucinsäure,  Milch- 
zuckersäure        — 

Begriff — 

Darstellung 235 

Eigenschaften 236 

Salze  der  Schleimsäure,  Mucate      — 

Sobleimsäureester 238 

Schleimsäureamid 239 

Paraschleimsäure  O^jH^q^b  •    •    •      — 

Debydroschleimsäure 240 

Chlormuconsäure 242 

Hjdromuconsäure 244 

88 
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Hydromuconsäare 244 

Mucolactonsäure    (Muconsäure 

von  Limpricht) 246 

Muconsäure  (Isomuconsäurevon 
Buhemann    und    Black- 

mann) — 

Schleimsteine    s.   Art.    Chondroite 

(Bd.  n,  8.  658). 
Scüüeimstoff  s.  unter  Eiweisskörper 
(Bd.  n,  S.  1150,  1159). 

Bchleimzucker — 

Schlempe — 

Bchlempekohle-Potasche    s.    unter 

Potasche  (Bd.  V,  8.  743). 
Schlich,  Schliech,  Schüeg     ....      — 
Schlick — 

issi?  1  ••  «^'"'"^ - 

Schlippe'sches  Salz  s.  unter  An- 
timonsulfide (Bd.  I,  B.  705) 

Schmack  s.  Sumach. 

Schmälte  s.  Smalte  (Bd.  VI,  S.  804). 

Schmalz 248 

Schmalzkäse,  Kunstkäse^Oleomarga- 
rinkäse 249 

Schmalzöl,  Specköl — 

Schmeer  s.  unter  Schweineschmalz 
(Bd.  VI,  8.  523). 

Schmelz  f  Schmelzfarben  s.  unter 
Email  (Bd.  III,  S.  14)  und  Email- 
farben (Bd.  III,  8.  16). 

Schmelz  der  Zähne  s.  unter  Zähne. 

Schmelzen — 

Schmelzöfen  s.  unter  Oefen  (Bd.  lY, 
8.  810). 

Schmelzpulver,  Schnellfluss,  Bau- 
m^'s  Schnellfluss  s.  unter  Fluss 
(Bd.  ni,  8.  287), 

Schmelzpunkt 250 

Allgemeines,  Begriff — 

Bestimmung 251 

Yolumänderung 253 

Verhalten  einzäner  Substanzen      — 
Einfluss  fremder  Beimengungen 

auf    die   Schmelztemperatur    254 
Schmelzpunkteregelmässigkei- 
ten 257 

Schmelzstein  s.  Dipyr  (Bd.  II,  6. 987). 

Schmelztiegel  s.  unter  Tiegel. 

Schmelzwärme  s.  unter  Wärme. 

Schmerstein 259 

Schmiedbares  Eisen  s.  unter  Eisen, 
kohlenstoffhaltiges  (Bd.  11,8. 1081). 

Schmiedsinter  s.  unter  Eisen,  kohlen- 
stoffhaltiges (Bd.  n,  8.  1082). 

Schmiermittel 259—264 

Schmierseife  s.  imter  Seife  (Bd.  VI, 
8.  557). 

Schminkblätter ,  Schminkläppchen 
8.  unter  Bezetta  (Bd.  II,  8.  38). 

Schminkbohne  s.  unter  Bohnen 
(Bd.  II,  S.  140). 

Schminken 264 

Schminkläppchen  s.  unter  Bezetta 
(Bd.  II,  S.  38). 


Schminkweiss  (s.  a.  Blanc  d^Eepafns 

(Bd.  n,  8.  56)   und  unter  Stick- 

Btoffoxyde,  Bd.  VI,  S.  1327)  s.  «.        ^ 

Schminken ^ 

Schmirgel  8.  Korund  (Bd.in,8. 1115). 

Schnecken — 

Schneckenschalen ^ 

Schnee,  brennbarer,  s.  Uranelain. 

Schneebeere - 

Schneebergit Hk 

Schneibbit  s.  Betinit  (Bd.  V,  8. 121$). 

Schneiderit - 

Schneiderkreide   =   Speckstein   (s. 

Steatit,  Bd.  VI,  S.  1072). 
Schnellessigfabrikation  siehe  unter 

Essig  (Bd.  m,  8.  79). 
SchneUfluss  s.  unter  Fluas  (Bd.  HL. 

8.  287). 
Schnellgerberei     s.     unter    Leder 

(Bd.  IV,  S.  49). 
Schnellloth  s.  unter  Löthen  (Bd.  IV, 

8.  159). 
Schnupftabak  s.  unter  Tabak. 

Schobelt'scher  Liquor — 

Schöllkraut  (s.  a.  Ghelidonin,  Che- 

lidoninsäure,  Ghelidonium,  Bd.  n, 

8.  514,  515) - 

SchöUsäure    synon.    GhelidoDsanre 

(s.  Bd.  U,  8.  515). 
Schönaiithus,  Squinanthus,  Kameel- 

heu Sl? 

Schönen  gyn.  Aviviren   der   Both- 

färberei  s.  unter  Färberei  (Bd.  HI. 

8.    191)    und    Ejrapp     (Bd.    HI. 

8.  1138). 

Schönen,  Klären - 

Schönit  syn.  Pikromerid  (s.  Bd.  V. 

8.  591). 
Schörl  syn.  Turmalin. 
Schörl,  blauer  =  blauer  Disthen 

(s.  Bd.  n,  8.  1005). 
Schörlartiger  Beryll  =   Pyknit  (s. 

unter  Topas). 
Schörlblende  ==  Amphibol  (8.Bd.I. 

8.  412). 
SchörUt  syn.  Pyknit  (g.  Topas). 
Schoharit  syn.  Shoharit  (a.  Bd.  VI, 

8.  631). 

Schorlamit - 

Schraubenpressen  s.  unter  Pressen 

(Bd.  V,  8.  756). 

Schraufit se$ 

Schreibemt  (s.  a.  Shepardit,  Bd.  VI, 

8.  629) - 

Schreibkies  =  mulmiger   Markasit 

(s.  Eisenkies,  Bd.  II,  S.  1113). 
Schrifterz 
Schriftglanz 

Schriftgold  V  syn.  Sylvanit 

Schrifttellur 
Schrifttellurerz 
SchrÖckingerit 
Schrötterit    .    . 
Schrot    •    .    .    . 
Schuchardüt    . 


Alphabetisches  Register. 


1395 


Seite 

lüttgelb  8.  unter  Kreuzbeeren 
Bd.  in,  8.  1154)  u.  Lackfarben 
Bd.  IV,  S.  4). 

biützen berger' s   Hemiprotein, 
lexniproteidin  s.   unter  Eiweiss- 
:örper  (Bd.  H,  8.  1166). 
Iiützenberger's  bydroschwef- 
ige  Säure  s.  unter  8chwefe]Bäuren 
Bd.  VI,  8.  334). 
iiützenberger's  Indolin  s.  un- 
er  Indigblau  (Bd.  IH,  8.  777). 
lützit    syn.   Oölestin  (b.   Bd.  ü, 
L  766). 

LUlzit 269 

b  un  c  k '  8  Punicin  s.  Punicin  (Bd.  V, 
L  892). 

Lungit — 

knppen  der  Fische  u.  Amphibien 
.  unter  Fischschuppen  (Bd.  m, 
L  258). 

kuppenkohle — 

luppenstein   syn.   Lepidolith    (s. 

mter  Lithionit,  Bd.  IV,  8.  131). 

lutzpappen,  Beservagen,  s.  Bd.  V, 

L1171  u.  unter  Färberei  (Bd.  m, 

L   194). 

iwaden  b.  unter  Schlagende  Wet- 

er  (Bd.  VI,  8.  223). 

iwäxnme     8.     unter    Schwamm 

Bd.  VI,  8.  270). 

iwärze,  Druckerschwärze,  b.  un- 

er  Pimiss  (Bd.  in,  8.  256)  und 

inter  Leinöl  (Bd.  IV,  8.  65). 

kwalbennester,  essbare,  s.  unter 

Vogelnester,  essbare. 

iwalbenwurz — 

iwalben wurzelbitter  syn.  Ascle- 
nadin  (siehe  unter  Asclepias, 
3d.  I,  8.  813)  bezw.  Vincetozin 
liehe  Schwalbenwurz  (Bd.  VI, 
).  269). 
I warum,  Badeschwamm,  Meer- 

chwamm 270 

iwammsäure,    Pilzsäure     (s.   a. 

mter  Püzstoflfe,  Bd.  V,  8.  595)  .    271 

iwammstoff    s.   unter   Pilzstoffe 

Bd.  V,  8.  595). 

iwaznmzucker   syn.   Mannit    (s. 

M.  IV,  8.  265). 

iwartzenbergit  syn.  Schwarzen- 

»rgit  (Bd.  VI,  8.  272). 

iwarz,  Frankfurter,  s.  Frankfurter 

Jchwarz  (Bd.  IH,  8.  291). 

iwarzbeize — 

iwarzblech — 

iwarzbleierz  =  schwarzer  Cerus- 
dt  (s.  Bd.  n,  8.  500). 
iwarzbrauDstein  syn.  Psilomelan 
s.  Bd.  V,   8.  887). 
iwarzbraunstein,  blätteriger,  syn. 
BEausmannit  (s.  Bd.  III,  8.  630). 
iwarzbraunsteinerz    syn.    Haus- 
nannit  (s.  Bd.  IIL  8.  630). 
iwarzcerinerz    syn.   Allanit    (s. 
Bd.  I,  8.  285). 
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Schwarze  Blende  syn.  Alabandin 
(s.  Bd.  I,  8.  205). 

Schwarze  Farben  s.  unter  Farben 
(Bd.  in,  8.  203). 

Schwarzeisenstein  syn.  Psilomelan 
(s.  Bd.  V,  8.  887). 

Schwarze  Kreide  s.  Schieferschwarz 
(Bd.  VI,  8.  179). 

Schwarzenbergit 272 

Schwarzer  Braunstein ,  Schwarz- 
manganerz s.  Braunstein,  schwar- 
zer (Bd.  II,  8.  186);  a  a.  Haus- 
mannit  (Bd.  IH,  8.  630). 

Schwarzerde  s.  unter  Boden  (Bd.  II, 
8.  118). 

Schwarzer  Degen,  Deggelt,  Deggut, 
Doggert  =  BirkenSieer,  s.  unter 
Betula  (Bd.  II,  8.  37). 

Schwarzer  Diamant,  Carbon,  siehe 
unter  Diamant  (Bd.  n,  S.  959 
u.  ff.). 

Schwarzer  Glaskopf  =  stalaktiti- 
scher Psilomelan  (d.  s.  Bd.  V, 
8.  887). 

Schwarzer  Kalkeisengranat,  Helan- 
granat,  Melanit  s.  unter  Granat 
(Bd.  ni,  8.  502). 

Schwarzer  Mangankiesel  s.  Mangan- 
kiesel, schwarzer  (Bd.  IV,  8.  249). 

Schwarzer  Bahm  =  Faser  kohle 
(d.  s.  unter  Steinkohlen,  Bd.  VI, 
8.  1082). 

Schwarzer  Schwefel  s.  unter  Schwe- 
fel (Bd.  VI,  8.  284). 

Schwarzerz  syn.  Alabandin  (s. 
Bd.  I,  8.  205)  und  Fahlerz  (s. 
Bd.  m,  8.  195). 

Schwarzes  Manganoxyd  s.  unter 
Hanganoxyde  (Bd.  IV,  8.  253); 
8.  a.  Braunit  (Bd.  II,  8.  178). 

Schwarzes  Pflaster  oder  Mutter- 
pflaster s.  unter  Pflaster  (Bd.  IV, 
S.  1199). 

Schwarzes  Pigment  s.  unter  Augen- 
schwarz (Bd.  I,  8.  907)  und  unter 
Sepia  (Bd.  VI,  8.  621). 

Schwarzfkrben  s.  unter  Färberei 
(Bd.  III,  8.  193). 

Schwarzgiltigerz  syn.  Stephanit  (s. 
Bd.  VI,  8.  1120),  Polybasit  (a. 
Bd.  V,  8.  732)  und  Tetraedrit 
(b.  a.  unter  Fahlerz,  Bd.  III, 
8.  195). 

Schwarzgülden  syn.  Stephanit  (b. 
Bd.  VI,  8.  1120). 

Schwarzkobalterz  syn.  Erdkobalt 
(s.  Asbolan,  Bd.  I,  8.  803). 

Schwarzkohle  s.  Steinkohle  (Bd.  VI, 
8.  1074). 

Schwarzkreide  s.  Schieferschwarz 
(Bd.  VI,  8.  179). 

Schwarzkümmelsamen  s.  Nigella 
(Bd.  IV,  S.  752). 

Scliwarzkupfer  s.  unter  Kupfer 
(Bd.  m,  8.  1211). 

SS* 
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Schwarzkupfererz  syn.  Tetraedrit 
(s.  a.  unter  Fahlerz,  Bd.  HI, 
8.  195). 

Schwarzmanganerz  syn.  Hausman- 
nit  (s.  Bd.  III,  S.  630);  8.  a. 
Braunstein,  schwarzer  (Bd.  II, 
8.  186). 

Schwarzpolver  (s.  unter  Schiess- 
pulver, Bd.  VI,  8.  181). 

Schwarzsilberglanz  syn.  Stephanit 
(s.  Bd.  VI,  8.  1120). 

Schwarzspiessglanzerz  syn.  Bour- 
nonit  (s.  Bd.  II,  8.  172). 

Schwarzspiessglaserz  syn.  Bourno- 
nit  (s.  Bd.  n,  8.  172). 

Schwarztitanerz  syn.  Ilmenit  (s. 
Bd.  lU,  8.  765). 

Schwarztorf  s.  unter  Torf. 

Schwarzuranerz  syn.  Uranin. 

Schwarzvitriol  s.  unter  Schwefel- 
säuren (Bd.  VI,  S.  435). 

Schwarzzinkerz  syn.  Franklinit  (s. 
Bd.  ni,  8.  291). 

Schwatzit  (s.  a.  unter  Fahlerz, 
Bd.  ni,  8.  195) 272 

Schwedischgrün  syn.  Scheele  'sches 
Gi*ün  (siehe  Bd.  m,  8.  510; 
auch  unter  Arsensäuren,  Bd.  I, 
8.  783). 

Schweelen  s.  Schwelen  (Bd.  VI, 
8.  527). 

Schwefel,  mineralisches  Vorkom- 
men (s.  a.  unter  Selenschwefel, 
Bd.  VI,  S.  606,  607) — 

Schwefel 273 

Qeschichtliohes — 

Vorkommen  des  Schwefels  .   .    275 

Bildung — 

Gewinnung 276 

Reinigung  des  Bohschwefels  .  278 
Eigenschaften  des  Schwefels    .      — 

1.  In  Schwefelkohlensto£f  lös- 

licher Schwefel 279 

2.  In  Schwefelkohlenstoff  lös- 

lich ,  aber  durch  wieder- 
holtes Lösen  und  Abdam- 
pfen unlöslich  werdender 
Schwefel 283 

3.  In  Schwefelkohlenstoff  un- 

löslicher Schwefel  ....  — 

Schwarzer  Schwefel     .    .    .  284 

4.  InWasser  löslicher  Schwefel  286 
Schwefelmilch — 

Verbindungen  des  Schwefels  .  287 
Verwendung  des  Schwefels  .  .  288 
Erkennung  der  Reinheit  eines 

Schwefels 289 

Erkennung  u.  Bestimmung  des 
Schwefels  und  seiner  Verbin- 
dungen         — 

Qualitativer   Nachweis   der  Ver- 
bindungen des  Schwefels  ...      — 
Quantitative     Bestimmung     des 

Schwefels 292 

A.  Analyse   des  käufl.  Schwefels      — 


B.  Bestimmimg     dea     Schwefd- 
Wasserstoffs ^. 

C.  Die  Bestimmung   des  Schwe- 
fels in  Schwefelmetallen     .  .  t^ 

Auf  trockenem  Wege  .  .  .    - 
Auf  nassem  Wef^e     .   .  .  .  t*» 

Quantitative  BeBtinunung  der 
Schwefelsäure - 

Bestimmung  v.  scb-wefliger  Säure  >. 

Bestimmung  der  Thioechwefel- 
säure  (unterschwefligen  Säuret 
iu  ihren  Salzen > 

Bestimmung  des  Schwefels  in  or- 
ganischen Substanzen    ....)* 
Schwefel,  Bestimmung,  e.  a.  unter 

Analyse,  organische  (Bd.  I,  8. 490 . 
Schwefel,   Prüfung    auf,     s.    unter 

Analyse,  organische  (Bd.  1, 8.46€;. 
Schwefel,   Spectrum,    8.    a.    unttf 

Spectralanalyse  (Bd.  VI,  8.  943.. 
Schwefel,     präcipitirter,     s.    unter 

Schwefel  (Bd.  VI,  S,  286). 
Schwefeläther,   Vitriolnaphta   syn. 

Aethyläther  (s.  Bd.  I,  8.  105/   .  >- 
Schwefelätherin ,  Einfach-Schwefd- 

elayl  syn.  Aethylensulfid  (s.  Bd.  L 

8.  160  u.  ff.). 
Schwefelätherinschwefela&ure    syn. 

Aet^ylensulfonaäure     (s.    Bd.    I 

8.  164  u.  ff.). 
Schwefelätherin-SchweMwanentoff 

syn.  Aethylensulfhydrac  (s.  anter 

Aethylensulflde,  Bd.  I,  8.  162). 

Schwefeläthersänre - 

Schwefeläther  Weingeist  (s.  a.  Hof  f - 

mann*s  Tropfen,  Bd.  IU,  S.  676}.  - 
Schwefeläthyl   s.   unter  Aethvlsiü- 

furete  (Bd.  I,  8.  187). 
Schwefelalkohol  =  Schwefelkohtee- 

stoff  (s.  unter  Koblensulfide,  Bd  JQ. 

8.  1092). 
Schwefelalkohole   syn.   Mercaptase 

(s.  Bd.  IV,  8.  322). 

Schwefelamid - 

Schwefelammonium  s.  Ammoninia- 

sulfurete   (Bd.   I,   8.    404:    a.  a. 

Hepar,  Bd,  IH,  8.  640). 
Schwefeiamyl   siehe  AmylsnJfdress 

(Bd.  I,  S.  443). 
SchwefeLamylen   s.  Amylensnlforei 

(Bd.  I,  8.  438). 
Schwefelantimon   s.   Antimonsolftd 

(Bd.  I,  8.  697). 
Schwefelantimonblei  a.  Boulangerit 

(Bd.  n,  S.  171). 
Schwefelarsen,  gelbes,  Auripigmeot. 

s.     unter    Arsensulfide      (Bd.    I, 

8.  792)  und  Auripigment  (Bd.  I, 

8.  910). 
Schwefeiarsen ,     rotbes ,      Realgar. 

Sandarach,  s.  unter  Arsensulfide 

(Bd.    I,    8.     791)    und 

(Bd.  V,  8.  1162), 
Schwefelarsensäure      syn. 

schwefelsaure,   Sulf-    oder  Thio- 
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rsensäure  b.  unter  Arsensulfide 
Bd.  I,  6.  796). 

wefelbacterien 301 

wefelbalsam  s.  Bälsamum  sul- 
\tris  (Bd.  I,  6.  945)  bezw.  unter 
leinöl  (Bd.  IV,  S.  66). 
wefelbarium  g.  unter  Barium- 
alfurete  (Bd.  I,  S.  964). 
iwefelblausäure  syn.  Sulfocyan- 
änre  s.  unter  Cyansäure  (Bd.  II, 
L  886). 

L wefelblumen ,  Flores  aulphtiriSt 
.  unter  Schwefel  (Bd.  VI,  8. 278). 
iwefelbor  s.  Borsulftd  (Bd.  II, 
..   170). 

iwefelbrand  (s.  a.  unter  Scbwefel- 
&uren,  Bd.  VI,  B.  435)     ....      — 

iwefelbromide 302 

tchwefelozybromide    s.   Bd.  VI, 

6.  816. 
i-wefelcalcium    s.    Galciumsulfu- 
ete  (Bd.  II,  8.  353). 

Lwefelchloride 303 

icbwefelmonoohlorid     ...       .      — 

Darstellung — 

Eigenschaften 304 

Zersetzungen — 

ichwefeldichlorid 305 

BarstelluDg .      — 

Eigenschaften 306 

Ichwefeltetrachlorid — 

Ichwefelozychloride    s.   Bd.  VI, 

8.  316. 

i^wefelchlorkohlenstoff  syn.  Koh- 

»nstoffsulfocblorid    (s.    Bd.   III, 

..   1090). 

i\7efelchrom  siehe  Chromsulfide 

Bd.  II,  8.  681). 

L-wefelchyaziksäure 308 

i-wefelcyan,  Bhodan  (s.  a.  unter 
^yansäure,  Bd.  II,  6.  886)   ...      — 
iwefelcyanallyl  s.  Allylsulfooya- 
lÜT  (Bd.  I,  8.  315). 
Lwefelcyanammonium  s.  Ammo- 
dumsulfocyanid  (Bd.  I,  8.  402). 
iwefelcyanamyl  s.  Amylsulfocya- 
lür  (Bd.  I,  8.  442). 
L-wefelcyanbisulfhydrat,  Hydran- 
othin      309 

iwefelcyanchrom  s.  Obromsulfo- 
yanid  (Bd.  H,  8.  680). 
.  wefelcy  and  oppelsch  wefel  waeser- 
toff  s.  Bchwefeicyanbisulfbydrat  — 
Lwefelcyaneisen,  Bhodaneisen,  s. 
Sisensulfocyanide  (Bd.n,  8. 1130). 
iWefelcyanide,8ulfocyanüre,  Bho- 
anmetalle,  s.  unter  Cyansäure 
Bd.  II,  8.  887). 

i  wefelcy  ankalium,  Rhodankalium 
.  Kaliumsulfocyanid  (Bd.  UI, 
.  932). 

iwef elcyanmetalle  s.  unter  Cyan- 
&nre  (Bd.  II,  8.  887). 
.wefelcyannatrium    s.   Natrium- 
olfocyanid  (Bd.  IV,  S.  709). 
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8chwefelcyannickel,  Bhod annick  el, 
8.  Nickelsulfocyanid  (Bd.  IV, 
8.  737). 

8ch  wefelcy  an  wassersto£f,  Bhodan- 
Wasserstoff ,  8chwefelblansäure 
syn.  Sulfocy ansäure  s.  unter  Cyan- 
säure (Bd.  II,  8.  886). 

Schwefelcyanwasserstoff,  geschwe- 
felter, Xanthanwasserstoff  syn. 
Persulfocyansäure  s.  unter  Cyan- 
säure (Bd.  II,  8.  892). 

8chwefeldidym  s.  Didymsulfurete 
(Bd.  II,  8.  969). 

8ch weifeleisen ,  nitroschwefeleisen- 
saures,  s.  unter  Eisenstickoxyd- 
Bulfurete  (Bd.  II,  8.  1129). 

Schwefelelayl  syn.  Aethylensulfld, 
s.  d.  Art  (Bd.  I,  8.  160). 

Schwefelerbium  s.  Brbiumsulfuret 
(Bd.  m,  8.  31). 

Schwefelerz  syn.  Schwefelkies  s. 
Eisenkies  (Bd.  H,  8.  1118). 

Schwefelessal  83rn.  Thionessal  s.  d. 
Art 

Schwefelferulyl 309 

Schwefelflnorid — 

Schwefelgeist ,  SpiritiM  atdphvris 
per  eampanam  ....*....      — 

Bchwefelhamstoff  s.  unter  Harnstoff 
(Bd.  m,  8.  615). 

Schwefelholzsäure  syn.  Holzschwefel- 
säure  B.  unter  Gellulose  (Bd.  II, 
8.  461). 

Schwefel  Jodide — 

Schwefelkalisalz  syn.  Arcanit  ($*. 
Bd.  I,  8.  727) ;  s.  a.  unter  Schwefel- 
säuren (Bd.  VI,  8.  443). 

Schwefelkalium  s.  unter  Kalium- 
sulfurete  (Bd.  III,  S.  933). 

Schwefelkies  s.  Eisenkies  (Bd.  II, 
8.  1113). 

Schwefelkobalt  s.  Kobaltsulf urete 
(Bd   in,  8.  1033). 

Schwefelkohlenstoffs,  unter  Kohlen- 
sulfide (Bd.  ni,  8.  1092). 

Schwefellanthan  s.  Lanthansulfuret 
(Bd.  IV,  S.  26). 

Schwefelleber,  Hepar  aulphttria  in. 
a.  Art  Hepar,  Bd.  UI,  8.  640)     .310 

Schwefelleber,  Beguin's  flüchtige, 
siehe  unter  Ammoniumsulfurete 
(Bd.  I,  S.  406). 

Schwefelleberluft  (=  Schwefelwas- 
serstoff, s.  Bd.  VI,  8.  513). 

Schwefelluft  (=  Schwefelwasser- 
stoff, 8.  Bd.  VI,  8.  513). 

Schwefelmangan  syn.  Alabandin 
(s.  Bd.  I,  8.  205);  s.  a.  Mangan- 
sulfurete  (Bd.  IV,  S.  260). 

Seh wefelmeUan Wasserstoff  syn.  Thio- 
melanurensäure  (s.  auch  unter 
Schwefelcyan,  Bd.  VI,  8.  308)    .      ~ 

Schwefelmetalle,  Sulfide   ...  — 

Eintheilung — 

Vorkommen 312 
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Bildung  und  Darstellung  .    .    .    312 

Eigenschaften 313 

Sulfhydrate 315 

Darstellung  der  Sulfosalze   .   .    316 
Scbwefelmethylensäare  syn.  Methyl- 
ätherschwefelsäure    (s.    Bd.  IV, 
8.  381). 
Schwefelmüch,  Lac  suLphuris^  prä- 
cipitirter     Schwefel ,     Schwefel» 
niederschlag    s.    unter   Schwefel 
(Bd.  VI,  8.  286). 
Schwefelmylafer  (=  Amylsulfid,  s. 
Bd.  I,  S.  443). 

Schwefeln — 

Schwefelnaphta  siehe  Aethyläther 

(Bd.  I,  8.  105). 
Schwefelnatrium  s.  unter  Natrium- 

sulfurete  (Bd.  IV,  8.  709). 
Schwefelnickel  s.  unter  Nickelsulfu- 

rete  (Bd.  IV,  8.  738). 
Schwefelniederschlag    siehe    unter 

Schwefel  (Bd.  VI,  8.  286). 
Schwefelodmyl  s.  Odmyl  (Bd.  IV, 

8.  803). 
Schwefeiöl,    Spiritus  sulphuris  Be- 
guini    (s.  a.    unter   Ammonium- 
sulfurete,  Bd.  I,  8.  406)    ....      — 
Schwefeloxalenid,  Sulfoxalenill  (s.  a. 

unter  Cyan,  Bd.  II,  8.  858)     .    .      — 
Schwefelozamid ,  Sulfoxamid  (s.  a. 
unter  Oyan,  Bd.  n,  8.  858). 

Schwefeloxybromide — 

Schwefeloxychloride — 

Schweflig-Säureohlorid — 

Thionylchlorid — 

Büdung 317 

Darstellung — 

Eigenschaften — 

Schwefelsäure-Chloride 318 

Chlorsulfosäure ,    Ghlorwasser- 
stofTschwefelsäure  u.  s.  w.  .   .      — 

Bildung — 

Darstellung 319 

Eigenschaften — 

Suliurylchlorid ,      Chlorsulfuryl 

u.  s.  w — 

Bildung — 

Darstellung 320 

Eigenschaften — 

Ogier*s  Schwefeloxychlorid  .    .    321 
Schwefeloxy tetrachlorid ,  Chlor- 
unterschwefelsäure         — 

Pyrosulfurylchlorid,  Pyroschwe- 
felsäurechlorid  u.  s.  w.    .    .    .      — 

Bildung — 

Darstellung 322 

Schwefeloxyde — 

Schwefebesquioxyd 323 

Schwefeldioxyd ,    Schwefligsäure- 
anhydrid       324 

Bildung 325 

Darstellung — 

Eigenschaften 326 

Verbindungen 329 

Zersetzungen .      — 


Wirkung  und  Anwendung  .  .  S^' 
Sohwefeltrioxyd ,    Scb-wefdaaun- 
anhydrid,  wasserfreie  Seh  weiä- 

säure - 

Bildung - 

Darstellung - 

Eigenscha^n »S 

Verbindungen 21- 

Zersetzungen 13 

Sulfurylhyperozyd,  Schwefelbept- 

oxyd 

SchwefelpalladiumTerbindangen   s. 

Palladiumsulfide  (Bd.  IV,  8.  IIIOl 

Schwefelphosphorsäure    syn.   Thio- 

phosphorsäure  a.  unter  Phosphor^ 

Sulfide  (Bd.  V,  S.  459). 

Schwefelphosphorverbindangen     s. 

Phosphorsulfide   (Bd.  V,   8.  454j. 

Schwefelphyllit   syn.    AnripigmeiLt 

(s.  Bd.   I,    8.    910    bezw.    unter 

Arsensulfide,  Bd.  I,  8.  792). 

Schwefelplatinsäure  8.  unter  Pfato- 

Sulfite  (Bd.  V,  S.  721). 
Schwefelplatinverbindongen  s.  Plm- 

tinsulfide  (Bd.  V,  S.  713). 
Schwefelpurpursäure  syn.  Pböniein- 
schwefelsäure,  s.  unter  IndigUan 
(Bd.  in,  S.  773). 
Schwefelquecksilber  s.  Qoecksilbei^ 

sulfid  (Bd.  V,  8.  1127). 
Schwefelquellen  s.  unter  Wasser. 
Schwef elrhodiumyerbindangeD  siehe 
Bhodiumsulfide  (Bd.  V,  S.  1245). 

Schwefelrubin *' 

Sohwefelrutheniumverbindungen  l 

Butheniumsulfide  (Bd.  V,  S.'lS18>. 

Schwefelsäure  -  Aether    siehe  unter 

Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  S.  399). 

Schwefelsäure,  äthylen&therschwdt- 

lige  syn.  Aethionsaure    (s.  unto- 

Aethylensulfosäuren,  Bd.  I,  S.165). 

Schwefelsäure  -  Amide    siebe   anter 

Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  S.  401). 

Schwefelsäuren - 

Hydrate   der   Säureanbydride  b. 
unter  Schwefeloxjde    (Bd.  VI. 
S.  322  u.  flf.). 
Unterschweflige  Säure,  Scbützeo* 
b er ger ' s  hydroBcbTrefidge  Säure  - 
Unterschwefligsäure-Salze,  Ht- 
posulfite,       Scbützenber- 
ger^s  Hydrosulfite      .    .   .  .  ^' 

Schweflige  Säure S:^ 

Bildung " 

Eigenschaften  ........    ' 

Verbindungen ^^* 

Zersetzungen S^*-' 

Schwefligsäui*e-Aether J:' 

Schwefligsäure-Amide 3* 

Schwefligsäure-Salze,  Sulfite    .  .  ^• 

Bildung ' 

Eigenschaften " 

Aluminiumsalz W 

Ammoniumsalze 54* 

Antimonsalz   ...•.....»!•' 
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iariomsalz 345 

ierylliumsalz — 

Ueisalz — 

Sadmiumsalz — 

lalciiunsalz 346 

Ihromsalze 347 

lisensalze — 

k>ld8alze 348 

[aliamsalze 349 

Lobaltsalze 350 

LQpfersalze 351 

iithiumsalz 356 

fagnesiamsalz — 

Cangansalze — 

ratriumsalze 357 

fickeloxydnlBalze 358 

^aUadimnsalze — 

latinsalze ' 359 

^aecksilbersalze 363 

ilbersalze 365 

•trontiumsalz 366 

^halliumsalz — 

^iamatbsalz — 

jinksalz — 

«innoxydnlBalz 367 

ihwefelsänre,  Vitriolöl    ....  — 

Geacbicbtliclies — 

Yorkommen 368 

Bildung 369 

Darstellang  siehe  Fabrikation 
(Bd.  VI,  S.  385). 

Yernnreinigungen — 

Reinigung 370 

Eigenschaften      371 

Bpecifische  Gewichte  ....  374 

YerbindungeB 381 

Zersetzungen 383 

Bauchend  e      Schwefelsäure , 
NordhftuserYitriolöl,  Oleum  384 
PvToscbwefelsäure,  Dischwe- 
feisäure ,      Doppelschwefel- 
säure      385 

hwefelsäure-Fabrikation    ...  — 

Geschichtliches    .......  — 

Erzeugung  von  Schwefeldioxyd  386 
Umwandlung     des     Schwefel- 
dioxyds in  Schwefelsäure    .  389 
Bleikammerprocess     ....  — 

Theorie  der  Bildung  von  Schwe- 
felsäure in  den  Bleikammem  393 
Concentration  d.  Schwefelsäure  396 
Technische  Reinigung  d.  Schwe- 
felsäure    398 

Darstellung     von    rauchender 
Schwefelsäure  und  Schwefel- 

Säureanhydrid — 

hwefelsäure-Aether 399 

hwefelsäure-Amide 401 

Sulfamid — 

Amidosulfonsäure ,     Sulfamin- 

säure — 

Imidosulfonsäure 402 

Nltrilosulfonsäure 404 

ibwefelsäure- Salze,  Sulfate,  Vi- 
triole      — 


S«ite 

BUdung 404 

Eigenschaften 406 

Aluminiumsalze 414 

Ammoniumsalze 417 

Antimonsalze 419 

Bariumsalz 420 

Berylliumsalze 421 

Bleisalze 422 

Gadmiumsalze 424 

Galciumsalze 426 

Gbromsalze 430 

Eisensalze 434 

Eisenoxydnlsalze  (EisenvitrioL 

grüner  Vitriol,  Kupferwasser)  — 

Doppelsalze 438 

Eisenoxydsalze 439 

Doppelsalze 440 

Eisenoxyduloxyd  salze     ....  442 

Goldsalze 443 

Kaliumsalze — 

Saures  schwefelsaures  Kali  .    .  445 

Kobaltsalze 446 

Kupfersalze     (Kupfervitriol, 

blauer  Vitriol  etc.) 448 

Kupferoxyd-Ammoniaksalze     .  452 

Lithiumsalze 455 

Magnesiumsalze  (Bittersalz,  £p- 

somer,'Seidlitzer  Salz  etc.).    .  — 

Mangansalze 459 

Manganoxydulsalze — 

Manganoxydalze 461 

Mangansuperoxydsalze  ....  462 

Molybdänsalze — 

Natriumsalze  (Glaubersalz  etc.)  463 

Nickelsalze 466 

Palladiumsalze 468 

Platinsalze 469 

Quecksilbersalze — 

Quecksilberoxydulsalz   ....  — 

Quecksilberoxydsalze 470 

Silbersalze 471 

Strontiumsalze 472 

Tballiumsalze 473 

Titansalze 474 

Wismuthsalze — 

Zinksalze   (Zinkvitriol,    weisser 

Vitriol  etc.) 475 

Zinnsalze 478 

Pyroschwefelsaure  Salze  ....  479 

Thioschwefelsäure 480 

Tlüoschwefelsäure-Aether  ...  482 
Thioschwefelsäure -Salze  (Thio- 

sulfate,  Hyposulfite) 483 

Ammoniumsalz 484 

Bariumsalz — 

Bleisalze — 

Cadmiumsalze 485 

Galciumsalze — 

Eisensalze 486 

Goldsalze — 

Kaliumsalze — 

Kobaltsalz 487 

Kupfersalze «...  — 

Magnesiumsalze 488 

Mangansalze — 
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Natriumsalz 489 

Nickelsalze 490 

Platin-NatTiumsalze        ....      — 

Quecksilbersalze 491 

Bilbersalze — 

Btrontiumsalz 492 

Thalliamsalz — 

Zinksalze — 

Polythionsäuren — 

Dithionsäure ,    Unterschwefel- 
säure        — 

Dithionsäure-Salze  (Unterschwe- 
felsäure-Salze, Dithionate,  Hypo- 

Sulfate) 493 

Trithionsäure,  Geschwefelte  Un- 
terschwefelsäure ,  Schwefel  - 
unterschwef  elsäure ,  Nieder- 
schwefelsäure   497 

Trithionsäure-Salze(Trithionate)    498 
Tetrathionsäure ,     Doppelunter- 

schwefelsäure 499 

Tetrathionsäure  -  Salze     (Tetra- 

thionate) 500 

Pentathionsäure,  Dreifachunter- 
schwefelsäure   502 

Pentathionsäure  -  Balze    (Penta- 

thionate) 503 

Hexathionsäure 504 

Schwefelsäure-Phenylester  s.  unter 

Phenol  (Bd.  V,  8.  15). 
Schwefelsäure-Salze,    Sulfate,   Yi- 
triole    s.    unter    Schwefelsäuren 
(Bd.  VI,  S.  404). 
Schwefelsaures  Kali    syn.  Arcanit 
(s.   Bd.  I,    S.  727);    s.   a.    unter 
Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  S.  443). 
Schwefelsaures    Kupferozyd     syn. 
Ghalkanthit  (s.  Bd.  U,   S.  509); 
s.  a.  unter  Schwefelsäuren  (Bd.  VI, 
S.  448). 
Schwefelselen  syn.  Volcanit. 
Schwefelselenzinkquecksilber  .   .    •      — 
Schwefelsilber    syn.    Argentit    (s. 
Bd.  I,  S.  729). 

Schwefelstickstoff — 

Schwefelstickstoffchloride     .    .    .    506 

Schwefelstickstoffsäuren 507 

I.  Derivate  des  Hydroxylamius    509 
II.  Derivate     des     Dihydroxyl- 

amins 511 

in.  Stickozyd schweflige  Säure   .    512 
Schwefelsulfochlorid  syn.  Schwefel- 
chlorür,    s.  unter  Sohwefelchlo- 
ride,  Bd.  VI,  B.  303). 
Schwefeltetraoxyd    syn.    Sulfuryl- 
hyperoxyd,  s.  unter  Schwefeloxyde 
(Bd.  VI,  S.  333). 
Bchwefelthiochlorid  syn.  Schwefel- 
chlorür,  s.    unter  Schwefelchlo- 
ride (Bd.  VI,  8.  303). 
Schwefelvinafer  (==  Schwefeläthyl, 
d.  s.  unter  Aethylsulfurete,  Bd.  I, 

8.  187) 513 

Schwefel  vine    (=    Aethylensulfid, 
d.  8.  Bd.  I,  S.  160) — 


Schwefelwasser  s.  unter  Wasser, 
natürliche. 

Schwefelwasserstoff,  Bchwefelwas- 
serstoffsäure ,  WaaseTstoffsulfid, 
Hydrothionsäure,   Schwefelleher- 

luft,  hepatische  Luft      &!• 

Bildungsweisen äU 

Darstellungsmethoden    ....  ili 

Eigenscha^n YA 

Wasserstoffsupersulfid ,       Waner- 
Stoffschwefel ,       hydrothiooigc 

Säure l^ 

Darstellungsweisen      - , 

Eigenschaften 5^ 

Schwefel  wasserstoflather  syn^eUijl- 
Bulfür  (s.  unter  AetlLylsiilfareu^ 
Bd.  I,  8.  187). 

Schwefelwasserstoffhydrat ,  S^we- 
felwasserstoffwasser  aiebe  untor 
Schwefelwasserstoff  (Bd.  TL 
8.  517). 

Schwefelwasserstoffsaure  aynon. 

Schwefelwasserstoff    (a.    Bd.  Tl. 
8.  512). 

Schwefelwasserstoffsaare  Salze  syn-       * 
Schwefelmetalle  (s.  Bd.  VI«  8. 310>. 

Schwefelwasserstoff  -  8chwef«läthyl 
syn.  Aethylsulfhydrat  (a.  waver 
Aethylsulfurete,   Bd.   I,    8.  190>. 

Schwefelwasserstoff-Schwcifelkaliom 
s.  unter  Kaliumsulf urete  (Bd.  III, 
S.  934). 

Sohwefelwasserstoffwasser  s.  unter 
Schwefelwasserstoff  (Bd.  Tl, 
8.  517). 

Schwefelwasserstoffweinäiher  syn. 
Aethylsulfhydrat  (s.  unter  Aethyl- 
sulfurete, Bd.  I,  8.  190). 

Sohwefelweinöl,  Thialöl  =  Aethyl- 
disulfld  (s.  unter  Aethylsulfu- 
rete, Bd.  I,  8.  198). 

Schwefel  Weinsäure  syn.  Aethei^ 
schwefelsaure  (s.  Aetbylozyd- 
Schwefelsäure,  Bd.  I,  8.  175). 

Schwefelwismuth  syn.  Biamnthia 
(s.  Bd.  n,  8.  53). 

Schwefelzink  syn.  Bphalerit  («. 
Bd.  VI,  8.  986). 

Schwefelzinn  syn.  Btannin  (s.  Bd.  Tl, 
8.  1043). 

Schweflige  Säure  s.  unter  Schwefel- 
oxyde  (Bd.  VI,  8.  324)  und 
Schwefelsäuren  (Bd.  VI.  &.  336). 

Schwefligsäure  -  Aether  a.  unter 
Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  &  33^ 
u.  f.). 

Bohwefligsäure-Amide  s,  u.  Schwefel- 
säuren (Bd.  VI,  8.  340  u.  £.> 

Schwefligsäure-Salze,  Sulfite  a.  un- 
ter Schwefelsäuren  (Bd.  TL 
8.  341  u.  f.). 

Schweinehrod  s.  Gydamen  (Bd.  Ht 
8.  899). 

Schweinedistel  s.  Sonchus  (Bd.  VI, 
8.  844). 
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bweinefett       siehe      Sohweine- 

BClimalz 523 

hweinefleiscb     s.     Art.     Fleisch 

(Bd.  III,  S.  263). 

bweinegalle  s.  Art.  Gftlle  (Bd.  HI, 

B.  317). 

hweinemilch  8.  Art.  Milch  (Bd.  lY, 

B.  440). 

hweineschmalz    ........      — 

hweiofurtergrün  (s.  a.  anter  Essig- 
saure Salze,  Bd.  III,  8.  159,  und 
Grnn,    Schweinf urter ,   Bd.    III, 

8.  510) 525 

hweiss,  thieriBcher — 

;bweiBB  der  Wolle  s.  Art.  Wolle, 
(hweisseiten  s.  unter  Eisen  (Bd.  II, 
8.  1084). 

ibweissen 527 

;bweisBf  unken  s.  unter  Eisen  (Bd.  II, 

8.   1082). 

iliweisssäure    s.    unter   Bchweiss 

(Bd.  VI,  S.  526). 

(bweisastahl  s.  unter  Eisen  (Bd.  II, 

8.  1084).  ^ 

»bweizerit  (s.  a.  unter  Serpentin, 

Bd.  VI,  S.  626) — 

^bwelen,  Scbweelen  (s.   a.   unter 

Holz,  Bd.  m,  S.  697) 

»bwerbenzol,  Solveut  Napbta  .  . 
»bwerbleierz    syn.  Plattnerit    (s. 

Bd.  V,  B.  722). 

sbwere 

ibwererde  syn.  Barlumoxyd,  Baryt 

(s.  Bd.  I,  8.  961). 
^bwermetalle    (s.    a.    unter   Erz- 

metalle,  Bd.  III,  B.  74)     .... 

shweröl  . — 

shwerpunkt,  Hassennüttelpunkt  .      — 
ßbwenpath  syn.  Baryt  (s.  Bd.  I, 

B.  974;  a.  unter  Schwefelsäuren, 

Bd.  VI,  8.  420). 
obwerspatberde  =  erdiger  Baryt 

(s.  Bd.  I,  B.  961). 
ohwerstein  syn.  Scbeelit  (s.  Bd.  VI, 

8.  175). 

obwertantalerz  =  Tantalit. 
cbweruran       1    „     tt      • 
cbweruranerz }  'y^'  ^^*^'^- 

cbwimmblase 531 

cbwimmkiesel 
ebwimmquarz 
ehwimmstein 

•obwitzen 

'eiüa    maritima    L.,    Meerzwiebel 

oder  Squille 

Icillain 

Icilliu 

Icillipikrin 

icillitin 

Icillitoxin 

Icirpus 

iclererythrln  s.  unter  Mutterkorn 

(Bd.  IV,  8.  541). 
toleretinit  s.  Bkleretinit    (Bd.   VI. 
8.  802). 
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8.  unter  Scilla 


532 


8.  unter  Mutter- 
korn (Bd.  IV, 
8.  541). 


Sclerojodin 

Sclerokrystallin 

Scleromucin 

Solerotinsäure 

Bcleroxantbin 

Bcolezit  8.  Skolezit  (Bd.  VI,  8.  802). 

Bcolopendra 532 

Seolopendrium  offieinarum     ....      — 
Bcolopsit  s.  Bkolopsit  (Bd.  VI,  8. 803). 

Scoloxeras — 

Bcoparin — 

Bcopin — 

Scopolamin 533 

Bcopolein 534 

Scopoletin — 

Scopolia 535 

Bcopolin 536 

Scordiin — 

Scorilith  s.  Skorilith  (Bd.  VI,  8. 803). 
Scorodit  s.  Skorodit  (Bd.  VI,  8.  803). 

Soorzonera — 

Scott 'scher  Selenitmörtel  s.  unter 

Mörtel  (Bd.  IV,  8.  488). 

Scoulerit    . — 

ScoviUit    8.    Bhabdopban    (Bd.   V, 

8.  1217). 

Scrophularia — 

Scutellaria 537 

Scyllit — 

ßebacin  OioHig — 

Sebacin  =  Sebacins&ureglycerid  (». 

Bebacinsäure,  Bd.  VI,  B.  539). 
Sebacinsäure ~- 

Salze 538 

Ester  der  Sebacinsäure     ....    539 

Sonstige  Derivate    der  Sebacin- 
säure        — 

Sebesit 540 

Sebin  syn.   Sebacin  (Sebaclnsäure- 

g]ycerid,    siehe    unter  Q]ycerin- 

äther,  zusammengesetzte,  Bd.  ni, 

8.  442,  und  Sebacinsäure,  Bd.  VI, 

8.  539). 
Sebinsäure    syn.    Sebacinsäure    (n. 

Bd.  VI,  8.  537). 

Sebipirarinde — 

Seeale  eereale  8.  unter  Boggen  (Bd.  V, 

8.  1261). 
Seeale  cornutwn   s.    unter   Mutter- 
korn (Bd.  iV,  8.  539). 

Secalin — 

Secretionen — 

Securit — 

Sedativsalz  syn.  Sassolin  (s.  Bd.  VI, 

8.  158). 
Sedati vspath  syn.  Boracit  (s.  Bd.  II. 

8.  146). 
Sedimente  (s.  a.  unter  Harn,  Bd.  III, 

S.  575  u.  f.) 541 

Sed litzer  Salz,  Seidschitzer  Salz  ~=t 

Epsomit  (s.  Bd.  III,  S.  24  bezw. 

unter    Schwefelsäuren,    Bd.   VI, 

S.  455). 
Sed  um    (s.  a.   unter  Mauerpfeffer, 

Bd.  IV,  S.  281). 


1402 


Alphabetisches  Register. 


Seite 

Seebaohit  s.  Levyn  (Bd.  IV,  S.  86). 
Beeerz  s.  Limonit  (Bd.  lY,  S.  128); 
8.    a.   unter    Eisen,    kohlenstoff- 
haltiges (Bd.  n,  S.  1074). 

Seegras 541 

Seekohl,  Meerkohl — 

Seerose  s.  Nymphaea  (Bd.IY,  S.  798). 
Seesalz    s.    unter    Natrium chlorid 

(Bd.  IV,  S.  697). 
Seeschlamm     s.     unter    Schlamm 
(Bd.  VI,  S.  230). 

Seespinnen — 

Seesteme 542 

Seetange  (s.  a.  unter  Fucus,  Bd.  III, 
S.  293,  und  Jod,  Bd.  IH,  S.  871).      ■— 

Seewasser,  Meerwasser — 

Sehnen 547 

Sehpurpur,  Sehroth — 

Seide 548 

Farbstoffe  der  Seide 551 

Künstliche  Seide — 

Seidenfaser,  Eibroin  s.  unter  Seide 

(Bd.  VI,  S.  549,  550). 
Seidenleim,   Sericin  s.   unter  Seide 

(Bd.  VI,  S.  549,  550). 
Seidenraupe,  Seidenspinner,  Seiden- 
wurm       — 

Seidensäure 553 

Seidenspinner  s.  Seidenraupe  (Bd. VI, 

S.  551). 
Seidenwurm,  s.  Seidenraupe  (Bd.  VI, 
S.  551). 

Seife — 

Begriff — 

Bildung — 

Chemismus  der  Verseif ung  .    .    554 

Geschichtliches — 

Eigenschaften — 

Anwendung 555 

Seifen  des  Handels — 

Harte  oder  Natronseifen,  Kern- 
seifen ,    Leimseifen ,    gefüllte 

Seifen 556 

Weiche  od.  Kaliseifen,  Schmier- 

seifeu 557 

Unlösliche  Seifen,  die  fettsauren 
Erdalkalien,  Erden  und  Me- 
talle   558 

Die  Untersuchung  der  Seifen  .      — 

Seife,  alicantische 559 

Seife,  amorphe 560 

Seife,    Becoeur's   conservirende 

oder  sogen.  Arsenikseife  ....      — 
Seife,  centrifugirte,  s.  unter  Seife 

(Bd.  VI,  S.  556). 
Seife,  durchscheinende  oder  trans- 
parente, s.   unter  Seife  (Bd.  VI, 
S.  557). 
Seife,   französische,   s.   Seife,    ali- 
cantische (Bd.  VI,  S.  559). 
Seife,  grüne,  syn.   Schmierseife  s. 

unter!  Seife  (Bd.  VI,  S.  557). 
Seife,  harte,  oder  Natronseife,    s. 

unter  Seife  (Bd.  VI,  S.  556). 
Seife,  Marine- — 


Seife,   marmorirte,  s.    unter  Seife 

(Bd.  VI,  S.  556). 
Seife,   Marseiller,    a.  Seife,  aücan- 

tische  (Bd.  VI,  8.  559). 
Seife,  medicinische,  s.    unter  Seife 

(Bd.  VI,  S.  557). 
Seife,   schwarze,   syn.  Schmierseife 

8.  unter  Seife  (Bd.  VI,  8.  557). 
Seife,  transparente,  s.  unter  Seife 

(Bd.  VI,  S.  557). 
Seife,  venetianische,  s.  Seife,  aJican- 

tische  (Bd.  VI,  8.  559). 
Seife,  weiche  =  Kaliseife  s.  nnjkcr 

Seife  (Bd.  VI,  8.  557). 
Seife,  weisse    spanische,    s.   Seife, 

alicantische  (Bd.  VI,  8.  559). 
Seifenbaum,   Sapindus  (s.    a.  dies. 

Art.,  Bd.  VI,  S.  147) ht» 

Seifengebirge  s.  unter  Seife  (Bd.  VL, 

B.  553). 
Seifengeist,  Seifenspiritus      .    .    .  .     — 
Seifenleim  (s.  a.  unter  Seife,  Bd.  VI, 

S.  555) - 

Seifenpflaster     s.     unter      Pflaster 

(Bd.  IV,  S.  1199). 
Seifenrinde  s.  Quillaiarinde  (Bd.  V, 

S.  1145). 

Seifensiederasche — 

Seif  ensiederfluss ,  Unterlauge  (a.  a. 

unter  Fluss,  Bd.  m,  S.  287,  and 

Seife,  Bd.  VI,  8.  556) - 

Seifenspiritus  s.  Seifengeist  .    .    .   .     — 
Seifenstein  syn.  Saponit  (s.  Bd.  VI, 

S.  151). 
Seifenwerke  s.  unter  Seife  (Bd.  VI, 

S.  553). 
Seifenwui*zel     s.    unter    Saponaria 

und  Saponin  (Bd.  VI,  8. 148,  149). 
Seifenzinn  =  Kassiterit  (a.  Bd.  HL 

S.  944). 
Seignettesalz,  we.insaures  Kalinatron 

s.  unter  Weinsäure  Salze. 

Seladonit,  Grünerde - 

Selaginella - 

Seibit,  Grausilber 361 

Selbstentzündung — 

Selen - 

Geschichtliches — 

Vorkommen  des  Selens      ...   3^ 

Gewinnung Sii 

Eigenschaften M4 

Erkennung  und  Bestimmang  .   3@ 

Qualitativer  Nachweis  des  Selens     - 

Quantitative  Bestimmung  des  Se- 
lens     - 

Selen,  Spectrum  s.  a.  unter  Spectral- 

analyse  (Bd.  VI,  8.  944). 

Selenacetamid M$ 

Selenacichlorid    s.  Selenoxychlorid 

(Bd.  VI,  8.  585). 
Selenäthvl    syn.  Aethylseleniet   (s. 

Bd.  1,^8.  179). 

Selenaldin 57i 

Selenammonium  s.  Ammonitunsele- 

niet  (Bd.  I,  8.  402). 
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tlenanenTerbindmiKen,  Anensele- 

xiide 

lenazol 

Homologe  Selenazole 

lenazylamin,  /u-Amidoselenazol   • 
Homologe  Selenazylamide    .   .    . 
ilenbariiun     s.     Bariumselenuret 
(Bd.  I,  8.  963). 
lenbenzaldehy  d  ,Benzylidenflelenid 

ilenbenzamid 

ilenbenzyl ,       Benzylmonoselenid, 

Benzylseleniet 

tlenblauBäure  syn.  Seleocyanwaaser- 
Btoffsäure  s.  unter  Selenc3ranver' 
binduDgen  (Bd.  VI,  8.  578). 
lenblei  syn.  Clausthalit  (b.  Bd.  II, 
8.  750). 

lenbleiglanz  gyn.  ClauBtbalit   (s. 
Bd.  n,  8.  750). 
lenbleikupfer  s.  Zorgit. 

ilenbleikupf  ersilber 

lenbleispatli,  Kentenit  .   . 
lenblende  syn.  8elenscliwefel  (b. 
Bd.  VI,  8.  605). 

lenbor,  Borselenid  . 

»lenbromide 

Selenbromür,    Selenmonobromid, 

Einfach-BromBelen 

Selentetrabromid ,     8elenbromid, 

Vierf ach-Bromselen 

Selenbromtricblorid 

dencalciom    s.    Oalciumselenuret 
(Bd,  n,  8.  353). 

dencbloride 

Selencblorür,  Selenmonocblorid, 
8elenselenocbloiid ,     Halbcblor- 

seien 

ßelentetracblorid ,  Selencbloridi 
8elen8apercbloTäT ,  Zweifacb- 
Cblorselen 

Bildung 

Eigenscbaften 

Zersetzungen 

Verbindungen 

Selencblortribromid 

Belendicblordibromid 

Selenoxycbloride  s.  d.  Art.  (Bd.  VI, 

8.  585). 
dencyanverbindungen 

8äencyan,  Gyanmonoselen,  8e- 
lencyanid 

Gyantriselen,  Selenselenocyanat 

Belenc^'anwasserstoffsäure,  Selen- 

blausäure ,       Wasserstoffseleno- 

Cyanid 

Alkylderivate  der  Belenocyan- 
säure 

Polymere  Selenooyansäuren     . 

dencyanmetbylen  s.MetbylenBulfo- 

Cyanid  (Bd.  IV,  8.  416). 

alendiglycolsäure,  Selenessigsäure, 

B.  u.  EssigBäure  (Bd.  III,  8.  115). 

Blenflnorid 

elenhamstoff  (s.  a.  unter  Harnstoff, 
Bd.  m,  8.  624) 
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573 


574 


575 


576 

577 
578 


581 
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Selenbydantoi'n 582 

Seleniate     syn.     Belensaure     8alze 

(siebe  unter  8elenoxyde,  Bd.  VI« 
8.  597). 
8elenide,  Seleniüre,  8eleniurete,  Se- 

lenurete,  8eleniete — 

Seieniete  s.  Selenide — 

Selenige  Säure  s.  unter  Selenoxvde 

(Bd.  VI,  8.  588). 
Selenigsäure-Aetber  s.  unter  Selen- 
oxyde (Bd.  VI,  8.  595). 
Selenigsäure-Salze,  Selenite  s.  unter 

Selenoxyde  (Bd.  VI,  8.  589J. 
Selenine  oder  Selenoniomverbindun- 

gen 583 

Selenit  syn.  Gyps  (s.  Bd.  III,  8.  539). 
Selenite     syn.    selenigsaure    Salze 

(s.    unter    Selenoxyde,    Bd.    VI, 

8.  589). 
Selenitmörtel,  Scott'scber,  s.  unter 

Mörtel  (Bd.  IV,  S.  488). 
Seleniüre  s.  Selenide  (Bd.  VI,  S.  582). 
Seleninm    syn.    Selen    (s.  Bd.  VI, 

8.  561). 
Seleniurete    s.    Selenide    (Bd.   VI, 

8.  582). 
Selenjodide — 

Selenjodür,  Selenmonojodid,  Ein- 
facb-Jodselen — 

Selentetrajodid,  Selenjodid,  Vier- 

facb- Jodselen 584 

Selenkakodyl  syn.    Arsendimetbyl- 

seleniet  (s.   unter  Arsenradicale, 

organiscbe,  Bd.  I,  8.  774). 
Selenkalium    siebe    Kaliumseleniet 

(Bd.  m,  8.  932). 
Selenkobalt  s.  Kobaltseieniet  (Bd.  III, 

8.  1033). 
Selenkobaltblei  syn.  TUkerodit. 

Selenkoblenstoff — 

Selenkupfer,  Berzelin  (s.  a.  Kupfer- 
seieniet, Bd.  III,  8.  1237)     ...      — 
Selenkupferblei  s.  Zorgit. 
Selenkupferglanz  syn.  Selenkupfer 

(s.  Bd.  VI,  8.  584). 
Selenmercaptan    syn.   Aetbylselen- 

bydrat  (s.   unter  Aetbylseleniet, 

Bd.  I,  8.  179). 
Selenmercur  syn.  Tiemannit. 
Selenmercurblei  syn.  Lerbacbit  (s. 

Bd.  IV,  8.  72). 
Selenmetalle    syn.    Selenide    (s.  d. 

Art.,  Bd.  VI,  8.  582). 
Selenmetbyl  syn.  Metby] seleniet  (s. 

Bd.  IV,  8.  421). 
Selenmolybdän  s.  Silberpbyllinglanz 

(Bd.  VI,  8.  710). 
Selenmolybdänglanz  s.  Silberpbyllin- 
glanz (Bd.  VI,  8.  710). 
Selennatrium     s»     Natriumseieniet 

(Bd.  IV,  8.  709). 
Selennickel  s.  Nickelselenid  (Bd.  IV, 

8.  737). 
Selenobasen,  Selenosäuren ,  Seleno- 

salze 585 
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ßelenodiglycolsäare  s.  unter  Essig- 
säure (Bd.  III,  8,  115). 

Selenoniumverbindungen  s.  Selenine 
(Bd.  VI,  S.  583). 

Selenophanit  s.  unter  Panklastit  (s. 
Bd.  IV,  8.  1128). 

Selenophosphorsäuren  s.  unter  Selen- 
phosphorverbindungen  (Bd.  VI, 
8.  604). 

^^^  1  -  s«'-»^-  •  •■  ^«^ 

Seienosaminsäure — 

8elenoschwefelsäure  s.  unter  Selen- 
thionsäuren  (Bd.  VI,  8.  608). 

8elenoxen — 

Selenoxychlorid,  Selenylchlorür,  8e- 
lenaciohlorid,  Chlorid  d.  selenigen 

Säure — 

Selenoxyde 586 

Selendioxyd 587 

Selendioxyd,   Selenigsäureanhy- 

drid — 

Selenige    Säure ,     Selenigsäure- 

hydrat 588 

Selenigsaure  Salze,  Selenite   .   .  589 

AluminiumBalze — 

Ammoniumsalze — 

Antimonaalz — 

Bariumsalze — 

Berylliumsalze — 

Bleisalze 590 

Oadmiumsalze — 

Calciumsalze — 

Ceriumsalze — 

Ohromsalze — 

Didymsalze 591 

Bisensalze — 

Erbiumsalze — 

Kaliumsalze 592 

Eobaltsalze — 

Kupfersalze — 

Lanthansalze — 

Lithiumsalze — 

Magnesiumsalze — 

Mangansalze 593 

Natriumsalze — 

Nickelsalz — 

Quecksilbersalze — 

Samariumsalze 594 

Silbersalz — 

Strontiumsalze ■    .  — 

Thalliumsalze — 

Thoriumsalze — 

Uransalze — 

Wismuthsalz — 

Ttterbiumsalze — 

Tttriumsalze — 

Zinksalze — 

Zinnsalz 595 

Zirkoniumsalze — 

Selenigsäure-Aether — 

Selensäure — 

Selensäureanhydrid — 

Selensäure,  Selensäurehydrat     .  — 

Selensäuredihydrat 597 


Selensaure  Balze,  SeleniAte    .  .  ^ 

Aiuminlumsalz — 

Ammoniumsalze äW 

Ajitimonsalz — 

Bariumsalz - 

Berylliumsalz .  - 

Bleisalze ~ 

CadmiumBaiz - 

Oäsinmsald - 

Oalcinmsalz - 

Oeriumsalze ^ 

Chromsalze - 

Didymsalze -- 

Eisensalze - 

Ei'biumsalze - 

Kaliumsalze -> 

Kobaltsalze 60C> 

Kupfersalze - 

Lanthansalze — 

Lithiumsalz - 

Magnesiamsalze -* 

Mangansalze - 

Natriumsalze — 

Nickelsalze - 

Platinsalz Ml 

Queoksilbenalze - 

Bubidiumsalz - 

Bamariumsalze - 

Silbersalz - 

Strontiumsala - 

Thalliumsalze  •    . - 

Thoriumsalz - 

Wismuthsalz - 

Yttriumsalze - 

Zinksalze - 

Selensäureäther — 

Selenpalladium,    Allopalladium  (s. 

a.  Palladium,    Bd.   IV,    &   1093)  SSS 
Selenpallad  ium ,    Palladinmaeleniet 
(s.  Bd.  IV,  S.  1110). 

Selenphenol - 

Selenphenyl,  Phenylselenid  .  .  — 
Diphenylselenoxyd,  Phenylsele- 

nin — 

Belenphenylamin - 

Selenphosphorverbindungen ,  Phoe- 

phorselenide f^ 

Selenophosphorsäuren ^ 

Belenphotometer,  Siemen'Bches,  a. 
unter     Photometer,      chemiache 
(Bd.  V,  S.  486). 
Selenphtalimidin,  o-Cyanbenzylselen- 

mercaptan — 

Selenophtalid 6C«9 

Selenplatin  s.  Platiuseleiiid  (Bd.  Y. 

8.  712). 
Selenquecksilber  syn.  Onofrit  Hai- 
diuger  (s.  Bd.  IV,  8.  872),  auch 
syn.  Tiemannit. 
Selenquecksilber,  Quecksilberselenid 

(s.  Bd.  V,  8.  1126). 
Selenquecksilberblei  syn.  Lerbachit 

(s.  Bd.  IV,  8.  72). 
Selenquecksilberbleiglanz  syn.  Ler- 
bachit (s.  Bd.  IV,  S.  72). 
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enquecksilberkupfer 605 

enquecksilberkupferblei   ....      — 

ensäure  s.  unter  Selenoxyde  (s. 

Bd.  VI,  ß.  595). 

[ensäure -Aether  8.   unter  Selen- 

>xyde  (Bd.  VI,  S.  601). 

len säure- Salze,  Seleniate,  r.  unter 

Selenoxyde  (Bd.  VI,  8.  597). 

lenschwefel  syn.  Volcanit. 

ienscbwefel,  Schwefelselen,  Selen- 

lulflde — 

lensch  wefelmercur  b.  Onofrit  H  a  i  - 
iinf?er  (Bd.  IV,  S.  872). 
lenschwefelquecksilber  s.  Onofrit 
Baidinger  (Bd.  lY,  S.  872). 
lensilber  syn.   Naumannit  (siehe 
Bd.  IV,  S.  714),  B.  a.  Silberselenid 
CBd.  VI,  8.  710). 
Lensilberblei  =  bleihaltiger  Nau- 
mannit (s.  Bd.  IV,  S.  714). 
Lensilberglanz     syn.    Naumannit 
(8.   Bd.  IV,  S.  714),  8.  a.   Silber- 
selenid (Bd.  VI,  S.  710). 
Lensilicium,  Siliciumselenid  .    .    .    607 

lenstickstoff .      — 

lensulflde  s.  unter  Selenschwefel 

(Bd.  VI,  S.  605). 

lentbionsäuren 608 

8elendithionlge  Säure,  seien* 
unterschweflige  Säure,  Seleno- 
schwefelsäure — 

Monoselentrithionsäure  ....      — 

Dleelentrithionsäure 609 

lenurete  s.  Selenide  (Bd.  VI,  S.  582). 
lenvaleraldehyd  (s.  a.  unter  Va- 

leraldehyd) — 

len  Wasserstoff,     Selen  wasserstoff- 
Bäure,  Wasserstoffselenid  ....      — 
lenwismuth,   Selen wismuthglanz, 

Frenzelit,  Guanajuatit 610 

denzanthogensäure — 

ilenylchlorid  syn.  Selenoxvchlorid 
(s.  d.  Art.,  Bd.  VI,  8.  585). 
ilenylchlorur  syn.  Selenoxychlorid 
(s.  d.  Art.,  Bd.  VI,  S.  585). 

Olait — 

»llerie,  Apium  graveolen8{B,  a.  Bd.  I, 

S.  712) 611 

dterswasser   (s.  a.  unter  Wasser)      — 

dwynit — 

imeearpus  Anaea/rdium — 

ameline  syn.  Titanit. 
imianilin  =  Metaphenylendiamin 
(d.   8.    unter  Phenylen,    Bd.   V, 
8.  264). 

smibenzidam  =  Metaphenylen- 
diamin (d.  s.  unter  Phenylen, 
Bd.  V,  S.  264). 

emicarbazide    =    Monyhydrazin- 
harustoffe  (d.  s.  unter  Hydrazine, 
Bd.  III,  8.  726). 
emiglntin 612 

Hemicollin     .........      — 

tmina  Cataputiae  maioria  (s.  auch 
Bicinus,  Bd.  V,  S.  1255),  minoris 
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8.    unter    Springkraut  (Bd.   VI, 

ö.  1029). 
Seminaphtalidam  =  a-Naphtylen- 

diamin   (siehe    unter  Naphtalin, 

Bd.  IV,  S.  600). 

8emino8e 612 

d-Mannoee — 

d-Mannonsäure 614 

d-Mannozucker8äure 615 

d-Mannoheptonsäure ,  Mannose- 

carbonsäure 616 

d-Mannoheptose — 

Mannooctonsäure 617 

Mannoctose — 

Mannonononaäure — 

Mannononoae — 

Semiopal   syn.  Halbopal  (s.  unter 

Opal,  Bd.  IV,  8.  875). 
Semsemt  s.  unter  Sesamum  indicum 

(Bd.  VI,  8.  629). 

Semseyit — 

Senarmontit  (siehe  auch  unter  Anti- 
monoxyde Bd.  I,  8.  678)  ....      — 
Senecaöl  syn.  Naphta  siehe  unter 

Erdöl  (Bd.  III,  8.  87). 

Senegalgummi — 

Senegawurzel 618 

Senegenin  s.  unter  Saponin  (Bd.  VI, 

8.  150). 
Senegin    (=    Saponin    s.   d.    Art., 

Bd.  VI,  8.  148) — 

Senf — 

Senfgeist,  Spiritus  Sinapis   ....      — 
Senfleinwand  b.  unter  Sinapismus 

(Bd.  VI,  S.  794). 
Senf  öl,  ätherischeB  syn.  Allylsulfo- 

cyanür  (b.  Bd.  I,  8.  315). 

Senföl,  fettes — 

Senfölbenzoesäure 619 

Senföle,   Isosulfocyansäureester, 

Sulfocarbimide,  Thiocarbimide  s. 

unter  CyauBäure  (Bd.  II,  8.  890; 

8.  auch  Allyleulf ocyanür ,  Bd.  I, 

8. 315,  Phenylsenfbl,  Bd.  V,  8. 289). 
Senfölessigsäure  8.  unter  EssigBäure 

(Bd.  in,  8.  114). 

Senfölsäure — 

Senfpapier  siehe  unter  Sinapismus 

(Bd.  VI,  8.  794). 
Senfpflaster  siehe  unter  Sinapismus 

(Bd.  VI,  8.  794). 

Senfsäure — 

Senf  teig  s.  unter  Sinapismus  (Bd.  VI, 

S.  794). 
Senfumschlag  s.  unter  Sinapismus 

(Bd.  VI,  8.  794). 
Senkwage    siehe  unter  Aräometer 

(Bd.  I,  8.  716). 
Sennacrol    s.    unter    Sennesblätter 

(Bd.  VI,  S.  620). 
Sennapikrin  s.   unter  Sennesblätter 

(Bd.  VI.  8.  620). 
Sennesbitter  syn.  Cathartin  (Bd.  II, 

S.  456)  siehe  unter  Sennesblätter 

(Bd.  VI,  8.  620). 
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Bennesblätter 619 

Sennit,    Oathartomasnit    s.    unter 

Sexmesblätter  (Bd.  VI,  S.  620). 
Sensibilisatoren  (b.  a.  unter  Photogra- 
phie, Bd.  V,  8.  474) 620 

Sensitometer  (s.  auch  unter  Photo- 
meter, Bd.  V,  S.  483) — 

Separatoren — 

Sepia — 

Sepin  und  Aposepin — 

Sepiolith  gyn.  Meerschaum  (d.  siehe 

Bd.  IV,  8,  283). 
Sepirin,  Sipeerin,  Biperin,  Sipirin  .    622 
Sepsin,  Bepticin  (s.  a.  unter  Leichen- 

alkaloide,  Bd.  lY,  8.  56,  und  Pu- 

trescin,  Bd.  V,  S.  904) — 

Septdecylamin,  Heptadekylamin .   .      — 
Septicin  s.  Sepsin  (Bd.  YI,  S.  622; 

8.   auch   unter  Leiohenalkaloide 

Bd.   lY,   8.  56,   und  Pntresdn, 

Bd.  Y,  8.  904). 
Septine,  Heptine  (s.  a.  unter  Oenan- 

thyline,  Bd.  lY,  8.  851)    .    •  .    .    623 
Septische  Säure  (=  Salpetersäure, 

8.  unter  Stickstoffoxyde,  Bd.  YI, 

8.  1225) — 

Septon  (=  Stickstoff,  siehe  Bd.  YI, 

8.  1123) — 

Septoxylsäure   (=  Oenanthylsäure, 

d.  s.  Bd.  lY,  S.  853) — 

Septylverbindungen ,  Heptylverbin- 

dungen    siehe    unter   Oenanthyl 

(Bd.  lY,  8.  841) 

Sequoia  gigantea — 

Seranim,  Seranin 624 

Serbian  s.  Hiloschin  (Bd.  lY,  8. 469). 
Sericin,  Myristin  (s.  Bd.  lY,  8. 545). 
Sericin    syn.    Seidenleim    s.   unter 

Seide  (Bd.  YI,  S.  550). 

Sericinsäure — 

Sericinsäure ,  Myristinsäure   (siehe 

Bd.  lY,  8.  545). 

Sericit — 

Sericographis — 

Serico'in  siehe  unter  Seide  (Bd.  YI, 

S.  550). 
Serikolith  syn.  Atlasspath  (d.  siehe 

Bd.  YI,  8.  847). 

Serin  OgHvNOs 625 

Serin  (=  Serumalbumin  s..  a.  unter 

Ei  Weisskörper ,   Bd.  H,   8.  1140)      — 

Serolin — 

Serosin — 

Serpentariawurzel,  Schlangenwurzel 

(s.    auch    unter    Schlangenholz, 

Bd.  VI,  8.  234) — 

Serpentarin 626 

Serpentin  (s.  a.  unter  Asbest,  Bd.  I, 

8.  803) — 

Serpentinit -— 

Serpentinopal — 

Serpentinsinter — 

Serpierit — 


Serratula  Hnctoria «iH 

Serum  des  Blutes  siehe  Art.  Blut 

(Bd.  II,  8.  105). 
Serum  der  Milch  (a.  a.  unter  Hileh, 

Bd.  lY,  8.  432) - 

Sesamöl,  oleum  sisami,  GingeUoI   .    — 

Sesamum  indicum fö 

Sesquichloride,  Sesquioxyde  (b.  unter 

Chloride,   Bd.  II ,    8.   601,    und 

Oxyde,  Bd.  IV,  8.  1051)    ....  ÖS 
Sesquisulfid  s.  unter  Kohlenmlfide 

(Bd.  in,  8.  1092). 
Sevenbaum  s.  unter  Sabina  (Bd.  VI, 

8.  2). 
Bevergin   nyn,   Baikalit    (a.    Augit, 

Bd.  I,  8.  908). 

Severit — 

Sezangulit — 

Sextozylsäure   synon.    Captonsäare 

(s.  Bd.  n,  8.  395). 
Sextyl,   Hexyl  syn.  Caproyl  (siehe 

Bd.  n,  8.  400). 
Seybertit  syn.  Holmeait  (d.  a.  Bd.  m, 

8.  677). 

Shakdo  - 

Sheabutter,   Oalambutter   (s.  auch 

Bd.  m,  8.  312) - 

Shepardit  (s.  a.  Schreibersit,  Bd.  YI, 

8.  268) - 

Shibuki,  Tobaihi — 

Shikimen — 

Shikimin 

Shikimipikrin  )       ou-i  •     - 
Shikimiiäure   /  "•  ^^^^^^^^  .    .    .   .     - 

Shikimol  =  Saf rol,  s.  d.  Art.  (Bd.  VI, 

S.  34). 

Shoddy,  KunstMrolle €39 

Bhoharit  (s.  a.  unter  Baryt,  Bd.  I, 

8.  974) 6S1 

Shorea  rohusta  siehe   Sanldammar 

(Bd.  YI,  8.  171). 
Shoya  (s.  a.  unter  Soja,    Bd.  VI, 

8.  834) - 

Siam-Benzoe — 

Siccativ — 

Sicherheitadinte  s.  unter  Tinte. 

Sioherheitslampen €ai 

Sicherheitspapier 635 

Sicherheitsröhren — 

Sicherheitssprengstoffe   siehe   unter 

Sprengstoffe  (Bd.  VI,  S.  1027). 
Sicherloth  s.  Sickerloth  (unter  Blei- 

legirungen,  Bd.  II,  S.  84). 
Sicilianit  syn.  Cölestin  (d.  a.  Bd.  n, 

8.  766). 
Sickerloth,  Sicherloth  s.  unter  Blei* 

legirungen  (Bd.  n,  S.  84). 

Sida 

Sideringelb 

Siderit,  Eisenspath 

Siderit  syn.  Lazulith  (d.  s.  Bd.  IV, 

8.  38)    und  Sapphirquai-z   (siehe 

Korund,  Bd.  III,  S.  1115). 
Siderit,  faseriger,  syn.  Krokydolith 

(s.  Bd.  ni,  S.  1158). 
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erolK)! 

ero'borocalcit    (b.    a.  Silicoboro- 
Alcit,  Bd.  VI,  8.  786). 
eroclialcit  syn.  AbicMt  (b.  Bd.  I, 

erochrom  syn.  Chromit  (d.  fliehe 
^.   n,  S.  664). 

eroclept 

erodot 

eroferrit 

erographit 

erokoiüt  (b.  a.  unter  Oaldt,  Bd.  n, 

L   348) 

eronatrit 

eropharmakochalcit  syn.  Abicbit 
B.   Bd.  I,  8.  4). 

erophyllit 

eroplesit    (s.    a.   unter  Mesitin, 

Jd.  IV,  8.  324) 

eroschisolith 

eronlicit 

erotantal 

erotypie,  Ferrotypie  (s.  a.  unter 
?liotographie,  Bd.  V,  8.  475)  .  . 
erozen  syn.  HesBenbergit  (d.  s. 
M.  UI,  8.  645). 

erum,  Hydrosiderum 

b     

den,  Siedepunkt 

L.  Allgemeines  über  8ieden.    .    . 

Gesetze  des  Siedens 

Methoden    der    Siedepunktsbe- 

Stimmungen 

Gtestalt  der  Siedecurve  .... 
l.  Der  kritische  oder  sogenannte 
„absolute  Siedepunkt"    .... 
1.  Siedepunktsregelmässigkeiten  . 
Siedepunkte  der  Elemente    .   . 
Organische  Verbindungen     .    . 
Begelmässigkeiten  bei  homo- 
logen Reihen 

Sied  epunkte  von  Säareestem 
Siedepunkte   von   Phenolen 

und  Phenoläther 

SiedepunktsregelmäBBigkeiten 
bei  isomeren  Verbindungen 
Normale  Alkohole     .... 
Begelmässigkeit  der  Siede- 
punkte   bei   Substitutions- 

producten 

Begelmässigkeiten  beim  Ver- 
gleich gesättigter  Verbin- 
dungen mit  imgesättigten 
l.  Sieden  von  Gemischen  .... 
>.  Siedepunktsregelmässigkeiten 
verdünnter  Lösungen;  Anwen- 
dung zur  Molekulargewichts- 

bestimmung 

iden   des   Fleisches    siehe   unter 
Fleisch  (Bd.  UI,  S.  265). 
»depunkt   siehe   Sieden   (Bd.  VI, 
3.  688). 

»gburglt 

»geleite,  Sphragid 

sgellack 
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688 


639 


640 
646 

649 
653 

654 

655 
658 

659  > 

660  . 
662 


663 


668 

673 


677 


682 
683   I 
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Siegenit,  Kobaltnickelkles  ....  685 
Siemen8*8che8  Selenphotometer  s. 

unter     Photometer,     chemische 

(Bd.  V,  S.  486). 
Siena-Ei*de,  Terra  dt  Siena  ....      — 

Silaonit — 

Silber  (Mineral) — 

Silber — 

Allgemeines,  Vorkommen.   .   .      — 

Gewinnung 686 

Darstellung  von  chemisch  rei- 
nem Silber 689 

Eigenschaften 690 

Versilbern 693 

Silber  (s.  auch  unter  Probirkunde, 

Bd.  V,  S.  771). 
Silber,  Spectnim  s.  a.  unter  Spec- 

tralanalyse  (Bd.  VI,  8.  944). 

Silber,  ätiotropes 694 

Silber,  güldisches,  syn.  Elektron  (s. 

Bd.  II,  8.  1212). 
Silber,  knallsaures,  Silberfulminat, 

s.   unter  Methylcyanid  (Bd.  IV, 

S.  408). 
Silber,  Nagyager  =  Sylvanit. 
Silber,  oxydirtes  (s.  Bd.  VI,  8.  709). 
Silber,    wismuthisches    =   Schap- 

bachit  (s.  Bd.  VI,  S.  175). 

Silberamalgam 695 

Silberammonium 696 

Silberantimon  syn.  Diskrasit  (siehe 

Bd.  II,  S.  987). 
Silberantimonid  (s.  a.  unter  Silber- 

legirungen,  Bd.  VI,  8.  705) .    . 
Silberarsenid    (s.    a.   unter   Silber- 

legiruDgen,  Bd.  VI,  8.  705) .    . 

Silberarsenikkies 

Silberbaum     siehe    Silberamalgam 

(Bd.  VI,  8.  695). 
Silberblausäure     syn.     Silbercyan- 

wasserstoflf  (b.  unter  Silbercyanide, 

Bd.  VI,  8.  700). 
Silberblende  syn.  Pyrargyrit  (fliehe 

Bd.  V,   8.  906)  und  Proustit  (s. 

Bd.  V,  8.  873). 

SUberblick 

Silberborid 

Silberbromid  syn.  Bromit  (s.  Bd.  II, 

S.  246). 

Silberbromide 

Silbercarbonat  syn.  Seibit  (s.  Bd.  VI, 

8.  561). 
Silbercarburet  syn.  Silberkohlenstoff 

(s.  Bd.  VI,  8.  704). 
Silberchlorid  syn.  Kerargyrit  (d.  s. 

Bd.  UI,   8.  962);   s.  a.   den  folg. 

Art. 

Silberchloride • 

Doppelsalze  des  Silberchlorids    . 

Silberchloridammoniak — 

Silbercyanide — 

Silberdiaminsalze 700 

Silbereisen  s.  unter  Eisen,  kohlen- 
stoffhaltiges (Bd.  II,  8.  1069). 
Silbererz,  alkalisches — 
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Silbererze 700 

Silberfahlerz  nyn.  Freibergit  (d.  s. 

Bd.  III,  S.  292). 
Silberfedererz  syn.   Heteromorphit 

(s.  Jamesonit,  Bd.  UI,  S.  865). 

Silberfluoride — 

Silberfulminats.  unter  Methyloyanid 

(Bd.  IV,  408). 
Silberglätte   syn.   Bleiglätte   (tiehe 

unter  Bleioxyde,  Bd.  II,  S.  86). 
Silberglanz  syn.  Argentit  (s.  Bd.  I, 

S.  729). 
Silberglanz,  biegsamer  (=  Stem- 

bergit,   s.  Bd.  YI,  S.  1122;  s.  a. 

SUberkie»,  Bd.  VI,  S.  703)   ...    701 
Silberglas  syn.  Argentit  (s.  Bd.  I, 

S.  729). 
Silberglaserz    syn.    Argentit  (siebe 

Bd.  I,  S.  729). 
Silbergold  syn.  Elektron  (s.  Bd.  11, 

S.  1212). 
Silberbomerz  syn.  Kerat  (dieses  s. 

Kerargyrit,  Bd.  III,  S.  962). 
Silberhomspatb   syn.   Kerat  (d.   s. 

Kerargyrit,  Bd.  IH,  S.  962). 
Silberbydrosol  s.  unter  Silber,  allo* 

tropes  (Bd.  VI,  S.  695). 
Silberbydrür,  Wasserstoffsilber    .    .    702 
Silberjodide — 

Doppelsalze  des  Süberjodids    .    .    703 
Silberkerat   syn.  Kerargyrit  (siehe 

Bd.  III,  S.  962). 

Silberkies — 

Silberknallsaure 704 

Silberkohlenstoffsyn.  Silbercarburet      — 
Silberkupferglanz  syn.  Stromeyerit 

(s.  Bd.  VI,  S.  1378). 

Silberlegirungen — 

Silberlotb   (s.   auch  unter  Lötben, 

Bd.  III,  8.  159) 706 

Silbermilch — 

Silbermulm  (=  Argentit,  dieses  s. 

Bd.  I,  S.  729) — 

Silber,  Nagyager  =  Sylvanit. 
Silbernitrat ,     Silbersalpeter     siebe 
unter   Stickstoffoxyde   (Bd.   VI, 

S.  1317). 

Silbernitrid — 

Silbemitrocyanid    s.    unter   Silber- 

cyanid  (Bd.  VI,  8.  700). 
Silberorganosol  s.  unter  Silber,  allo- 

tropes  (Bd.  VI,  8.  695). 
Silberoxyd,  kohlensaures,  syn.  Sei- 
bit (s.  Bd.  VI,  S.  561). 
Silberoxyde 707 

Silberoxj'dul — 

Silberoxyd 708 

Silberoxydsalze — 

Silberhyperoxyd 709 

Silber,  oxydirtes  . — 

Silberoxydsalze  8.  unter  Silberoxyd 

(Bd.  VI,   S.  708)    und  Silberver- 
bindungen (Bd.  VI,  8.  713). 
Silberoxydul    s.    unter   Silberoxyde 

(Bd.  VI,  S.  707). 


äcfc« 


Silberpersulf ocyanid  s.  unter  Silbsr^ 

sulfocyanid  (Bd.  VI,  S.  713). 
Silberphosphid,  Silberphosphoret  .    7lo 

Silberphyllinglanz — 

Silberprobe   s.    unter   Probirkunde 

(Bd.  V,  8.  771  u.  ff.)  und  Silber- 
verbindungen (Bd.  VI,  a  713). 

Silberpurpur — 

Silbersalpeter  syn.  Silbemitrat  (s.  u. 

Stickstoffoxyde,  Bd.  VI,  S.  1317). 
Silberschwärze   =   Silbermulm  (s. 

unter  Argentit,  Bd.  I,  B.  729). 
Süberschwefelcyanid    svn.    Silber- 

sulfocyanid  (s.  Bd.  VT,  S.  712). 
Silberselenid,  Silberseieniet  .   .  .  .     — 

Silberselenocyanid — 

Silbersilicid,  Silbersiliclum   ....   711 
Silberspath  syn.  Kerargyrit  (siehe 

Bd.  lU,  S.  962). 
Silberspiessglanz  syn.  Diakrasit  (s. 

B.  II,  S.  987). 

Silberstahl - 

Silberstickstoff  syn.  Silbernitrid  (s. 

Bd.  VI,  8,  706). 
Silbersulfat  syn.  Silbervitriol  s.  unter 

Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  8.  471). 
Silbersulfhypophosphit    syn.   Phos- 
phorsulf ür-Silber  (s.  unter  Phos- 

phorsulflde,  Bd.  V,  S.  456). 
Silbersulfide - 

Doppel  Verbindungen    des  Silber- 
sulfids      712 

Silbersulfocyanid - 

Silbersulfophosphit  syn.  Phosphoi^ 

Sulfidsilber  (s.  unter  Phosphorsol- 

fide,  Bd.  V,  8.  457). 
Silbersulfuret  syn.  Aigentit  (siehe 

Bd.  I,  S.  729). 
Silbersuperozyd  s.  unter  ßilberoxyde 

(Bd.  VI,  S.  709). 

Silbertellurid 712 

Silbertripel  =  Kleb-    oder  Polii^ 

schiefer  (d.  s.  unter  Opal,  Bd.  IV, 

8.  874). 
Süberverbindungen  (Erkennung  und 

Bestimmung) — 

Quantitative  Bestimmung  und 
Trennung  von  anderen  Ele- 
menten   7U 

Volumetrische  Bestimmung  .   .     — 
Methoden  der  Silber  bestimmong   7U 
Silbervitriol  syn.  Silbeisulfat  s.  u. 

Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  S.  471). 
Silberweiss  syn.  Schief  erweiss  siehe 

unter  Bleiweiss  (Bd.  H,  8.  103). 
Silberwismuth  Isyii-  Schap- 

Silberwtsmuthglanz      (  bachit  (s. 
Silberwismuthglanzerzj     Bd.  VI, 
Silber,  wismuthisches,  j     8.  175). 

Silex 716 

Silfbergit - 

Silicat,  gelatinöses ~~ 

Silicate  syn.  kieselsaure  Salze,  siehe 

unter     Siliciumoxyde     (Bd.    VI, 

S.  746). 
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dde  eyn.  Siliciummetalle  (siebe 
i.  VI.  B.  732). 

lophit 

iom 

AtomgewichtsbeBtimmungen    . 

Torkommen 

Darstellung 

Eigenschaften 

»um,  Spectrum  s.  a.  unter  Spec- 
alanalyse  (Bd.  VI,  S.  944). 
tiumätbyl  s.  unter  Siliciumradi- 
kle,  organisclie  (Bd.  VI,  S.  781). 
tiumameisensäure  s.  unter  Sili- 
umoxyde  (Bd.  VI,  S.  737). 
dumazotid  syn.  Siliciumnitrid 
.  Bd.  VI,  ß.  736). 

dumbromide 

dumbronze 

iinmcarbazotid  s.  unter  Silicium* 
itride  (Bd.  VI,  8.  736). 

ämncarbüre 

»umcbloride 

Biliciumtricblorid 

Biliciumtetracblorid ,  Gblorsili- 

cium 

Biliciumoxychloride 

Biliciumcbloroform 

Biliciumcblorobromide   .... 

Biliciumcblorojodide 

Biliciumcblorosulfide 

iiumfluoride 

liciumfluorwasserstoffsäure,  Kie- 
selfluorwasserstoffsäure,  Kiesel- 

flusssänre 

üciumflaormetalle ,  Kieselfluor^ 

metalle 

siornjodide 

unmkoblenstoff  siebe  unter  Sili* 
umcarbür  (Bd.  VI,  S.  721). 
nummetalle,  Kieselmetalle,  Sili- 

de 

Uuminiumsilicium 

Intimonsilicium 

Iirsensilicium 

^leisilicium 

yalciumsilicium 

llersüicium 

Sisensilicium  (s.  a.  unter  Eisen, 
Bd.  n,  S.  1065,  u.  Ferrosilicin, 

Bd.  III,  8.  244) 

^oldsilicium  (s.  a.  Bd.  HI,  8. 496) 

iCaliumsilicium 

iCupfersilicium 

klagnesiumsilioium 

klangansilicium 

Platinsüicium  (s.  a.  Bd.  V,  8.  712) 
Mlbersilicium  siebe  Bübersilicid 
(Bd.  VI,  8.  711). 

A^ismutbsilicium 

Sinksilicium 

Sinnsilicium 

dumnitride 

»umoxyde 

üciumdioxyd,  Kiesels äureanby- 
drid,  Kieselsäure 

laad Wörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VI. 
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716 

717 

718 


719 
720 


721 
722 


723 

724 


725 


726 

728 
731 


732 
733 


734 


737 
739 


735    , 
736 


Hydrate  der  Kieselsäure  .... 

Kieselsaure  Salze,  Silicate    .   .   . 

I.  Systematik 

Allgemeines 

Uebersicbt  über  die  ver- 
scbiedenen   Silicatgruppen 

1.  Olivingruppe 

2.  Pyroxen-Ampbibolgruppe 

3.  Leucitgruppe  (KepbeUn- 
Bodalitbgruppe)    .... 

4.  Wemeritgruppe(Mejonit- 
gruppe) 

5.  Feldspatbgruppe  .... 

6.  Andalusitgruppe  .... 

7.  Granatgruppe 

8.  Epidotgruppe 

9.  Zeolitbgruppe 

10.  Galmeigruppe 

11.  Nontronitgruppe  .... 

12.  Berpentingruppe   .... 

13.  Cbloritgruppe 

14.  Clintonitgruppe    .... 

15.  GHmmergruppe    .... 

16.  Tbongruppe 

Titanolitbe 

Auffasssung  von  der  cbemi- 

sehen  Natur  der  Silicate  . 
Anordnung  der  Silicate  nacb 

Groth   

Structurformeln 

n.  Künstliche  Bildung  und  Dar- 
stellung von  Silicaten    .    .   . 

Alblt 

Analcim 

Andalusit 

Anortbit 

Apophyllit 

Augit  s.  Pyroxene,  8.  761. 

Basalt 

Beryll  (Smaragd) 

Biotit  s.  Glimmer,  S.  759. 

Bronzit 

Castor  s.  Petalith,  8.  761. 
Cbondrodit  (Humit)    .... 

Obabasit 

Gordierit 

Oyanit  s.  Distben 

Diopsid 

Dioptas  

Distben  (Oyanit,  Rbäticit)  s. 

a.  Andalusit 

Enstatit 

Euklas 

Payalit 

Feldspatbe 

Geblenit 

Glimmer 

Granat 

Harmotom  s.  Pbillipsit,  S.  761. 

Hauyn 

Hornblende 

Humboldtilitb  s.  Melilitb  .  . 
Humit  8.  Cbondrodit,  8.  758. 
Hypersthen  (siebe  a.  Bronzit, 

S.  758)   

89 
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Idokras  8.  Vesuvian  (Nach- 
trag zu  Bd.  VI,    8.  1428). 

Labradorit 

Leucit 

Levyn     

Mejonit 

Melilith  (HumboldtiUth)   .   . 

Meroxen  siehe  bei  Glimmer, 
8.  759. 

Hesotyp  s.  Natrolith  .... 

Meteoriten 

Muscovit  siehe  bei  Glimmer, 
8.  759. 

Natrolith  (Mesotyp)    .... 

Nephelin 

Nosean  s.  Hauyn,  8.  759. 

Oligoklas 

Olivin  (Peridot) 

Orthoklas 

Peridot  s.  Olivin 

Petalit  (Castor) 

PhUlipsit 

Phlogopit  siehe  bei  Glimmer, 
8.  759. 

Porphyrite 

Pyrozen  (Augit) 

Bhäticit  s.  Disthen,  8.  758. 

Bhodonit 

8kolezit 

8maragd  s.  Beryll,  8.  758. 

Sodalith 

8phen  s.  Titanit 

Tephroit 

Titanit  (Sphen) 

Topas 

Tormalin 

Vesuvian  siehe  Nachtrag  zu 
Bd.  VI  (8.  1428). 

Willemit 

Wollastonit 

Zinn^valdit  s.  bei  Glimmer, 
8.  759. 

Zirkon 

III.  8ilicate.  Chemische  Charak- 
teristik   

Aluminiumsilicate 

Ammoniumsilicate 

Bariumsilicate 

Berylliumsilicate 

Bleisilicate 

Cadmiumsilicate 

Calciumsilicate 

Ceriumsilicate 

Chromsilicate 

Eisensilicate 

Kaliumsilicate 

Kobaltsilicate 

Kupfersilicate 

Lithiumsilicate 

Magnesiumsilicate 

Mangansilicate 

Nati-iumsilicate 

8ilberRilicate 

ThalliumsiUcate 

Thoriumsilicate 


Sdte 
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771 
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Titansilicate 

Tttriumsilicate 

Zinksilicate  (Troostit,  Wille- 
mit)     - 

Zlrkoniumsüicate - 

rV.  Ester    und  Chlorhydrine  der 

Kieselsäure Ti 

Siliciumoxyde,  Erkennung  und  Be- 
stimmung   Ti 

Allgemeines 

Fällungen ^ 

Zersetzungen 

Trennungen  der  Kieselsaure  tob 
einigen  Basen  und  Säuren  .  '!\ 
Siliciumradicale,  organische    .  .  .  n 
Kieselsäureester  s.  u.  Silidiim- 

oxyde  (Bd.  VI,  S.  772). 
Siliciumhalogen  Verbindungen  l 
Bd.  VI.  8.  719,  722,  725,  731, 
8iliciumorgan]sche  Verbindun- 
gen   - 

8ilicium Verbindungen     der    aro- 
matischen Beihe '^ 

Siliciums^enld  siehe  SelensiUdum 

(Bd.  VI,  8.  607) 
8ilioiumstickstoff  s.  unter  8ilicinm- 
nitride  (Bd.  VI,  8.  736). 

Siliciumsulflde «^ 

8iliciumwas8er8toff <C 

Silicoameisensäure  s.  unter  8iliciitm- 

oxyde  (Bd.  VI,  S.  737). 
Silicobenzoäsäure    syn.    PhenyliQi- 
consäure  s.  unter  Siliciumradicale, 
organische  (Bd.  VT,  S.  783). 

8ilicoborocalcit «^ 

Silicoessigsäure  etc.    s.   unter  Sili* 
ciumradicale,  organische  (Bd.  Yh 
8.  781). 
8ilicole  (s.  a.  unter  8ilieiumradicale, 

organische,  Bd.  VI,  S.  783).  .  .   - 
Silicon  s.  unter  Siliciumoxde  (Bd.  Yl, 
8.  738). 

Silicophosphorsäure ' 

Silioopropionsäure  etc.  &  unter  Si- 
liciumradicale,  organische  (Bd.  VI, 
8.  781). 

Siliqua  duleis ^ 

Sillimanit ' 

Silphium " 

8ilvin  I  s.  unter  Sylvin,  Sylvin- 

Silvinsäure)  säure. 

Simaba  Cedron ' 

Simaruba '^ 

Simüor  (s.  a.  unter  Kupf erlegiiunges,     < 

Bd.  in,  8.  1224)     ' 

Simlait  =  Pholerit  (sjn.  Nakiit,  d.  s. 

unter  Kaolin,  Bd.  m,  8.  941). 
Simonyit    syn.    Blödit    (s.   Bd.  IL 

8.  103). 
Sinäthylamin   s.   unter   AUylsnlfo-      i 
cyanür  (Bd.  I,  8.  320).  ! 

Sinaibin 

Sinalbinschärfe  s.  den  folg.  Art.  •  ^ 
Sinalbinsenföl,  Sulfocyaniärinyl  •  " 
Sinamin,  Sinnamin,  Sinammin  •  •  ^' 
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napanpropiossäure 791 

napin — 

napinaäare 792 

xiapis 793 

napisin  (s.   a.   Sinapin,    Bd.  YI, 

8.  791) — 

napiemuB .<...      — 

napolin,  Diallylliamstoff  (d.  s.  a. 
unter    AUylaolfocyanür,    Bd.   I, 

8.  321) 794 

nchu — 

nennsäure — 

nigrin — 

nistrin 795 

nkalin — 

niiamin  gyn.  Sinamin  (s.  Bd.  YI, 
S.  791). 

nodor 797 

nopel  =  gem.  Opal  (d.  s.  Bd.  lY, 
8.  876). 

nopit — 

nterkalk,  Kalksmter  s.  unter  Cal- 

cit  (Bd.  II,  8.  348). 

nterkohlen   s.   unter  8teinkohlen 

(Bd.  YI,  8.  1081). 

nteropal  s.  unter  Opal  (Bd.  lY, 

8.  875). 

Pf™   f      8.  622). 
pinn   j  ^ 

popira  syn.  Sebipira  (s.  Sebipira- 

rinde,  Bd.  YI,  8.  540). 

pyiit — 

mpe,  Zuckersäfte,  Säfte    ....      — 

Baihanf,    Henequen,    Pita   oder 

Yncatanbanf 798 

gmondin  syn.  Chloritoid  (s.  Bd.  II, 

8.  610). 

sserskit,    Sysserskit    synon.   Irid- 

osmium  (s.  Bd.  III,  8.  814). 

symbrium — 

tesin — 

tinsäure  syn.  Oeoanthsäure  (d.  b. 

unter    Oenanthäther ,     Bd.    lY, 

8.  836). 

tosin — 

um — 

xaldid  (=  Propylaldehyd ,    d.  s. 

unter    Propionaldehyd ,    Bd.  Y, 

8.  812) 799 

xe — 

ögruvit — 

calenpbotometer       siehe       unter 

Photometer,    chemische   (Bd.  Y, 

8.  484). 

candium  syn.  Scandium  (s.  Bd.  YT, 

8.  173). 

uipolith  gyn.  Wemerit  (s.  a.  Stro- 

gonowit,  Bd.  YI,  8.  1378). 

catol 
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s.  unter  8kimmia 


Skatolfarbstoffe     s.    unter    Skatol 

(Bd.  YI,  8.  800). 
Skatozylschwefel^ure  s.  unter  Ska- 
tol (Bd.  YI,  8.  800). 

Skeletine 802 

Skimmen     1 
Skimmetin ) 

Skimmia  japonica — 

Skimmin  s.  unter  Skimmia     ...      — 

Skleretinit — 

Skleroklas  (auch  syn.  Bionit,  siehe 

Bd.  n,  8.  51) -— 

Sklerotinsäure  etc.   oder   Sclerotin* 

säure  etc.    (Bd.  YI,   8.   582),    s. 

unter  Mutterkorn  (Bd.  lY,  8. 541). 

Skogbölit — 

Skolezit    (s.    a.    unter    Natrolith, 

(Bd.  lY,  8.  714,    und  unter  Sil!- 

ciumozyde,  Bd.  YI,  8.  762).    .    .      — 

Skolopsit 803 

Skorbutkraut,  Löffelkraut    ....      — 
Skorian  (EisenspineU,  Pleonast)  .    .      — 

Skorilith — 

Skorodit  (syn.  Arseniksinter)  ...      — 

Skorpionenöl — 

Skorza 804 

Skotin  syn.  Epidot  (d.  s.   Bd.   III, 

8.  23). 
Skotiolith  syn.  Hisingerit  (s.  Bd.  III, 

8.  676). 
Skulein    s.    unter    Scilla    (Bd.  YI, 

8.  532). 
Skutterudit  (syn.  Arsenikkobaltkies)      — 
Slibowitz,  Zwetschenbranntwein,  s. 

unter  Branntwein  (Bd.  II,  8. 173). 

Sloanit — 

Smalte ,.      — 

Darstellung 

Mischungsverhältnisse 

Prüfung 807 

Smaltin  b.  Smaltit — 

Smaltit,  Speiskobalt — 

Smaragd   s.  unter  Beryll    (Bd.  n, 

S.  28;  s.  a.  unter  Siliciumozyde, 

Bd.  YI,  8.  758). 

Smaragdit 808 

Smaragditfels   s.  Eklogit    (Bd.   II, 

S.  1174). 
Smaragdochalcit  (=  Atakamit,   s« 

Bd.  I,  8.  837;  auch  Dioptas,  d. 

8.  Bd.  II,  8.  986) — 

Smegma — 

Smegmatit — 

Smektit 809 

Smilachin — 

Smilacin    (b.   a.  Parillin,    Bd.   lY, 

8.  1155) — 

Smilaz — 

Smirgel   s.  unter  Korund  (Bd.  III, 
—   i       S.  1115). 

latolbildende  Substanz 801       Smithsonit — 

catolcarbonsäuren  s.  unter  Skatol      —      Snarumit 810 

Latolchromogen    s.    unter   Skatol  Sobrerol — 

(Bd.  YI,  S.  800).                                           Sobreron   s.  unter  Sobrerol  .    .    .    .    811 
tatolessigsäure  s.  unter  Skatol     .     —   ,  Socalo'in — 
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Bocotrinaloin    (=    Socaloin,    d.   a. 

8.  811) 812 

Soda — 

8oda,  calcinirte,  s.  unter  ßodafabri- 

kation  (Bd.  VI,  S.  823). 
Soda,  kaustische,  s.  ebda.   (Bd.  VI, 

S.  825). 
Soda,  mineralische  (s.  Bd.  VI,  S.  832). 
Soda,  natürliche  (s.  Bd.  VI,  S.  832). 
Soda,  raffinirte,  s.  unter  Bodafabri- 

kation  (Bd.  VI,  8.  824). 

Sodafabrikation — 

Geschichtliches — 

A.  Darstellung  von  Soda  aus 
Kochsalz  ohne  Umwandlung 

in  Natriumsulfat 813 

B.  Soda  aus  Natriumsulfat  ohne 
Verwandlung  desselben  in 
Sulfid 814 

C.  Soda   aus  Schwefelnatrium      — 

D.  Soda  aus  Katriumnitrat .  .  — 
£.  Soda  aus  Natronfeldspath  .  — 
F.  Soda  aus  Kryolith    ....      — 

Das  Leblanc-Sodaverfahren     .  815 

Darstellung  des  Natriumsulfats  — 
Behandlung     von    Kochsalz 

mit  Schwefelsäure  ....  — 

Directes  Verfahren  von  H  a  r  - 

greaves  und  Bobinson  816 

Oondensation  der  Salzsaure     .  — 

Condensationsapparate  .    .    .  817 

Darstellung  der  Rohsoda  .    .    .  818 

Sodaschmelzöfen 819 

Auslaugen 821 

Concentration  der  Sodalaugen  823 

Oalciniren  der  Soda   ....  — 

Krystallsoda 824 

Natriumbicarbonat — 

Natriumsesquicarbonat ....  825 
Die  Fabrikation  von  kaustischer 

Soda  (Aetznatron) — 

Kaustisiren — 

VerwerthuDg    des    Leblanc- 

Sodarückstandes 826 

Das  Ammoniaksodaverfahren  .    .  828 
Verfahren    zur    gleichzeitigen 
Gewinnung  des  Chlors  bei  der 

Ammoniaksodafabrikation     .  830 

Umfaug  der  Bodaindustrie  .    .    .  831 

Soda,  mineralische — 

Soda,  natürliche — 

Soda  ans  Pflanzenaschen  ....  833 
Sodagyps  (s.  a.  unter  Bodafabrika- 

tion,  Bd.  VI,  B.  827) — 

Bodahombleude  s.  Arfved8onit(Bd.I, 

B.  728). 

Bodait  (s.  a.  Wernerit) — 

Bodalith  (s.  a.  unter  Biliciumoxyde, 

Bd.  VI,  S.  762) — 

Bodaseife  syn.  Natronseife  s.  unter 

Seife  (Bd.  VI,  S.  556). 
Sodawasser    (s.   a.    Mineral wäi^ser, 

künstliche,  Bd.  IV,  S.  471)  .    .    .     834 
Sodium   83'n.   Natrium  (s.   Bd.  IV, 

S.  691). 


Sodomsäpfel      ^^ 

Sogarinde,  Gouarinde  od.  Zogannde    - 
Soggen  (s.  a.  unter  Natriumchlond. 

Bd.  IV,  8.  698) - 

Soimonlt - 

Sojabohne - 

Solanein 

Solanicin 

Solanidin 


s.  unter  Solanin  (Bd.  VL 
S.  838  bezw.  837). 

Solanin $1^ 

Solansäure *^ 

Solanum - 

Solanumsäure ^. 

Solaröl - 

Allgemeines - 

Chemie  des  Braunkohlentheers  .  M! 

Chemie  des  Schiefertheers    .   .  .  Hi 
Solfatarit   (s.  a.   unter  Halotrichit, 

Bd.  m,  8.  549) »• 

Solferino     s.     imter    Anilinfarben 

(Bd.  I.  8.  618). 
Solidgelb,  Säuregelb,  Neugelb,  Echt- 
gelb      - 

Solidgrün          - 

Solid  violett,  Gallocyanin - 

Solution - 

Solutol - 

Solvent    Naphta    b.    Schwerbensol 
(Bd.  VI,  8.  528) 

Solveol iM 

Solvin - 

Sombrerit - 

Sommarugait(8.  a.  Geradoffit,  Bd.  III, 

Sommervillit    (=    Melilith,    d.    s. 
Bd.  IV,  8.  304,  bezw.  Chrysokoa 

d.  s.  Bd.  II,  8.  697) - 

Sommit.syn.  Nephelin  (d.  s.  Bd.  IV, 
8.  720). 

Somnal - 

Somniferin - 

Sonchus,  Gänsedistel - 

Sonne,  chemische  Zusammensetzung, 
physische  Beschaffenheit,  s.  unter 
Spectralanalyse  (Bd.  VI,  8.  967, 
971). 

Sonnenblume i49 

Sonnenblumenöl   (s.  a.   unter  Heli- 
anthus,  Bd.  III,  8.  634)    .    .    .   .     - 

Sonneogelb — 

Sonnengold,  Heliochrysin  (d.  s.  nn* 
ter  Naphtalinfarbstoffe,    Bd.  IV, 
8.  626,    bezw.    unter    Naphtole. 
Bd.  IV,  8.  653). 
Sonnenspectroskope  s.  unter  Spec- 
tralanalyse (Bd.  VI,  S.  890). 
Sonnenspecrrum   b.  unter  Spectral- 
analyse (Bd.  VI,  8.  960). 
Sonnenstein    (s.  a.  unter  Oligoklas, 

Bd.  IV,  8.  867>    ^ - 

Sonntagssalz  (b.  a.  unter  Natrium- 
chlorid, Bd.  IV.  S.  698)    .    .    .    .     - 

Sonomait — 

Sonoragummi  (s  a.  unter  Schellack, 
Bd.  VI,  8.  178,  179) - 
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850 
851 
852 
853 
854 
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>len,   Soolquellen,  Salzsoolen  (s. 
i.  unter  Natriumchlorid,  Bd.  lY, 

J.  697) 845 

>raDJee  a.  unter  Morinden  (Bd.  IV, 
5.  520). 

>liora,  Sophera — 

^horetin  siehe   unter  Quercltrin 
Bd.  y,  8.  1145)  und  Sophora    .    846 
>borin  s.  unter  Quercitrin  (Bd.  Y, 

J.  1145)  und  Sophora — 

rbamid  \  b.  unter  Borhinsäure 
rbanilid  f  (Bd.  YI,  8.  848). 
rbin  syn.  Sorhose,  Sorbinose,  s. 
mter  Sorbose  (Bd.  YI,  8.  854). 
rbinöl,  Yogelbeeröl,  Parasorhin- 
i&ure,  B.  unter  BorbiuBäure  (Bd.YI, 
5.  851). 

rbinose  s.  unter  Sorbose  (Bd.YI, 
}.  854). 

rbinafture — 

Allgemeines,  Darstellung,  Eigen- 
schaften      

>alze  der  Sorbins&ure 

Derivate  der  Sorhinsäure  .... 

BCydrosorbinsäure 

3aJze  der  Hydrosorbinsäure     •   . 
Iidditionsproducte  der  Hydrosor- 
binsäure      

^arasorbinsäure 

•bit 

Hezacetylsorbit 

Monobenzoylal 

Dibenzoylal — 

•bitartrinsäure  s.  unter  Sorbose 

Bd.  YI,  8.  855). 

'böse,  Sorbinose,  Sorbin    ....      — 

Phenylsorbosazon 855 

'bu9  aticuparia,  Yogelbeere,  Eber- 

«che — 

byl — 

bylchlorid  s.  unter  Sorbinsäure 
Bd.  YI,  S.  848). 

dawalit 856 

didin — 

gbnm — 

'xnidarinde  s.  Swietenia. 

al 857 

ine — 

ojodol — 

olith      — 

kck  syn.  Steinsalz   s.   unter  Na- 
riumohlorid  (Bd.  lY,  S.  697), 

kdait — 

mnkoda    (s.  a.   unter  Kauharz, 
Jd.  III,  S.  947,  und  Pinus,  Bd.  Y, 

.611) — 

bgirische  Kunst 858 

dtbarkeit — 

kltpilze — 

L.  Geschichte — 

(.  Systematik 860 

I.  Morphologie  und  Biologie  .    •      — 
).  Untersuchungsmethoden     .    .    863 

i.  Züchtungsmethoden — 

'.  Bacterientödtung 864 


Seite 

Spaltungsflächen  s.  unter  Spaltbar- 
keit (Bd.  YI,  S.  858). 
Spaltnngsrichtung    s.  unter  Spalt- 
barkeit (Bd.  YI,  8.  858). 

Spangit 865 

Spangrün  syn.  Grünspan  (d.  s.  Bd.  Y, 

S.  511). 
Spaniolith  syn.  Quecksilberfahlerz 

s.  Fahlerze  (Bd.  m,  S.  195). 
Spaniolitmin  siehe  unter  Lackmus 

(Bd.  lY,  S.  5). 
Spanischbraun    siehe    Cölnerbraun 

(Bd.  II,  8.  766). 
Spanische  Fliegen  syn.  Canthariden 

(s.  Bd.  n,  8.  386). 
Spanische   Kreide   syn.  Speckstein 

(d.  s.  unter  Steatit,  Bd.  YI,  8. 1072). 
Spanischer  Pfeffer  s.  unter  Capsicin 

(Bd.  II,  S.  429). 
Spanisches    Gras     s.     Espartogras 

(Bd.  m,  8.  75). 
Spanisch    Fliegenpflaster ,    Blasen- 
pflaster s.  unter  Pflaster  (Bd.  lY, 

S.  1200). 
Spanisch   Gelb,   Königsgelb   (s.  a. 

unter  Arsensulflde  (Bd.  I,  S.  792)      — 
Spanisch  Weiss  (=  basisches  Wis- 

muthnitrat,  s.  auch  unter  Stick- 

stoflfoxyde,  Bd.  YI,  8.  1327)     .    .      — 
Spannung,    elektrische,    s.    unter 

Elektricität  (Bd.  II,  8.  1182). 
Spannungsreihe,  elektromotorische, 

siehe   unter  Elektricität   (Bd.  II, 

8.  1182). 

Sparadrap — 

Sparattospermin — 

Spargel — 

Spargelbeeren — 

Spargelstein  syn.  Apatit  (s.  Bd.  I, 

8.  708). 
Spargelstoff  syn.  Asparagin  (s.  Bd.  I, 

8.  813). 

Sparkalk 866 

Spartait,   Calcimangit  (s.  a.  unter 

Oalcit,  Bd.  II,  8.  348) — 

Spartali th  syn.  Zinkit. 

Spartein — 

Salze 867 

Spartium  s.   Stechginster  (Bd.  YI, 

8.  1072). 

Spartium  scoparium 869 

Spasmotoxin  (s.  a.  unter  Toxine)  .      — 
Späth,   Bologneser,    s.    Bologneser 

Späth  (Bd.  II.  8.  143)  und  Baryt 

(Bd.  I,  S.  978). 

Spathe — 

Spatheisenstein   syn.  Siderit  (siehe 

Bd.  YI,  S.  637). 
Spathiopyrit    siehe   unter  Safflorit 

(Bd.  YI,  8.  27). 
Spathsäure,   Flussspathsäure,   syn. 

Fluorwasserstoff   (d.   s.    Bd.  III, 

8.  284). 
Spathum   ponderosum    =    Schwer- 

spath    (s.  Baryt,    Bd.  I,   S.   974; 


1414 


Alphabetisches  Register. 


a.  unter  Schwefelsäuren,  Bd.  VI, 
8.  420). 

Speaimint 

Species 

Speciflsche  Fermente  b.  unter  Fer- 
mente (Bd.  ni,  S.  219). 
Specifisches   Gewicht  (b.   a.   unter 
Gewicht,  Bd.  m,  S.  371)     ... 
Specifisches   Volumen   siehe   unter 

Atom  (Bd.  I,  S.  889). 
Speciflsche  Wärme  s.  unter  Wärme. 
Speck    8.    unter    Schweineschmalz 

(Bd.  VI,  8.  523). 
Speckgummi    s.    unter  Kautschuk 

(Bd.  III,  S.  949). 
Specköl  8.  unter  Bchmalzöl  (Bd.  VI, 

S.  249). 
Speckstein  Byn.  Steatit  (s.  Bd.  VI, 

8.  1072). 
Speckstein,  chinesischer,  syn.  Agal- 

matholith  (d.  s.  Bd.  I,  S.  200). 
Bpectra  der  einzelnen  Elemente  s. 
unter  Spectralanalyse  (Bd.  VI, 
S.  916  his  954). 
Spectra  des  Blitzes,  der  Fixsterne, 
Kometen,  Meteore,  Monde,  Nehel- 
flecke,  des  Nordlichtes,  der  Pla- 
neten, des  Zodiakallichtes  siehe 
unter  Spectralanalyse  (Bd.  VI, 
S.  973  his  975). 

Spectralanalyse 

Allgemeines 

Geschichte 

Physikalische  Grundlage  .... 

Lichtschwingungen 

Wellenlänge 

Beflexion 

Brechung 

Prisma 

Dispersion 

Anomale  Dispersion 

Beines  Spectrum 

Trennungsvermögen  eines  Pris- 
mas      

Gitter 

Beugung    

Trennungsvermögen  eines  Git- 
ters      

Vorzüge    der   Beugungs-    und 

Brechungsspectren 

Apparate 

Prismenspectroskope   mit   ahge- 

lenktem  Strahle 

Spectroskope  mit  gerader  Durch- 
sicht      

Gitterspectroskope 

Spectra]  apparate  für  besondere 

Zwecke 

Spectrometer  von  V.  v.  Lang 
K  r  ü  8  8 '  Universalspectralappa- 

rat 

Spectrophotometer 

S  o  r  by  's  Mikrospectroskop  (und 

Abänderung  von  Abbe)  .    . 

Sonnen-  und  Stemspectroskope 
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869 
870 


fe2 


870 

871 
874 


875 
876 


877 


878 


879 

883 
885 

887 
888 

889 


890 


Stemspectrometer 

Spectrographen 

Bowland*8  Concavgitterspec- 

trograph 

Speotroskopische  Hülfsmittel  .  . 

Fiammenspectra 

Der  elektrische  Bogen  .... 
Der  elektrische  Funken  .  .  . 
Geissler*sche(P  lücker' sehe) 

Bohren 

Beobachtung  der  annchtbarm 

Theile  des  Spectninu    .  .  . 

Beobachtung  von  Abw>rptioiii- 

spectren 

Messvorrichtungen  und  Scab . 
Aufzeichnung  der  Spectra   .  . 

Das  Spectrum 

I.  Emlssionsspectra 

Einflnss     von    Temperatur 

und  Druck 

n.  Absorptionsspectra 

Das  Kirchhof  f'seheGesetz 

EinflusB  des  Aggregatzustan- 

des  und  der  Temx>eratiir . 

Einfluss  des  Lösungsmittels 

Einfluss  der  optischen  Dicke 

Fluorescenz  und  AbsorptioD 

m.  Beziehungen    zwischen    den 

Linien  eines  Elemente«  .  . 

rv.  Beziehungen    zwischen    den 

Spectren  verschiedener  Ele 

mente 

SpecieUer  Theil 

Maassstab  für  die  Messungen . 
(Emmis8ions-)Spectra    der  einzel- 
nen Elemente «   .  . 

Aluminium  916;  Aluminiom- 
oxyd,  Antimon  917;  Arffin, 
Barium  918 ;  Beryllium,  Bla 
919;  Bor,  Borsäure,  Brom 
920;  Cadmium  921 ;  Cäsiam, 
Oalcium  922 ;  Galciumbromid. 
-Chlorid,  -fluorid,  -oxyd,  Ce- 
rium,  Chlor  923;  Chrom, 
Didym  924 ;  Didymchlond, 
-nitrat,  Praseodymnitrat, 
Eisen  925 ;  Erbium,  Erbium- 
chlorid, Fluor,  Gallium  92^; 
Germanium,  Gold ,  Indium 
929;  Iridium,  Jod  930;  Ka 
lium  931;  Kobalt,  Kohlen- 
stoff 932;  Cyan  935;  Kohlen- 
oxyd, Kupfer  936;  Knpfei^ 
Chlorid ,  Lanthan ,  Lithium 
937 ;  Magnesium,  Magnesium- 
hydroxyd ,  -oxyd ,  Mangan 
938 ;  Manganoxyd,  Molybd&n. 
Natrium  939;  Nickel,  Niob, 
Osmium,  Palladium  940: 
Phosphor,  Platin,  Quecksilber 
941 ;  Bhodium ,  Bubidium, 
Buthenium,  Samarium,  Sa- 
mariumnitrat, Sauerstoff  942 ; 
Scandium ,  Schwefel  943 ; 
Selen,  Silber,  Bilicium    944: 


"3J 
«2 


?irs 


«ei 

fei? 


44 


v> 


e! 
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Stickstoff  945;  Luft,  Ammo- 
niak 947;  Untenalpetenäure, 
Strontiam,  Strontiamchlorid, 
-oxyd  948;  Tantal,  Tellur, 
Thallium  949 ;  Thorium,  Thu- 
lium, Titan  950;  Uran,  Ya- 
nadin,  Wasserstoff  951;  Wis- 
muth  952 ;  Wismuthoxyd, 
Wolf  ram, Ytterbium  ^Yttrium, 
Zink  953;  Zinn,  Zirkon    .   . 

»orptionsspectra 

.bsorption  durch  Gase  und 
Flüssigkeiten 

Verschiedene  Salze  derselben 
färbenden  Base  oder   Bäure 

lUsammenhang  zwischen  Mole- 
kularstmctur  und  Absorp- 
tionsspectrum   

Lbsorption  im  sichtbaren  Theile 
des  Si>ectrums 

Lbsorption  im  Ultraviolett  .    . 

Lbsorption  im  Ultraroth  .    .    . 

%B  Sonnenspectrum 

He  Fraunhofer'schen  Linien 

lowland*8  Wellenlän  gentaf  el 
d.  Fraunhofer'schen  Linien 

)ie  ehem.  Zusammensetzung 
der  Sonne     

Cellurische  Linien  des  Sonnen- 
apectrums 

Frenzen  der  Untersuchung  .    . 

Die  physische  Beschaffex^heit 
der  Sonne 

ie  übrigen  Himmelskörper  .    . 

Oie  Fixsterne 

Die  Planeten  und  Monde     .    . 

Oie  Kometen 

Die  Meteore  u.  Sternschnuppen 

Die  Nebelflecke 

ordlicht,  Zodiakallicht,   Blitz 

inienverschiebungen 

tralapparate  s.  unter  Spectral- 

alyse  (Bd.  VI,  8.  878). 

brographen   s.   unter  Spectral- 

alyse  (Bd.  VI,  S.  891). 

trometer  siehe  unter  Spectral- 

alyse  (Bd.  VI,  8.  888). 

trophotometer  s.  unter  Spectral- 

alyse  (Bd.  VI,  8.  889). 

troskope  siehe  unter  Spectral- 

alyae  (Bd.  VI,  8.  879). 

trum  s.  unter  Spectralanalyse 

d.  VI,  S.  905). 

ularit  syn.  Hämatit  (d.  s.  Bd.  in, 
542). 

rkies  (=   Markasit)    s.    unter 

«enkiese  (Bd.  II,  8.  1103). 

chel 

Allgemeines 

Verhalten  des  menschlichen 
gemischten  Speichels  gegen 
Beagentien 

Quantitative  Zusammensetzung 
des  gemischten  menschlichen 
Speichels 


954 
955 

957 


958 
959 
960 


963 
967 
970 


971 
973 


974 


975 


976 


978 
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Die     Secrete      der     einzelnen 

Speicheldrüsen 979 

Physiologie   der  Speichelsecre- 

tion 981 

Hauptbedeutung  des  Speichels      — 

Speichelsteine 982 

Speiköl — 

Speise  s.  unter  Emährungsgesetze, 

thierische  (Bd.  III,  S.  44)    und 

Kost    des    Menschen    (Bd.    III, 

S.  1116  u.  ff.) 

Speisen — 

Speiskobalt  syn.  Smaltit  (s.  Bd.  VI, 

S.  807;  8.  a.  unter  Kobalt,  Bd.  III, 

S.  992). 

Speiskobalt,  gelber 983 

Speiskobalt,  grauer,  syn.  Eisenkobalt- 
erz   (s.   unter   Smaltit,   Bd.    VI, 

S.  808;  a.  unter  Safflorit,  Bd.  VI, 

8.  27). 
Speiskobalt,  weisser,  s.  unter  Smal- 
tit (Bd.  VI,  8.  808). 

Spergulin — 

Sperma  s.  8amen,thierischer(Bd.  VI, 

8.  130). 
Sperma  ceti   (s.  a.  unter  Oetaceum, 

Bd.  n,  8,  501) — 

Spermatin 984 

Spermatozoen  s.  unter  Samen,  thie- 

rischer  (Bd.  VI,  8.  130). 

Spermin 983 

SpermÖl  s.  unter  Sperma  ceti  (Bd.  VI, 

8.  983). 

Spermolepis  gunymifera  • 984 

Sperrylith      985 

Spessartin  \  (s.    a.    unter    Granat,)      ^_ 
Spessartit  J  Bd.  III,  8.  502).  j 

Sphacelinsäure — 

Sphaeria — 

Sphärit — 

Sphaerococcus  erispua   s.   Art.  Oar- 

rageen  (Bd.  II,  8.  443). 

Sphäroidalzustand — 

Sphärokobaltit,  Kobaltspath  (s.  a. 

d.,  Bd.  III,  8.  1033) 986 

Sphärosiderit   (s.    a.  unter  Siderit, 

Bd.  VI,  8.  637) — 

SphärostUbit  siehe  StUbit  (Bd.  VI, 

8.  1368). 

Sphagnum,  Torftnoos — 

Sphalerit,  Blende,  Zinkblende     .    .      — 
Sphen  8.  Titanit  (s.  a.   unter  Sili- 

ciumoxyde,  Bd.  VI,  8.  762). 

Sphenoklas 987 

Sphingosin  (s.  a.   unter  Phi'enosin, 

Bd.  V,  8.  487) — 

Sphragid  (Sphragidit)   (s.  a.  unter 

Siegelerde,  Bd.  VI,  8.  683)  ...      — 
Spiauter  (=  Zink). 
Spiauterit  s.    Wurtzit   (s.  a.   unter 

Strahlenblende,  Bd.  VI,  8.  1376). 
Spicköl  s.  unter  Lavendelöl  (Bd.  IV, 

S.  37). 
Spiegelblende  syn.   Sphalerit  (d.  n. 

Bd.  VI,  8.  986). 


1416 


Alphabetisches  Register. 


Seite 

Spiegeleisen  b.  unter  Eisen,  kohlen- 
stofihaltigeB  (Bd.  II,  6.  1062, 
S.  1066  u.  ff.). 

SpiegeleiaenByn.  Eisenglanz  s.  unter 
Hämatit  (Bd.  IH,  8.  542). 

Spiegelerz  syn.  Eisenglanz  s.  unter 
Hämatit  (Bd.  III,  S.  542). 

Spiegelglanz  b.  Tellnrwismuth. 

Spiegelmetall  (b.  a.  unter  Kupfer- 
legirungen,  Bd.  IH,  S.  1228)  .    .    987 

Spiegelwismuthglanz  syn.  Tellur- 
wismuth. 

Spiersäure  syn.  Aepfelsäure  (siehe 
Bd.  I,  8.  69). 

SpiesBglanz  =  Antimon,  gediegen 
(d.  B.  Bd.  I,  S.  668). 

SpiesBglanz,  roher,  s.  unter  Antimon- 
Bulfide  (Bd.  I,  S.  697). 

Spiessglanzasche  b.  unter  Antimon- 
oxyde (Bd.  I,  8.  681). 

SpiesBglanzblei       |  =  Boumonit  (s. 

SpieBSglanzbleierz  j  Bd.  II,  S.  172). 

SpieBBglanzblende  =  Pyrantimonit 
(d.  B.  Bd.  V,  8.  905). 

SpieBBglanzblüthe  =  Antimonblüthe 
8.  WeiBsspieBBglanzerz  (s.  a.  unter 
Antimonoxyde,  Bd.  I,  8.  678). 

Spiessglanzbutter  s.  unter  Antimon- 
chloride (Bd.  I,  8.  669). 

Spiessglanzerz  =  Antimonit  (siehe 
Bd.  I,  8.  675). 

SpiesBglanzfahlerz  =  Antimonfahl- 
erz (s.  unter  Fahlerze,  Bd.  II, 
8.  195). 

SpiesBglanzglas  siehe  Antimonglas 
(Bd.  I,  8.  674). 

Spiessglanzleber ,  Hepar  an/tmonti, 
B.  imter  Antimonsulfide  (Bd.  I, 
8.  699). 

Spiessglanzleber,  kalkerdige,  siehe 
unter  Antimonsulfide  (Bd.  I, 
S.  704). 

SpieBBglanzmetall  syn.  Antimon  (s. 
Bd.  I,  8.  658). 

Spiessglanzocker  =  Antimonocker 
(s.  Bd.  I,  8.  677). 

Spie88glanz8afi*an  s.  Antimonsafran 
(Bd.  I,  8.  695). 

Spiessglanzsalpeter  s.  unter  Nitrum 
(Bd.  IV,  8.  785)  bezw.  Antimon- 
oxyde (Bd.  I,  8.  683). 

Spiessglanzschwefel  s.  unter  An- 
timonsulfide  (Bd.  I,  8.  702). 

Bpiessglauzseife 988 

Spiessglanzsilber  =  Diskrasit  (d.  s. 
Bd.  II,  8.  987). 

Spiessglanzverbindungen  =  Anti- 
monverbindungen (s.  unter  An- 
timon, Bd.  I,  8.  661). 

SpiesBglanz  weiss  =  Weissspiess- 
glanzerz  (d.  s.  a.  unter  Antimon- 
oxyde, Bd.  I,  8.  678). 

Spiessglas  =  Antimon,  gediegen  (d. 
s.  Bd.  I,  8.  668) ;  s.  a.  unter  Anti- 
monit (Bd.  I,  8.  675). 
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Spiessglaserz  s.  Antimonit  (Bd.  I, 
8.  675). 

Spigelia 

Spigelin  s.  unter  Spigelia   .... 

Spiköl 

SpilantheB 

Spilanthin  s.  unter  Sjnlanthes  .   . 

Spinada 

Spinat  8.  Spinacia 

Spindelbaum 

Spinell 

Spinell,  schwarzer,  b.  Spinell     .   . 
Spinellan  =  Nosean  (d.  b.  Bd.  IT, 

8.  795). 
Spinellin  =  Titanit. 

Spinellreihe 

Spinnenfäden 

Spinnenkoth 

Spinther  =  Titanit. 

Spiraea 

Spiraeagelb  b.  Spiraeain .    .    .  ;  . 
Spiraeain,  Spiraeagelb  od.  Spiraea- 

Bäure 

Spiraeaöl 

Spiraeasäure  s.  Spiraeam    .... 
Spirem  syn.  Spiraeain.    •    .    .   .   . 

Spirhununsäure 

Spirige  Säure  syn.  Salicylaldehyd 

(s.  Bd.  VI,  S.  42). 
Spirillen   (s.   a.   unter   Spaltpilze, 

(Bd.  VI,  8.  860) 

Spirimid  syn.  HydroBalicylamid  (d. 
B.  Bd.  VI,  S.  54). 

Spiritus 

Spiritus,  Aethylalkohol 

Allgemeines 

Die  technische  Darstellung  des 

Spiritus 

Aus  Kartoffeln 

Aus  Hais 

Aus  Melasse 

Destillation 

Ausbeute 

Statistik 

Besteuerung 

Denaturirung 

Chemische  ZuBammensetzung 

des  Spiritus 

Untersuchung  des  Spiritus 

Methoden 

Spiritus  absolutus 

Spiriitia  aetfiereus   s.   AethylSther 

(Bd.  I,  8.  115). 
^^ritua  aetheris  efdorati,  Salzather 
Spiritus  <»etheris  nitroai  b.  Salpeter^ 
geist  (Bd.  VI,  S.  117). 

SpiritiM  aromatieus 

Spiritus  eamphoratus 

Spiritus  eochle<iriae 

Spiritus  cornu  eervi  s.  Hirschhorn- 
Spiritus  (Bd.  ni,  S.  674). 

Spiritus  dilutus 

Spiritus  formiearum  oder  SpirUtis 
formicae  (s.  a.  Ameisenspiritus, 
Bd.  I,  S.  374) 
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r^us  futncms  Libavii  (=  Zinn- 
hloiid)  8.  unter  Spiritus  (Bd.  VI, 
L   993). 

rittts  Mindereri 1014 

Irittta  nitri  acidtis  (=  Salpeter- 
läure,   8.  unter  Stickstoffoxyde, 
M.  VI,  S.  1228). 
vrittts    nitri  dulcis    s.    Salpeter- 
geist  (Bd.  VI,  S.  117). 

iritfM   rectifieatissimus — 

iritus  reetificatus  (=  Spiritus  di- 

WUus) — 

irittis  aalis  acidua  (=  Chlor- 
wa88eT8toff8äure ,  d.  s.  Bd.  II, 
B.  644). 

<iritu8  salis  ammoniad  cattsticus 
8.  Ammoniak,  wänseriges  (Bd.  I, 
S.  387). 

firittta   acUia  dulcis   8.   Salzffeist, 
ver8Ü88ter  (Bd.  VI,  S.  123)  bezw. 
Spirittta  aetkeris  chZorati  ....        — 
9tritua    atUis  fumans,  Kochsalz- 
säure,   s.  unter  Chlorwasserstoff 
(Bd.  n,  S.  644). 
j^ritua   aaponatus    s.    Seifengeist 
(Bd.  VI,  S.  560). 
pirituaainapis  s.  Senfgeist  (Bd.  VI, 

ß.  618). 
piritus  stdphuris  Beguini   s.    un- 
ter Ammoniumsulfurete  (Bd.  I, 
8.  406). 
Spiritus  aülphuris   per  campanam 
0.  Schwefelgeist  (Bd.  VI,  309). 

Ipiritus  viirioli  aeidus — 

Ipiritus  volatilis  cadmiae  (=  Zink- 
oxyd) 8.  unter  Spiritus  (Bd.  VI, 
S.  993). 
Spirituslampen    s.  unter  Lampen 

(Bd.  IV,  8.  10  u.  ff.). 
Spirochaeten   s.   unter    Spaltpilze 
(Bd.  VI,  8.  860). 

Spirogyra — 

Spirol  (s.  a.  Phenol,  Bd.  V,  8.  1)    1015 
Spirolschwefelsäure   syn.   Phenol- 
sulfosäure    (d.  s.   Bd.  V,   S.  97 
u.  ff.). 
Spiroyl    (s.    a.   Salicyl,    Bd.   VI, 

8.  42) — 

Spiroylamid  syn.  Saücylsäureamid 
(s.  unter  Salicylsäure,   Bd.  VI, 
8.  81). 
Spiroylige  Säure  syn.  Salicylalde- 

hyd  (s.  Bd.  VI,  8.  42). 
Spiroylimid  syn.  Hydrosalicylamid 
(b.  unter  Salicylaldehyd,  Bd.  VI, 
S.  54). 
Spinäure  syn.  Salicylsäure   (siehe 

Bd.  VI,  8.  60). 
ßpiryl  (s.  a.  Saücyl,  Bd.  VI,  8.  42).        — 

6pitzbeutel — 

Spitzglasmalm     siehe     Antimonit 

(Bd.  I,  8.  675). 
Spieissherd    (s.    a.    unter    Oefen, 
Bd.iy,  8.  808  und  unter  Kupfer, 
Bd.  III,  8    1213) — 
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Spleissofen  (s.  a.  unter  Oefen, 
Bd.  IV,  S.  808  und  unter  Kupfer, 

Bd.  m,  8.  1213) 1015 

Spodiosit — 

Spodium     (s.    a.    unter    Knochen- 
kohle, Bd.  in,  S.  982)    ....        — 
Bpodumen  (Triphan,  Hiddenit)     .        — 

Spondias ^   .    .   .   .        — 

Spongia  s.  unter  Schwamm  (Bd.  VI, 
8.  270). 

SponffiUa  fluviatilis 1016 

Spongin  s.  unter  Schwamm  (Bd.  VI, 
8. 270),  a.  unter  Skeleüne  (Bd.  VI, 
S.  802). 

Sponginose — 

Sponginpepton — 

Sporadosiderite — 

Sporenbildung  h.  unter  Spaltpilze 

(Bd.  VI,  S.  861). 
Spratzen   (s.  a.   unter  Sauerstoff, 

Bd.  VI,  8.  168)    .......        — 

Sprengeisen  s.  Sprengring  (Bd.  VI, 

8.  1017). 
Sprenggelatine    s.    unter    Spreng- 
stoffe (Bd.  VI,  8.  1024). 

Sprengkohle — 

Sprengöl,  KobeTs  s.  unter  Gly- 

cerinäther  (Bd.  DI,  8.  437). 
Sprengnpulver  s.  unter  Schiesspulver 

(Bd.  VI,  S.  181). 
Sprengpulver,  Brain'sohes,  siehe 
unter     Sprengstoffe     (Bd.     VI, 
S.  1027). 

Sprengring 1017 

Sprengstoffe — 

Allgemeines — 

I.  Einheitliche  Sprengstoffe  .   .    .    1020 

a)  Fulminate — 

Knallquecksilber  (s.  a.  u.  Me- 
thylcyanid,  Bd.  IV,  8.  406)      — 

b)  Aliphatische      Salpetersäure- 
ester     1021 

Nitroglycerin  (s.  a.  unter 
Glycerinäther  Bd.  III, 
8.  436  u.  ff.,  u.  Stick- 
atoffoxyde,  Bd.  VI,  8, 1276)        — 

Guhrdynamit  (s.  auch  unter 
Glycerinäther,  Bd.  III, 
8.  436  u.  ff.,  u.  Stickstoff- 
oxyde,  Bd.  VI,   S.  1276)    1022 

Cellulosenitrate  (s.  a.  unter 

CeUulose,  Bd.  H,   8.  464)    1023 

a)  Höhere    Nitrirungsstufe, 
Schiessbaumwolle     ...       — 

b)  Niedrige  Nitrirungsstufe, 
CollodiumwoUe     ....        — 

Sprenggelatine   .        .    .    1024 
Gelatinedynamit  (siehe 
S.  1026). 

c)  Aromatische  Nitrokörper  .    .        — 
«)  Nitrirte  Kohlenwasserstoffe        — 

Trinitrotoluol — 

ß)  Trinitrophenole  (s.  auch 
unter  Phenol,  Bd.  V,  8.  34 
u.  ff.) 1025 
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Pikrinsäure  (s.  auch  unter 
Phenol,  Bd.  V,   ß.   34 

u.  ff.) 

Pikrate  (s.  a.  unter  Phe- 
nol, Bd.  V,  8.  34  u.  ff.) 
Trinitrokresol,  Eresylithe 
II.  Sprengstoffmischongen    .    .   . 
8chwarzpulver  (s.  a.  unter 
Schiesspulver ,     Bd.     YI^ 

8.  181)  

Tonit 

Gelatinedynamit 

Oarbonit 

Ammoniuninitratgemische  . 

SlcherheitssprengBtoffe .    .   . 
Kaliumohioratgemische    .    .    . 
Spreustein  s.  v.  w.   Natrolith    (s. 
Bd.  lY,  S.  713). 

8pringgurke 

Springkömer,  Purgirkömer  (s.  a. 

unter  Springkraut) 

Springkraut 

Sprit  (s.  Spiritus,  Bd.  VI,  8.  993) 

Spritzflasche 

Sprödglanzerz  )  s.  v.  w.  Stephanit 
Sprödglaserz    j  (s.Bd.  VI,  8.1120). 

SprÖdgUmmer 

Sprosspilze 

Sprotten 

Sprudelsalz,  Karlsbader,  s.  Karls- 
hader Sprudelsalz  (Bd.  m,  8. 942). 
Sprudelstein  s.  v.  w.  Aragonit  (s. 

Bd.  I,  8.  724). 
Sprühkupfer     s.     unter     Kupfer 

(Bd.  III,  8.  1212). 
Spuren      j  (s.    a.   unter  Kupfer,! 
Spurstein  /  Bd.  HI,  8.  1211)         j 
Spurtiegel   s.   Stichherd    (Bd.  VI, 
8.  1123). 

Sqi*alii8  maximtiS 

Squille  s.  SeiUa  maritima  (Bd.  VI, 

8.  531.) 
Squinanthus   siehe    Schoenanthus 

(Bd.  VI,  8.  267). 
Stabeisen  s.  unter  Eisen,  kohlen- 
stoffhaltiges (Bd.  n,  S.  1081). 

Stachelbeeren 

Stachydrin 

Salze 

Stachyose 

Staohys    

Stängelkalk  s.  unter  Calcit  (Bd.  II, 

8.  348). 
Stängelkobalt    (=   Smaltit,    d.  s. 

Bd.  VI,  8.  807). 
Stärke ,     Stärkemehl ,     Satzmehl, 

Amylum,  Amidon 

Allgemeines 

Physikalische  Eigenschaften  . 
Chemische  Eigenschaften  .  . 
Zusammensetzung  des  Stärke- 

koms 

Fabrikation  der  Stärke   .    .    . 

Kartoffelstärke 

Weizenstärke 
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1025 


1026 


1027 


1028 


1029 


1030 
1031 


1032 


9Ö 


1033 


1034 


1035 
1036 

1037 
1040 

1041 


Maisstärke 1^ 

Beisstärke  (s.  a.  unter  Beia, 

Bd.  V,  8.  1165) - 

Sonstige  Starkearten    ...      - 
Stärke',    thierische,     s.    Glycogen 

(Bd.  m,  S.  456). 
Stärkegummi    s.     anter     Dextrin 

(Bd.  n,  8.  955). 
Stärkemehl    s.    Stärke     (BdL    VI, 

8.  1034). 
Stärkesyrup    )  s.    unter    Glucose, 
Stärkezuoker  j  (Bd.  m,   S.  399). 
Stärkmehlsohwefelsäure    s.    unter 

Stärke  (Bd.  VI,  S.  1038). 
Staffelit  s.  u.  Apatit  (Bd.  I,  S.  709). 

Stagmatit - 

Stahl  s.  unter  Eisen,  kohlenstoff- 
haltiges (Bd.  n,  8.  1081). 
Stahl,  pseudovulcaniBcher  ....      — 
StahTs  Eisentinctur  (s.  a.  unter 
<  Eisentinctur,  Bd.  II,  ß.  1133,  n. 
«Stickstoffoxyde,  Bd.  VI,  8.  1301)    lOiS 
Stahlantimonglanz  syn.  Jamesonit 

(d.  8.  Bd.  III,  8.  865). 
Stahlkobalt  (=  Smaltit,  d.  s.  Bd.  YI, 

8.  808). 

Stahlkugeln - 

Stahlstein    (s.    a.    unter    Siderit, 

Bd.  VI,  8.  637) 

Stahlwasser - 

Stahlweine  s.  Eisenweine  (Bd.  n, 

8.  1135). 
Stahlweinstein  s.  unter  StAhlkugeln       - 
Stalagmiten    s.    unter  Stalaktiten 

(s.  a.  unter  Calcit,  Bd.  H,  S.  34«)     - 
Stalagmometer  (s.  a.  anter  Spiri- 

tus,  Bd.  VI,  8.  1011) - 

Stalaktiten  (s.  a.  unter  Calcit,  Bd.  U, 

8.  348)     

Stambaster  (=  Rohrzucker,  d.  s. 

unter  Zucker) — 

Stanekit — 

Stangenkohle  (=  Anthraclt,  siehe 

Bd.  I,  8.  655). 
Stangenschörl,  schwarzer = schwar- 
zer Turmalin  (s.  ds.). 
Stangenschörl,  weisser  t=  Pyknit, 

s.  unter  Topas. 
Stangenschwefel  s.  unter  Schwefel 

(Bd.  VI,  8.  278). 
Stangenspath  =  Baryt  (s.   Bd.  I, 

8.  974). 
Stangenstein   =  Pyknit   s.   unter 

Topas. 
Btannäthyl,    Stannmethyl  etc.   s. 

unter  Zinnradieale,   organische. 
Stannin,  Stannit,  Zinnkies      ...       - 
Stanniol,   Zinnfolie  s.  unter  Zinn. 
Stannit   (s.   a.    Stannin,    Bd.    VI. 

8.  1043) 1044 

Stannmethyl  etc.  s.    unter    Zinn- 

radicale,  organische. 
Stannum  (s.  a.  unter  Zinn)    ...       — 
Stanzait  =  Andalusit  (s.    Bd.  I, 

8.  556). 
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ia  (s.  a.  unter  Stephans- 
,  Bd.  VI,  8.  1120)     .    .    .    1044 
»kp^^^^Ki^  B.  unter  Stapbisagria        — 
^apliisain  syn.  Staphisagrin  siehe 

nziter  Staphuagria — 

b&pliylocoocen  b.  unter  Spaltpilze 
CBd.  YI,  S.  860). 
'^CLTTB  Körper  s.  unter  Aggregat- 
form (Bd.  I,  8.  201). 
bASflfortit  8.  unter  Boracit  (Bd.  II, 
S.    146). 

tatioe 1045 

batlTe     1046 

t€Ut,M  naseenSt  Status  nascendi,  Con- 

d%cio  nascendi 1049 

taubverfahren    s.    unter    Photo- 
g^rapbie  (Bd.  V,  8.  476). 

tauTOÜth 1050 

tauroskop — 

taurotid  =  Staurolith  (s.  d».)«    •        — 
^tearamid    b.    unter  Stearinuäure  * 

(Bd.  VI,  8.  1062). 
^tearen   (s.  a.  unter  8tearin8aure, 

Bd.  VI,  8.  1058) — 

^tearerin — 

ll^eargillit  (s.  a.  Steatargillit,  Bd  VI, 

S.  1071) 1051 

(tearicylhydrat,  Stearylalkohol  (s. 

Bd.  VI,  8.  1071). 
Stearin  (b.  a.  unter  Glyoerinäther, 

zuBammengesetzte,  Bd.  III,  8. 442)       — 
Hearinate    s.    unter   Stearinsäure 

(Bd.  VI,  8.  1059). 
ätearinkerzenfabrikation     ....       — 

Geschichtliches — 

Fabrikationsvorgang     ....    1053 

Stearinsäure 1055 

Allgemeinefl — 

Vorkommen 1056 

Entstehung 1057 

Darstellung — 

Verhalten — 

Stearinsäure  Salze 1059 

Ester  der  Stearinsäure    ....    1060 
Weitere   Derivate  der   Stearin- 
säure     1061 

Stearinsäurechlorid ,    Stearyl- 

Chlorid — 

Stearinsäureamid,  Stearamid.    1062 

Btearinsäurenitril — 

Substitutionsproducte  der  Stea- 
rinsäure          — 

o-Amidostearinsäure     ....        — 
a-Anilidostearinsäure    ....        — 

ChlorBteariDsäuren 1064 

cr-Gyanstearinsäure — 

Jodstearinsäuren — 

Ozystearinsäuren 1065 

Stearinschwefelsäure    .    .    .    1066 

Dioxystearinsäuren — 

Trioxy  Stearinsäuren 1067 

Tetraoxystearinsäure  syn.  8a  ti- 
vinsäure  (s.  Bd.  VI,  8. 158). 
Hexaoxystearinsäuren ,   Linu- 
Binsäuren — 
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Ketostearinsäuren 1067 

Stearinsäure  -  Glyceride    s.    unter 

Glyoerinäther ,  zusamengesetzte 

(Bd.  III,  8.  442). 

Stearoconot 1068 

Stearocutinsäure — 

Stearolauretin  1  (s.  a.  unter  Laurus,       

Stearolaurin     )  Bd.  IV,  8.  35,  36). 

Stearolsäure — 

Stearon,   Stearinsäureketon   (s.  a. 

unter     Stearinsäure,     Bd.    VI, 

S.  1058) 1070 

Stearonitril ,     Stearinsäurenitril    s. 

unter      Stearinsäure      (Bd.     VI, 

8.  1062). 

Stearophanin — 

Stearophansäure  s.   unter  Stearo- 
phanin          — 

Stearopten 1071 

Stearoxim  s.  unter  Stearon  (Bd.  VI, 

8.  1070). 

Stearoxylsäure — 

Stearoyl — 

Stearyl,  Octdecyl — 

Stearylaldehyd — 

Stearylalkohol,  Octadecylalkohol  .        — 
Stearylchlorid,  Stearinsäurechlorid 

s.   unter   Stearinsäura  (Bd.  VI, 

1061). 
Steatargillit    (s.   auch   Steargillit, 

Bd.  VI,  8.  1051) — 

Steatin 1072 

Steatit,  Speckstein — 

Steatoid  s.  Talkoid. 

Stechapfel  (s.  auch  Stramonium, 

Bd.  VI,  8.  1876) — 

Stechdom    siehe   unter   Sanddom 

(Bd.  VI.  8.  132). 

Stechginster — 

Stechheber 1073 

Stechpalme — 

Steenstrupin — 

Stehcylinder    s.    unter     Analyse, 

volumetrische  (Bd.  I,   S.  522). 
Stein,    armenischer  =  Lasurstein 

(d.   s.   Bd.   IV,   8.  28);   s.  auch 

Armenischer  Stein  (Bd.  1, 8.  732). 
Stein,   Bologneser,    s.  Bologneser 

Späth  (Bd.  II,  8.  143)  u.  Baryt 

(Bd.  I,  S.  978). 
Stein  der  Weisen  (s.  a.  unter  Chemie, 

Geschichte,  Bd.  II,  8.  519)    .    .        — 

Stein,  lithographischer 1074 

Stein,  13'discher,  B3m.  Kiesel  schiefer 

(s.  unter  Quarz,  Bd.  V,  S.  1080). 

Steinalkali — 

Steinbühler  Gelb — 

Steinbutter  s.  Bergbutter  (Bd.  II, 

8.  6). 
Steinchemie,  Mineralchemie,  siehe 

unter  Chemie  (Bd.  II,  8. 518  u.  ff.). 
Steine,  Hamconcremente,  s.  unter 

Ham  (Bd.  HI,  S.  577). 
SteinflachB  \  syn.  Asbest  (s.  Bd.  I, 
Steinfleisch  |  8.  803). 
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Steingut  8.  anter  Thonwaaren. 
Steinheüit  siehe  Bichroit  (Bd.  II, 

S.  963). 
ßteinhulz  siehe  Bergholz   (Bd.  n, 

8.  6). 
Steinkohlen ,  Schwarzkohlen  .   .    .    1074 

Allgemeines — 

Bildung 1077 

Zusammensetzung  und  Classi- 
fication      1080 

Kohlenarten 1082 

Gehalt   an   Kohlensubstanz 
und    an    Aschenhestand- 

theilen 1090 

Specifisches  Gewicht    ....    1094 
Gasgehalt  der  Steinkohlen  .   .        — 
Verwitterung    und   Selbstent- 
zündung   1098 

Vorkommen  und  Statistik  .   .    1102 
Heizwerth  der  Steinkohlen    .    1105 

Steinkohlencampher — 

Steinkohlengas  s.    unter  Beleuch- 
tung (Bd.  I,  S.  1006  u.  flf.) 
Steinkohlenöl  s.  unter  Steinkohlen- 

theer — 

Steinkohlentheer — 

Geschichtliches — 

Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung     1109 

Verwendung  ohne  Destillation  .    1114 

Destillation 1115 

Weitere  Verarbeitung  der  Destil- 
late          — 

1.  Leichtöl — 

2.  Mittelöl    1  ,--- 

3.  Schweröl)  ^ 

4.  Anthracenöl — 

Verwendung  des  Peches  .   .        — 

Quantitative   Zusammensetzung    1118 

Technische  Prüfung  der  Theer- 

producte — 

Steinkreide 1119 

Steinmannit  (s.   a.  unter  Galenit, 

Bd.  m,  8.  314) — 

Steinmark  (s.  a.  Kaolin,   Bd.  III, 

8.  941) — 

Steinnuss,  Elfenbeinnuss,  s.  Elfen- 
bein,   vegetabilisches  (Bd.   111, 

S.  11). 
Steinöl    s.   unter  Erdöl   (Bd.   III, 

S.  37). 
Steinpapier  syn.  Bergpapier  siehe 

Asbest  (Bd.  I,  S.  803). 
Steinquarz,  Quarzit,  s.  unter  Quarz 

(Bd.  V,  S.  1079). 
Steinsalz  s.  unter  Natriumchlorid 

(Bd.  IV,  S.  697). 
Steintalg   syn.   Steatit  (s.  Bd.  VI, 

S.  1072)  und  Talk. 
Steinzeug  s.  unter  Thonwaaren. 
Stellen,   Anstellen   (s.  auch  unter 

Spiritus,  Bd.  VI,  8.  1001)  ...    1120 

Stellit — 

Stengelkalk  s.  unter  Calcit  (Bd.  II, 

8.  348). 


Stengelkobalt  siehe  unter  Smaltic 

(Bd.  VI,  S.  808). 
Stengellak    siehe   unter    StockJak 

(Bd.  VI,  S.  1371). 
Stengelstärke  siehe   unter  Stärke 

(Bd.  VI,  S.  1041). 

Steocarobasäure li: 

Stephanit - 

Btephanskömer  (s.  a.  unter  Staphi- 

sagria,  Bd.  VI,  8.  1044)  ....      - 
Steppen-,  Wüsten-,  Erdensalz,  iv 

unter  Natriumchlorid    (Bd.   IV, 

S.  697). 

Stercorit 1121 

Sterculia — 

Stere — 

Stereobilin  s.  unter  Gallenf arbatofle 

(Bd.  ni,  S.  322). 

Stereocaulon — 

Stereocaulsäure — 

Stereochemie  (s.  a.  unter  Theorieen, 

chemische) IIS: 

Stereochromie — 

Steresol — 

Stemachat  (Achat  s.  Bd.  I,  8.  48).       — 

Stemanis :    .    .   .       — 

Stemanisöl - 

Stemanissamen — 

Stembergit  (s.  a.  unter  Silberkies, 

Bd.  VI,  8.  703) - 

Stemkerzen  s.  unter  Stearinkerzen- 

fabrikaüön  (Bd.  VI,  S.  1052). 

Stemquarz  .       llS 

Stemsapphir,  Katzensapphir  (Asle- 

ria) — 

Stemspectra  s.  unter  Spectralana- 

lyse  (Bd.  VI,  8.  973). 
Stemspectrometer  s.   unter   Spec- 

tralanalyse  (Bd.  VI,  S.  891). 
Stemspeotroskope  s.    unter  Spee- 

tralanalyse  (Bd.  VI,  8.  891). 

Stetefeldit - 

Stethai  syn.  m.  Stearylalkohol  (d.  s. 

Bd.  VT,  8.  1071). 
Stethyl 


Stibiäthin 
Stibiäthyl 
Stibianiyl 


B.  unter  Antimonradi- 
cale,  organische  (Bd.  I, 
8.  687  u.  flf.). 
Sübiconise  s.  unter  Antimonoclier 

(Bd.  I,  8.  677). 
Stibiconit  syn.  Stiblith  (s.  a.  unter 

Antimonocher,  Bd.  I,  8.  677)  . 
Stibilith,  Stiblith,  s.  Stibiconit  .  . 
Stibimethyl  siehe  unter  Antimon- 

radjcale,     organische     (Bd.    I, 

8.  692). 
Stibine  (s.  auch  Antimonradieale, 

organische,  Bd.  I,  8.  686)  .  .  . 
Stibiohezargentit  (s.  a.  unter  Dis- 

krasit,  Bd.  n,  8.  988) 

Stibiophyllit  syn.  Antimonphyllit, 

Antimonblüthe ,    Weissspieas- 

glanzerz   (s.   a.  unter  Antimon- 

ozyde,  Bd.  I,  8.  678),  Valenti- 

nlt,  s.  diesen. 
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biotriargentit  s.  Stibiohexargen- 

Lt 1123 

biozincyl  (b.  a.  anter  Antimon- 

es^irungen,  Bd.  I,  S.  677).  ...        — 

bit  syn.  Weissspiessglanzerz  (d. 

u  a.  unter  Antimonoxyde,  Bd.  I, 

3.  678),  8.  Valentinit. 

Inuni    syn.  Antimon  (s.   Bd.  I, 

3.   658). 

bium   diaphoreiicum ,    oxydatum 

tUbum    etc.    8.    unter   Antimon- 

ozyde  (Bd.  I,  8.  683). 

Ihium  sulfuratum  nigrum^  auran- 

tiaeuin   8.  unter  Antimonsulfide 

(Bd.  I,  B.  697,  702). 

iblith    8.  Stibiconit  (s.   a.  unter 

Antimonocher,  Bd.  I,  S.  677)    .        — 

ibmethyliumbromür ,     •  chlorid, 

-Jodid,  -oxydhydrat  b.  unter  Anti- 

monradicale,  organiBche  (Bd.  I, 

8.  693,  694). 

ibnit   syn.  Antimonit  (s.   Bd.  I, 

8.  675), 

Ibonium — 

tibtriäthyl  s.  unter  Antimonradi- 
cale,  organische  (Bd.  I,  8.  687). 

bichberd,  Spurtiegel — 

bicbröhi'e — 

tick  gas  s.  unter  Stickstoff    ...        — 
tickicohlenstoff    s.   Azulminsäure 

(Bd.  I,  B.  935). 
Ückoxyd  s.  unter  Stickstoffoxyde 

(Bd.  VI.  8.  1161). 
tickozyd,   schwefelsaures,   siehe 

unter   Schwefelsäui-efabrikation 

(Bd.  VI,  8.  393). 
(tickoxyd,  schwefligiiaares,  s.  unter 

Schwefelstickstoffsäuren  (Bd.  VI, 

8.  512). 
Jtickoxydschwef eleisen  siehe  unter 

Eisenstickoxydsulfurete  (Bd.  II, 

8.  1129). 
^tickoxydschwefelkohlenstoffeisen 

s.  unter  Eisenstickoxydsulfocar- 

bonat  (Bd.  II,  8.  1129). 
ätickoxydschwefelsäure ,  Nitrosyl- 

Khwef elsänre ,  Nitrosulf onsäure 

's.  unter  Schwefelsäurefabrikation 

(Bd.  VI,  8.  393). 
Btickoxydul    s.    unter    Stickstoff- 
oxyde (Bd.  VI,  8.  1152). 
Stickstoff,  Kitrogeuium,  Salpeter- 

stoff,  Stickgas — 

Allgemeines — 

Geschichtliches 1124 

Vorkommen 1127 

Darstellung 1128 

EigeDBchaften 1129 

Spectrum  (siehe  auch  unter 
Spectralanalyse ,   Bd.  VI, 

8.  945) 1130 

AUotrope  Modificationen     .    .    1135 

Verhalten — 

Stickstoff,  Erkennung  und  Bestim- 
mung    1136 


Seite 

Volumetrische  Bestimmung   .    1137 
Bestimmung  durch  Ueberf  iih- 

rung  in  Ammoniak  ....    1138 
Bestimmung  in  einigen  besonde- 
ren FäUen 1142 

Stickstoff,  Bestimmung,  s.  a.  unter 
Analyse,     organische     (Bd.    I. 
8.  480   u.  ff.)   und  Atmosphäre 
(Bd.  I,  8.  860). 
Stickstoff,  Prüfung  auf,  s.  unter 
Analyse,     organische     (Bd.    I, 
8.  465). 
Stickstoff,   Spectrum,   s.   S.  1130, 
a.  unter  Spectralanalyse  (Bd.  VI, 
8.  945). 
Stickstoffammonium   syn.   Ammo- 
niumsalz    der    Stickstoffwasser- 
stoffsäure (s.  Bd.  VI,  8.  1341). 
Stickstoffbenzid  syn.  AJzobenzol  (s. 

unter  Benzol,  Bd.  I,  8.  1117). 
Stickstoff benzoyl,   Benzoylazid  (s. 

a.  BenzonitrU,   Bd.  I,   8.  1145).       — 
Stickstoffbor     siehe    Borstickstoff 

(Bd.  II.  8.  169). 
Stickstoffchrom  s.  Chromstickstoff 

(B.  n,  S.  680). 
Stickstoffdiammonium  syn.  Diam- 
moniumsalz  der  Stickstoffwasser- 
stoffsäure (s.  Bd.  VI,  8.  1341). 
Stickstoffdioxyd,  s.  unter  Stickstoff- 
oxyde (Bd.  VI,  8.  1161). 
Stickstoffgas  syn.  Stickstoff  (siehe 

Bd.  VI,  8.  1128). 
Stickstoffhalogenverbindungen  .    .        — 

Bromstickstoff — 

Chlorstickstoff 1143 

Bildung — 

Darstellung — 

Eigenschaften 1144 

Fluorstickstoff 1145 

Jodstickstoff — 

Bildung — 

BarsteÜung — 

Eigenschaften — 

Verbindungen 1147 

Zusammensetzung — 

Organische  Jodstickstoffe    .    .    1148 

Jodammoniak 1149 

Jodammoniumjodid — 

Stickstoffkohle — 

Stickstoff  kohlenstoff     syn.     Gyan 

(s.  Bd.  n,  8.  857). 
Stickstoffluft  syn.  Stickstoff  (siehe 

Bd.  VI,  1123). 
Stickstoffmetalle  (s.  a.  unter  Stick- 
stoffwasserstoffverbindungen , 
Bd.  VI,  8.  1340  u.  ff.)     .    .    .    .        — 
Stickstoffmonoxyd   s.  unter  Stick* 
Stoffoxyde  (Bd.  VI,  8.  1152). 

Stickstoffoxyde 1150 

Allgemeines — 

Stickstoffmonoxyd ,    Stickoxydul, 

Lachgas,  Lustgas 1152 

Bildung — 

Darstellung 1153 
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Eigenschaften 1153 

Zersetzungen 1155 

Nachweis 1156 

Bestimmung — 

Anwendung — 

Stickstoffoxydulhydrat     ...  1157 

Untersalpetrige  Säure — 

Bildung — 

Darstellung — 

Zusammensetzung 1158 

Constitution 1159 

Untenalpetrigsäureäther     ...  — 
Untersalpetrigiaure  Salze,  Hypo- 
nitrite,  Nitrosylsalze  od.  hydxo- 

nitrosylsaure  Salze — 

Stickstofldiozyd ,    Stickstoffozyd, 

Stickozyd,  Salpetergas     ....  1161 

Bildung — 

Darstellung 1162 

Eigenschaften 1163 

Löslichkeit 1164 

Verbindungen — 

Zersetzungen 1165 

Bestimmung  und  Analyse  .    .  1168 

Verwendung — 

Stickozyd-Hämoglobin     ...  — 

Stickozyd-Phosphorsäure     .   .  — 
Stickoxydschwef  eleisen,  Bo  u  s  • 
sin'  sehe  Salze  s.  unter  Eisen- 
stickozydsulfurete    (Bd.  II, 
8.  1129). 
Htickozydschwefelkohlenstoff- 
eisen  s.  u.  Eisenstickozydsul- 
focarbonat  (Bd.  II,  S.  1129). 
Stickstoiftriozyd,  salpetrige  Säure 

(früher  untersalpetrige  Säure)  .  — 

Allgemeines — 

Vorkommen 1170 

Bildung — 

Darstellung 1172 

Eigenschaften — 

Verbindungen 1173 

Zersetzungen — 

Nachweis 1174 

Bestimmung 1176 

Volumetrische   Bestimmungs- 
methoden       1177 

Bestimmung  in  den  Dämpfen 

der  Schwefelsäurefabriken  .  — 
Salpetrigsäurebromid,  bromsal- 
petrige Säure,  Nitrosylbromid  — 
Balpetrigsäurechlorid,  chlorsal- 
petrige  Säure,  Nitrosylchlorid 
oder  Nitrozylchlorür   .    .    .    .  1178 
Salpetrigsäureester,  Alkylnitrite  — 
Aethylester,  Aethylnitrit  .    .   .  1182 

Geschichtliches — 

Darstellung 1186 

Eigenschaften 1188 

Anwendung 1189 

Aethylendinitrit ,   Aethylengly- 

colester — 

Sal  petrigsäurechloräthy  lester, 
Glycolchlomitrit,  2-Chlorätha- 

nolnitrit 1190 


Salpetrigessigsaureäthylenester, 

Aetbylenacetonitrit V.i« 

Salpetrigsftureallylester,  Allji- 

nitrit - 

Isoamylester,  Amylnitrit  .  .  .  llSs 

Bichlorisoamylnitrit llH 

Tertiäres  Amylnitrit  .  ,  .  .  )Vn 
Benzylester,  Benzylnitrit  .  .  .  llK 
Isobutylester,  Isobntilnitrit  .  .     - 

Normaler  Butylester,  n-Bu^- 
nitrit - 

Secundäxer  Butylester,  Methyl- 
äthylcarbinolnitrit     ....     - 

Tertiärer   Butylester,    Trime- 
thylcarbinolDitxit UT, 

Butylenglycoldiester  ....  - 
n-Caprylester,  n-Octylester  .  .  - 
Isocapry  lester,      laöoctylnitrit, 

Methylhezylcarbinolnitxit  .  .  - 
Cetylester,  Cetylnitrit    ....     - 

Chloralnitrit - 

Furfurester,  Furfurylnitrit  .  .  i:äj 
Glycennester,  Glycerintrinitrit     - 

Normalheptylester 1*^ 

Methylester,  Metliylnitrit ...     - 
i-Propy  lester,  Dimethylcarbinol- 

nitrit 12« 

n-Propylester - 

2, 3-Dichlorpropyle8ter ,  a-ß-Di- 

chlomitrosin l^* 

Propylenglycoldiester ,    Propy- 

lendinitrit - 

Salpetrigsaures  Pteleylozyd  .     " 

Salpetrigsäure-Salze,  Nitrite  .  .  l-^- 

Ammoniumsalz 1^ 

Eigenschaften ^^^ 

Bariumsalz ' 

Bleisalze l^^ 

Gadmiumsalze 1^ 

Calciumsalz I^* 

Didymsalz ' 

Iridiumsalz " 

Ealiumsalz ' 

Kobaltsalze l'-." 

Kupfersalze !-'• 

LiÜüumsalz ~ 

Magnesiumsalz ~ 

Mangansalz I^'' 

Natriumsalz " 

Nickelsalze ' 

Palladiumsalze I--- 

Flatinsalz " 

Quecksilberozydulsalz ,      Me^ 

curonitrit ~ 

Bhodiumsalze " 

Rutheniumsaize " 

Sübersalz itH 

Strontiumsalz 1-1^ 

Zinksalze ' 

Stickstofftetrozyd,  Untersaipeter 
säure,  Stickstoffperozyd  ....  1*-* 

Bildung l-l^ 

Darstellung ' 

Eigenschaften l-^* 

Verhalten l-^« 
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Constitution 1221 

An'wrexiduxig 1222 

Bestimmung — 

Jntersalpetersäurebromid, 

Bromuntersalpetersäure  ...  — 
Jntersalpetersäurechlorid, 

OlilorunterealpetersäuTe  ...  — 

[Jntersalpetersäure  -  Anthracen  — 
ckstofif^pentoxyd,  Salpetersäure- 

oliydrid 1223 

alpetersäurehydrate 1224 

Di8ali>eter8aure,  Salpetersäure- 

subhydrat 1225 

Balpetersäuremonohydrat ,  Sal- 
petersäure     — 

Geschichtliches ~ 

Vorkommen 1228 

Bildung 1229 

Darstellung 1233 

Eigenschafton 1239 

Wässerige  Salpetersäure    .    .    .  1242 

Höhere  Hydrate 1247 

Bothe  rauchende  Salpetersäure, 

salpetrige  Salpetersäure  •   .   .  1248 

Verhalten  der  Salpetersäure  .  1249 

Verwendung 1255 

Salpetersäure,  Erkennung  und 

Bestimmung — 

Nachweis  in  wollenen  Geweben  1258 

Bestimmung — 

I.  Bestimmung  aus  d.  Menge 

ozydirter  Substanz.    .   .  1259 
II.  Bestimmung  des  aus  der 
Salpetersäure  entstande- 
nen Beductionsproductes  — 

III.  Titration  mit  Indigo  .    .  1261 

IV.  Andere    volumetrische 
Methoden — 

V.  Colorimetrische    Me- 
thoden     1262 

Amid,    Bromide   und   Chloride 

der  Salpetersäure — 

Balpetersäureamid ,  Nitramid  .  — 

Salpetersäurebromide 1263 

Nitrylbromid^ — 

Nitryltribromid,  Bromsalpeter- 
säure      — 

Baipetersäurechlorid ,      Nitryl- 
cblorid,  Nitrozylchlorür,  Nitro- 

ylchlorür — 

Salpetersalzsäure,  Königswasser  1264 
Salpetersäurecyanid,  Nitrylcya- 

nid — 

Salpetersäureester ,  Alkylnitrate  1265 

Allgemeines — 

Aethylester,  Salpeteräther, 

Aethylnitrat 1269 

Aethylenglycolmononitrat    .    .  1273 

Aeihylendinitrat — 

Aethylennitritonitrat    ....  — 
Aethylenacetonitrin ,    Gly  col- 

essignitrat — 

Aethylenbromnitrat 1274 

Aethylenchlornitrat ,    Glycol- 

chlomitrat — 
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Aethylendichlornitrat  .   .   .   .  1274 

Allylester,  AUylnitrat    ....  — 
3-Monobromallyle8ter,  /9-Brom- 

allylnitrat — 

2-Monochlorallylester,  a*Chlor- 

allylnitrat — 

Isoamylester ,     Gährungsamyl- 

nitrat — 

Amylester 1275 

Amylendinitrat — 

Amylenchlomitrat — 

Benzylester,  Benzylnitrat ...  — 
p-Kitrobenzylester ,      p  -  Nitro- 

benzylnitrat — 

Normalbutylester — 

Isobutylester,  Isobutylnitrat .  1276 

Secundärer  Butylester.   ...  — 

Isobutylendinitrat — 

Normalcaprylnitrat,  Octylnitrat  — 
Isocaprylester,  secundäres  Octyl- 
nitrat     — 

Cetylester — 

Cerylester — 

Glycerinester — 

Salpetersäureester   des  Aethyl- 

glycolats — 

Glycogendinitrat 1277 

Glycogenmononitrat — 

Methylester,  Methylnitrat  (frü- 
her Methylennitrat) — 

Myricylester,  Melissy Initrat .   .  1278 

Dinaphthylenglycoldinitrat  .    .  — 

Dinaphthylenglycolmononitrat  — 
Salpetersäureester  des  Aethy- 

lidenmilchsäuremethylesters  — 
Salpetersäureester    der    Nitro- 

phenylmilchsäure — 

Normalpropylester — 

Isopropylnitrat 1279 

Chlorisopropylester,  Propylen- 

chlomitrat      — 

Dibrompropylester ,    Bibrom- 

nitrin — 

Propylenglycolester ,  Fropylen- 

dinitrat — 

Salpetersäuresalze,  Metallnitrate  — 

Allgemeines,  Eigenschaften  .  — 

Aluminiumsalze 1290 

Ammoniumsalz — 

Antimonsalze 1293 

Bariumsalz — 

Berylliumsalze 1294 

Bleisalze — 

Oadmiumsalze 1296 

Cäsiumsalz 1297 

Calciumsalze — 

Cerinmsalze 1298 

Cersesquioxydsalz ,  Geronitrat  — 

Ceroxydsalz,  Cerinitrat    .    .   .  1299 

Chromsalze — 

Becipiumsalz — 

Bidymsalz — 

Eisensalze 1300 

Eisenozydulsalz ,    Ferronitrat  — 

Eisenoxydsalze ,     Ferrinitrate  — 


1424 


Alphabetisches  Register. 


Seite 

Erbiumsalze 1302 

GalliumBalz — 

Goldsalze — 

Indiumsalz 1303 

Kalinmsalz    (s.    a.    unter   Sal- 
peter, Bd.  VI,  8.  115)  ....        — 

Kobaltoxydulsalze 1307 

Kupfersalze — 

Lantbansalz 1308 

Lithiumsalz 1309 

Magnesiomsalze — 

Manganozydulsalze — 

Molybdänsalz 1310 

Natriumsalz  (s.   a.   unter  Sal- 
peter. Bd.  VI,  S.  112)  .    .'  .    .        — 

Nickelsalze 1312 

Palladiumsalze 1313 

Platinsalz '.,,,,        — 

Pbilippiumsalz — 

Quecksilbersalze — 

Quecksilberoxydulsalze ,   Her- 

curonitrate — 

Quecksilberoxyduloxydsalz .    .    1315 
Quecksilberoxydsalze    ....        — 

Bubidiumsalz 1316 

Samariumsalz — 

Scandiumsalz — 

Bilbersalz,  Silbersalpeter,  Höl- 
lenstein     1317 

Strontiumsalz 1321 

Tellurdioxydsalz  .......    1322 

Thalliumsalze — 

Tboriumsalz — 

üranylsalz 1323 

Vanadinsalz — 

Wismutbsalze — 

Ytterbiumsalz 1327 

Yttriamsalze — 

Zinksalze — 

Zinnoxydulsalze 1328 

Zinnoxydsalze 1329 

Zirkoniumsalze — 

Uebersalpetersäure — 

Stickstoffpentoxyd  s.  unter  Stick- 

stofifoxyde  (Bd.  VI,  8.  1223). 
Stickstoffperoxyd    s.    unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  8.  1214). 
Stickstofi'phosphorsäure     wahrscb. 
syn.  m.  Phosphaminsäure  (d.  s. 
unter  Pbospborsäuren ,    Bd.  V, 
8.  423). 
Stick stoffsäure  syn.  Salpetersäure 
(s.  unter  Stickstoffoxyde,  Bd.  VI, 
8.  1225). 
Stickstoffschwefelsäuren  siehe 
Schwefelstickstoffsäuren  (Bd.  VI, 
8.  507). 
Stickstofftetroxyd   s.   unter  Stick- 
stoffoxyde (Bd.  VI,  8.  1214). 
Stickstofftrioxyd    s.    unter   Btick- 

stoffoxyde  (Bd.  VI,  S.  1168). 
Stickstoffverbindungen,   Nitride  s. 
Stickstoffmetalle  (Bd.  VI,  8. 1149) 
und   unter  Stickstoffwasserstoff- 
verbindungen (Bd.  VI,  8.  1340). 


Stickstoffwasserstoffsaure 

unter  Stickstoffwaaserstc^TverliD- 
dungen  (Bd.  VI,  S.  1338). 

StickstoffwasserstoffVerbindungo 

1.  Ammoniak  (s.  Bd.  I,  8.  384L 

2.  Hydrazin,  Diamid 

Verbindungen  mit  org&nisäia 

Säuren 

Benzoylbydrazin 

Hydrazinesaigsaure 

Hippurylhydrazin 

Hydrazinsalze 

Acetat 

Bromide 

Carbonat  

Chloride 

Fluorid 

Formiat 

Jodide 

Nitrat 

Oxalat 

Sulfate. 

Diamiddoppelaalze 

Biimid 

Buzylen 

3.  Azoimid,  Stickstoffwaswrstofi- 
säure 

Entstehung 

Darstellung 

Eigenschaften 

StickstoffwasserstofTs&areBalsB . 

Ammoniumaalz 

Bariumsalz 

Bleisalz 

Diammoniumsaiz 

Ealiumsalz 

Natriumsalz 

Quecksilbersalze 

Silbersalz 

4.  Stickstoffammoniom  (s.  Ammo- 
niumsalz,  S.  1341). 

5.  Stickstoffdiammoniain    (s.   Di- 
ammoniumsaiz, 8.  1341). 

Sticta  pulmonacea 

Stictinsäure  s.  unter  Sticta    .   .  . 
Stiemstein  1  (=Natrolith,  dieses  s. 
Stiemstem  f      Bd.  IV,  S.  713), 
Stiffel  8.  Vivianit. 

Stigmaphyllon 

Stilbazid  (s.  auch  unter  Benaoyl- 

Wasserstoff,  Bd.  I,  8.  1175)    .  . 

Stilbazine,  Stilbazoninnibaaen    .  . 

Stibazol  syn.  Styrylpyridin  (a.  a. 

unter     Pyridinbasen ,     Bd.    V, 

S.  966)  

Oxy-«-stilbazol 

Oxy-a-stilbazoldibromid  .    .  . 

m-Nitro-a-stübazol 

p-lCetboxy-n-stilbazoI   .... 

y-Methyl-A-stilbazol 

/J'-Aeihyl-a-stilbazol 

Stilbazoline,  die  Octohydroderivate 
des  Stilbazols ....   ^  ...   . 
Stilbazoniumbasen  siehe  StUbaziBe 
(Bd.  VI,  S.  1343). 
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,  Toluylen,  symmetrisches 

>lienyläthylen 

Bildung •  . 

[Darstellung 

Sigenschaften 

döitionsproducte  des  Stilbens 

^t^ilbenbromid 

^tulbenclilorid 

Stdlbeiuiulfid 

St^ilbendinitrür 

3t^ilbendlamin 

sldtuirte  Silibene 

Im  Aethylenrest  substituirt. 

Sromstilben 

X^ibromstllben 

Ohlorstilben 

X>lcblor8tilbene 

X>ijodstllben 

Ttti  Benzolrest  substituirte 
8tilbene 

o-o-Bichlorstilben  etc.    .    .    . 

Diortbodiozystilben  etc.    .   . 

p-Dinitro808tilben  etc.    .    .   . 

o-Dinitrostilben  etc 

Diorthodiamidostilben  etc.  . 

p-Dinitrostilben  etc 

p-Diamidostilben  etc.     .    .    . 

p-Azoxystilbeu  etc 

mologe  Stilbene 

I  Alkylirte  Stilbene    mit  dem 

Alkyl  im  Aethylenrest  .   .    . 

Chlorderivate 

)  Alkylirte  Stilbene    mit  dem 

Alkyl  in  den  Benzolresten  . 

p-Methylstilben  etc 

benbromid,  Stilbenchlorid  etc.  s. 
.  Stuben  (Bd.  VI,  S.  1349  u.  ff.). 

bencarbonsäuren 

talbenmonocarbonsäure,  r(-Phe- 

nylzimmtsäure 

Nitril  der  Stilbenmonocarbon- 


Seite 

1346 

1347 
1348 
1349 

1350 

1351 


1352 


1353 


1354 
1355 


1356 
1357 


1359 


saure 

tilbendicarbonsäure,  Diphenyl- 

maleinsäure,  Diphenyläthylen- 

dimethylsäure 

Dicyanstilben »   Nitiil  der  Di- 

phenylmalelnsäure    .... 

•ülben-o-carbonsäure,  Diphenyl- 

äthylenmethylsäure 

.benchlorid  siehe  unter  Stilben 
Bd.  VI,  S.  1350). 
Ibencyanid,  Dicyanstilben  siehe 
mter  Btilbencarbonsäuren  .  .  . 
Lbendiamin  1  s.  unter  Htilben 
Ibendinitrür  j  (Bd.  VI,  S.  1351). 
Ibenglycol,  Toluylenalkohol  .    . 

ydrobenzoin 

inbydrid  des  Hydrobenzoins    . 
Bster  des  Hydrobenzoins    .    .    . 

ohydrobenzoin 

[flobydrobenzoinanhydrid     .   .    . 

iBohydrobenzoinester 

Ibenhyperozyd 

Ibenoxyd   (s.  a.  Benzoylwasser- 
stoff,  Bd.  I,  S.  1156) 

Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VI. 
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Stilbensulfid   siehe    unter    Stilben 
(Bd.  VI,  S.  1350). 

Äsi^säu^re'^  !  «•  ^^^^^  ^^^^''- 
Stilbilsäure         I       l^yperoxyd.    . 

Stilbilsäure ,   Benzilsäure  s.  unter 

Benzoin  (Bd.  I,  S.  1099). 
Stilbin  syn.  Stilben  (d.  s.  Bd.  VI, 

S.  1346). 
Stilbit  (=  Desmin,    d.  s.   Bd.  II, 

S.  948). 

Stilbit,  Heulandit 

Stilbyl  Wasserstoff,  Pikramyl  w  asser- 

stoff  syn.  Stilben   (d.  s.  Bd.  VI, 

S.  1346). 

Stillingia 

Stillinsfiatalg  1  .       o..„.     . 

Stillingin         }  **•   ^^^^'^  Stillmgia. 

Stillisteario,  Stillistearinsäure    .    . 
Stillolith  syn.  Kieselsinter  (s.  unter 

Opal,  Bd.  IV,  S.  875). 

Stilpnomelan 

Stilpnosiderit  (s.  a.  unter  Limonit, 

Bd.  IV,  S.  128) 

Stinkasant  s.   Aaa  foetida   (Bd.  I, 

S.  800). 
Stinkbaum,  Stinkholz,   Stink holz- 

baum 

Stinkbitterkalk 

Stinkerde   (s.   a.   Dysodil,   Bd.  II, 

S.  1037)    

Stinkfluss 

Stinkgyps 

Stinkharz 

Stinkholz  \     s.  Stinkbaum 

Stinkholzbaum)   (Bd. VI,  S.  1369). 
Stinkkalk   (s.   auch   unter   Galcit, 

Bd.  II,  S.  348) 

Stinkkohle  (s.  a.  Dysodil,   Bd.  II, 

S.  1037)    

Stinkquarz 

Stinkschiefer  1  (s  a.  unter  Calcit, 
Stinkspath      )       Bd.  II,  S.  348) 
Stinkstein  =  Stinkkalk   (s.   auch 

unter  Calcit,  Bd.  II,  S.  348)  .  . 
Stinkzinnober  (s.  a.  Zinnober)  .  . 
Stirlingit   (wahrsch.  =  Böpperit, 

d.  s.  Bd.  V,  S.  1259) 

Stocklak 

Stöchiometrie  s.  unter  Verwandt- 
schaftslehre. 

Stöpsel 

Stören  (s.  a.  unter  Natriumchlorid, 

Bd.  IV,  S.  698,  bezw.  unter  Kry- 

stallisation ,  Bd.  III,  S.  1160)  . 
Stoffe,  organische,  Berechnung  der 

chemischen  Formel,  siehe  unter 

Analyse,     organische     (Bd.     I, 

S.  491). 

Stoffwechsel 

Stolpenit 

Stolzit  syn.  Scheelbleierz  u.  Scheel- 

bleispath 

Stopf  wachs,  Bienenharz,  Fropolis 

(s.  a.  Bienenharz,  Bd.  II,  S.  40) 
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Seite 

Storax  (Styrax) 1375 

Storesin   8.  Nachtrag    zu  Bd.  YI 

(8.  1429). 

Storyl 1376 

Strahlanhydrit  (Anhydrit  s.  auch        — 

Bd.  I,  S.  568) — 

Strahlbaryt  (b.  a.  Baryt,  Bd.  I,  S.  974)  — 
Strahlblende  b.  Strahlenblende  .  — 
Strahlcölestin  (Oölestiu  s.  a.  Bd.  II, 

8.  766) — 

Strahlenblende    Byn.   Strahlblende        — 
Strahlenerz        1    nyn.  Abichit  (s. 
Strahlenkupfer  j       Bd.  I,  S.  4). 
Strahlenstärke  siehe  unter  Stärke 

(Bd.  VI,  8.  1041). 
Strahlerz  syn.  Klinoklas  und  Abi- 
chit (b.  Bd.  I,  S.  4). 
Strahljfyps  =  Fasergyps  (s.  Gyps, 

Bd.  in,  S.  540). 
Strahlige  Gröneisenerde = Grenge- 

Sit  (d.  8.  Bd.  III,  8.  509). 
Strahliges  Olivenerz  syn.  Abichit 

(s.  Bd.  I,  S.  4). 
Strahlkies  =  Markasit  und  Grau- 
eisenkies  (b.   Eisenkies,  Bd.  II, 

8.  1113). 
Strablkobaltkiea  (s.  auch  Linnei't, 

Bd.  rV,  8.  129) — 

Strahlmesoty  p  (s.  a.  Skolezit,  Bd.  VI,        — 

8.  802) — 

Strahlschörl  (s.  a.  Turmalin;  auch 

unter  Amphibol,  Bd.  I,  S.  412)        — 
Strahlstein   syn.   Actinolith  (s.   a. 

Amphibol,  Bd.  I,  S.  412)    ...        — 
Strahlstein,   glasiger  (s.  a.  Augit, 

Bd.  I,  8.  908) — 

Strahlstilbit  siehe  Sülbit  (Bd.  YI, 

S.  i;i68). 


Strahlzeolith  (siehe  auch  Desmin, 

Bd.  U,  8.  948  u.  Stilbit,  Bd.  VI, 

S.  1368)    

Stramonium 

Strandhafer 

Stratiotes 

Stratope'it  (s.  a.  Bhodonit,  Bd.  V, 

8.  1250)   

Straussachat      syn.      Stemquarz, 

Stemachat  (siehe  Bd.  VI,  1123. 

1122). 
Straussasbest    (Asbest,     s.    Bd.  I, 

8.  803;  siehe  auch  Aehrenstein, 

Bd.  I,   S.  68,  u.  Barvc,   Bd.  L 

8.  974) * 

Streifenspath 

StreifenÜLon  (syn.  Bänderthon)  .   . 

Strengit 

Streptococcus  s.   unter   Spaltpilze 

(Bd.  VI,  8.  860). 

Streptothrix  humißca 

Streublau  syn.  Smalte  (s.  Bd.  VI, 

8.  804). 

Strich  der  Mineralien 

Stricklava 

Striegisan  (s.  a.  Wavellit)  .... 

Strigovit 

Ströme,  photoelektrische,  s.  unter 

Fhotometer,  chemische  (Bd.  V, 

8.  485). 

Strogonowit 

Strohstein  (Karpholith;  d.  s.  auch 

Bd.  in,  8.  943) 

Strohwein 

Stromeyerit,  Silberkupferglanz  .  . 
Stromnit  (Barytstrontianit,  Baiyt- 

strontit) ' . 

Stromzinu  s.  unter  Zinn    .... 
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Berichtigungen   und   Nachtrag   zu   Bd.  VL 


Beite    50  Zeile  2  unten  lies:  8.  80  statt  S.  79,  80. 
„        60  Zeile  1  oben  lies:  S.  79  statt  8.  78. 
„     110  zu  Saligeninoarbonsäuren  lies:  8.  103  statt  102. 

zu  Saligenosaligenin  lies:  6.  109  statt  S.  108. 
„      158    „    Sassaftid  lies:  Sassarubin  statt  Bassarubrin. 
„      175    „    Schafmilch  lies:  Bd.  IV,  S.  440  statt  Bd.  UI,  S.  44u. 
„     176    „    Scheele'Bches  Grün  lies:  Bd.  I,  S.  783  statt  Bd.  lU,  S.  78:^. 
„     284    „    Schlehen  lies :  die  Früchte  des . . .  statt  die  Bäume  des . . . 
„      269    „'  Schwärze  lies:  Bd.  III,  8.  256  statt  Bd.  III,  8.  257. 
„     301    „   Sohwefelätherweingeist  lies:  Hoffmanns  statt  Hofmanns. 
„     302    „    Bchwefelblausäure  lies:  Bd.  II,  8.  886  statt  Bd.  11,  8.  836. 
„      394  Zeile  27  oben  lies:  Stickstoffperoxyd  statt  Stickstoffperoxid. 
„      523  zu  Schweinefleisch  lies:  Bd.  in,  8.  263  statt  Bd.  m,  8.  283. 
„      532    „    Bclererythrin  u.  s.  w.  und  Soleroxanthln  lies:  Mutterkorn  (Bd.  IT» 

8.  541)  statt  Sphacelinsäure  (bei   dieser  sind  jene  Btoffe  nicht  enrähnt 

wohl  aber  an  der  bezeichneten  Stelle  unter  Mutterkorn). 
,      541  zu  Sedum  lies:  Bd.  IV,  8.  281  statt  Bd.  lU,  8.  281. 
„      550  Zeile  31  unten  lies:  8ericinsäure  statt  Bericoinsäure. 
„     623  zu  Beptine  lies:  Bd.  IV,  S.  851  statt  Bd.  IH,  8.  851. 
„      708  Zeile  19  unten  lies:  Marktanner - Tumeretecher  statt  Marktanuer  uU 

Turneretscher  (ist  zusammen  ein  Name). 
„     710  zu  Silberphyllinglanz  lies:  Nagyagit  statt  Nazyagit. 
B      760    „    Idokras  s.  Vesuvian:   in   6.  762   ist  an  der  betr.  Stelle   der  alpla* 

betischen  Beibenfolge  (vor  Zeile  27  unten)  nachzutragen:   Vesuvian  H 

von  Daubr^e*)  durch  Einwirkung  von  Chlorsilicium  auf  ein  Gem«^ 

von  Thonerde  und  Kalk  erhalten  worden. 
„      812  Zeile   3  oben  ist    vor  Tilden' sehe   einzufügen:    Bas   (also:    Das  Til- 
den'sehe  . . .). 
„     987  zu  Bpiegelerz  lies:  Bd.  UI,  8.  542  statt  Bd.  ni,  8.  543. 
„     991    „   BpineUreihe^ 

Magnesioferrit  lies:  Bd.  IV,  S.  211  statt  Bd.  IV,  8.  411. 

Magnetit  Hes:  Bd.  IV,  8.  222  statt  Bd.  IV,  8.  422. 

Jacobsit  lies:  Bd.  III,  8.  862  statt  Bd.  HI,  8.  861. 

Ohromit  lies:  Bd.  n,  8.  664  statt  Bd.  IH,  8.  664. 
„    1023  Zeile  2  oben  lies  Bd.  II,  8.  464  statt  Bd.  U,  8.  494. 
„1032      „       6      „      ist  nach  80  Proc.  einzufügen:  Fett. 
„    1043      „      3     „      lies:  Kaliumcarbonat  statt  Kaliumcarbouat. 

Zu  Stangenkohle  lies  Bd.  I,  8.  655  statt  Bd.  I,  8.  654. 
„    1047  Zeile    4  unten  lies:  Desaga  statt  Besage. 

„    1049      „       13  oben  lies:  (Fig.  135  und  136)  statt  (Fig.  135  und  166). 
„    1049      „       15      „      lies:  Condicio  statt  Condicione. 
„    1066      .      22      „      lies:  y-Oxystearinsäure  statt  y-Ory stearinsaure. 
„1119      „       1  unten  lies:  Bd.  IH,  8.  11  statt  Bd.  HI,  8.  10. 
,1120      „    24  oben  (zu  Stephanit)  lies:  SbgSg Agio  statt  SbaSg Agio. 
„    1274     „    30  unten  lies:  2- Mono  chlor  allyl  es  ter  statt  3-Monochloraiiyleskr. 
„    1327      „     19  oben  lies:  Blanc  de  fard  statt  Blanc  de  fond. 
„    1342  zu  Stierstein  lies:  Natrolith  statt  Nitrolitb. 
„    1372  Zeile  30  oben  lies:  Zeigefinger  statt  Zeigefinder. 

*)  Compt.  rend.  39,  p.  153. 


Berichtigungen  und  Nachtrag.  1429 

ite  1375  Zeile  9  unten  ist  die  Formel  des  Btoresins  statt  OseHsetOg  gleich  Cß^Hj^Og 

zu  setzen. 
0      1376  Zeile  3  oben  statt  Storesin  s.  unter  Storaz  ist  zu  setzen: 

Storesin  GseHsgds  ein  alkoholartiger  Hauptbestandtheil  des  Storax,  welcher 
eils  frei,  theils  mit  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  verestert  darin  enthalten  ist. 
an  behandelt  im  Bampfbade  durch  ein  Tuch  colirten  Storax  mit  verdünnter 
itronlauge,  und  behandelt  das  ungelöste  mit  Alkohol.  Der  nach  dem  Abdestil- 
en  des  Alkohols  hinterbleibende  Bückstand  wird  wiederholt  mit  Ligroin  aus- 
zogen,  wobei  Storesin  zurückbleibt,  das  man  wiederholt  mit  sehr  verdünnter 
ililauge  (1  Tbl.  KOH  auf  1000  Thle.  H3O)  behandelt.  Die  ersten  Auszüge  ent- 
Iten  ziemlich  /3-Storesln,  die  letzten  reines  a-Storesin. 

«-Storesin,  amorpher,  harziger  Körper  vom  Schmelzpunkt   160®  bis   168®, 

cht  löslich  in  verdünnter  Kalilauge;  versetzt  man  mit  concentrirter  Kalilauge 

fällt  ein  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  Kaliumsalz  KG80H5OO4  in  Nadeln 

8.    Durch  Einleiten   von  Kohlensäure  in   die  verdünnte  alkalische  Lösung  wird 

n  Theil  des  Storesins  gefäUt. 

/{-Storesin,  weisse  Flocken  vom  Schmelzpunkt  140®  bis  145®.  Seine  Kali- 
irbiuduug  KC3QH59O4  (bei  100®)  ist  amorph,  in  Wasser  leichter  löslich  als 
)  des  ce-Storesins ;  concentrirte  Kalilauge  fällt  die  wässerige  Lösung  als  Oel,  das 
Id  erstarrt.    Durch  Acetylchlorid  lassen  sich  aus  dem  Storesin  ein 

Mono-  und  Triacetat  erhalten;  von  Jodwasserstoffsäure  wird  Storesin  in  eine 
»mere  krystallisirte  Verbindung  umgewandelt.  Brom  giebt  mit  der  ätherischen 
isung  zusammengebracht  ein  krystallisirtes  Bromid  08eH55Brs;  durch  Oxydation 
it  Ghromsäure  entsteht  Essigsäure  (v.  Miller,  Ann.  Chem.  189^  S.  356). 

ite  1376  zu  Strahlmesotyp  lies:  Skolezit  statt  Skolzit. 
1376  Zeile  23  unten  lies:  Amianth  statt  Amiant. 


f       .fotmral  für  praktische  Chemie.         ' 

■  OeiJ^i'ündet  von  O.  1,.  KrdiDDDii,  rurtgwuWt  von  H,  Kolb«.  Jiorain 
I  ge);eliRn  von  E.  vuii  Slayur 

I  Verlag   von  d.   A.  BartU   In   Leipzig- 

I       Bnml    LVn,   Heft  1  —  l-J    Bind   mit    AilKtrndeu    OvigIiJftIrtliiiaii.lUi]iB«ii 

I         t'nt«r§ackiiuKeii  buk  dem  l.ahoruliirluu  ttt'r  l'ulTersit&t  Fr«ltiiir)r 

■  1.  II.  CLXSSV.  Ad.  Oliiu»  utiil  U.  Jiick:  lieber  Chloi-  nnd  HniDi.lCTivaie 
ftdi»  (i'Nupbtvlainiiu.  —   llntrr<iiirhiiitKi'ii  auH  dem  c.lio mischen  Lübora- 

■  tm-iiim  »tin'Pror.  Alex.  SajtzefT  ed  Kasan.  K.  Ljubarsky:  L'cbor  tlic 
BflQEiigen  FultiÄuroii  des  Seeliuiidifeltea.  —  Alex.  Tschsrliftkoff  ninl  Ale.\. 
^Hftceffi  üelwr  die  Ginwirkuti^  dar  echwefelsSure  mif  Eldidiiwäure.  — 
BaL  Boj:oroil"kyr  Ucber  den  drelwerthig«n  Alhobol  »u»  Ariyldipropjl- 
BcHrbinol.    —   Midi.   Ssytuefr  (jnn.)''    Upb«r   das   HethyldiUtbyiaihjlen.   — 

■  AL  D'igotodalty  und  J.^LjutiacBky:  Oob«r  du«  AUylatiiylnhenjrlcjwbiool.  — 
I  VnterHiicIiunfen  aOH  dem  LahoratoHatn  der  tiniverNltat  FrelbnrK  1.  B. 

■  CLKXXVI.  Ad.  Cliiufl  und  B.  Beiaoler:  Zur  KeDiitniM  de*  /l-M*plMD- 
Icbinolins.  —  Ct.XXXVII,  Ad.  Clnui  und  f.  Imkoff:  Zur  KoiuUiiu  de« 
I«-  oder  (l)-NapliloahtnoJin«.  —  OLXXXVUI.   Ad.  ClHnn:  n."bM  die  Structur- 

■  twciehimk'eu  der  beiden  NapbUiobinoline.  —  W.  MarkowuiVoff:  Parii- 
I  jisendiipropylnuphWiiXiorö  {Oexfthydrouuiaiii«fture),  —  llnlersnchnnKen  un* 
m4em  clieniiHchen   Laboraloriimi    »«ii    Fror.    Alex.   Sajlieff  zn    SBHan. 

■  ALOuedia:  ireber  All.vlmetbylterliärbulylcftrbiiiril.  —  R.  WnUlier:  Zur 
BKennüiisa    ODeMüttigter  '  Kobleniviiwieraloire.      (Vuclaußgc    MiUbeiluog.)    — 

■  A.  C.  Oeitel;  Heber  die  ZerseUoiiS  der  Triglyceride  dnreli  verdSnnte  Sftnren. 

■  (Mit  einer  Tafel.)  —  W,  Buler:  üeber  eine  Syntbeie  und  die  ConrtitntloD 
Bdna  Isoprens.  —  O.  Poniiä:  Oxydation  der  HydrneciDe.  (L  UittlieilunK.)  — 
I  iTnteronchiinKeii  an»  dem  ori^anlschAn  I.aboralurlnm  der  techalwhen 
I  Hochxchnle  zu  nreHrien.  XXlll.  B.  Wnlther  und  A.  ädtlniimann: 
I  reber  eiau  neue  Methode  der  Desinfection.  —  W.  Henttcbel:    «iir  Heu- 

■  mann'wlien  Indigosj-nthfse.  —  J.  AUscbul:  üeber  p-Ox.vphaüylbydra»iti- 
B —  3,  Seidel:  Üeber  JoilsubititutiDnBprCHlai^te  einigej'  aromaUnchei'  Allto- 
Kbole,  Aldehyde  nnd  ftniiren.  IVorlänfige  MiUbeUung.)  —  H.  Weiaibach: 
BZur  KenuUiiaa  dei  „BenzolniocyaneM igelten".  (Vflrl&aflge  Mittiiülnn^.)  — 
Ir,  Schneider:  Nacbtragliche  NotLi  über  dMN*trium-6ulfoeh^^mit.—  Dnler- 
iHUcIniii^n  aati  dem  org&nLwhen  Laboratorlnm  der  teehuiHrhen  H<ich> 

■  iwhale  SU  Dresden.  XXIV.  0.  Zwingenberger  und  B.  Wkltber:  Beiträj^ 
K  tnr  KenntniHB  isomerer  Metbenyl-pbenyl-tolyl-amidine.  —  O.  Hei^e:  Beitrag 
K  xiiT  Kenntnias  der  Flechten  und  ihrer  abarahteHstitchen  Bevtundt.beile, 
I  (l.  MitibeUung.)  —  Tb.  Zinche:  Ueber  Ketoobloride  und  o'Dikrtnne  dö 
I  Aziiuidobenzol)'.    —    I..    Marchlewaki:    Zur    Cbeinie    des   Vblon<pliy11«.   — 

■  A.   Miobael:     Utdier    das   Verhallen    von    Benaaldebyd    gegmu    l'henol.   — 

■  W.  Vautiel:  Oeber  die  Molekularat^ocintlon  flöistger  Körp»r,  —  0.  Troegrer 

■  und  V.  HotDuns;;  üeber  Derivate  des  symmetriichen  Trlaalni.  —  F.  Blum 

■  und  W.  Vftubel:  ITabar  HalogeneiweiMderivute ,  II.  —  Zur  Eriunemnfr  an 
I  Rudolf  Sobmitt.  (E,  v.  Mpyer.l  —  O.  Heise:  BciLrau  mr  Kenutniis  der 
I  Flecbieo  und  ihrer  Rhnrakieriali»«hen  Bi^stiindiheilr.  <'J.  UiitbeilunK.)  — 
I  lloterKorhunicen  am  dem  chemlsrhon  LaboratoriDoi  loa  Prof.  Alex. 
I  Saylteir  »a  Raoan.  N.  Kromor:  Beitniü  :EUr  Kenntnis«  der  Jalnpinol säure. 
I  --  lliilerauotiDniren  an»  dem  or^nlscbsn  Laboratorinm  der  l«c1uiUcbeii 
I  norbgchol«  EU  Dresden.  XXV.  C.  Biii,'elli<i>'d:  Ct-Iier  t:ondenuUorDeii 
I  der  IsatiniUure  tu  DerivHten  der  CiBChoninaBure.  —  XXVI  A.  Letter- 
I  moMer:  Ueber  oöUoidale«  Qaeckiilber.  —  O.  Bode:  Erwiderung  aal  die 
m  Abliandluug   des   llen-u  L.  Marchli^wslii:    ,Zuv  Chemie  den  Cblurophylts*. 

■  —  J.  Ziegler:  Deber  VeilehenCd  aus  lÄinongtBSÖl.  ~  J.  B»idel:  .fodirnngs- 
I  nroducte  lu^jiutttisvber  Alkohole,  Aldehyde  nnd  SUuren,     {;'.  Mittbeiliing.)  — 

■  Tb.  SalKer:  Zu  luMn^r  Kryntall «aiser -Theorie.  —  UntersurhilUgen  aax 
I  dem  orranlMbcn  Laboratoiitiin  der  leehnltirheii  Hochnobnle  xu  Ure»Ieii. 

■  XXVII.  R.  Wftlther  .md  A.  SphloeBinanu:  Üeber  eine  neue  Methode  der 
I  Hesinfeclii-n.     (3.   Ahliandhinp.J   —   XSVIIL     B.  Waltber   und    W.  Bret- 

■  sohncider:  Zur  Keamtiiisa  des  p'Aiuidu)>euiuildehydi.  (II.  Atihnndlung.)  -~ 
I  XXIX.  A.  LotLermover  und  E.  von  Moyer:  Zur  KenntniM  des  rutloidalvai 
K  SUber*.  (J.  Mittbfüung.)  —  K.  Wallher:  tun  neuer  Abungkolbon.  — 
m  Tr.  Wolff;  üaber  Duratellang  des  ^-'/-Bipbenylchinoxullii»  —  Tr-  WolH: 
BKwci  Apparate  für  den  Oebrauch  in)  organisrb-rbemlanhnn  LahnTatnrlnn. 
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